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RESUMEN

Los cambios ambientales drésticos que se vienen presentando en todo el planeta debido al
desarrollo industrial, crean la necesidad de aumentar € nimero de investigaciones que
permitan evaluar €l efecto de diferentes contaminantes que son arrojados constantemente a
medio ambiente. Como estrategias para combatir la contaminacion de las aguas, las
sustancias de estudio deben ser definidas en funcion de su ecotoxicidad acuética y su
toxicidad humana a través de vias acuaticas de exposicion, asi como de un seguimiento de
una contaminacion medio ambiental extensa, de ahi € interés de realizar monitoreos sobre
los cauces fluviales. Para la proteccion efectiva del medio ambiente, se deben controlar
tanto los indicadores macro-contaminantes, como los micro-contaminantes. El Valle del
Cauca, por ser una regiéon eminentemente agricola e industrial, puede presentar cantidades
significativas de plaguicidas en sus aguas, sedimentos y biota. Asi mismo, la presencia de
grandes asentamientos industriales en la regién, destacando la produccién de pulpay papel,
las artes graficas, laindustria quimica y/o la metalmecanica, sugieren una posible presencia
de sustancias peligrosas como hidrocarburos aromaticos policiclicos y metales pesados, |os
cuales pueden emerger en las aguas mal tratadas y perjudicar €l estado ecolégico del rio.
Los impactos negativos por la presencia de estas sustancias peligrosas se pueden evaluar
apropiadamente, siguiendo la metodologia de evaluacion de riesgo. En este trabgo se
disefid un modelo de andlisis de riesgo ecoldgico para evauar la contaminacion de las
aguas del rio Cauca empleando la I6gica difusa. Para esto se realizd la caracterizacion
fiscoguimica de las aguas y sedimentos del rio y se rediz6 la determinacion de
plaguicidas, HAPs y metales pesados en €l érea de estudio. Ensayos eco-toxicol 0gicos de
microtox fueron empleados con e fin de examinar la toxicidad aguda de muestras
medioambiental es basdndose en la reduccion de la bioluminiscencia natura de la bacteria
marina Vibrio fischeri en presencia de agentes contaminantes. Los resultados del modelo
indicaron una alerta por la presencia de sustancias organicas y metal es pesados (Con riesgo
ecol ogico superior a 50%). EI modelo propuesto es una aternativa de manejo de la calidad

del aguadel rio Cauca en su paso por € Departamento ddl Valle.
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ABSTRACT

Drastic environmental changes that have been presented throughout the world due to
industrial development, creating the need to increase the number of investigations to assess
the effect of different pollutants that are constantly thrown into the environment. As
strategies for combating water pollution, study substances should be defined in terms of its
aquatic ecotoxicity and human toxicity via aquatic exposure routes, as well as monitoring
of widespread environmental contamination, hence the interest to conduct monitoring on
water courses. For the effective protection of the environment should be controlled both
micro and macro pollutants. The Valle del Cauca, being an eminently agricultural and
industrial region, may have significant amounts of pesticides in the water, sediment and
biota. Likewise, the presence of large industrial settlements in the region, especidly the
production of pulp and paper, printing, chemical and / or metalworking, suggest a possible
presence of hazardous substances such as polycyclic aromatic hydrocarbons and heavy
metals, which can emerge in poorly treated water and harm the ecological state of the river.
The negative impacts of the presence of these hazardous substances can be evaluated
properly, following the methodology of risk assessment. This paper presents a model of
ecological risk analysis to assess contamination of the waters of the Cauca River using
fuzzy logic. For this the physicochemical characterization of water and sediment of the
river it was conducted and the determination of pesticides, PAHs and heavy metas in the
area of study. Eco-toxicological tests of microtox were employed to examine the acute
toxicity of environmental samples based on the reduction of the natural bioluminescence of
the marine bacterium Vibrio fischeri in the presence of pollutants. The results of the model
indicated an aert for the presence of organic substances and heavy metals (with ecological
risk greater than 50%). The proposed model is an alternative to management of water
quality of the Cauca River in its passage through of the Valle Department.
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1.0 INTRODUCCION

En sus 1350 km de recorrido € Rio Cauca es vertedero de aguas residuales de mas de 10
millones de personas (Schuhmacher, M et a., 2006). La primera gran carga contaminante la
recibe en la ciudad de Popayan, donde varios rios y quebradas traen aguas residuales no
tratadas de cerca de 400,000 personas. Popayan en si misma, con casi 260,000 habitantes,
no cuenta con una planta de tratamiento de aguas residuales (PTAR). Continuando con €
recorrido, en la represa de la Salvgjing, € rio reposa y se oxigena un poco, sin embargo,
posteriormente pasa por cerca de 7 minas de oro, algunas de las cuales utilizan mercurio y
cianuro en su extraccion y antes de entrar a departamento del Valle del Cauca hay cercade
8 areneras entre artesanales e industriales. A su paso por Cali, e Cauca aln tiene aguas bajo
los limites de tratabilidad para consumo humano, sin embargo, las Empresas Municipales
de Cai (EMCALI) tienen que gastar importantes recursos en oxigenacion en sus
bocatomas. La planta de tratamiento de aguas residuales de Canaveradeo (PTAR-C), trata
las aguas residuales colectadas por € acantarillado de la ciudad de Cai antes de
devolverlos a Cauca, pero su capacidad es insuficiente, tratando unicamente el 60% del
total del flujo de aguas negras. El canal colector sur de Cali colecta las aguas residuales de
cerca de 200,000 viviendas del suroriente de la ciudad y vierte sus aguas, sin tratamiento, al
rio Cauca (Schuhmacher, M et a., 2006). Anteriormente, este canal pasaba por el basurero
de Navarro, donde la ciudad de Cali botaba entre 1800 y 2000 toneladas diarias de residuos
solidos. Segun informes de entidades ambientales, del basurero de Navarro se filtraban
hacia el canal colector sur més de 240,000 metros cubicos de lixiviados cada afio, |os cuales
pasaban posteriormente al rio Cauca con una altisima carga toxica'y contaminante (Espinel,
A y Vaencia, J, 2007). Al salir de Cali, € rio Cauca pasa por € municipio de Yumbo
donde su nivel de oxigeno es cero. En e resto de su ruta, € Cauca recibe diariamente de
forma indirecta mas de 330 toneladas de residuos organicos de ciudades como Manizales,
Pereira y Meddlin (Espinel, A y Vadencia, J, 2007). En e pais, una de las principales
fuentes de contaminacion de agua es el vertimiento de aguas residuales, ya sea proveniente
de las residencias, de fabricas, de minas u otros. Las sustancias mas peligrosas provienen
fundamentalmente de los residuos toxicos, reactivos, inflamables y combustibles que
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produce la mineria, la industria manufacturera, particularmente la industria del
procesamiento del petréleo, la industria quimica y la industria de curtiembres (IDEAM,
1998). La industria aimentaria y de bebidas participa activamente en €l aporte diario de
688 toneladas de materia organica e inorganicaalosrios del pais (IDEAM, 1998). Segun la
Fundacion MAFRE (IDEAM, 1998), en Colombia la actividad industrial y agricola
produce residuos potencialmente toxicos como plaguicidas, hidrocarburos arométicos,
hidrocarburos alifaticos, metales pesados y cianuros. La norma Colombiana para agua
potable y agencias internacionales como la directiva marco del agua Europea consideran a
los plaguicidas, metales pesados e hidrocarburos aromaticos policiclicos como sustancias
prioritarias de evaluaciéon (EC, 2000). La contaminacién por plaguicidas de las aguas de
rios es un fendbmeno que ocurre en diferentes medios, a través de procesos multiples con
efectos potenciales en la salud de todas las especies vivientes. La evaluacion de una
potencial contaminacién de aguas por plaguicidas depende del resultado tanto de estudios
de modelado como de datos reales de monitoreo (Ho, V. S., Athmer, C., et a., 1999). El
Valle del Cauca a ser una region dedicada a mocultivo de la cafia de azlicar emplea gran
cantidad de agroquimicos para e control de las plagas. La actividad industrial y minera
arroja a ambiente metales toxicos muy dafiinos para la salud humanay parala mayoria de
formas de vida. Ademas, |os metales originados en las fuentes de emision generadas por €
hombre (antropogénicas), incluyendo la combustién de nafta con plomo, se encuentran en
la atmosfera como material suspendido que respiramos. Por otro lado, las aguas residuales
no tratadas, provenientes de minas y fébricas, llegan a los rios, mientras los desechos
contaminan las aguas subterrdneas. Cuando se abandonan metales tdxicos en el ambiente,
contaminan € suelo y se acumulan en las plantas y los tejidos organicos a no ser quimica
ni biologicamente degradables (Farell, M; Jones, D, 2009; Rosas., 2001; Ferré-Huguet.,
2007). En cuanto a los hidrocarburos, estos son contaminantes que se encuentran
précticamente en todas partes. Se ha reportado la presencia tanto de aliféticos como de
aromaticos, estos ultimos son de gran interés debido a su toxicidad, facil acumulacion en
diversas partes del ecosistema, tegjidos y érganos animales. Algunos son reportados como
cancerigenos, particularmente el Benzo(a)pireno (Commission Regulation, 2006). La

presencia de fitosanitarios en el agua suele tener méas amplias repercusiones que en e caso
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del suelo por varios motivos: se difunden maés rapidamente a un mayor volumen del medio,
circulan o pueden circular con desplazamientos mas lganos, sus residuos alcanzan las
cadenas troficas cercanas a hombre de manera mas directa (peces, algas, crustaceos y
moluscos son componentes habituales de la dieta humana). Es importante conocer los
niveles de residuos de contaminantes en los ambientes acuéticos, porgue se trata de un
ecosistema constituido por numerosos elementos y organismos, tanto bidticos como
abidticos interrelacionados entre si y en equilibrio. Cualquier alteraciéon en alguno de estos
elementos integradores representa un riesgo para los demas, desde un punto de vista
holistico. La distribucion de un contaminante entre las distintas fases de un ecosistema
acudtico (agua, materia en suspension, sedimentos, plancton, vegetales acuaticos,
macroinvertebrados y organismos superiores) depende de varios factores. Las
concentraciones del contaminante en las distintas fases son funcion de las propiedades de
éste y de la naturaleza de las fases adsorbentes/absorbentes. Los actuales modelos de
distribucion de contaminantes se basan en e concepto de fugacidad (f), es decir, la
tendencia de un compuesto de escapar de una determinada fase (Xia, G.; Ball, P.W, 2000).
Tanto en la materia en suspension como en los sedimentos, € contenido en materia
organica parece ser € factor clave que regula la magnitud de la adsorcion, como también
factores como la temperatura, pH, potencia redox entre otros, también presentan influencia
importante (Katagi, T., 2006). Actuamente la determinacion de compuestos organicos se
realiza mediante técnicas de extraccion, para diferentes matrices ambientales como son: la
extraccion en fase sdlida (SPE), ultrasonido (US), extraccion asistida por microondas
(EAM), extraccion acelerada por solventes (EAS), la micro extraccion en fase solida
(SPME) y la extraccion con fluidos supercriticos (SFE) (Vagi, M.C. et al., 2007; Naeeni,
MH et al., 2011). La cuantificacion se realiza a través de las técnicas separativas de GC,
electroforesis y HPLC, con sus diferentes acoples (GC/MS, GC/MS/MS, GC-ECD, GC-
FID, HPLC/MS) (APC, 1995), fortalecidos por las técnicas espectroscopicas de infrarrojo
con transformada de Fourier (IRTF), resonancia magnética nuclear (RMN), RMN-C® y
RAMAN (Barceld, D, 1996; Imbenotte, M et a., 2003). La determinacion de metales
pesados normal mente se realiza por voltametria, ICP-MS/Emision o absorcion atdmica con

horno de grafito (Aradjo, C et a., 2009). El empleo de ensayos ecotoxicol gicos de alerta
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temprana de la contaminacién, como & microtox, un bioensayo que examina la toxicidad
aguda de muestras medioambientales y compuestos puros basandose en la reduccion de la
bio-luminiscencia natural de la bacteria marina Vibrio fischeri en presencia de agentes
contaminantes se reportan como herramientas importantes de evaluacion de sustancias
contaminantes (Ocampo-Duque, et a., 2008). Iguamente, € estudio de toxicidad en
comunidades de Daphnias es redlizado (Waaijers, S.L et al., 2013). La respirometria
también se emplea como técnica de estudio de toxicidad al medir la disminucion de
consumo de oxigeno por bacterias presentes en un lodo activado en presencia de una
sustancia contaminante (Serrano, E. 2013). La contaminacion de las aguas de los rios por
diferentes sustancias es un fendmeno que ocurre en diferentes medios, a través de procesos
multiples con efectos potenciales en la salud de todas las especies vivientes. La evaluacion
de una potencial contaminacion de aguas por plaguicidas depende del resultado tanto de
estudios de modelado como de datos reales de monitoreo (Ho, V. S., Athmer, C., et da.,
1999; Lermontov A, et a., 2009). El monitoreo de aguas requiere una distribucion optima
de recursos con € fin de minimizar costos y maximizar e retorno de informacion. Los
andlisis de laboratorio de las muestras de agua para todos los plaguicidas comprende la
mayor parte del costo tota de cualquier proyecto de monitoreo. Se hace necesaria,
entonces, una cuidadosa seleccion de los plaguicidas que se va a investigar. El riesgo
asociado ala contaminacién por diferentes sustancias depende tanto de la cantidad como de
su toxicidad (Chapman., 2007). ElI movimiento de un contaminante esta principalmente
influenciado por las propiedades quimiodinamicas del mismo, las propiedades del medio
donde se presente y factores de aplicacion como tiempo, frecuencia, métodos y dosis de
aplicacion (Chau, K.W., 2006). Para predecir el movimiento de contaminantes como los
plaguicidas en € medio ambiente existen modelos que permiten simular los procesos
fisicos, quimicos y biol6gicos que ocurren en la naturaleza con representaciones
matematicas simplificadas y son capaces de cuantificar masas y tasas del contaminante en
el medio. Los riesgos toxicologicos y ecotoxicoldgicos de la contaminacion por diferentes
sustancias y de la bioconcentracion a través de las cadenas troficas dependen
fundamentalmente de las  propiedades  fisicoquimicas, transformaciones,

biotransformaciones, metabolizacién, y persistencia de ellos en e medio ambiente, asi
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como de la toxicidad a diferentes especies y de la dosis que se encuentre en los diferentes
compartimientos ambientales. En la evaluacion de riesgo ambiental se debe tener en cuenta
inicialmente la presencia de sustancias quimicas perjudiciales para las aguas del rio, las
cuales son emitidas por diferentes fuentes, igualmente es importante estimar los efectos
producidos por procesos de transporte y degradacion de los contaminantes y €l posible
destino hacia los ecosistemas del rio. Se evalla € impacto en € ecosistema mediante €
analisis de concentraciones ambientales de contaminantes presentes, teniendo en cuenta
procesos de adsorcion, toxicidad y los limites permisibles de los contaminantes. Estos
resultados son integrados a fin de estimar €l potencia de dafio ecolégico y hacia la salud
humana. La evaluaciéon del riesgo ambiental se puede redlizar empleando modelos que
permitan predecir el grado de contaminacion de las aguas del rio, teniendo en cuenta
indicadores que puedan ser integrados facilitando el anadlisis (Schuhmacher, M et al., 2006).

Para |la elaboracién de modelos descriptivos se consideran variables indicadoras de los
diferentes procesos que pueden ocurrir en un sistema. En rios, variables como € pH,
potencial redox, conductividad, contenido de materia organica, escorrentia, caudal entre
otras, estén involucradas entre si, generando contribuciones positivas/negativas en la
explicacion de diferentes fendmenos. El grado de contribucion de cada variable es medible
mediante aproximaciones mateméticas. Estas variables se correlacionan para generar un
modelo que describa la dindmica de los contaminantes en aguas. La utilizacion de nuevas
técnicas provenientes de la inteligencia artificial, tales como € reciente modelo hibrido
“neuro-fuzzy” de redes neuronales integrado a lalégica difusa puede facilitar y mejorar este
tipo de estudios en los que se precisatrabajar con un elevado nimero de datos, los cuales se
obtienen a partir de fuentes incompletas y con ato grado de incertidumbre, teniendo en
cuenta las fuentes de emision de contaminantes, las caracteristicas de los contaminantes
téxicos, las particularidades de los rios y la cuantificaciéon del riesgo hacia la salud y los
ecosistemas, permitiendo optimizar la cantidad de carga contaminante a ser retirada y
encontrar las mejores aternativas para llevar a cabo esta minimizacién. Normamente en la
evaluacion de la contaminacidn de ecosistemas acuéticos se utilizan términos como bajo,
muy bgjo, alto, moderado, entre otros, donde la ldgica difusa puede ser una poderosa
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herramienta en el desarrollo de modelos de toma de decisiones ambientales. Los indices de
calidad del agua empleados normalmente no permiten tener en cuenta sustancias toxicas
como los metales pesados, hidrocarburos y plaguicidas, siendo necesario €l uso de nuevas
técnicas para evaluar la calidad del agua, disminuyendo la incertidumbre y subjetividad de
los indices empleados actuamente. La ldgica difusa permite computar operaciones
mateméticas con palabras mostrando una gran flexibilidad en modelacion. Los sistemas de
inferencia fuzzy (FIS) involucran en su estructura funciones de membresia, operaciones
l6gicas y reglas de inferencia. Las funciones de membresia transforman valores numericos
apalabrasy viceversa, proceso denominado fuzificacion o defuzificacion. De estaformalas
pal abras que pueden ser cualificadores, pueden ser computadas con operaciones légicas, las
cuales incluyen reglas de inferencia, cada regla entonces puede ser incluida para medir el
riesgo ecoldgico. Este tipo de modelos deben permitir evaluar y diagnosticar € riesgo
potencial de contaminacion, teniendo en cuenta el procedimiento de evaluacion y andlisis
de riesgo que permita a futuro un uso racional de las cantidades aplicadas (Ocampo-Dugue
et al., 2012).
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2.00BJETIVOS

2.1 OBJETIVO GENERAL

Desarrollar un modelo conceptual que permita evaluar la calidad del agua del rio Cauca en

su paso por € departamento del Valle, e cua incluya datos numéricos y términos

lingUisticos caracteristicos de lal6gica difusa.

2.2 OBJETIVOSESPECIFICOS

Evaluar la presencia de contaminantes en e érea de estudio, su acumulacion y
distribucion.

Determinar €l grado de contaminacion de aguas y sedimentos teniendo en cuentalos
niveles de concentracién de sustancias quimicas presentes en el medio ambiente.
Crear una herramienta basada en la inteligencia artificial que permita analizar la
calidad del agua del rio Cauca a partir de un probable riesgo ecologico debido ala
presencia de multiples sustancias peligrosas realizando laintegracion de indicadores

biol6gicos y fisicoquimicos, entre otros.
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3.0 Capitulo 1: Deter minacion de plaguicidas or ganoclor ados, or ganofosforadosy
otros en aguay sedimentos del rio Cauca (Colombia) y evaluacion deriesgo asociado a
la salud humana

Resumen: Diferentes actividades industriales, domésticas y agricolas en el Valle del Cauca
afectan la calidad del agua del rio Cauca, 10 que limita su uso y afectan su calidad. El uso
de plaguicidas en € Valle del Cauca para diferentes fines hace que residuos Ileguen de una
u otraformaal rio. Muestras de agua y sedimentos fueron colectadas alo largo del rio en su
paso por e departamento de Valle durante 2010 y 2011. 33 plaguicidas fueron analizados
en muestras de agua y sedimentos. Se empled la extraccion en fase sdlida (SPE) y la
extraccion por ultrasonido paralas muestras de agua 'y sedimentos respectivamente, seguido
de técnicas de cromatografia de gases con captura de e ectrones (GC-ECD) y cromatografia
liquida de alta resolucion (HPLC). Los plaguicidas més comunmente encontrados en aguas
fueron a-BHC (17%), Endrin cetona (33%), metoxicloro (33%), heptacloro (29%), aldrin
(17%), simazina (33%) y atrazina (29%), mientras que en sedimentos fueron p,p'-DDE
(29%), heptacloro (58%), metoxicloro (33%), dieldrin (17%), diclorvos (33%) y simazina
(21%). En algunos casos, las concentraciones detectadas estuvieron por encima de los
limites establecidos por la US EPA. Los resultados de riesgo no cancerigeno indicaron un
efecto adverso a la salud por atrazina, metil paration, carbaril, simazinay diuron. Efectos
cancerigenos por a-BHC, adrin y heptacloro fueron obervados por contacto dérmico e
ingesta de agua en algunas de | as estaciones de monitoreo.

Palabaras clave: Plaguicidas organoclorados, plaguicidas organofosforados, carbamatos,
triazinas, sedimentos, agua, contaminacion, eval uacion de riesgo.

3.1 Introduccion

Los plaguicidas alcanzan los ecosistemas acudticos mediante la aplicacion directa,
dispersion, aspercion aérea, erosion y escorrentia de las tierras agricolas, 0 mediante la
descarga de los efluentes de las fabricas y aguas residuales (Beitz et al, 1994; Schweizer et
al, 2000; Guidotti et al, 2000). El uso de estas sustancias plantea un serio problema de
salud, sus propiedades téxicas incluyen potencia carcinogénica, inmunotoxicidad y una
gama de efectos endocrinos relacionados con la reproduccion (Nakatani, Yamamoto, y
Ogaki, 2010). Los plaguicidas organofosforados (OPs) son ampliamente utilizados en la
agricultura para la proteccion de cultivos, uso forestal, entre otros. Estas moléculas
extremadamente tdxicas, que actlan sobre la actividad de la acetil-colinesterasa, tienden a
sustituir a los plaguicidas organoclorados (OCs) que estan mas o menos prohibidos debido

a su persistencia en e medio ambiente y a su bioacumulacion en la cadena aimenticia
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(Chang, S.-m; Doong, R.-a. 2006). Aungue los plaguicidas organoclorados (OCs) fueron
suspendidos oficiamente desde hace méas de 30 afios, residuos de OCs han sido detectados
en alimentos, suelos, sedimentos y biota (Willett et a, 1998; Doong y Lee, 1999; Doong et
al, 2002a; Feng et a, 2003; Verwej et a, 2004). Algunos de los plaguicidas
organofosforados como el metil paration y € etil paration son ligereamnte persistentes en e
medio ambiente (Badii, M y Varela, S, 2008). Ellos son compuestos moderadamente
apolares a polares y se puede mover desde el suelo por arrastre y lixiviacion, lo que
conduce a un problema en los depdsitos de suministro de agua potable (Martinez Vidal, J.L
et a., 2000). Los herbicidas se utilizan en la agricultura para eliminar las malezas que de
alguna otra manera compiten con €l cultivo de interés. Los herbicidas tipo triazina forman
un amplio grupo de sustancias utilizadas para el control de pre y post-aparicion de malezas.
Ellos, y sus productos de degradacion, son muy toxicos y atamente resistentes y
permanecen muchos afos en e agua del suelo, plantas y animales. Existen diferentes
métodos para el aislamiento de los plaguicidas del agua y sedimentos tales como Soxhlet,
fluidos supercriticos (SFE), la extraccion liquida a presion (PLE), la extraccion de solvente
acelerada (ASE), la extraccion asistido por microondas (MAE), extraccion en fase solida
(SPE) y la extraccion por ultrasonido (USE), micro-extraccion en fase sdlida (SPME) y
dispositivos de membrana semipermeable (SPM Ds) entre otras (Vagi, M.C et a, 2007) (Lu,
Y et a, 2002). Técnicas de cromatografia de gases, junto con detectores tales como €
detector de captura de electrones (ECD) y espectrometria de masas (MS) se utilizan para
determinar OCs y detectores tales como detector de nitrégeno-fosforo (NPD), detector
fotométrico de Ilama (FPD), y espectrometria de masas (MS) han sido considerados os
métodos mas apropiados para la determinacion de OPs en muestras acuosas (Y .-S. Su, J.-F.
Jen, 2010). Métodos para monitorear N-metil carbamatos en varios tipos de matrices
acuosas por lo genera requieren enriquecimiento de la muestra, a saber, extraccion liquido-
liguido o extraccion en fase sOlida (SPE), seguido de cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC), ya que estos compuestos son algo polares y térmicamente inestables
para usar cromatografia de gases. La cromatografia de gases (GC) y la cromatografia
liquida de dta resolucion (HPLC) son buenas opciones para €l monitoreo de triazinas en
aguay sedimentos (Pinto, G.M.F y Jardim, I.C.S.F., 2000). Debido a los potencial es efectos
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toxicos de los plaguicidas es necesario andlizar e identificar el potencial de riesgo adverso
hacia e medio ambiente y e ser humano para proteger a las comunidades que utilizan €l
agua del rio Cauca. La evauacion de riesgo en humanos por este tipo de contaminantes
incluye la toma y andlisis de datos, la evaluacion de la exposicion y la toxicidad y la
caracterizacion del riesgo. Hoy en dia, la evaluaciondel riesgo esta siendo aplicada para
evaluar los potenciales efectos adversos en la salud de contaminantes presentes en agua
(Hamidin et a., 2008).

El rio Cauca es e segundo rio mas importante de Colombia, en Cali (Vale del Cauca-
Colombia) las aguas del rio se utilizan para el consumo humano como también para
actividades productivas como la industria azucarera, la pesca, la extraccion de arena,
alimentos, recreacion, industria quimica, pléstico y papel (Espinel, A 2007).
El objetivo de este estudio fue obtener datos sobre la presencia compuestos contaminantes
de tipo plaguicidas organoclorados, organofosforados y otros plaguicidas en € rio Cauca,
Colombia. Se reportan los niveles de estos contaminantes en el agua y los sedimentos del
rio Cauca en los sitios seleccionados donde | as actividades agricolas, industriales y urbanas
son intensas. También se examinaron las tendencias de plaguicidas en tres periodos del
programa de monitoreo (Junio, Octubre de 2010 y Mayo de 2011) y se determind €l riesgo
hacia la salud humana causados por los plaguicidas estimada para adultos y nifios a través
decontacto dérmico y consumo de agua de rio.

3.2 Materialesy métodos

3.2.1 Areadeestudioy tomade muestras

El rio Cauca en su recorrido por €l Valle del Cauca, se presenta en una zona fértil, producto
de sedimentos aluviales depositados desde €l inicio del periodo geolégico del cuaternario,
sobre una extension cercana a los 214 km de longitud y 20 km de ancho, con un area que
abarca 440,000 ha, plano y nivelado; se situa entre los 900 y los 1000 m.s.n.m, en un piso
térmico calido-seco, con vegetacion de bosgue subandino, temperaturas superiores a los 24

°C y un promedio de lluvias de 1300 mm a afio. Las caracteristicas fisiograficas, € climay
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la fertilidad de los suelos favorecen su utilizaciéon para € desarrollo econémico, centrado
principalmente en la agroindustria de la cafia de azlcar, con cerca de 200,000 hectéreas
cultivadas (CVC., 2007).

El muestreo se realizé en 8 de las 19 estaciones establecidas por la CVC (Corporacion
Autonoma Regional del Vale del Cauca) durante Junio, Octubre de 2010 y Mayo de 2011
en SP1 (La Basa), SP2 (Hormiguero), SP3 (Juanchito), SP4 (Puerto Isaacs), SP5 (Paso de
la torre), SP6 (Mediacanoa), SP7 (Puente Guayabal) y SP8 (Anacaro). En las 8 estaciones
se recolectaron muestras de agua y de sedimentos. Las muestras de agua se colectaron 15-
30 cm debajo de la superficie del agua en botellas de vidrio ambar en la zona centra y las
orillas del rio. Las muestras se mantuvieron en refrigeracion hasta su andlisis. Los
sedimentos superficiales (0 - 5 cm) se recogieron con una cuchara de acero inoxidable y
luego se colocaron en bolsas de auminio y almacenadas en neveras con hielo dentro de
bolsas de politetrafluoroetileno (PTFE). Las muestras de sedimentos fueron tomadas de
forma compuesta en una zona de tres metros, recogiendo 100 gramos de sedimento cada
metro.Todas las muestras fueron trasladadas en neveras de icopor conteniendo hielo al
laboratorio y amacenadas a -20 © C en € refrigerador. Las muestras de sedimentos fueron
liofilizadas, homogenizadas y pasadas a través de un tamiz de acero inoxidable de 63
micras. Todos los equipos utilizados para la recoleccion de muestras, transporte y
preparacion estuvieron libres de contaminacion por compuestos organicos, realizando un
riguroso lavado previo a maerial de vidrio empleado con detergente neutro, agua
desionizada y hexano-acetona (70-30). Se realizaron blancos de transporte de materiales de
muestreo con agua milli-Q llevada a todos los puntos de muestreo. Un sistema de

posicionamiento global (GPS) se utilizd paralocalizar las estaciones de muestreo.
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3.2.2 Andlisisfisicoguimico de aguasy sedimentos

Para aguas se determin6 pH, Potencia de oxido-reduccion (POR), oxigeno disuelto (OD) y
conductividad en campo. Para ello, se utilizé un equipo multiparamétrico marca Schott,
referencia Handylab portable multi 12. Para la clasificacion granulomérica de sedimentos
se utilizd el método hidrométrico de Bouyoucos para determinar la cantidad de arcilla, limo
y arena, presentes en una muestra de sedimento y su clasificacion (Bouyoucos 1927).
Bésicamente, se secan los sedimentos durante 24 h a 110°C una cantidad de 50 gramos de
sedimento mesh 200 (dp= 75 pum). Luego se mezclan con una solucién de Hexametafosfato
de Sodio a 4 % (w/v) y se afora con agua destilada hasta 1 litro. Luego, con un hidrémetro
152H, segiin lanorma ASTM E 100, y se mide e peso especifico de la suspension alos 40
segundos y alas 2 horas. El porcentge de arcilla, [imo y arena es determinado de acuerdo
al nomograma que indica e método de Bouyoucos. La medicion del pH en sedimentos se
llevé a cabo en laboratorio. EI material se amacen6 en empaques de polietileno a una
temperatura de 4 °C. Las muestras de sedimento se secaron a 105 °C por 24 horas.
Igualmente, se tamizaron en un tamiz mesh 200 (dp < 2mm). Posteriormente, se mezcl6 la
muestra seca con agua desionizada en relacion 1:1 w/v y se agitoé por 1 minuto. Luego, se
dej6 sedimentar por 30 minutos, repitiéndose este procedimiento una vez mas. (Pietri and
Brookes 2008). Finamente, se midié e pH de la suspensién con un pH-metro, marca
Schott Instruments, referencia Handylab portablemulti 12. Para la determinacién de la
MOT, las muestras se recolectaron en recipientes de polietileno y se amacenaron
aproximadamente a 4 °C, evitando contacto directo con laluz solar. La MOT se determin0
por gravimetria luego de incineracion de la muestra a 450 °C en una mufla por 4 horas
(Mannino and Orecchio 2008; da Luz, Sanches et a. 2010; INVIAS-Colombia 2010). En la
tabla 1 aparecen las estaciones de muestreo y propiedades fisicoquimicas de agua y

sedimentos del rio Caucay en lafigural el mapa de lazona de estudio.
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Tabla 1. Estaciones de muestreo y propiedades fisicoquimicas de muestras de aguasy
sedimentos colectadas en € rio Cauca

Sedimentos Agua
Sitio Coordenadas Tipode Arena, Limo + pH Materia oD pH POR COND
Geogr &ficas sedimento % arcilla, % organica, % (mg/) (mV) (uS/cm)
SP1 N: 03°05'10.9" Fluvial 36.0 64.0 5.37 0.38 7.25 7.49 34.0 37.0
W: 76°35'36.8"
SP2 N: 03°18'05.0" Fluvial 24.0 76.0 521 0.29 5.99 6.95 12.0 109
W: 76°28'37.0"
SP3 N: 03°27'01.4" Fluvial 28.0 72.0 471 0.58 4.39 6.85 -7.00 99.0
W: 76°28'32.7"
SP4 N: 03°32'53.8" Fluvial 320 68.0 5.40 0.46 227 6.86 -8.00 147
W: 76°29'09.3"
SP5 N: 03°37'46.4" Fluvial 26.0 74.0 6.18 0.51 1.45 6.82 3.00 156
W: 76°27'06.3"
SP6 N: 03°5327.7" Fluvial 48.0 52.0 6.86 0.34 1.76 6.85 -6.00 249
W: 76°20'56.5"
SP7 N: 04°24'18.6" Fluvial 26.0 74.0 6.23 0.58 0.84 7.33 313 148
W: 76°06'04.4"
SP8 N: 04°47'00.6" Fluvial 32.0 68.0 8.04 0.37 2.82 6.76 -9.00 172
W: 75°57'58.1"

3.2.3 Reactivosy materiales

Estéandares de los plaguicidas a-BHC, B-BHC, heptacloro, endosulfan-a, endosulfan-f3,

endrin cetona, y metoxicloro fueron adquiridos de Chem-service. y-BHC, adrin, p,p’-DDE,

p,p’-DDD, dieldrin y endrin se adquirieron de Supelco y p,p’-DDT fueron adquiridos de Dr.

Ehrenstorfer GmHH. Clorpirifos, diazinon, diclorvos, dimetoato, disulfoton, famfur,

fenclorvos, metil paration, paration, profos, protiofos, sulfotep y tionazin fueron adquiridos

de Chem service y Dr. Ehrenstorfer GmHH. 1-Bromo-2-nitrobenceno usado como estandar

interno fue adquirido de Ehrenstorfer GmHH. Metomil, simazina, atrazina, diuron y

propanil se adquirieron de Qual Grade Polyscience Nilles iL y carbaril fue adquirido de

Chem Service. A partir de estos estédndares certificados se prepararon las soluciones para

realizar la estandarizaciéon y validacién de méodos cromatogréficos y preparacion de
muestras (Alvarez, A., 2010; Mondragon, M., 2010; Tobar, Y., 2010). El Sulfato de sodio
anhidro (N&SO,) se obtuvo de J. T. Baker. El Acetato de etilo, acetona, acido nitrico,

diclorometano, acetonitrilo grado HPLC, hexano, metanol fueron adquiridos de J.T. Baker.
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Figura 1. Areade estudio y estaciones de muestreo en € rio Cauca

3.2.3 Procedimientos de extraccion y métodos de analisis

Los plaguicidas organofosforados en muestras de agua fueron extraidos mediante SPE
usando e método 525.2 de la EPA. Los cartuchos de SPE (Bakerbond) fueron activados
primero con 5 mL de una mezcla 1:1 de acetato de etilo y cloruro de metilenoy 5 mL de
metanol y luego se lavan con 5 mL de agua. La muestra de agua (2 L) se pas0 a través del
catucho a una velocidad de 5 mL/min aplicando vacio (7 pulgadas de Hg
aproximadamente). Después de la extraccion, € cartucho se eluyd con 5 mL de acetato de
etilo y 5 mL de cloruro de metileno. Luego, los extractos se deshidrataron con Na;SO,

anhidro y se concentraron en un tubo de ensayo a sequedad usando una corriente suave de
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nitrégeno de ata pureza. Se llevd a un volumen final de 1 mL con hexano teniendo en
cuenta la cantidad adecuada de patrén interno (1-bromo-2-nitrobenceno) y se readlizé €
andlisis por cromatografia de gases. Los plaguicidas organoclorados fueron extraidos en
muestras de agua usando €l método 525.2 de la EPA con la variacion del pH de la muestra
a 2. Otros plaguicidas (OP) como & metomil, simazina, atrazina, diuron, propanil y carbaril
en muestras de agua fueron extraidas mediante SPE usando el método de Pichon (Pichon et
al, 1999). Los cartuchos de SPE (Bakerbond) fueron activados primero con 5 mL de
metanol y 10 mL de agua. La muestra de agua (500 mL) se paso através del cartucho auna
velocidad de 5 mL/min aplicando vacio (7 pulg. de Hg aprox). El cartucho se lavé con 5
mL de agua. Después de la extraccion, €l cartucho se eluyé con 4 mL de metanol. Luego
los extractos se concentraron a 1 mL usando una corriente suave de nitrégeno de alta
pureza y realizando e andliss por HPLC. Los plaguicidas organoclorados y
organofosforados en muestras de sedimentos fueron extraidos mediante e método
modificado de la EPA 3550C. 5 g de sedimentos se pesaron separadamente para la
extraccion de plaguicidas organoclorados y organofosforados. 10 mL de la mezcla de
hexano: acetona (1:1) se afadieron para la extraccion de plaguicidas organoclorados y 10
mL de la mezcla de diclorometano: acetona (1:1) para plaguicidas organofosforados, se
realizd la extraccion durante 10 minutos con ultrasonido y centrifugacion (1500 rpm)
durante 10 min y el proceso se repitié una vez més. Los extractos se concentraron a1 mL
usando una corriente de nitrégeno y se afadio e patron interno. Muestras de sedimentos
con plaguicidas como simazina, atrazina, diuron, metomil, carbaril y propanil se extrajeron
mediante el méodo de Vagi (Vagi et al, 2007), este se basa en € método de la EPA 3550
C. 1 g de sedimento homogeneizado se extrgjo durante 15 min con 10 mL de acetonay se
centrifugo (3500 rpm) durante 15 min repitiendo € proceso una vez mas. Los extractos se
concentraron a 1 mL usando una corriente de nitrogeno. Las muestras se filtraron usando

filtros de nylon de 0.45 um antes de realizar al analisis por HPLC.

Los 14 plaguicidas organoclorados y los 13 plaguicidas organofosforados se analizaron en
un cromatografo de gases Varian Perkin EImer Auto System XL equipado con un detector

de captura de electrones *Ni. Se empled una columna capilar de alta eficiencia BB5 (30 m
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de longitud; 0.25 mm de didmetro interno y 0.25 um de espesor). Un microlitro de muestra
se inyect6 utilizando € modo split. Temperaturas de inyeccion y detector ECD fueron 200
y 300 °C respectivamente. La temperatura del horno se programé desde 80 hasta 180 °C a
una rampa de 30 °C/min, y fue mantenida durante 1 minuto, de 180 °C a 220 °C a una
rampa de 7 °C/min y mantenida durante 6 min, de 220 a 270 °C a una rampade 35 °C/min 'y
mantenida durante 5 min. Argén-metano (5%) se usd como gas de arrastre a un flujo de 1.8
mL/min (US EPA 508). Otros plaguicidas (simazina, atrazina, diuron, metomil, carbaril y
propanil) fueron analizadas en un HPLC Agilent Technologies 1100. Se usd una columna
C18 Alltech de 3 umx 4.0 x 250 mm. Lafase movil consistié en una mezcla de acetonitrilo
y agua (45:55) en modo isocratico aflujo de 0.9 mL/min. Ladeteccion de los plaguicidas se
realiz6 con un detector ultravioletaa 218 nm y todas las mediciones se llevaron a cabo por

duplicado atemperatura ambiente.

3.2.4 Control de calidad

Para la determinacion de plaguicidas organoclorados y organofosforados se contruyeron
curvas de calibrado con e estdndar interno 1-Bromo-2-nitrobenceno. Las curvas de
calibrado se construyeron paralos 14 plaguicidas organoclorados con concentraciones en el
rango de 0.03 mg/L a 0.65 mg/L. Paralos 13 plagucidas organofosforados se construyeron
curvas de calibracion en e rango de 0.094 mg/L a 5.02 mg/L. Otros plaguicidas fueron
determinados por estandar externo, con curvas de calibracion en el rango de 0.0125 mg/L a
0.5 mg/L. La precision fue evaluada en términos de repetibilidad y reproducibilidad,
valores de coefecientes de variacion para plaguicidas organoclorados estuvieron en el rango
de 2.23% a 12.7%, para plaguicidas organofosforados en € rango de 1.01% y 3.84% y para
otros plaguicidas en € rango de 1.22% y 4.50% (Alvarez, A., 2010; Mondragén, M., 2010;
Tobar, Y., 2010). Para cada conjunto de muestras se uso un blanco de procedimiento y
muestras dopadas para comprobar interferencias y contaminacion cruzada. Las muestras de
agua y sedimentos fueron dopadas con compuestos de referencia para observar las
recuperaciones. Los estandares en muestras de agua y sedimento fueron determinados con

buena precision. La recuperacion media de plaguicidas organoclorados, organofosforados y
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otros plaguicidas en aguas y sedimentos estuvieron entre (60.1% — 166.6%; 79.0% — 144%)
(13.8% — 186.7%; 52.8% — 119.2%) y (14.7% — 106.9%; 82.4% — 92.8%) respectivamente.
Los limites de deteccion para plaguicidas organoclorados, organofosoforados y otros fueron
determinados construyendo curvas de baja concentracion y mediante calculo matemético.
El limite de deteccion de plaguicidas organoclorados, organofosforados y otros plaguicidas
vario entre (7.00 — 66.00; 7.00 — 1116.00; 2.5 — 15.5 ng/l) para aguas y vario entre (1.0 -
13; 7.0 - 1116; 1.2 — 7.7 ng/g) en sedimentos respectivamente. Los limites de deteccion y
cuantificacion en aguas y sedimentos fueron calculados teniendo en cuenta el volumen de
muestray el peso de sedimento tomado para el andlisis. El error involucrado en el muestreo
se evalué mediante la realizacién de un muestreo duplicado de agua y sedimentos de la
muestra compuesta del mismo sitio. Los resultados de los limites de deteccidn y porcentajes
de recuperacion de extraccion se muestran en la tabla 2. Los resultados mostraron una
buena reproducibilidad del proceso de muestreo. Los porcentgjes de recuperacion de las
extracciones se emplearon para hacer correcciones de las concentraciones de los

plaguicidas analizados.
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Tabla 2. Recuperacion media (%) y porcentaje de desviacion de plaguicidas

Agua (SPE) Sedimentos (US)
Plaguicida Conc. Promedio de LOD Concentracién Promedio de LOD

(mg/l) recup. (S %) pg/l (mg/l) recup. (S %) mg/kg
OCs
a-BHC 0.06 112 (25.0) 0.0250 0.10 107 (2.83) 0.0050
B-BHC 0.09 94.0 (13.0) 0.0260 0.16 144 (2.83) 0.0050
y-BHC 0.07 88.0 (12.0) 0.0120 0.09 81.0 (8.49) 0.0020
p,p-DDT 0.73 166 (171) 0.0460 0.22 106 (17.7) 0.0090
p,p-DDD 0.07 60.1 (55.6) 0.0140 0.08 93.0 (8.49) 0.0030
p,p-DDE 0.04 106 (28.0) 0.0130 0.07 102 (1.41) 0.0030
Aldrin 0.06 79.0 (19.0) 0.0120 0.08 79.0 (14.1) 0.0020
Dieldrin 0.06 80.0 (6.00) 0.0130 0.10 107 (1.41) 0.0030
Endrin 0.07 46.9 (25.4) 0.0150 0.10 115 (13.4) 0.0030
Endrin cetona 0.30 102 (1.00) 0.0280 0.45 107 (2.12) 0.0060
Endosulfan-a 0.28 78.0 (9.00) 0.0130 0.20 128 (11.3) 0.0030
Endosulfan-B 0.15 92.0 (5.00) 0.0070 0.20 98.0 (8.49) 0.0010
Heptacloro 0.04 89.0 (29.0) 0.0240 0.07 103 (4.24) 0.0050
Metoxicloro 0.69 87.4 (40.4) 0.0660 0.50 99.0 (4.24) 0.0130
OPs
Diclorvos 1.00 58.2 (19.9) 0.0240 0.50 55.9 (12.4) 0.0240
Sulfotep 0.50 61.5(11.2) 0.0990 2.10 52.8 (9.09) 0.0990
Tionazin 1.25 88.3(5.22) 0.0580 1.10 63.5 (3.95) 0.0580
Profos 2.90 125 (11.9) 0.2870 2.40 88.8 (3.36) 0.2870
Dimetoato 0.70 100 (7.62) 0.7190 3.70 79.6 (6.92) 0.7190
Diazinon 1.00 186 (15.9) 0.1090 1.40 83.2 (4.84) 0.1090
Disulfoton 0.40 13.8 (9.40) 0.1150 2.00 75.2 (5.48) 0.1150
Paration 4,20 86.1 (3.90) 1.1160 4.96 75.7 (2.92) 1.1160
Metil paration 0.20 94.2 (4.49) 0.0460 0.80 78.8 (6.42) 0.0460
Fenclorvos 0.30 73.3(11.0) 0.0070 0.50 77.5(3.08) 0.0070
Clorpirifos 4.20 81.8 (6.50) 0.0440 0.55 119 (4.85) 0.0440
Protiofos 0.20 52.1(9.04) 0.0540 0.50 84.9 (4.84) 0.0540
Famfur 0.50 157 (18.2) 0.0540 1.10 89.3 (6.35) 0.0540
OoP
Carbaril 0.05 99.8 (4.04) 0.0025 0.05 82.5 (5.05) 0.0012
Simazina 0.1 77.0 (5.53) 0.0101 0.10 83.8 (9.38) 0.0050
Atrazina 0.1 87.2 (6.29) 0.0046 0.10 92.5 (3.46) 0.0023
Metomil 0.2 14.7 (3.64) 0.0155 0.20 85.1 (6.91) 0.0077
Diuron 0.2 101 (4.02) 0.0089 0.20 87.0 (1.44) 0.0045
Propanil 0.2 106 (7.40) 0.0111 0.20 92.8 (8.40) 0.0056

(S %): Porcentaje de desviacion estandar, US: Ultrasonido, SPE: Extraccién en fase sélida.

3.3 Modelo de evaluacion deriesgo humano

En este estudio, se llevd a cabo una evaluacion probabilistica de riesgo a la salud humana
de acuerdo a método de la USEPA, estimando €l riesgo cancerigeno y no cancerigeno en
adultos y nifios via contacto dérmico e ingestion (RAGS, 2004). Los calculos fueron
realizados de forma estocéstica usando el programa Crystal Ball 7.1 con 1000 iteraciones y
usando funciones de probabilidad de tipo triangular y lognormal. La dosis dermal adsorbida

(DAD, mg/kg/day) fue usada para estimar la exposicién humana a contaminantes via
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contacto dérmico. La ingesta cronica diaria (CDI, mg/kg/day) fue usada para estimar la

exposicidn por ingesta de agua. Estas fueron cal culadas como sigue:

DAgyent x EV x ED x EF x SA

DAD = e (1)
Cw x IR x ED x EF
CDI= =——o (2)

Donde DAeen: Dosis adsorbida por evento (mg/cm?evento), EV: Frecuencia del evento
(eventog/dia), ED: Duracion de la exposicion (afio), EF. Frecuencia de exposicion
(dias/afio), expresada con una distribucién triangular (180, 345, 365). SA: Area de la
superficie de la piel (cm?), BW: Peso corporal (kg), expreseda con distribucion lognormal
con media geométrica y desviacion estandar geométrica (68.48; 4.74 Adultos; 14.21; 4.46
Nifios) para poblacion Colombiana. AT: Duracion promedio de vida (dias) (AT= 10950
Adultos, 2190 Nifios para efectos no cancerigenos, y AT= 25550 Adultos, 25550 Nifios
para efectos cancerigenos), C,: Concentracién del contaminante (mg/L), usando
distribuciones triangulares con bgo, media y ata concentracion. Estos valores son
sugeridos por la USEPA para un escenrario residencia (RME: Exposicion maxima
razonable). EV = 1, ED = 30 for Adultos and 6 para Nifios, SA =18000 Adultos and 6600
para nifios (RAGS, 2004). El DA g/ent fue calculado como sigue:

DAeyent = 2 * FA* K * Gy * 6+Teventtevent 3)

T
Donde FA: Fraccion de agua adsorbida (adimensional) (Especifico para cada sustancia,
Apendice B; RAGS, 2004), K,: Coeficiente de permesbilidad dérmica del compuesto en
agua (cm/h), Tevent: Lag time por evento (h/event) (Especifico para cada sustancia, Apendice
B; RAGS, 2004), te,ent: Duracion del evento (h/event). (0.58 para adultos; 1 para nifios), En
ausencia de datos experimentales, el K, fue estimado de acuerdo a la siguiente relacion

empirica para compuestos organicos (RAGS, 2004):

Log Kp = -2.80+ 0.66 xlog kgyw - 0.0056 x MW 4)
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Donde kow es € coeficiente octanol/aguay MW es &l peso molecular. Los Kp desconocidos
fueron estimados para los plaguicidas. El riesgo de cancer dérmico (DerR) y € riesgo

cancerigeno por ingestion accidental de agua (IngR) fueron cal culados como sigue:

SFo
DerR = DAD x EEE O 5)
IngR = CDI x SF, (6)

Donde, SFo: factor de pendiente oral (mg/kg-dia) (Especifico para cada sustancia, RAGS,
2004), ABS GI: Fraccién de contaminante adsorbido en el tracto gastrointestina
(adimensional) (Especifico para cada sustancia, RAGS, 2004). El cociente de peligro
dérmico (DerHQ) y € cociente por ingestion accidental (IngHQ) fueron cal culados usando

las siguientes ecuaciones:
DAD

DerHQ = o apsai )
CDI
IngHQ = ——= ©))

Donde RfDo: Dosis de referencia oral (mg/kg-dia) (Especifico para cada sustancia, RAGS,
2004). Los vaores de factor de pendiente y dosis de referencia de plaguicidas fueron
obtenidos del Sistema de informacion integrado de riesgo (IRIS) y dd RAGS (RAGS,
2004).

3.4 Resultadosy discusion

3.4.1 Caracteristicas fisicoguimicas de aguas y sedimentos

Los valores de pH observados en la tabla 1 estuvieron entre 6.76 y 7.49, valores que se
encuentraen el rango de pH para aguas superficiales (6.0 y 8.5) (CVC, 2007). El pH puede
afectar la solubilidad del carbono y puede aumentar la biodisponibilidad de sustancias
toxicas. Por eemplo, la biodisponibilidad del aluminio aumenta a disminuir € pH.
Asimismo, la variabilidad del pH puede modificar la estructura de la comunidad
microbiana y su actividad. (Pietri and Brookes, 2008). Los valores de conductividad de las

muestras de agua tomadas a lo largo del Departamento mostraron un incremento desde la
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Balsa hasta mediacanoa, con valores entre 37 y 250 uS/cm, manteniendo estos valores en
Puente Guayabal y Anacaro. Este incremento puede ser debido a incremento de sales o
minerales disueltos, por €l arrastre de solidos del suelo y descargas domeésticas, industriales
y escorrentia de zons agricolas.Estos valores de conductividad, estuvieron entre los rangos
establecidos para aguas superficiales entre 10 y 1000 uS/cm (CVC, 2007). Los niveles de
oxigeno disuelto (OD) presentaron un decrecimiento desde la Balsa hasta Anacaro, debido
al aumento de la descarga de materia organica a lo largo del Departamento. Se pudieron
observar los mejores valores de OD entre La Balsa y Hormiguero, con concentraciones
entre 7.25 mg/L y 4.39 mg/L, valores que indican en general una buena oxigenacion y a
gue las descargas de aguas residuales por industrias en esta zona no son tan atas como en
otras. Entre Hormiguero y Puente Guayabal se pudo observar un descenso apreciable en la
concentracion de oxigeno disuelto, presentando valores entre 0.84 mg/L y 2.27 mg/L, esta
disminucion es debida a las descargas de municipios de Cali y Vijes, y aportes de los rios
Guachal, Cali, Yumbo, Cerrito y Sonso y las undustrias que generan sus descargas
directamente a rio. Esta disminucion de la concentracion del oxigeno disuelto puede estar
asociada con la actividad industrial de Yumbo que se ve reflgjada en bajos valores de OD
en Paso de la Torre y Puerto Isaacs, concentraciones que permanecen bagjas hasta Puente
Guayaba e inician su incremento en Anacaro. Las bgjas concentraciones de oxigeno
disuelto entre Mediacanoa y Anacaro pueden estar asociadas con descargas domésticas e
industriales de los municipios de Buga, Tulua, Bugalagrande y Cartago a través de los
tributarios de la zona, también por descargas de ingenios azucareros y municipios como
Zarzal y Obando. Concentraciones de oxigeno disuelto entre Juanchito y Anacaro
estuvieron por debagjo de 5 mg/L, € cua es e vaor establecido para garantizar la
diversidad de la biota acuética (Unesco, 1996). (CVC, 2007). Potenciales redox negativos
fueron observados en Juanchito, Puerto Isaacs, Mediacanoa y Anacaro. Los potenciaes
redox negativos favorecen la presencia de microorganismos anaerdbicos y la descarga de
materia organica incrementa la densidad de bacterias aerdbicas y anaerdbicas,
incrementando la actividad respiratoria y e decrecimiento del oxigeno disuelto
(Kelderman, O., 2007). Se observaron vaores de pH en sedimentos entre 4.71 y 8.04, con

unatendencia acida promedio de 6 unidades. Estos valores de pH estuvieron en € rango de
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los aceptados para aguas naturales de 6 a 8 (CVC, 2007). El pH afecta las propiedades
quimicas, fisicas y biologicas de sedimento. La influencia del pH sobre la biomasa
microbiana es tan importante como las concentraciones de carbono y nitrogeno. El pH
puede afectar la solubilidad del carbono y puede aumentar la biodisponibilidad de
sustancias toxicas. Por ejemplo, la biodisponibilidad del aluminio aumenta al disminuir el
pH. Asi mismo, la variabilidad del pH puede modificar la estructura de la comunidad
microbiana y su actividad. (Pietri y Brookes, 2008). Los niveles de materia organica en
sedimentos presentaron valores bajos entre 0.29 y 0.58% en las 8 estaciones monitoreadas,
mientras que la clasificacién granulométrica de los sedimentos fue de tipo franco-limosa,
siendo tipicamente de alto contenido de arcilla 'y limo. Posiblemente la MOT esté asociada
principamente a la cantidad de arcilla, en lugar de a la cantidad de limo y arena. El limo
generalmente se asocia a materia organica descompuesta que es mas facilmente asimilada
(Mowat and Bundy 2001). Ademas, la arcilla puede actuar como tamiz molecular,
atrapando moléculas mas complejas y de mayor tamafio (Hlavay, Prohaska et al. 2004).
Estas caracteristicas sefiadan una ata biodisponibilidad y movilidad de los contaminantes,
similares a otros recolectados en rios contaminados alrededor del mundo (Ocampo-Dugue
2008).

3.4.2 Concentraciones de plaguicidas

De los 33 plaguicidas analizados, el 58% estuvo presente en todas |as muestras de aguay €l
64% en todos los sedimentos. Las concentraciones encontradas en aguas de a-HCH,
heptacloro, metoxicloro, endrin cetona, diazinon, clorpirifos, metil paration, paration,
carbaril, diuron, atrazinay simazina en diferentes estaciones de muestreo fueron superiores
a los limites establecidos por los organismos ambientales (USEPA, 2010; Environment
Canada, 1999), mientras que plaguicidas como aldrin y dimetoato estuvieron por debajo de
los limites permisibles.

Las concentraciones de dieldrin, endosulfan-a, diazindn y clorpirifos encontradas en los
sedimentos estuvieron por encima de los limites establecidos por la USEPA, mientras que
la atrazina estuvo por debgo de los vaores de referencia (0.006 mg/kg).

El promedio de las concentraciones de plaguicidas organoclorados en agua y sedimentos se
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presentan en las tablas 3 y 4. Cinco plaguicidas organoclorados incluyendo el a-BCH, y-
BCH, aldrin, heptacloro y metoxicloro se encontraron en aguas y sedimentos del rio Cauca.
Concentraciones de plaguicidas organoclorados presentes en el medio acuoso durante los
meses de junio, octubre de 2010 y mayo de 2011 estuvieron entre ND (<LOD) a 0.15 pg/L,
ND a 1.81 pug/L y ND a 0.02 pg/L respectivamente. Los resultados indican que los
contaminantes predominantes en junio, octubre y mayo fueron heptacloro, endrin cetona 'y
metoxicloro. Los mayores niveles de organoclorados en los meses de junio y octubre
estuvieron en Puerto Isaacs (SP4) y Juanchito (SP3) respectivamente. Puerto Isaacs es un
sitio cercano a la zona industrial de Yumbo, en € departamento del Valle, sector con
diferentes tipos de actividades industriales como cementeras, produccion de papel,
alimentos y cultivos agricolas. Juanchito se encuentra al noreste de la ciudad, donde € rio
Cauca ha recibido las descargas de los diferentes tipos de actividades de desarrollo de la
ciudad de Cai. En mayo de 2010, las concentraciones de plaguicidas organoclorados
fueron bagas. Bgjos niveles de oxigeno disuelto (tabla 1) se observaron en las aguas de
Puerto Isaacs, Paso de la Torre, Mediacanoa, Puente Guayabal y Anacaro. Potenciales
redox negativos se observaron en Juanchito Puerto Isaacs, Mediacanoa y Anacaro. El
potencial redox negativo favorece la presencia de microorganismos anaerobios y la
descarga de la materia organica (aguas residuales) aumenta la densidad de bacterias
aerobias, incrementando la actividad respiratoria y disminuyendo el oxigeno disuelto
(Kelderman, O., 2007). Se pudo observar que algunos plaguicidas como diclorvos, sulfotep,
dimetoato y atrazina detectados en e mes de junio de 2010 no aparecen en las muestras de
aguas en los meses de octubre de 2010 y mayo de 2011, este fendmeno puede estar
asociado con efectos de dilucion. Resultados del andlisis de muestras de agua se resumen
en latabla 3. En comparacion con otros estudios, |0s niveles de plaguicidas organoclorados
en las aguas del rio Cauca medidos en junio, octubre y mayo estédn en un nivel inferior alos
encontrados en e rio Reconquista en Argentina (ND — 4.90 pg/L) (Rovedatti et al, 2001).
Las concentraciones observadas en octubre fueron mas atas que los encontrados en la
ciénaga grande dd Valle bajo dd rio Sind (ND - 0.59 ug/L) (Lans, E et al, 2008).
Las concentraciones de aldrin (ND a 39.00 ng/L) y heptacloro (ND a 24.0 ng/L) fueron
comparables alos encontrados de p,p'-DDT (1.50 — 79.0 ng/L), lindano (1.70 a31.6 ng/L) y
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heptacloro epoxido (1.20 a 86.20 ng/L) en e agua de la reserva (Esparia) (SalvaO et al,
2006). Concentraciones de a-BCH encontrados en aguas en los meses de junio y octubre
estuvieron en € rango de los reportados para lindano (24.0-148 ng/L) en la cuenca del
Lago Victoria (Africa Oriental) (Nyangababo et a, 2005). Las concentraciones de endrin
cetona encontradas en octubre (290 - 1810 ng/L) fueron inferiores a las de los compuestos
tales como p,p-DDT (20.0 - 3750 ng/L) en la Bahia de Ohuira (México) (Osuna-Flores y
Riva, 2002). Las concentraciones de dieldrin, aldrin y heptacloro fueron inferiores a los
encontrados en € rio Ki¢ok Menderes en Turquia en mayo de 2000 (Turgut, C., 2003),
mientras que las concentraciones de endrin cetona y a-HCH fueron mas altas en algunos
meses en el mismo rio. Concentraciones de Metoxicloro encontradas en el rio Cauca fueron
mas bajas que los encontrados en € rio Menderes Kicik durante 2000 y 2001.

L as concentraciones de plaguicidas organoclorados en sedimentos en junio estuvieron entre
ND - 9.4 ng/g. Los plaguicidas predominantes fueron el p,p'-DDE vy dieldrin. Los niveles
mas altos de plaguicidas organoclorados fueron encontradas en Juanchito (SP3), Puerto
Isaacs (SP4) y Puente Guayabal (SP7), sitios donde se llevan a cabo actividades de tipo
urbano, industriales y agricolas. Los resultados del andlisis de muestras de sedimentos se
resumen en la tabla 4. Las concentraciones encontradas en los sedimentos en junio de a-
BCH (9.4 ng/g), pp'-DDE (3.6-7.2 ng/g), dieldrin (5.3-7.8 ng/g) y endosulfan-a (11.0 ng/g)
fueron més altos que los encontrados en € rio Erh-yen (0.33; 0.17; 0.89 y 0.10 ng/g) vy €
rio Lang Yang (0.26; 0.23, ND y 0.14 ng/g), respectivamente (Chang, S.-m. y Doong, R.-
an., 2006), y fueron comparables a las concentraciones >HCH (1.88 a 18.76 ng/g) y 2DDT
(0.32 280.18 ng/g) encontradas en losrios Haihe (Yang, R.-g. et al, 2005), Minjiang ZHCH
(4.20 2 9.40 ng/g) y ZDDT (6.90 a 13.10 ng/g) (Hu et al., 1996) y rio Parramata, Austraia
>HCH (7.7 ng/g) y ZDDT (26 ng/g) (Iwata et al, 1994), y menores que las concentraciones
encontradas en e rio Mataniko, Islas Solomons ZHCH (140 ng/g) y ZDDT (750 ng/g)
(Iwata et a, 1994). Lafrecuencia de ocurrencia de los plaguicidas organoclorados presentes
en sedimentos estuvo en e orden: Heptacloro > metoxicloro > Dieldrin = DDE > a-BHC =
endosulfan-a. En los sedimentos se observo la presencia de DDE y dieldrin, derivados de
DDT vy aldrin, respectivamente, 1o que indica la persistencia de este tipo de sustancias

(Nyangababo et al, 2005). Las concentraciones de plaguicidas en los sedimentos no
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mostraron gran influencia por € contenido de materia organica. Correlaciones de Pearson
entre las concentraciones de plaguicidas y materia organica (MO) fueron débiles: ZOCs (r
=0.45,n=8,p>0.05), Z0Ps (r=0.29,n=8,p > 0.05) y ZOP (r =0.24, n = 5, p > 0.05).
Estas relaciones reflggan e hecho de que otros factores como pH, potencial de
oxidoreduccion y/o textura pueden influir en la presencia 0 ausencia de residuos de
plaguicidas en sedimentos (Kelderman, O., 2007).

Once plaguicidas organofosforados fueron detectados en agua y sedimentos del rio Cauca
durante los muestreos de los meses de junio y octubre de 2010 y mayo de 2011. Diclorvos,
profos, dimetoato, diazinon, sulfotep, clorpirifos, protiofos, tionazin, metil paration,
paration y famfur fueron detectados. Las concentraciones de plaguicidas organofosforados
en agua y sedimentos en los meses de Junio y Octubre de 2010 y Mayo de 2011 estuvieron
entre ND — 16.70 ug/l y ND — 0.72 mg/kg, respectivamente. Los resultados indican que los
contaminantes predominantes en el agua muestreada en junio y octubre de 2010 y mayo de
2011 fueron € metil paration y clorpirifos, mientras que en los sedimentos fueron
diclorvos, profosy metil paration.

Los niveles mas altos de plaguicidas organofosforados en aguas durante |os meses de junio
y octubre estuvieron en Pto Isaacs (SP4) y Puente Guayaba (SP7), zonas que se
caracterizan por la actividad industrial y agricola, mientras que en los sedimentos, los
niveles mas altos se encontraron en Hormiguero (SP3) lugar cercano a las actividades
agricolas. Se observé una ata concentracion de los plaguicidas diclorvos, diazinon y
sulfotep. En el anexo 6 se presentan los espectros de masas de Diclorvos en Mediacanoa y
Sulfotep en Puerto Isaacs. Resultados que permitieron corroborar los resultados obtenidos
por GC-ECD vy la presencia de estas sustancias en sedimentos.

En comparacion con otros estudios, las concentraciones de clorpirifos fueron inferiores a
las encontradas en las muestras de agua en €l rio Selangor en Malasia (20.8 a 92.9 ng/L)
(KH Leong et a, 2007). La concentracion de diazindn (109 ng/L) encontrada en La Balsa
(SP1) en junio fue comparable a los encontrados en € rio Selangor (116 a 510 ng/L). El
metil paration fué detectado en el agua del rio Cauca en concentraciones inferiores a las
observadas en €l rio Mississippi (490 ng/L) (Cooper, 1991), e norte de Alemania (6000
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ng/L) (Liess et a, 1999) y la cuenca de Choluteca (20000 - 100000 ng/L) (Kammerbauer y
Moncada, 1998) y superiores a los de estuario del rio Jiulong, China (ND — 14.5 ng/L)
(Zulin Z. et a, 2002). En Juanchito (SP3) se encontraron en € mes de Junio
concentraciones atas de diazindn (482 mg/kg). Esta area se dedica a las actividades
agricolas e industriales. La concentracion de diazindn encontrada en Juanchito fue mayor
gue las encontradas en los sedimentos del rio Portugués (ND — 19.2 pg/kg) (Villaverde et
al, 2008) y que los encontradas en los sedimentos del mar de Salton en 2000 y 2001 (0.5 a
5.4 ng/g) (Sapozhnikova, Y et al, 2004). El clorpirifos se detectd en €l rio Cauca por debajo
de las concentraciones maximas encontradas en los sedimentos del canal New Damietta que
terminaen e Mar Mediterrdneo en Egipto con concentraciones de 59.5, 133.5, 303.8 y 0.9
Hg/kg en sedimentos recogidos durante invierno, primavera, otofio de 2000 e invierno de
2001, respectivamente (Abdel-Halim et a, 2006). En estudios realizados en la ciudad de
Palmira, Valle del Cauca, se han encontrado en muestras de suelo residuos de insecticidas
organofosforados clorpirifos (contenidas en las formulaciones comerciales Lorsban,
Dursban y Latigo) diazinon (Basudin, Convoy), dimetoato (Sistemin, Perfeccion, Roxion),
disulfoton (Dysiston), malation (Maathion e Inithion) y metil paration (metil paration,
Metacide, Penncap). El metil paration esté prohibido en la mayoria de los cultivos, solo esta
autorizado para su uso en € agodon y € arroz, por lo que no se debe vender en zonas que
producen verduras y frutas rodeadas de cafia de azlicar, como en |0os sitios cercanos donde
se realizo este estudio (Nivia, E, 2000). Plaguicidas como simazina, atrazina y carbaril
fueron detectados en las aguas del rio Cauca durante los meses de junio, octubre de 2010 y
mayo de 2011 (Tabla 3). Hubo evidencia de la presencia de atrazina, ssmazina, diuron y
carbaril por encimade los limites permisibles establecidos por la EPA.

En junio, se encontraron concentraciones en agua de simazina entre ND — 24.8 ug/L,
atrazina ND — 240 pg /L y carbaril ND - 12.4 pg/L. Concentraciones de simazina y
atrazina fueron encontradas en Mediacanoa (SP6) y Guayabal (SP7), &reas situadas al norte
del departamento del Valle y que presentan diferentes tipos de cultivos como cafia de

azucar, café, platano, frutas, maiz, sorgo y otros cereales.
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Tabla 3. Concentracion media de plaguicidas en aguas del rio Cauca en las 8 estaciones de
muestreo. (ug/L)

Compuestos L.Perm SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7 SP8
a-BHC 0.01* ND ND 0.008 0.051 ND 0.008 ND 0.008
B-BHC 0.01* ND ND ND ND ND ND ND ND
y-BHC 0.01* ND ND 0.023 ND ND ND ND ND
p,p-DDT 0.051* ND ND ND ND ND ND ND ND
p,p'-DDD 0.2%* ND ND ND ND ND ND ND ND
p,p'-DDE 0.036* ND ND ND ND ND ND ND ND
Aldrin 3* ND ND ND 0.013 0.004 0.004 ND 0.004
Dieldrin 5* ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
Endrin 0.0005* ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
Endrin cetona 0.051* 0.400 0.600 0.603 0.160 0.097 0.207 0.373 0.303
Endosulfan-a 0.056* ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-p 0.011* ND ND ND ND ND ND ND ND
Heptacloro 0.0019* ND 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008 0.008
Metoxicloro 0.019* 0.022 0.022 0.022 0.022 0.022 0.022 0.022 0.022
> OCs 0.422 0.630 0.665 0.254 0.131 0.249 0.403 0.346
Diclorvos I** ND ND ND ND ND ND ND ND
Sulfotep 0.1x** ND ND ND ND ND ND ND ND
Tionazin 0.1%** ND ND ND ND 0.019 ND 0.080 ND
Profos 0.1** ND ND 0.096 0.096 ND ND ND ND
Dimetoato 6.2* ND ND ND ND 0.240 ND ND ND
Diazinon 0.043* 0.036 ND ND ND ND ND ND ND
Disulfoton 0.1** ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration 0.013* 0.372 ND ND ND ND ND ND ND
Metil Paration 0.1** 5.567 ND 0.015 0.015 ND ND 0.015 ND
Fenclorvos 0.1** ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifos 0.0035* 0.015 ND 0.015 ND ND 0.015 ND ND
Protiofos 0.1** ND ND ND 0.067 ND ND ND ND
Famfur 0.1** ND ND 0.018 ND ND ND ND ND
> OPs 5.990 ND 0.144 0.178 0.259 0.015 0.095 ND
Carbaril 0.2* ND ND 4.150 ND ND 0.001 0.000 ND
Simazina 0.1** 0.003 26.333 18.667 ND 17.333 0.007 65.590 ND
Atrazina 1.8* 19.806 ND ND 37.333 ND 88.830 32.958 ND
Metomil 0.1** ND ND ND ND ND ND 0.000 ND
Diuron 0.1** ND ND ND 14.667 ND 31.000 49.333 ND
Propanil 0.1** ND ND ND ND ND ND 0.000 ND
> OP 19.810 26.333 22.817 52.000 17.333 119.838 147.882 ND
Total Plag. 26.22 26.96 23.62 52.84 17.72 120.1 148.38 0.34

*Limites permisibles EPA, **Limites permisibles Environment Canada, *** L imites permisibles agua potable WHO. OCs: Plaguicidas organoclorados, OPs: Plaguicidas organofosforados, OP: Otros plaguicidas, ND: No
detectado. L Perm: Limite Permisible.

En comparacion con otros rios en e mundo, las concentraciones de simazina fueron mas
altas que los encontrados en € rio Ebro, Espaia (9 - 59 ng/L) (Al Gémez-Gutiérrez et al,
2006) y (50 - 1060 ng/L) (Aguilar et a, 1999). Las concentraciones de atrazina encontradas
en las aguas del rio Cauca en & mes de junio fueron superiores a los encontrados en € rio
Ebro, Espafia (12 - 170 ng/L) (Al Gomez-Gutiérrez et al, 2006). En €l mes de octubre se
detectaron plaguicidas como la simazina en agua en €l rango de ND — 0.079 ug/L, Diuron
ND - 0.15 pg/L, y atrazina ND — 0.03 pg/L. Los niveles de simazina y atrazina fueron
superiores en Puerto Isaacs y Puente Guayabal en € muestreo realizado en el mes de mayo
de 2011, que en los dos muestreos anteriores. La simazina se encontrd en la mayoria de los

sitios de muestreo, este herbicida es ampliamente utilizado en los campos de cafia que
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existen en el departamento de Valle. Diuron y atrazina fueron encontrados principal mente
a norte del departamento, donde las actividades agricolas son significativas. Las
concentraciones de atrazina encontradas en € rio Cauca fueron superiores alas encontradas
en €l rio Ebro, Espania (17 - 190 ng/L) (Readman et al, 1993). Las elevadas concentraciones
de smazina y atrazina encontrados en P. Isaacs, Mediacanoa y Guayaba pueden estar
asociadas con escorrentia de este tipo de herbicidas ampliamente utilizados en cultivos de
cafa de la region. Plaguicidas como la atrazina ha sido encontrado en cuerpos de agua
natural alrededor del mundo en niveles entre 1000 ug/L y 0.2 ug/L, encontrandose en
pequefios reservorios de agua y humedales altas concentraciones de este herbicida. Los
niveles de triazina encontrados en aguas de rio pueden variar con la estacién del afio segun
algunos estudios. Se han reportado niveles de atrazina menores de 1 ug/L durante la
temporada de preaplicacion, con incrementos rgpidos hasta 43 ug/L y luego calendo
drasticamente a concentraciones de 1.8 ug/L (Graymore, M et a, 2001). Muchos estudios
han reportado también altas concentraciones de atrazina en sedimentos de estuarios,
observandose su fluctuacion con la época del afo, encontrando altos niveles durante los
meses de verano después de su aplicacion. Se han reportado valores de vida media de 2
semanas en sedimentos de estuario para la atrazina y hasta de 3 meses después de su
aplicacion, indicando su persistencia una vez ligado a sedimento (Graymore, M €t al,
2001). En rios Europeos como € Arachthos 'y e Louros en Grecia que drenan cuencas con
un &reatotal de 4,400 km?, las cuales incluyen 64,600 ha de suelo dedicado ala agricultura
de frutas, aceitunas, maiz, alfalfa'y agodon se han encontrado plagucidas como atrazina
(menor de 0.05 a 0.26 ug/L), simazina (menor de 0.06 a 0.40 ug/L), araclor (menor de 0.05
a 1.40 ug/L) entre otros. En rios como € Po en Italia que corre en un &reaindustrializada y
con presencia de diversos cultivos se han encontrado plaguicidas como aroclor (menor de
0.03 20.106 ug/L), atrazina (0.021 a 0.118 ug/L), Molinate (menor de 0.003 a 1.750 ug/L)
(Readman, 1993). En rios de USA y Canad4 en areas agricolas se han encontrado niveles
de atarzina entre 0 y 100 ug/L, como en € rio Sanduski, Ohio, USA donde se encontraron
niveles hasta de 24 ug/L, rio Platte, Nebraska, USA con niveles de 1 a 18.9 ug/L, rio
Minnesota, USA 0.899 a 6.5 ug/L, rio Sydenham, Canada 2.3 a 81 ug/L, entre otros
(Graymore, M et al, 2001). El Valle del Cauca, por ser una regién eminentemente agricola,
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con méas de 200,000 hectéreas sembradas de cafa, presenta cantidades significativas de
plaguicidas en sus aguas, sedimentos y biota como consecuencia de la escorrentia de 1os

cultivos.

Tabla 4. Concentracion media de plaguicidas en sedimentos del rio Caucaen las 8

estaciones de muestreo. (mg/K g)
3 SP4 SP5

Compuestos L.Perm. SP1 SP2 SP SP6 SP7 SP8
a-BHC 0.006* ND 0.004 0.003 ND ND ND ND ND
pB-BHC 0.005* ND ND ND ND ND ND ND ND
v-BHC 0.00237* ND 0.004 ND ND ND ND ND ND
p,p-DDT 0.00416* ND ND 0.014 ND ND ND ND ND
p,p-DDD 0.00488* ND ND 0.000 ND ND ND ND ND
p,p-DDE 0.00316* ND ND 0.006 0.002 0.004 0.008 0.002 0.002
Aldrin 0.002* ND ND ND 0.004 ND ND ND ND
Dieldrin 0.0019* ND ND ND 0.003 ND 0.002 0.002 0.002
Endrin 0.0022* ND ND ND ND ND ND ND ND
Endrin cetona NR ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-a 0.0029* ND ND 0.009 ND 0.006 ND 0.003 0.001
Endosulfan-p 0.014* ND ND ND ND ND ND ND ND
Heptacloro 0.068* 0.010 0.010 0.007 0.009 0.003 0.007 0.009 0.009
Metoxicloro 0.0187* 0.034 0.028 0.046 0.038 0.070 0.038 0.071 0.041
> OCs 0.044 0.046 0.084 0.056 0.084 0.055 0.087 0.055
Diclorvos NR 0.008 0.034 0.144 0.008 0.043 0.030 0.040 0.008
Sulfotep NR ND 0.130 ND 0.033 ND ND ND ND
Tionazin NR ND ND ND ND ND ND ND ND
Profos NR 0.191 ND ND ND 0.066 0.096 ND ND
Dimetoato NR 0.240 ND 0.240 ND ND ND ND ND
Diazinon 0.00239* ND ND 0.161 ND ND ND ND ND
Disulfoton NR ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration 0.000757* ND ND ND ND ND ND ND ND
Metil Paration NR 0.015 ND ND ND 0.015 0.015 ND 0.015
Fenclorvos NR ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
Clorpirifos 0.00519* ND ND ND ND 0.015 0.000 ND ND
Protiofos NR ND 0.018 ND ND ND 0.018 ND ND
Famfur NR ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
> OPs 0.454 0.182 0.545 0.041 0.139 0.159 0.040 0.023
Carbaril 0.000418* ND ND ND ND 0.0012 ND ND ND
Simazina NR 0.002 0.002 0.002 ND 0.031 ND 0.002 ND
Atrazina 0.00662* 0.001 ND ND ND ND 0.001 ND ND
Metomil NR ND ND ND ND ND ND ND ND
Diuron NR ND ND 0.012 0.026 0.038 0.038 ND ND
Propanil NR ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
> OP 0.002 0.002 0.014 0.026 0.070 0.038 0.002 ND
Total Plag. 0.500 0.230 0.643 0.123 0.293 0.252 0.129 0.078

*Limites permisibles EPA. OCs: Plaguicidas organoclorados, OPs: Plaguicidas organofosforados, OP: Otros plaguicidas.. ND: No Detectado, NR: No Reportado. L. Perm: Limite Permisible.

En los sedimentos muestreados en junio, la atrazina se detectd en la Balsa y Mediacanoa,
sitios con actividad agricola importante. Se observé que en el segundo muestreo (octubre
2010) las concentraciones de plaguicidas fueron superiores a las encontradas en junio 2010
y mayo 2011. Las concentraciones promedio de los plaguicidas encontrados en las
diferentes estaciones fueron comparables a las encontradas en los sedimentos del Delta del
Ebro, Espafia (0.015 a 0.07 mg/kg) (Readman et al, 1993) y los sedimentos del delta del
Nilo, Egipto (<0.001 mg/kg) (Readman et al, 1993) y fueron inferiores a los encontrados en
los sedimentos del Golfo de Amvrakikos, Grecia (0.8 a 2.4 mg/kg) (Readman et a, 1993).
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En latabla 5 se presentan las concentraciones de plaguicidas (OCs, OPsy OP) en agua y
sedimentos del rio Cauca, y la comparacion con otros sitios en € mundo.

La frecuencia de aparicion de plaguicidas en agua dd rio Cauca estuvieron en € orden:
Endrin cetona = metoxicloro = Simazina > heptacloro = atrazina > a-BHC = aldrin > metil
paration > clorpirifos = diuron > profos = tionazin = carbaril > diazinon = paration =
protiofos = famfur = dimetoato. La frecuencia de plaguicidas en sedimentos fue:
Heptacloro > Metoxicloro = Diclorvos > DDE > simazina > dieldrin = endosulfan-a =
profos = diuron > dimetoato = sulfotep = atrazina = a-BHC = protiofos > y-BHC =

diazinon = clorpirifos = aldrin = DDT = carbaril.

En e Caribe colombiano se han registrado concentraciones de plaguicidas organoclorados
en agua, sedimentos y organismos de la Ciénaga Grande de Santa Marta (Invemar, 2001),
encontrando concentraciones de Aldrin entre 0.36 a 1.07 ppb, lindano 0.40 a 44.2 ppb,
dieldrin 0.13 a 1.91 ppb y DDT total de 0.01 a 0.08 ppb, especidmente en las zonas
cercanas a las desembocaduras de los rios de las plantaciones bananeras de la Sierra
Nevada de Santa Marta, Sevilla, Aracataca y Fundacion. En la Bahia de Cartagena se han
encontrado concentraciones de Aldrin, DDT, heptacloro y HCHs en agua, sedimentos y
organismos en € rango de 0.01 a 0.34 ppb (Garay, J et a, 1990; Garay, Jet a, 1993). En la
cienaga de Tesca se han encontrado concentraciones de aldrin, lindano, heptacloro, DDT y
sus metabolitos DDD y DDE y PCBs, con valores entre 0.030 y 3.8 ng/g en los sedimentos,
0.079 a 59.5 ng/l en aguas y 0.09 a 0.78 ng/g en pescado (Garay, J et a, 1993; Castro,
1998; Invemar, 2001). En e Golfo de Morrosquillo se encontraron concentraciones de
Aldrin, DDT, lindano y heptacloro en agua en concentraciones que van desde 0.01 a 0.001
ng/l (Garay, J et a, 1993; INVEMAR, 2000a). En e Golfo de Urabd, zona con cultivos de
banano se encontraron concentraciones de Aldrin en el rango de 0.01 a 30 ng/L (Garay, J et
al, 2001). En & pacifico Colombiano se han encontrado plaguicidas organoclorados en
sedimentos en una concentracion media de 12.42 ng/g y en organismos (bivalvos) a partir
de 94.53 ng/g. Un estudio indica la capacidad de estos organismos para acumular estos
compuestos al tomarlos del sedimento (Calero y Casanova, 1995; INVEMAR 2001).
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Tabla 5. Concentraciones de plaguicidas en aguay sedimentos del rio Caucay otros sitios alrededor del mundo. (Agua, ug/L) y (ng/g,

Sedimentos)
Sitio/ Tiempo de Heptacloro Endrin Endrin Metoxicloro p,p’-DDT p,p’-DDD p,p’-DDE Metil paration Clorpirifos Simazina Atrazina Referencia
muestreo cetona
Aguas
Rio Cauca, Colombia ND - 0.024 ND ND - 1.81 ND - 0.066 ND ND ND ND - 16.7 ND - 0.044 ND - 172 ND-240  Esteestudio
(2010-2011)
Rio Reconquista, ND - 0.40 ND - - ND - 0.40° - - - - - - Rovedatti et al (2001)
Argentina (1994-
1996)
Rio Kigik Menderes,  0.125-0.225 0.027- ND - 0.104 ND - - - - - - - C. Turgut (2003)
Turquia (2000) 0.482
Rio Kiguk Menderes, 0.121-0.139 ND ND - 0.069 ND ND -0.034 ND -0.071 ND - - - - C. Turgut (2003)
Turquia (2001)
Rio Selangor, Malasia ND - 0.0763 - - - ND - ND - - ND - 0.195 - - KH Leong et a (2007)
(2003) 0.127
Rio Ebro, Espafia - - - - 0.0013 - - - - - 0.009 - 0.059 0.012 - Al Gomez-Gutierrez et
(2002-2003) 0.0072 0.70 al (2006)
Rio Jiulong, China - - - - 0.049 - - 0.0055 - - - Z. Zulin et a (2002)
(2000)
Rio Cauca, Colombia <0.2-0.605 - <0.2 - <0.2 <0.2 - <0.11-0.238 <0.06 - 2.81 - - CVC (2006)
(2006)
Sedimentos
Rio Cauca, Colombia ND - 29 ND ND ND - 213 ND - 41 ND ND - 18 ND - 46 ND - 44 ND - 93 ND -2.3 Este estudio
(2010-2011)
Rio Erh-jen, Taiwan - 0.34-0.37 - - 0.15-1.12 0.16 0.14-0.22 - - - - S.-m. Chang, R.-an.
(1997-1998) Doong (2006)
Rio Lang-Yang, - 0.16 - - 0.45-0.74 ND 0.17-0.26 - - - - S.-m. Chang, R.-a.
Taiwan Doong, (2006)
(1997-1998)
Rio New Damietta, - - - - - - - - 59.5; 133.5; - - Abdel-Halim et a (2005)
Egipto 3038y 0.9
(2000-2001)
Lagoon, Honduras 50 ND - - ND - - - ND - - Kammerbauer and
(1995-1997) Moncada (1998)
Deltadel Ebro, - - - - - - - - - ND 0.015- Readman et al (1993)
Espafia 0.07
(1990, 1991)
Golfo Amvrakikos, - - - - - - - - - <20- 2200 800-2400 Readman etal (1993)
Grecia (1991)
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Las zonas més afectadas por la presencia de plaguicidas organoclorados han sido
Tumaco, Buenaventura y en zonas junto a la desembocadura de los rios San Juan,
Guapi, Timbiqui y Mira, importantes afluentes de la cuenca del Pacifico. En € Valle del
Cauca, algunos estudios sugieren el uso de Thiodan (endosulfan) en diferentes cultivos
en la region y se han encontrado residuos de plaguicidas organoclorados tales como
metabolitos del DDT, aldrin, dieldrin, endosulfan, HCH, heptacloro, metoxicloro en
muestras de tomate, suelo y agua de la zona de estudio. A pesar de la prohibicion del
uso del endosulfan en Colombia, este plaguicida se ha encontrado en zonas cafeteras
como la causa principal de intoxicacién e incluso varias muertes (Nivia, E, 2000). En
2006, CVC (Corporacion Autonoma Regiona del Valle del Cauca) realizé una camparia
para e control de la presencia de algunos plaguicidas organoclorados en € rio Cauca.
Algunas de estas sustancias corresponden a los sub-productos de la descomposicion de
los plaguicidas originales. En marzo de 2006, e endosulfan sulfato se encontré en
Puente Guayabal y Anacaro en concentraciones de 0.57 y 3.23 pg/L, respectivamente.
Mientras que en junio, el endrin aldehido fue encontrado en Puente Guayabal (2.80
Mo/L) y Anacaro (1.27 pg/L) y endosulfan sulfato en Puente Guayaba (3.08 pug/L), La
Victoria (2.10 pg/L) y Anacaro (0.79 pg/L). En agosto, e Aldrin fue encontrado en
Puente Hormiguero, Antes Navarro (Antiguo basurero de la ciudad de Cali), Paso del
Comercio y Juanchito en concentraciones de 0.38; 0.52; 0.69 y 0.69 puglL,
respectivamente. El afa-HCH se encontré en Antes Navarro (1.38 pg/L) y Paso del
Comercio (0.41 pg/L) y Endrin sulfato en Juanchito (0.36 pg/L). En noviembre, €
endrin aldehido se encontr6 en Antes timba (0.42 pg/L) y laBolsa (2.62 pg/L). Estudios
indican que agunos de los plaguicidas més utilizados en e Valle del Cauca incluyen
atrazina, simazina, Furadan (carbofuran ingrediente activo), Lannate (metomil), Dithane
M45 (Mancozeb, fungicida carbamato), Benlate (benomil, fungicida carbamato),
Antracol (propineb ingrediente activo, fungicida carbamato) y Afalon (linuron,
ingrediente activo, herbicidatipo urea) (Nivia, E, 2000).
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3.5 Evaluacion del riesgo ala salud

3.5.1 Riesgo cancerigeno

El riesgo probabilistico (Percentil 90) parala salud por € contacto dérmico e ingesta de
agua del rio Cauca fue calculado para adultos y nifios de acuerdo con € modelo
derivado de la USEPA (USEPA, 2004). Para adultos, €l riesgo de cancer por contacto
dérmico de 7.84E-06 fue observado para a-BHC en Pto. Isaacs, 1.92E-05; 6.03E-06;
5.90E-06; 5.86E-06 para Aldrin en Pto Isaacs, Paso de la Torre, Mediacanoa y Anacaro
respectivamente. Para heptacloro de 2.60E-06; 2.53E-06; 2.59E-06; 2.61E-06; 2.56E-
06; 2.62E-06; 2.57E-06 en Hormiguero, Juanchito, Pto. Isaacs, Paso de la Torre,
Mediacanoa, Guayabal y Anacaro respectivamente. Para adultos, se observo riesgo de
cancer por ingesta para a-BHC de 1.15E-06 en Juanchito, 7.01E-06 en Pto Isaacs,
1.18E-06 en Mediacanoa, 1.15E-06 en Anacaro. Para Aldrin se observd riesgo por
ingesta de 4.70E-06 en Pto Isaacs, 1.45E-06 en Paso de la Torre, 1.45E-06 en
Mediacanoa y 1.50E-06 en Anacaro. Para nifios, € riesgo de cancer por contacto
dérmico fue observado para a-BHC de 3.72E-06 en Pto. Isaacs. Para Aldrin de 9.22E-06
en Pto. Isaacs, 2.87E-06 en Paso de la Torre, 2.76E-06 en Mediacanoa y 2.78E-06 en
Anacaro. Para Heptacloro de 1.23E-06 en Hormiguero, 1.19E-06 en Juanchito, 1.25E-
06 en Pto Isaacs, 1.20E-06 en Paso de |la Torre, 1.25E-06 en Mediacanoa, 1.19E-06 en
Guayaba y 1.20E-06 en Anacaro. Para nifios, € riesgo de cancer por ingesta fue
observado para a-BHC de 3.39E-06 en Pto Isaacs. Para Aldrin de 2.24E-06 en Pto
Isaacs. Se observé que el riesgo carcinogénico es mayor en adultos que en nifios. Estos
resultados son similares a los obtenidos en otros estudios (Phan et al, 2010) y (Hu, Y et
al, 2011). El riesgo causado por los plaguicidas para adultos y nifios en algunos de los
puntos de muestreo presento valores en el rango y por encima de 1 x 10-6, lo cual indica
riesgo cancerigeno tolerable para la salud humanaVaores por encima del nivel
recomendado por la EPA se observaron para a-BHC, adrin y heptacloro, lo cual indica
riesgo cancerigeno para la salud humana por contacto dérmico e ingesta de agua del rio
Cauca. El riesgo de cancer de cada plaguicida en todos |os puntos de muestreo estuvo en
el orden adrin > heptacloro > a-BHC. La tabla 6 muestra e riesgo de cancer de 3

plaguicidas en las 8 estaciones de muestreo.
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Tabla 6. Riesgo probabilistico de cancer (Percentil 90) de plaguicidas por contacto

dérmico e ingesta de agua del rio Cauca

Plaguicida La Balsa (SP1) Hormiguero (SP2) Juanchito (SP3) Pto Isaacs (SP4)
Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos
a-BHC Absorcién dérmica 4.41E-07 9.52E-07 3.72E-06 7.84E-06
Ingesta de agua 5.56E-07 1.15E-06 3.39E-06 7.01E-06
Aldrin Absorcién dérmica 9.22E-06 1.92E-05
Ingesta de agua 2.24E-06 4.70E-06
Heptacloro Absorcion dérmica 1.23E-06 2.60E-06 1.19E-06 2.53E-06 1.25E-06 2.59E-06
Ingesta de agua 3.84E-07 7.67E-07 3.78E-07 7.82E-07 3.68E-07 7.64E-07

Plaguicida Paso dela Torre (SP5) M ediacanoa (SP6) Guayabal (SP7) Anacaro (SP8)
Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos
a-BHC Absorcién dérmica 4.57E-07 9.43E-07 4.43E-07 9.69E-07
Ingesta de agua 5.74E-07 1.18E-06 5.62E-07 1.15E-06
Aldrin Absorcién dérmica 2.87E-06 6.03E-06 2.76E-06 5.90E-06 2.78E-06 5.86E-06
Ingesta de agua 7.27E-07 1.45E-06 7.11E-07 1.45E-06 7.45E-07 1.50E-06
Heptacloro Absorcién dérmica 1.20E-06 2.61E-06 1.25E-06 2.56E-06 1.19E-06 2.62E-06 1.20E-06 2.57E-06
Ingesta de agua 3.88E-07 7.94E-07 3.78E-07 7.86E-07 3.83E-07 7.69E-07 3.90E-07 7.84E-07

3.5.2 Riesgo No cancerigeno

La tabla 7 muestra los coeficientes de riesgo de 10 plaguicidas en las 8 estaciones de

muestreo. Se observaron valores atos de los coeficientes por absorcion dérmica en

nifios y adultos para atrazina en la Balsa. Por ingesta de agua se observé riesgo no

cancerigeno para nifios y adultos por metil paration y atrazina en la Balsa, carbaril en

Juanchito, simazina para nifios en Guayabal, diuron para nifios en Mediacanoa y para

nifios y adultos en Guayabal. El orden de riesgo no cancerigeno para cada plaguicida

fue Atrazina > Carbaril > Diuron > Metil paration > Simazina. Segun la EPA (USEPA,

1986), cuando larelacion excede € valor de 1 significa un efecto adverso parala salud.
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Tabla 7. Vaores de riesgo Probabilistico no cancerigeno (Percentil 90) de plaguicidas
por ingesta de agua 'y contacto dérmico con agua del rio Cauca

Plaguicida LaBalsa (SP1) Hormiguero (SP2) Juanchito (SP3) Pto | saacs (SP4)
Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos
y-BHC Absorcion dérmica 6.23E-03 3.91E-03
Ingesta de agua 9.54E-03 3.98E-03
Aldrin Absorcién dérmica 1.94E-01 8.77E-02
Ingesta de agua 5.20E-02 2.15E-02
Heptacloro Absorcién dérmica 5.98E-03 2.70E-03 5.83E-03 2.63E-03 5.93E-03 2.68E-03
Ingesta de agua 1.99E-03 7.95E-04 1.93E-03 8.11E-04 1.93E-03 7.92E-04
Metoxicloro  Absorcion dérmica 2.34E-03 1.05E-03 2.23E-03 1.01E-03 2.42E-03 1.04E-03 2.31E-03 1.04E-03
Ingesta de agua 5.37E-04 2.23E-04 5.57E-04 2.29E-04 5.52E-04 2.23E-04 5.49E-04 2.24E-04
Metil Parat. Absorcién dérmica 5.50E-01 2.48E-01 1.47E-03 6.64E-04 1.51E-03 6.81E-04
Ingesta de agua 2.77E+00 1.15E+00 7.60E-03 3.13E-03 7.65E-03 3.16E-03
Dimetoato Absorcién dérmica
Ingesta de agua
Carbaril Absorcién dérmica 1.95E-01 8.81E-02
Ingesta de agua 4.84E+00 1.92E+00
Simazina Absorcién dérmica 2.75E-06 1.24E-06 2.15E-02 9.71E-03 1.53E-02 6.90E-03
Ingesta de agua 8.32E-05 3.39E-05 6.75E-01 2.70E-01 4.61E-01 1.92E-01
Atrazina Absorcién dérmica 4.32E+00 1.95E+00 9.17E-03 4.14E-03
Ingesta de agua 6.59E+01 2.65E+01 1.35E-01 5.52E-02
Diuron Absorcién dérmica 8.98E-02 4.05E-02
Ingesta de agua. 9.34E-01 3.84E-01
Plaguicida Paso dela Torre (SP5) M ediacanoa (SP6) Guayabal (SP7) Anacaro (SP8)
Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos
Aldrin Absorcién dérmica 6.12E-02 2.76E-02 5.99E-02 2.70E-02 5.96E-02 2.68E-02
Ingesta de agua 1.64E-02 6.61E-03 1.65E-02 6.62E-03 1.69E-02 6.85E-03
Heptacloro Absorcién dérmica 6.00E-03 2.70E-03 5.90E-03 2.66E-03 6.01E-03 2.71E-03 5.92E-03 2.67E-03
Ingesta de agua 2.01E-03 8.23E-04 1.94E-03 8.15E-04 2.02E-03 7.98E-04 2.00E-03 8.13E-04
Metoxicloro Absorcién dérmica 2.36E-03 1.06E-03 2.37E-03 1.01E-03 2.32E-03 1.05E-03 2.36E-03 1.04E-03
Ingesta de agua. 5.72E-04 2.31E-04 5.35E-04 2.17E-04 5.41E-04 2.16E-04 5.39E-04 2.27TE-04
Metil Parat. Absorcién dérmica 1.44E-03 6.49E-04
Ingesta de agua 7.37E-03 3.01E-03
Dimetoato Absorcién dérmica 2.13E-03 9.65E-04
Ingesta de agua 1.46E-01 6.05E-02
Carbaril Absorcién dérmica 4.28E-08 1.93E-08
Ingesta de agua 1.05E-06 4.27E-07
Simazina Absorcién dérmica 1.44E-02 6.51E-03 3.14E-06 1.42E-06 4.73E-02 2.13E-02
Ingesta de agua 4.23E-01 1.74E-01 9.37E-05 3.83E-05 1.41E+00 5.83E-01
Atrazina Absorcién dérmica 1.95E-02 8.79E-03 4.26E-03 1.92E-03
Ingesta de agua 2.81E-01 1.14E-01 6.12E-02 2.50E-02
Diuron Absorcién dérmica 1.87E-01 8.42E-02 2.86E-01 1.29E-01
Ingesta de agua 1.95E+00 7.93E-01 3.04E+00 1.22E+00

En este trabgjo, e riesgo no cancerigeno de plaguicidas para nifios y adultos fue mayor
gue 1 para algunos plaguicidas en algunas estaciones de monitoreo, sugiriendo que estos
contaminantes pueden tener un efecto adverso sobre la salud. Los nifios son mas
propensos a riesgo para cada contaminante que los adultos donde factores como e peso
del individuo (BW) puede influenciar en €l efecto del contaminante (Hu, Y et al., 2011).
Resultados similares han sido encontrados en otros trabgjos (Shi et al, 2011y Hu, Y et
a, 2011). Comparado con otros rios, €l riesgo cancerigeno presentado por plaguicidas
organoclorados fue similar a encontrado en rios como rio Huaihe, China (Sun et a,
2006), € rio Ebro, Espafia (Ferré-Huguet et a, 2009) y los rios subterraneos, de
Chongging (Y. Hu et a, 2011) y mas altos alos encontrados en Hanzhou, China (Wang
et a, 2009a) y €l estuario del rio Jiuolong, China (Zhang et a, 2002). El riesgo no
cancerigeno para plaguicidas organoclorados fue similar a encontrado en los rios
subterréneos Chongqging (Hu, Y et a, 2011).
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3.6 Conclusionesy Recomendaciones

Plaguicidas orgénicos han sido determinados en aguas y sedimentos en 8 estaciones del
rio Caucaalo largo del Departamento del Valle. Los niveles de plaguicidas encontrados
fueron moderados a compararlos con otros rios en € mundo. De los plaguicidas
analizados los de mayor frecuencia fueron: diclorvos, metil paration, clorpirifos, DDE,
dieldrin, metoxicloro, endrin cetona, heptacloro, adrin, a-BHC, simazina, atrazina y
diuron. La concentracion de plaguicidas no mostré correlacién con € contenido de
materia organica presente en los sedimentos. Esto pudo ser debido a factores tales como
baja concentracion del contaminante, bajo contenido de materia organica entre otros
factores. La evaluacion del riesgo de algunos plaguicidas analizados fue estimada para
adultos y nifios por contacto dérmico e ingesta de agua del rio Cauca. Riesgo no
cancerigeno fue observado por atrazina, metil paration, carbaril, simazinay diuron en
algunas estaciones. Riesgo cancerigeno fue observado para a-BHC, aldrin y heptacloro
en agunos de los sitios muestreados. Los resultados de riesgo cancerigeno y riesgo no
cancerigeno indican la importancia de continuar monitoreando plaguicidas en € rio
Caucaalo largo del Departamento del Valle. Es necesario realizar muestreos mensuales
de plaguicidas para estudiar efectos de temperaturay cambio climéatico con relacion ala

presencia de sustancias contaminantes
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4.0 Capitulo 2: Presenciade HAPs en aguasy sedimentos del rio Cauca-Colombia
durante episodios de fuertes|luviasy susimplicaciones parala evaluacion de

riesgo

Resumen: En paises en via de desarrollo como Colombia, se presta poca atencion a la
contaminacion por HAPs. Las diferentes actividades humanas realizadas en cada pais
pueden contribuir significativamente a las cargas totales de HAPs que llegan alos rios.
En este estudio, €l impacto por la presencia de HAPs en €l rio Cauca en su paso por €
Departamento del Valle ha sido medido. Tres camparias de muestreo fueron llevadas a
cabo entre los afos 2010 y 2011 y las muestras fueron colectadas en 8 estaciones a lo
largo del Departamento del Vale. Altas concentraciones promedio de YHAPs de
44765 ng/lL y 1582.7 ng/g fueron encontradas para aguas y sedimentos
respectivamente. Los HAPs principalmente detectados en sedimentos fueron
Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno, and Pireno, mientras que en agua fueron
Fluoreno, Acenaftileno y Antraceno. Se observaron atas concentraciones de HAPs
después de la temporada de lluvias. Los resultados de este estudio fueron comparados
con otros rios a lo largo del mundo para ambos compartimientos ambientales. Algunas
de las concentraciones encontradas de HAPs fueron més dtas que los limites
permisibles establecidos internacionalmente para la proteccion ecoldgica. Sin embargo,
en el dreade estudio, se pudo observar que la poblacion que vive cerca al rio puede estar
expuesta a HAPs. Una estimacién del riesgo a la salud humana fue llevado a cabo, los
resultados sugieren que algunos de los probables efectos cancerigenos debido a la
presencia de HAPs se da especialmente en nifios expuestos durante una actividad
recreativa en €l rio y adultos realizando la extraccion de arena de forma artesanal.

Palabras clave: Hidrocarburos arométicos policiclicos, contaminacién de sedimentos,
contaminacion del agua, rio Cauca.

4.1 Introduccion

El incremento de la contaminacion de |os ecosistemas de agua dulce con contaminantes
organicos persistentes, los cuales son deliberadamente arrojados al medio ambiente, se
ha convertido en un problema ambiental clave hoy en dia. El agua dulce es utilizada en
diferentes actividades como las agricolas, industriales y domésticas, la cual, usualmente
Se contamina con numerosos compuestos organicos. La contaminacién de los rios con
contaminantes organicos persistentes (POPs) se ha convertido en uno de los problemas
ambientales més grandes a nivel mundial debido a su prolongado efecto adverso hacia
la salud humana y a ecosistema. El riesgo ecolégico causado por la presencia de
sustancias peligrosas en las aguas ha generado el planteamiento de nuevas metodol ogias
(Fabrega et al., Ocampo-Duque et al., 2012). Probablemente, € riesgo a la salud
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humana debe ser considerado en este tipo de estudios (Wu et a., 2011). En ese sentido,
los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs) son una serie de compuestos de
especial interés debido a su carcinogenicidad bien establecida y a sus efectos toxicos
(Straif et al., 2005). La mayoria de los HAPs peligrosos se encuentran en la lista de
sustancias prioritarias de la (Directiva Marco del Agua Europea. 2000). Los HAPs se
forman en procesos de combustién y por lo tanto se encuentran ampliamente dispersos
en el medio ambiente (Mari et al., 2010). Maquinas de combustion, quema de biomasa,
plantas de energia, incineracion de basura, derrame de aceites, procesamiento de
alimentos, procesos de manufactura y procesos industriales son fuente de HAPs. El
tréfico es una fuente muy importante de emision de estos contaminantes (Nadal et al.,
2011). Los HAPs son persistentes, toxicos, bioacumulables y pueden transportarse a
larga distancia. Hay més de un centenar de diferentes congéneres de HAPs, con menos
de diez clasificados como carcindégenos humanos. Junto con las dioxinas y los PCB, los
HAPs han sido enumerados por la Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados
Unidos (US EPA) como contaminantes de interés en el Programa de Grandes Aguas
(US EPA, 2007). Del mismo modo, los HAPs mas peligrosas figuran como sustancias
prioritarias en la Directiva Marco del Agua Europea (DMA) (EC, 2008). Los HAPs se
forman en procesos de combustion naturales y antropogénicas y por lo tanto estdn muy
difundidos en & medio ambiente (Mari et a., 2010). Motores de combustion interna, la
guema de biomasa, plantas de energia, la incineracion de residuos, los vertimientos de
petréleo y diésel, procesamiento de alimentos, la fabricacion y los procesos industriales
son fuentes de HAPs. El tréfico es una fuente muy importante de emision de estos
contaminantes (Nadal et al., 2011). Aunque las emisiones de HAPs procedentes de |la
guema de combustibles fosiles son bien conocidas en |os paises desarrollados, en paises
en via de desarrollo no existe un control estricto para este tipo de contaminantes. A
pesar de que los niveles de HAPs en los paises en via de desarrollo de América del Sur
podrian estar aumentando debido al crecimiento econdmico y el aumento del consumo
de energia, la investigacion acerca de la situacion actual con respecto a los niveles de
HAPs en los diferentes compartimentos ambientales es mas bien escasa (Barra et al.,
2007). Los estudios sobre la contaminacion por HAPs en e medio acuético de
Colombia son muy pocos. Recientemente, se informo de altas concentraciones de HAPs

y sus metabolitos hidroxilados de los sedimentos y la bilis de pescado de la costa del
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Caribe colombiano (Johnson- Restrepo et al., 2008). Niveles por encima de 3720 ng
HAPs/g de sedimento fueron detectados en la Bahia de Cartagena. Estos fueron
atribuidos a descargas industriales por refineria de petréleo, plaguicidas, plantas
petroguimicas y al intenso trafico de barcos. Niveles por debajo de 495 ng HAPYg
sedimento en la Bahia de Buenaventura, un importante puerto en el Océano Pacifico
Colombiano, también han sido reportados (Casanova et al., 2008). En este estudio se
presentan los niveles de HAPs en aguas y sedimentos del rio Cauca en el Departamento
del Valle del Cauca, Colombia.

El principal objetivo de este trabajo fue evaluar e probable riesgo a la salud humana
debida a la presencia de HAPs en e agua del rio Cauca en su recorrido por el
Departamento del Vale. Esta region se caracteriza por emisiones industriales y
domésticas con un limitado control ambiental. La intensa actividad agricola e industrial
de la cafia de azUcar es caracteristica del area de estudio (Colombo et al., 2014).
Estimaciones del riesgo a la salud humana, comparacion con los niveles de HAPs en
otros rios y con los limites permisibles para la proteccion ecoldgica se llevaron a cabo.
Concentraciones de HAPs medidos antes, durante y después de la temporada de fuertes
lluvias influenciadas por el fenémeno atmosférico de “La Nifia” fueron tenidos en
cuenta en este estudio. Colombia ha experimentado la fuerte oscilacion meridional del
Nifio (ENSO) de la fase fria conocida como “La Nifia” desde 2010 a 2011. El evento
climético ha afectado a aproximadamente cuatro millones de personas y ha causado
pérdidas econdmicas como consecuencia de la destruccién de infraestructura,
inundacién de cultivos y pago de subsidios por parte del gobierno. Varios trabajos han
identificado la asociacion entre el climay el riesgo basados en el fendmeno de la Nifiay
el Nifio. Las evidencias por una asociacion entre riesgo y ENSO son robustas,
especialmente para malaria y dengue (Kovats et al., 2003). Sin embargo, la presunta
movilidad de |os contaminantes y su asociacion con los riesgos a la salud causada por €l

aumento de las [luvias es alin desconocido.
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4.2 Materialesy Métodos
421 Areadeestudioy tomademuestras

4.2.2 Extraccion y métodos analiticos

La mezcla de HAPs (EPA 525 PAH mix) fue adquirida de Sigma-Aldrich. La mezcla
contenia 500 pg/mL de cada anaito en acetona. Estos fueron: Acenaftileno (Ace),
Fluoreno (Flu), Fenantreno (Phe), Antraceno (Anth), Pireno (Pyr), Benzo[a]antraceno
(BaAn), Criseno (Chr), Benzo[b]fluoranteno (BbFl), Benzo[k]fluoranteno (BkFl),
Benzo[a]pireno (B[a]P), Indeno[1,2,3-cd]pireno (InPy) y Benzo[ghi]perileno (BePe). La
mezcla de HAPs estuvo por encima del 98% de pureza. Sulfato de sodio anhidro,
acetato de etilo, acetona, &cido nitrico, diclorometano, hexano, metanol y acetonitrilo
grado HPLC fueron adquiridos de J.T. Baker. Los HAPs fueron extraidos de las
muestras de agua siguiendo el método 550.1 de la US EPA. Cartuchos de extraccién en
fase sdlida fueron inicialmente activados con 4 x 2.5 mL de diclorometano, 4 x 2.5 mL
de metanol y 10 mL de agua. Las muestras de agua de rio (2 L) fueron pasadas a través
del cartucho a un flujo de 5 mL/min aplicando vacio. Después de la extraccion, los
cartuchos fueron eluidos con 3 x 2.5 mL de diclorometano. Luego, los extractos fueron
deshidratados con sulfato de sodio anhidro y concentrados a 1 mL usando una corriente
suave de nitrégeno de ata pureza. Las muestras fueron filtradas antes de ser analizadas
por HPLC. Los HAPs fueron extraidos de |os sedimentos usando el método modificado
de la EPA 3550 B. Se pesd 1 g de sedimento homogenizado y 0.5 g de sulfato de sodio
anhidro fueron adicionados. 10 mL de acetona:diclorometano:hexano (1:1:1) fueron
adicionados, luego se realizé la extraccion por 15 minutos usando ultrasonido (120 V,
50/60 Hz, 12 A) y 15 minutos de centrifugacion (3500 rpm, 15 min). El proceso fue
repetido una vez mas. Los extractos fueron concentrados casi a sequedad usando
corriente de nitrégeno y aforados a 1 mL con acetonitrilo. Las muestras fueron filtradas
(0.45 pm) antes de ser analizados por HPLC. Los HAPs fueron anaizados en un
cromatografo ligquido (Agilent 1100) equipado con detector ultravioleta (UV) y de
fluorescencia (FL). Una columna analitica marca Waters C18 (150 mm x 4.6 mm x 5
pm) fue empleada. Los andlisis de HPLC fueron llevados a cabo a temperatura
ambiente, flujo constante (1 mL/min). Un gradiente de elucién de 0 — 20 min (30 — 90
% ACN). Los detectores UV (254 nm) y FL (Aexcitation: 280 NM; Aemission: 389 m) fueron
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usados a las respectivas longitudes de onda. Los HAPs de las muestras de agua del
muestreo realizado en Octubre de 2010 fueron corroborados por GC-MS empleando €l
modo SIM. Las mediciones se realizaron en un GC-MS del Departamento de Quimica
de laUniversidad del Valle. En el anexo 7 se presentan los resultados de corroboracion
de HAPs en |as 8 estaciones. Un blanco de muestras fue empleado durante el muestreo y
muestras dopadas con soluciones estandar fueron usadas para revisar interferencias y
contaminacion cruzada. Las muestras de agua y sedimentos fueron dopadas con
compuestos de referencia para detrminar recuperaciones. Los compuestos estandar en
muestras de aguas y sedimentos fueron determinados con buena precision. La
recuperacion promedio de HAPs estuvo en € rango de 72.1 — 95.6% para agua'y 68.2 —
89.1% para sedimentos. Los limtes de deteccion estuvieron en el rango de (1.6 - 101.8)
ng/L paraaguay (0.5 - 26.5) ng/g para sedimentos. El error involucrado en € muestreo
fue tenido en cuenta tomando muestras compuestas por duplicado de agua y sedimentos
en el mismo sitio. Los limites de deteccion y porcentajes de recuperacion de HAPs se
muestran en la Tabla 8. Los resultados mostraron buena reproducibilidad del proceso de
muestreo. Por cada lote de muestras, un blanco y muestras dopadas con estandares
fueron usadas para chequear interferencias y contaminacion cruzada. Las muestras
fueron dopadas con compuestos de referencia para medir las recuperaciones. El error
involucrado en & muestreo fue evaluado tomando un duplicado de cada muestra en cada
sitio de muestreo. Los andlisis estadisticos de los resultados fueron llevados a cabo
usando SPSS 20. En aquellas muestras donde los compuestos no fueron detectados, la
concentracion fue asumida como la mitad del limite de deteccion (ND=1/2 LOD).
Andlisis de componentes principaes (ACP) fueron realizados para establecer una
relacion entre los niveles de HAPs en aguas y sedimentos y buscar patrones asociados a
las campafias de muestreo. Finalmente, un andisis de varianza (ANOVA) fue usada
para evaluar hipotesis acerca de las diferencias de las concentraciones encontradas de

HAPs antes y después del fenémeno de “La Nifia”.

4.3 Evaluacion del riesgo ala salud humana

La poblacion de bajos ingresos que actualmente vive cerca a rio Cauca se encuentra
expuesta a agua contaminada. A pesar de la evidente contaminacion, los nifios

usualmente nadan en el rio y los adultos trabagjan en la extraccién de arena usando
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equipos de baja tecnologia. Sin embargo, parte de la poblacion que se encuentra en
situacion de pobreza usa €l agua de rio directamente en actividades domésticas. Por |o
tanto, la contaminacion debida a los HAPs puede ser considerada un factor de riesgo
asociado con la pobreza en el érea de estudio. En este sentido, un estudio de evaluacion
de riesgo a la salud humana de tipo probabilistico fue llevado a cabo. El protocolo de
evaluacion de riesgo de la USEPA fue aplicado para estimar los riesgos cancerigeno y
no cancerigeno (USEPA, 2001, 2004). Contacto dérmico e ingestion de agua para nifios
(Edad entre 1 y 10 afios) y adultos (Entre 18 y 70 afios) fueron las principales rutas
consideradas ya que |os nifios son expuestos durante actividades recreacionales de bafio
y los adultos a redizar trabajos de extraccion de arena usando maquinaria de baja
tecnologia. Se empled el método Monte Carlo para realizar los computos estocasticos
(El software Cristal Ball 7.1 fue empleado realizando 10000 iteraciones). La dosis
derma adsorbida (DAD, mg/kg/day) fue usada para estimar la exposicion humana a
contaminantes via contacto dérmico. La ingesta cronica diaria (CDI, mg/kg/day) fue
usada para estimar la exposicion por ingesta de agua. Estas fueron calculadas como

sigue:

6T, t*tevent EV+ED+EF+5A
even even * (9)
T BW+AT

DAD = 2 xFA* K, * G, *

Cw x IRx EDx EF
BW x AT

CDI = (10)

Donde FA: Fraccion de agua absorbida (-), Kp: Coeficiente de permeabilidad dérmica
de un compuesto (cm/h), C,: Concentracion del contaminante (mg/L), Tevent: Lapso de
tiempo por evento (h/evento), teent: Duracion del evento (h/evento), EV: Frecuencia del
evento (eventog/dia), ED: Duracion de la exposicion (afio), EF. Frecuencia de
exposicion (dias/afio), SA: Area de la superficie de la piel (cm?), BW: Peso corporal
(kg), AT: Tiempo de vida promedio (dias), IR: Radio de ingesta de agua (litro/dia). Los
valores usados en la estimacién del riesgo se presentan en la tabla 9. El peso corpora
para nifios y adultos fue calculado de acuerdo con la encuesta de la situacion nutricional

Colombiana (ENSIN, 2010). Sin embargo, la USEPA recomienda valores que fueron
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usados para los escenarios de exposicion (USEPA, 2001), especiamente aquellos

usados para riesgo dérmico (USEPA, 2004). Riesgos de cancer dérmico y ora y los

indices de peligro fueron calculados de la siguiente manera:

Riesgo por cancer Dérmico = DAD x

Indice de peligro dérmico =

DAD

SFo

ABS_GI

RfDo x ABS_GI

Riesgo cancerigeno por ingesta = CDI x SF,

Indice de peligro por ingesta =

CDI
RfDo

(11)
(12)
(13)
(14)

Donde, SFo: Factor de pendiente oral (mg/kg-dia), RfDo: Dosis de referencia oral
(mg/kg-dia), ABS _GlI: Fraccion de contaminante adsorbido en el tracto gastrointestinal
(-)- El SFoy RfDo fueron obtenidos de la base de datos de la IRIS.

Tabla8. Variables para el calculo de laevaluacion de riesgo ala salud humana

Variable Simbolo Unidades Tipo Valores Referencia
Fraccion de agua FA ) Puntual Especifico paralasustancia  (USEPA, 2004)
absorbida
Coeficiente de Ko cm/h Puntual Especifico paralasustancia  (USEPA, 2004)
permeabilidad
dérmica
Lapso de tiempo por Tevent h/evento Puntua Especifico paralasustancia  (USEPA, 2004)
evento
Concentracion del Cu mg/| Triangular ~ Concentraciones medidas Este studio
contaminante
Duracion del evento tevent h/evento Puntual 0.58 (adultos), 1.0 (Nifios) (USEPA, 2004)
Frecuencia del evento EV evento/dia Puntua 1 (USEPA, 2004)
Duracion dela ED Afio Puntua 30 (adultos), 6 (Nifios) (USEPA, 2004)
exposicion
Frecuenciade la EF dias/afio Triangular (180, 345, 365) Adaptado de
exposicion (USEPA, 2001)
Areade superficie de SA cm? Puntua 18000 (adultos), 6600 (USEPA, 2004)
piel (Nifios)

Peso corporal BW Kg Lognormal  (Promedio: 65.48; SD: (ENSIN, 2010)
4.74) (adultos)
(Promedio:14.21; SD: 4.46)
(Nifios)
Tiempo devida AT Dias Puntual AT= ED*365, no- (USEPA, 2004)
media promedio cancerigeno
AT= 70*365, cancerigeno
Radio de ingesta de IR litro/dia Puntual 2 (adultos), 1 (Nifios) (USEPA, 2001)

agua

59



Tabla 9. Principales caracteristicas de |os métodos experimentales

Extraccion fase solida Extraccion por ultrasonido HPLC
HAP Abbr Aguas Sedimentos
Recuperacion CV  LOD Rec‘rjnpeedrizc' o cv LOD HPLC Tr[;';‘n%?é‘:]e

media (%) (%) (ng/l) (%) (%) (ng/g) Detector (min)
Acenaftileno [3] Ace 775 3.6 101.8 68.2 33 26.5 uv 154
Fluoreno [3] Flu 90.4 6.1 6.9 87.3 7.1 18 uv 17.0
Fenantreno [ 3] Phe 715 84 7.4 75.2 2.7 1.9 uv 17.8
Antraceno [3] Anth 95.6 35 16 88.7 24 04 uv 184
Pireno [4] Pyr 86.4 5.2 111 73.2 49 2.9 uv 20.1
Benzo(a)antraceno [4] BaAn 831 4.0 9.2 76.4 52 24 uv 21.6
Criseno [4] Chr 83.3 7.9 2.0 77.1 2.7 0.5 FL 22.6
Benzo(b)fluoranteno [5] BbFl 721 39 27.6 68.2 31 7.2 uv 233
Benzo(k)fluoranteno [5] BkFI 83.2 4.0 11.1 79.8 1.6 2.9 uv 23.8
Benzo(a)pireno[5] BaPy 92.7 5.8 2.2 89.1 25 0.6 FL 24.4
Indeno(1,2,3-cd)pireno [6] InPy 95.6 21 25 85.1 6.2 0.7 FL 253
Benzo(ghi)perileno [6] BePe 87.5 4.1 25 83.3 31 0.7 FL 29.7

NUmero de anillos|[ ], Abbr : Abreviatura, CV: Coeficientede variacion, UV: Detector Ultravioleta, FL: Detector de Fluorescencia, LOD: Limite de deteccidn
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4.3.1 Factoresdeequivalenciadetoxicidad

Los factores de equivalencia de toxicidad (TEF) son sugeridos por la USEPA para
evaluar la toxicidad y e riesgo de una mezcla de quimicos estructuralmente
relacionados con un mecanismo de accion similar. Un TEF es una estimacion de la
toxicidad relativa de un compuesto quimico comparado con un compuesto quimico de
referencia (Nadal et a., 2004). Los TEF fueron usados para evaluar la toxicidad y €
probable riesgo para e medio ambiente por la presencia de PAHSs. Los TEFs usados
fueron: 1 para B[a]P; 0.1 para BaAn, BbFI, BKFI, y InPy; y 0.01 para Chr (Nisbet and
LaGoy, 1992). Los equivaentes toxicos (TEQ) permitieron reportar la toxicidad por
masa de la mezcla de PAHs. Los TEQ de cada sitio fueron calculados de la siguiente

maneral

TEQ = Xi=; C; »TEF; (15)

Donde C; y TEF; son la concentracion y el factor de equivalencia de toxicidad de los

congéneres individuales en la mezcla.

4.4 Resultadosy discusion

441 PresenciadeHAPsen agua

La concentracién media de HAPs detectados en muestras de agua colectadas en 8 de los
sitios de muestreo en el rio Cauca en su paso por €l Departamento del Valle durante las
tres camparias de monitoreo se presentan en la Tabla 10. La desviacion estandar y los
l[imites permisibles recomendados para proteccion ecoldgica segin la directiva marco
del agua Europea (2008/105/EC) y la USEPA también se presentan en la tabla. Bajas
concentraciones de Y HAPs en agua fueron detectadas en La Balsa (SP1), este sitio esta
localizado a sur del Departamento del Valle, en un area relativamente limpia, previa a
sitios de actividad industrial y descargas de aguas residuales de | as principal es ciudades.
Las concentraciones més altas de Y HAPs fueron 4476.5 ng/L y estuvieron en Guayabal
(SP7). Solamente Ace y Flu fueron detectados en todos los sitios de muestreo. EI Ace
presentd las més altas concentraciones medias comparadas con otros HAPs. Anth, Pyr y
Chr fueron detectados en 5 de los 8 sitios muestreados. El Phe fue detectado en SP2,
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SP6, y SP8. BbFl y BkF fueron detectados en 3 de los 8 sitios muestreados. El InPy fue
encontrado en 4 sitios en concentraciones por encimade [os 60 ng/L. Una concentracion
significativa de BePe fue encontrada en SP7 a ser comparada con los limites
permisibles establecidos. SP2, SP3 y SP7 fueron los sitios donde el mayor nimero de
congeneres fueron identificados. Considerando todas las muestras de las tres campafias
de muestreo, Flu y Ace fueron detectados en 66.7% y 37.5% de las muestras de agua
respectivamente. Estos fueron los HAPs més frecuentemente encontrados, mientras que
otros congéneres fueron detectados en menos del 25% de las muestras de agua. El BaPy
no fue detectado en agua. El orden de frecuencia de ocurrencia de HAPs en agua fue Flu
> Ace > Anth = Chr > Pyr = InPy > BkFI > Phe = BbFI = BaAn > BePe. La alta
solubilidad en agua de los HAPs de bajo peso molecular comparada con la de los HAPs
de peso molecular mayor puede explicar su mayor abundancia en agua. La particion
hacia el agua también puede ser favorecida por los bajos coeficientes octanol -agua (Kow)
delos HAPslivianos. En lafigura 2 se presenta e perfil composicional de los HAPs en
términos de concentracion de acuerdo a ndmero de anillos en agua y sedimentos. La
solubilidad en agua de los HAPs puede ser favorecida por las condiciones de atas
temperaturas en las regiones tropicales. Por gemplo, en el caso del Anth, el incremento
de la temperatura, incrementa significativamente su solubilidad (Dohanyosova et d.,
2003). Lo mismo ocurre con otros HAPs livianos solubles (Reza et al., 2002). La
solubilidad de los HAPs livianos incrementa el potencia de movilidad y el riesgo en
ciertos habitats. Esta movilidad fue observada en € rio Cauca para HAPs livianos de 3
anillos, especialmente para el Ace y Flu. Las concentraciones observadas para Anth en
todas las estaciones donde fueron encontradas estuvieron por encima de los limites
permisibles establecidos. Algunas concentraciones detectadas para BbFl, BkFl, InPy y
BePe fueron también mayores que los limites permisibles establecidos para proteccion
ecoldgica. Teniendo en cuenta que de todas las muestras analizadas en |as tres camparias,
las més altas concentraciones detectadas (en ng/L) fueron 5703.1, 2773.9, 168.4 y
2467.3 para HAPs de 3 anillos, HAPs de 4 anillos, HAPs de 5 anillos y HAPs de 6
anillos respectivamente. Las concentraciones medias (en ng/L) fueron 501.2, 53.4, 9.5y
75.5 para HAPs de 3 anillos, HAPs de 4 anillos, HAPs de 5 anillosy HAPs de 6 anillos

respectivamente. La Fig. 3 muestra que los HAPs de 3 anillos fueron los més
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abundantes en agua. Estos fueron detectados en e 35% de las muestras, mientras que
HAPscon 5y 6 anillos aparecieron en e 10% y 15% de las muestras respectivamente.
Los resultados revelan una amplia variabilidad de las concentraciones de HAPs en las
muestras de agua indicando varias fuentes de polucién. La alta concentracion de HAPs
en SP5 (Paso de la Torre) es explicada por la importante actividad industrial de la
ciudad de Yumbo. Este es un asentamiento industrial donde existen mas de 400
empresas como la destacada industria de pulpa y papel, aceites vegetales, llantas y
produccién de cemento, como también distribucién de gasolina, bioetanol y diésel dela
industria de los combustibles. Altas concentraciones de HAPs detectadas en sitios de
muestreo localizados corrientes abajo pueden también ser afectados por fuentes
puntuales de los HAPs debido a que estos pueden ser transportados largas distancias.
Concentraciones de Y HAPs por encima de 3000 ng/l fueron encontrados en SP7 y SP8
en e norte del Departamento. En efecto, las altas concentraciones de Y HAPs fueron
12888.2 ng/l y se presentd en SP7 durante € muestreo de Mayo de 2011. Ciudades
intermedias como Zarzal y Cartago estdn localizadas cerca de SP7 y SP8
respectivamente. Ciudades peguefias y medianas en Colombia usualmente no tienen
plantas de manejo de aguas residuales apropiadas con la consecuencia de un impacto
negativo en los rios y probablemente descargas de HAPs.

Un ingenio de cafa de azlcar se encuentra localizado corriente arriba de SP7. Esta es
una actividad agroindustrial altamente responsable de la presencia de HAPs en el medio
ambiente (Cristale et al., 2012) considerando que cosechas anuales de cafia de azlicar en
el Valle dd Cauca se presentan en méas de 200 mil toneladas.

En contraste, las bajas concentraciones de Y HAPs fueron 52.1 ng/L y se presentaron en
SP2 (Hormiguero) durante la campafia de muestreo de Octubre de 2010.

Altas concentraciones de Y HAPs en agua col ectada en Juanchito (SP3) pueden provenir
de “Navarro”, un sitio de disposicion de residuos y desde el “Canal Sur”. Este ultimo es
un gran canal, €l cua colecta agua y solidos de los efluentes domeésticos, pequefios rios
y flujos de runoff, los cuales no reciben ningn tratamiento. La contaminacion presente
en SP3 es de especia interés, ya que en esta area se colecta € agua gue suple la mayoria
de los hogares de la ciudad de Santiago de Cali a través de la planta de agua potable de
“Puerto Mallarino”. Esta ciudad presenta mas de 2 millones de habitantes. También, la

presencia de HAPs de mediano y alto peso molecular en agua es de especial interés en

63



los rios debido a probable peligro ecoldgico. Recientemente, preocupantes niveles de
InPy y BePe fueron encontrados en €l rio Ebro de Espafia (Ocampo-Duque et a., 2012).
Estos autores desarrollaron un método para cuantificar el riesgo ecoldgico debido a la
presencia de sustancias peligrosas en los rios.

Basados en su elevada persistencia, bioacumulacion y toxicidad para peces y Daphnia
magna, en aquel estudio, BKFl, InPy and BePe recibieron atos valores en e indice de
peligro ecoldgico. Estos valores fueron proporcionados por un cluster inteligente que
incluia las propiedades de varias sustancias quimicas. En este estudio, InPy fue
detectado en 5 muestras y 4 sitios (SP2, SP3, SP5, and SP8). BePe, BbFl y BKkFl fueron
también detectados en algunas muestras de agua. Las concentraciones fueron
relativamente altas s son comparadas con los limites permisibles establecidos, las
cuales pueden generar algun riesgo ecoldgico. Probablemente, € potencial riesgo
cancerigeno de los HAPs pesados obliga atomar controles sobre su presencia.

En la Tabla 11, se presenta una comparacion entre los niveles de HAPs obtenidos en
este estudio y los reportados para otros rios a lo largo del mundo. El total de la
concentracion media de Y HAPs en e rio Cauca fue 2344.5 ng/L. Concentraciones mas
altas, comparadas a las encontradas en €l rio Cauca fueron detectadas en los rios
Tianjin, Minjiang, Dalio y Gomti. Bajas concentraciones en agua comparadas a las
encontradas en el rio Cauca fueron detectadas en los rios Xijiang, Yellow, Qiantang,

Susquehanna, Tripui y Luanhe.
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Figura 2. Concentraciones de HAPs en agua (a) y sedimentos (b)
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442 Presenciade HAPsen sedimentos

La proteccién de los sedimentos es obligatoria para preservar € buen estado ecol6gico
en los rios. Los sedimentos toxicos pueden afectar a los organismos acuéticos. El
monitoreo de sedimentos proporciona una fuerte evidencia acerca del nivel de
contaminacion real de los rios, ya que ellos acumulan contaminantes en el tiempo
(Ocampo-Duque et al., 2008). Cuando ocurren fuertes lluvias, los contaminantes pueden
presentar gran movilidad en los sedimentos. En este trabgjo, la presencia de HAPs en
sedimentos fue estudiada. La materia organica de | os sedimentos col ectados estuvo en el
rango de 0.29% a 0.58%. El contenido promedio de arena, arcilla y limo fue de 32%,
12% y 56% respectivamente, el cual proporciond una textura del sedimento de
clasificacion “franco-limosa”. Las concentraciones de Y HAPs en sedimentos exhibieron
buena correlacion total con la materia organica (r°=0.86; p=0.01). La concentracién
mediay desviacion estandar de los HAPs en sedimentos presentes en € rio Cauca en los
diferentes sitios muestreados se reportan en la Tabla 10. Todas las concentraciones
reportadas se hicieron en peso seco. Las concentraciones medias de Y HAPs estuvieron
en el rango de 212.3 ng/g a 1582.7 ng/g. La concentracion total mediade Y HAPs fue de
1028.1 ng/g. La mas alta concentracion media de Y HAPs se presentd en Hormiguero
(SP2). En esta zona la presencia de numerosas dragas de extraccion de arena es comun.
Estas operan con un pobre control ambiental y afectan el ecosistema del rio de
diferentes maneras. Las dragas reciben e nombre de “Malacates” y sus maquinas de
combustion interna no reciben un apropiado mantenimiento para reducir emisiones. Los
Malacates son ubicados cada 500 metros para realizar la extraccion de arena,
observandose la actividad més intensa entre los sitios SP2 y SP3.

Los rios tributarios ubicados corriente arriba de SP1 y SP2 reciben residuos de la
actividad minera y de la extraccion de carbon, los cuales pueden contribuir a la
presencia de HAPs tanto de fuentes naturales como antropogénicas. Contrario a las
muestras de agua, € Ace no fue detectado en sedimentos. Phe y Chr tampoco fueron
detectados. BaAn y BaPy fueron solamente detectados en SP4 (Puerto Isaacs). En SP4
se detectaron 9 congéneres de HAPs. Este sitio se encuentra cerca de descargas de
calderas de las industrias de pulpay papel, incineradores industriales y de hospitales y
hornos de cemento. Sin embargo, los impactos causados por el parque industrial “La

Dolores” con fundicién, metalurgia, incineracién y actividades de logistica y reciclaje
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derivados de la actividad de combustibles y de las empresas ubicadas sobre la via Cali-
Y umbo, pueden aparecer en estazona del rio Cauca. SP5, situado a5 km corriente abajo
de la ciudad de Yumbo, es también un sitio conveniente para detectar el impacto
negativo de las actividades industriales, las cuales no son suficientemente controladas
por las agencias de proteccion ambiental de la region. También, una concentracion de
347 ng de InPy/g fue detectado en SP4 durante |a campafia de Mayo de 2011. El Flu fue
encontrado en todas |as estaciones de monitoreo menos en SP1. El BePe fue detectado
en 5 de los sitios de monitoreo. Anth, Pyr, BbFI, BKFI fueron encontrados en todas las
estaciones. Como se menciond arriba, las diversas actividades industriales de la ciudad
de Yumbo, la continua quema de cafia de azlicar durante la cosecha para produccion de
sacarosa y bioetanol, e tréfico, la extraccion de arena y € inapropiado manejo de
efluentes liquidos, sblidos y gaseosos son fuente de la presencia de HAPs en sedimentos
del rio Cauca. Se observd alta concentracion de HAPs en sedimentos de la Balsa, d
inicio del Departamento del Valle, esto puede ser debido a que en este punto € rio yaha
arrastrado sustancias de actividades mineras desarrolladas en e Departamento del
Caucay por descargas de la ciudad de Popayan con mas de 200 mil habitantes y la cual
no cuenta con planta de tratamiento de aguas residuales. Teniendo en cuenta todas las
muestras de las tres camparias de muestreo, Anth, Flu, Pyr fueron detectados en 66.7%,
62.5% y 50.0% de las muestras respectivamente. El BePe fue detectado en e 41.7% de
las muestras, mientras que el BbF y BKFl fueron detectados cada uno en e 37.5% de
las muestras. De acuerdo a numero de anillos y las tres campafias de muestreo
realizadas, las més atas concentraciones de HAPs detectadas en sedimentos (en ng/g)
fueron 431, 1440, 1089 y 1582 para HAPs de tres anillos, HAPs de cuatro anillos, cinco
anillos y seis anillos respectivamente. Las concentraciones medias (en ng/g) fueron
38.5, 74.4, 115.8 y 151.7 para HAPs de tres anillos, cuatro anillos, cinco anillos y seis
anillos respectivamente. Los porcentgjes de deteccion para HAPs de tres anillos, cuatro
anillos, cinco anillos y seis anillos fueron 32%, 18%, 26% y 25% respectivamente. La
Fig. 3 presenta la variacion espacial en composicion en sedimentos de acuerdo a
nimero de anillos. El total de deteccion de HAPs en agua y sedimentos fueron 62% y

75% respectivamente.
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Tabla 10. Concentracion media de HAPs en aguay sedimentos del rio Cauca

PAH BM SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SpP7 SP8
LaBalsa Hormiguero Juanchito Puerto | saacs PasoLaTorre M ediacanoa Guayabal Anacaro
Ace - 326.0+383.8 753.2 + 1304.6 1402.4 + 2429.1 6425+ 1112.8 1778.4 + 3080.2 1396.1 + 2418.2 17785+ 3080.5 1901.0 + 3292.7
Flu 3000° 183.6 + 160.2 177.4+178.0 485.6 + 631.2 351.1+305.2 987.1 +1553.0 364.0 £ 420.4 819.2+1262.2 1231.0+1976.3
Phe 400° ND 58.8+ 101.8 ND ND ND 51.3+88.9 ND 42.3+733
Anth 100° 175.6 + 302.7 131.3+ 2275 270.8+469.0 431.1+746.7 300.3+520.2 ND ND ND
Pyr 25° 3.7+64 ND ND 37+64 ND 37164 37+64 99.6 + 1725
% BaAn 18° ND 39.9+69.1 ND ND ND ND 941.1 + 1587.4 ND
S Chr - ND 29.0+50.2 40.3+69.7 ND 37.7+65.3 38.3+66.4 40.4+413 ND
% BbH 5 =300 ND ND 164+ 284 16.2+28.0 174+30.1 ND ND ND
< BkFI h ND ND 56.1+97.2 ND ND ND 712+617 50.3+87.1
B[a]P 15° ND ND ND ND ND ND ND ND
InPy s =08 ND 118.9 + 205.9 106.8 + 97.3 ND 63.0+ 109.1 ND ND 60.8 + 105.4
BePe h ND 36.6 £ 63.5 ND ND ND ND 8224+ 14245 ND
YPAHSs 688.7+514.4 1345.1 + 1360.0 2378.4 + 2558.0 1444.6 + 1374.8 3183.8 + 3491.0 1853.4 + 2457.0 44765+ 3954.4 3385.1+3847.2
TEQ 0 16.17 18.33 1.62 842 0.38 101.63 1111
Ace 5.9 ND ND ND ND ND ND ND ND
Flu 77.4° ND 1437 +248.8 126.0+ 114.0 229.0+96.1 136.7 + 185.6 103.7 + 103.5 76.3+724 180.7+42.0
Phe 204° ND ND ND ND ND ND ND ND
Anth 57.2° 30.0+28.6 233+225 29.0+254 320+27.8 35.0+444 35.3+31.6 19.3+16.8 33.3+289
— Pyr 195° 164.7 + 285.2 1293+ 1754 118.0+204.4 211.0+191.3 133.3+230.9 592.7 + 753.0 84.3+146.1 237.7+219.2
(=2
k= BaAn 108" ND ND ND 113.7+196.9 ND ND ND ND
E Chr 166° ND ND ND ND ND ND ND ND
g BbFl - 263.3+456.1 330.0+571.6 50.0 + 86.6 1233+ 2136 90.3+156.5 269.3+466.5 17.7+30.6 217.3+ 3105
E BkFI 240° 219.7+380.5 264.7 + 345.9 51.3+88.9 143.7 +248.8 102.3+177.2 363.0+628.7 14.7+ 254 154.7 + 267.9
B[a]P 150° ND ND ND 105.0+181.9 ND ND ND ND
InPy 17° ND ND ND 115.7 +200.3 ND ND ND 53.0+918
BePe 170° 665.0 + 820.6 691.7 +737.1 ND 199.0 + 208.0 561.0 + 620.8 1413+ 1451 ND ND
YPAHs 1610° 1342.7 + 1052.7 1582.7 + 1040.6 374.3+266.1 1272.3 £ 556.2 1058.7 £ 728.8 1505.3 + 1101.2 212.3+168.6 876.7 + 476.8
TEQ 48.30 59.47 10.13 154.64 19.26 63.23 3.24 42.5

ND: No detectado. SBM: Benchmark seleccionado para proteccion ecoldgico. (a) Valores establecidos por la Directiva Europea 2008/105/EC (EC, 2008). (b) Valores tomados de Regién 111 BTAG Screening Benchmarks de US EPA (US EPA, 2006). TEQ: Equivalentes téxicos
referentes a B[] P, considerando 6 HAPs cancerigenos (Chr, BaAn, B[a]P, BbFI,BkFI, InPy). “Las unidades de los TEQ en agua y sedimentos fueron ng B[a]P-eq /l y ng B[a]P-eq /g.
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Mientras que en agua se obtuvieron 14 detecciones para HAPs de 5 y 6 anillos, € nimero
de detecciones en sedimentos para los mismos compuestos fue de 31. El nimero de
detecciones y concentraciones de HAPs en sedimentos es una clara indicacion de la
preferencia de este tipo de compuestos por lafase sdlida. En la Tabla 10 se puede observar
la concentracion media de Flu, Pyr, BbFl, BkFl, InPy y BePe, las cuales son mayores que
los limites permisibles en agunos sitios. Las concentraciones medias de Y HAPs fueron
mas bajas que los limites permisibles establecidos por la USEPA en todos los sitios de
muestreo. Sin embargo, estos limites permisibles corresponden a la suma de 34 congéneres
y en este estudio solamente se midieron 12 HAPs. La Tabla 11 presenta la comparacion
entre los niveles de Y HAPs en sedimentos de diferentes rios en e mundo. La méas alta
concentracion de Y HAPs en este estudio fue de 3739.0 ng/g y se presenté en SP6 durante la
campahna de Mayo de 2011. Concentraciones mas altas a las encontradas en € rio Cauca
han sido reportadas en estudios en los rios Ebro, Tianjin y Susquehanna. El rango de HAPs
en sedimentos entre los rios Cauca y Gomti fue bastante similar. Bagjas concentraciones de
HAPs en sedimentos comparadas con el rio Cauca fueron reportadas para los rios
Athabasca, Biobio, La Plata, Minjiang, Gao-ping, Yellow, Qiantang, Dalio y Yangtze. Las
comparaciones indican que la polucion en € rio Cauca debido a la presencia deHAPs es
importante. Al referirse alas diferencias entre las tres campaiias, el muestreo realizado en
Mayo de 2011 mostré concentraciones més atas de HAPs a compararse con |os muestreos
realizados en 2010. Las concentraciones totales promedio de HAPs en sedimentos
colectados en Octubre de 2010 y Mayo de 2011 tuvieron similar comportamiento. Previo a
estas campaiias de muestreo, se presentaron lluvias extremas ocurridas como consecuencia
del bien conocido fendmeno de “La Nifia”, episodio atmosférico desarrollado en el trdpico
pacifico central a mediados del afio 2010 y hasta casi comienzos de 2011. Las lluvias
presentadas en aquel periodo causaron grandes inundaciones a lo largo del Departamento
del Valle, debido a aumento del flujo del rio Cauca y muchos tributarios, lo cual a su vez
induce la movilidad de contaminantes organicos como los HAPs, especialmente al norte del
area de estudio. El nimero de detecciones de HAPs entre €l primero y € Ultimo muestreo
increment0 € 12% y 23% para agua y sedimentos respectivamente, 1o cua confirma su

relacion con el fendmeno de la “La Nifia”.

69



En lafigura 3 se puede observar € efecto del cambio climéatico sobre las concentraciones
de HAPs en aguas y sedimentos.

14
12 O Agua [ugfl)

10 B Sedimento {mg/Kg)

Concentracicn

Fi
U.r—”|_|_—l-||-l'1—ﬁ ﬂmﬂ_.—n -—n.-...l'l”
B A | B A | B A | B A | B A | B A| B A|B A

3Pl P2 3P3 sha SP5 PG 3P7 SPB

Figura 3. Comparacién del nivel total de PAHs Antes (B) y después (A) del fendmeno dela
Nifa.

La identificacion de las fuentes de PAHs es muy importante en estudios ambientales de
destino y transporte. También es importante conocer las fuentes de ingreso de HAPs para
generar propuestas de regulaciéon. Los HAPs se pueden originar de fuentes pirogénicas,
incluyendo la combustion de materia organica de origen natural y antropogeénico (incendios
forestales, carbon y combustion de madera y biomasa), y de fuentes petrogénicas (derrame
de aceites, incluyendo aceites usados de vehiculos). En general, los perfiles encontrados en
este estudio provienen de ambos origenes, predominando las fuentes pirogénicas en agua y
sedimentos. Esta bien establecido que las fuentes de HAPs pueden ser evaluadas por
algunas relaciones de HAPs especificos, tales como Anth/(Anth+Phe), Flu/(Flu+Pyr),
BaAn(BaAn+Chr), InPy/(InPy+BePe) (Tobiszewski y Namiesnik, 2012). En este esudio,
relaciones de Anth/(Anth+Phe), Flu/(Flu+Pyr), BaAn(BaAn+Chr), InPy/(InPy+BePe)
fueron usados para estudiar las posibles Fuentes de HAPs en € rio Cauca. Se encontraron
relaciones de Anth/(Anth+Phe)>1.0 en SP1, SP2, SP3, SP4y SP5 paraaguay SP1 a SP8

para sedimentos, los cuales son atribuidos a HAPs de fuentes pirogénicas. Esto sugiere una
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evidente consecuencia de la presencia de HAPs en € agua por |la guema de cafia de azucar
en el Valede Cauca, lacua sereaizadurante todo € afio.

Relaciones de Flu/(Flu+Pyr)>0.5 fue encontrada en agua desde SP1 a SP8, y en sedimentos
para SP2, SP3, SP4, SP5, sugiriendo la combustion de pastos, madera, biomasa y carbon.
En efecto, €l bagazo es una biomasa ampliamente usada en la produccién de energia en los
ingenios azucareros (Colombo et al., 2014). Relaciones de BaAn/(BaAn+Chr)>0.35 fueron
encontradas en SP1, SP2, SP4, SP7 y SP8 en agua, y SP4 en sedimentos, los cuaes
sugieren emision vehicular. Relaciones de InPy/(InPy+BePe)>0.5 fueron encontradas en
SP2, SP3y SP5 en agua, y SP8 en sedimentos, las cuales son atribuidas a la combustion de
pastos, madera, biomasa y carbon. Basados en las relaciones de los HAPs presentados, se
puede ver que € rio Cauca puede presentar |a presencia de HAPs principa mente generados
de la actividad industrial de la regién, especiamente de las quemas realizadas durante la
cosecha de cafa de azucar.

4.4.3 Resultados Estadisticos

Céculos de ANOVA fueron redlizados para estudiar las diferencias significativas de las
concentraciones medias de HAPs antes y después del fenémeno de “La Nifia”. En ambos
compartimentos se encontraron diferencias significativas (p<0.05). En agua, € F calculado
fue 14.06, mayor que € F critico de 6.77. En sedimentos, €l F calculado fue 8.12, e cud
fue mayor que el F critico de 3.91.

Un andlisis de componentes principales (PCA) fue realizado sobre la matriz de correlacion
de concentracion de HAPs en aguas y sedimentos. Para aguas, PC1 explico € 28.72% del
total de la varianza y estuvo caracterizada por HAPs con 4-6 anillos, incluyendo BaAn y
BePe. El PC2 fue explicado por € 18.37% del total de la varianza y estuvo caracterizada
por Ace, Fluy Pyr, HAPs con 3-4 anillos y PC3 explicada por e 14.98% del total de la
varianza y estuvo caracterizada por Chr, BKFl e InPy, HAPs con 4-6 anillos. Para
sedimentos, el PC1 explicado por el 40.25% del total de la varianza y estuvo caracterizado
por BaAn e InPy, HAPs con 4-6 anillos. El PC2 explicado por € 29.74% del total de la
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varianza y estuvo caracterizado por Ace, Flu and Pyr, HAPs con 3-4 anillos, y PC3
explicado por e 16.08% del total de la varianza y estuvo caracterizado por Chr, BkFl e
InPy, HAPs con 4-6 anillos. La figura 4 presenta los PCA para los sitios de muestreo en
ambos compartimentos para evaluar las diferencias entre los resultados y las correlaciones
entre antes y después del fendmeno de “La Nifia”. EI PC1 agrup6 los sitios después del
fendmeno de “La Nifia” presentando las siguientes varianzas 0.892 (SP1), 0.990 (SP2),
0.986 (SP3), 0.906 (SP4), 0.928 (SP5), 0.974 (SP6), 0.793 (SP7), 0.873 (SP8). Igualmente,
los PC2 y PC3 correlacionaron las varianzas de todos los resultados antes del fenébmeno
climético; PC2 con SP2.B, SP4.B, SP6.B y SP7.B; y PC3 con SP3.B, SP5.B y SP8.B. El
agrupamiento en agua fue altamente evidente mostrando las diferencias entre |os muestreos
realizados durante tiempo seco y himedo. En sedimentos, the PC1 mostro correlacion para
SP2.A, SP3.A, SP5.A y SP7.A. El PC1 mostro correlacion para SP4.B y SP8.B. El PC2
mostré correlacion para SP1.B, SP2.B, SP5.B y SP6.B. El PC3 mostrd correlacion para
SP3.B, SP7.B, SP6.A y SP8.A. Los PCA mostraron un evidente agrupamiento entre los

resultados antes y después del fendmeno climético, especialmente en el compartimento

agua.
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Figura 4. Componentes principales (PCA) para HAPs en estaciones de monitoreo. A. Agua;
B. Sedimentos.
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4.5 Riesgo a la salud humana

Los resultados obtenidos de la evaluacion de riesgo para efectos cancerigenos y no-
cancerigenos se presentan en la Tabla 12. Se presentan los percentil 90 (P90) de los HAPs
individuales, los célculos fueron realizados teniendo en cuenta los RfDo y SFo disponibles
en la base de datos de la IRIS. Las rutas de exposicion consideradas fueron ingestion de
agua y contacto dermal. Los indices de peligrosidad estuvieron menor que uno para todos
los compuestos en estudio (HQ<1), indicando que estas sustancias no cancerigenas no
tienen un efecto negativo sobre la salud humana. Los valores de riesgo de cancer para
HAPs cancerigenos estuvieron por debajo de 1E-6 para Chr, BbFl y BkFl en todos los sitios
medidos indicando que no existe un riesgo significativo. Sin embargo, valores de riesgo
para InPy estuvieron entre 9.5E-6 y 4.5E-5 para absorcion dérmica, indicando un potencial
efecto adverso hacia la salud. Vaores de riesgo para BaAn en SP7 (Puente Guayabal)
estuvieron por encima de 1E-6. Rutas de ingestion de agua de rio no tratada pueden
conducir a un riesgo bajo. Los resultados de absorcion pueden ser usados para proteccion
de los nifios por bagja ingesta de agua, los cuales normamente nadan en € rio realizando
actividades recreativas. Sin embargo, los adultos a trabajar con equipos de extraccion de
arena de baja tecnologia también estén expuestos a los HAPs por contacto via dermal. La
presencia de HAPs en sedimentos puede incrementar el riesgo por contacto dérmico. La
poblacion asentada cerca del &rea de estudio puede incrementar la exposicion a HAPs
debido a sus condiciones de pobreza extrema.

Los factores de equivalencia de toxicidad (TEF) fueron usados para computar la
concentracion de equivalencia de toxicidad total (TEQ) de cada sitio referido como B[a]P
para los HAPs cancerigenos. Como se muestra en la tabla 10, los valores mas atos de los
TEQ se presentaron en SP4 (Puerto Isaacs) en sedimentos con 154.64 ng B[a]P-eq/g, y SP7
(Guayabal) en agua con 101.63 ng B[a]Py-eq/l. Los TEQs calculados en agua fueron
usados para computar los valores de riesgo total de HAPs, los cuales se presentan en la
tabla 11. Estos valores estuvieron en e rango de ND a 2.E-04, lo cua sugiere de la
necesidad de algunos controles ambientales que deben ser considerados por €l Gobierno

Colombiano. Sin embargo, més camparias de muestreo deben seguirse realizando para sacar
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abla 11. Niveles de HAPs en agua y sedimentos de algunos rios

Nombre del Pais NUmero Sitiosde Rango Promedio Referencias Método Analitico
rio de muestreo / SHAPs SHAPs
HAPs Camparias
Cauca Colombia 12 8/3 52.1-12888.2 23445 Este studio HPLC-UV/FL y GC-MS
Tianjin China 16 7/1 1765 - 35200 14066 (Caoet d., 2005) GC-MS
Gao-ping Taiwan 16 12/- 10.0- 9400 430 (Doong and Lin, 2004) GC-MS
Minjiang China 16 9/1 9900 — 474000 72400 (Zhang et a., 2004) GC-FID y GC-MS
Tianjin China 16 30/1 45.81 - 1272 174 (Shi et al., 2005) GC-MS
= | Xijiang China 15 1/(4*3) 21.7-138 - (Deng et a., 2006) GC-MS
E Yellow China 15 13/1 179 - 369 248 (Li et &., 2006) HPLC-FL
8 | Qiantang China 15 45/ 4 70.3-1844.4 283.3 (Chen et al., 2007) HPLC-FL
& | Daiao China 18 16/1 946.1 - 13448.5 6471.1 (Guo et al., 2007) GC-MS
Susguehanna USA 36 1/12 17 - 150 67 (Ko and Baker, 2004) GC-MS
Yellow China 16 26/2 144.3 - 2361 662 (Sun et a., 2009) GC-MS
Tripui Brazil 16 6/5 40 - 6527 - (Brum and Neto, 2009) HPLC-FL
Gomti India 16 8/- 60 — 75570 9440 (Malik et al., 2011) HPLC-UV-VIS
Luanhe China 7 14/1 9.75 - 309.75 - (Li et a., 2010) GC-MS
Cauca Colombia 12 8/3 ND-3739.0 1028.1 Este studio HPLC-UV/FL y GC-MS
Athabasca Canada 16 9/4 10-1130 - (Headley et al., 2001) GC-MS
Biobio Chile 16 17/ - 15-276 104 (Barraet a., 2009) HPLC-FL
LaPlata Argentina 15 13/ - 3-2100 - (Colombo et a., 2006) Alta Resolucion GC-MS
Ebro Spain 16 22/3 ND- 4931 - (Navarro-Ortega et al., 2010) GC-MS
D | Minjiang China 16 9/1 112 - 877 433 (Zhang et a., 2004) GC-FID y GC-MS
g Gao-ping Talwan 16 12/ - 8- 356 80.6 (Doong and Lin, 2004) GC-MS
o | Tianjin China 16 54/1 787 — 1943000 10980 (Shi et al., 2005) GC-MS
g | Yelow China 15 13/1 31-133 76.7 (Li et al., 2006) HPLC-FL
E | Qiantang China 15 45/ 4 91.3- 614.4 3131  (Chenetal., 2007) HPLC-FL
;% Daliao China 18 12/1 61.9 - 840.5 287.3 (Guo et al., 2007) GC-MS
Susquehanna USA 37 34/1 74 - 18073 4000 (Koeta., 2007) GC-MS
Yellow China 16 14/1 464 — 2621 1414 (Xu et a., 2007) GC-MS
Yellow China 16 26/2 16.4 - 1358 182 (Sun et a., 2009) GC-MS
Gomti India 16 8/- 5.24 - 3365 687.1 (Malik et al., 2011) HPLC-UV-VIS
Yangtze China 16 6/1 84.6 — 620 259 (Hui et al., 2009) GC-MS
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Tabla 12. Valores probabilisticos de riesgo cancerigeno y no-cancerigeno (Percentil 90) de HAPs por ingestay contacto dérmico
de agua del rio Cauca

PAH SP1 SP2 SP3 SP4 SP5 SP6 SP7 SP8
Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos Nifios Adultos

Flu D 5.3E-04 24E-04 74E-04 33E-04 25E-03 9.7E-04 1.2E-03 5.3E-04  4.6E-03 2.1E-03 17E-03 7.8E-04 4.8E-03 2.2E-03 7.3E-03 3.3E-
B 03
.'5’5 | 2.9E-04 14E-04  3.4E-04 16E-04 9.6E-04 55E-04 5.1E-04 25E-04  3.1E-03 1.5E-03 6.8E-04 3.1E-04 25E-03 1.2E-03 3.0E-03 1.5E-
o 03
56 Anth D 2.4E-04 1.1E-04 2.0E-04 88E-05 3.7E-04 1.7E-04  7.3E-04 33E-04 39E-04 1.8E-04 - - - - - -
g < | 7.2E-05 3.2E-05 51E-05 22E-05 1.2E-04  5.2E-05 1.8E-04 8.0E-05 1.1E-04  4.8E-05 - - - - - -
Q Pyr D 9.7E-05  4.4E-05 - - - - 1.1E-04  4.9E-05 - - 1.1E-04 51E-05 9.2E-05 4.1E-05 2.6E-03 1.2E-
he] 03
= | 1.3E-05 6.0E-06 - - - - 1.4E-05 6.7E-06 - - 16E-05  7.3E-06 1.3E-05 6.4E-06 4.1E-04 2.0E-
04
BaAn D - - 3.4E-06 7.4E-06 - - - - - - - - 9.5E-05 2.0E-04 - -
| - - 3.0E-07 6.0E-07 - - - - - - - - 7.4E-06 1.5E-05 - -
Chr D - - 3.0E-07 6.0E-07 3.8E-07  7.9E-07 - - 3.5E-07 7.2E-07 3.6E-07 7.7E-07  24E-07 5.2E-07 - -
| - - 21E-08  4.2E-08 3.4E-08 6.9E-08 - - 3.0E-08 6.4E-08 33E-08 7.0E-08 23E-08 4.6E-08 - -
BbF D - - - - 35E-06 6.1E-06 2.8E-06 5.9E-06 3.1E-06 6.6E-06 - - - - - -
o | - - - - 15E-07  3.0E-07 1.2E-07 2.4E-07 1.6E-07 3.2E-07 - - - - - -
§, BkFI D - - - - 5.7E-07 1.2E-06 - - - - - - 5.6E-07 1.2E-06 9.2E-07 1.9E-
0 2
S5 06
@ § | - - - - 3.1E-08 6.3E-08 - - - - - - 3.1E-08 6.1E-08 3.9E-08 8.0E-
[=} o 08
™
> % InPy D - - 21E-05 4.5E-05 12E-05 2.1E-05 - - 1.1E-05  2.4E-05 - - - - 9.5E-06 2.1E-
L 05
& | - - 1.0E-06 2.2E-06 5.1E-07  9.7E-07 - - 4.4E-07 9.3E-07 - - - - 5.9E-07 1.2E-
06
TOTAL D - - 2.5E-05 5.3E-05 17E-05 29E-05 2.8E-06 5.9E-06 1.5E-05 3.1E-05 3.6E-07 7.7E-07  9.6E-05 2.0E-04 1.0E-05 2.3E-
PAHs 05
| - - 1.3E-06 2.8E-06 7.2E-07 1.4E-06 1.2E-07 2.4E-07 2.7E-07 1.3E-06 3.3E-08 7.0E-08 7.5E-06 1.5E-05 6.3E-07 1.3E-
07

Vias de exposicion: D = Absorcion dérmica, | = Ingesta de agua. Percentiles reportados en un 90 %.

76



conclusiones significativas relacionadas con € riesgo estimado por HAPs en el area de
estudio.

4.6 Conclusionesy Recomendaciones

Los hidrocarburos arométicos policiclicos (HAPs) fueron determinados en € rio Cauca en
la region del sur occidente Colombiano. La presencia de HAPs en € érea de estudio fue
confirmada, siendo las principales fuentes de HAPs la quema de combustibles fosiles y
diversos efluentes industriales. El deficiente mangjo de los aceites usados de motor puede
ser una importante fuente de HAPs. El perfil de HAPs mostro la presencia de HAPs
livianos en agua, mientras que los HAPs de mayor peso molecular estuvieron presentes en
sedimentos. Los niveles de estos contaminantes fueron en genera moderados a ser
comparados con los encontrados en otros rios del mundo. Se observd la importante
presencia de BbFl, BKFI y BePe en sedimentos, y Acey Flu en aguas en varios de los sitios
muestreados. El incremento de la concentracion de HAPs en el Ultimo muestreo comparada
con la del primer muestreo indica la posible movilidad de HAPs debido a eventos de
inundacion y fuertes lluvias producidas por el fenémeno de “La Nifia”. Sin embargo, se
requieren méas investigaciones para evaluar € transporte de estas peligrosas sustancias
causado por inundaciones extremas. Igual mente, la estimacion del riesgo ala salud humana
sugiere la necesidad de mas investigaciones para entender los niveles reales de la
exposicion humana alos HAPs en € rio Cauca. Con relacion ala proteccion ecol égica, las
concentraciones de HAPs individuales mostraron valores mayores que los limites
permisibles debido a los débiles y limitados controles ambientales y a los intensos procesos
industriales. Finalmente, la poblacion que vive en extrema pobreza en la ribera del rio
puede estar més expuestas a los HAPs especialmente por via contacto dérmico, teniendo en
cuenta las mediciones realizadas en este estudio y a los escenarios de exposicion
seleccionados. Los resultados del presente estudio indican que los HAPs monitoreados
deben ser de regulacion obligatoria para proteccion de la salud humanay de |os ecosistemas
en Colombia. Es importante realizar estudios de metabolitos de degradacion de sustancias

77



téxicas, teniendo en cuenta pruebas de toxicidad de extractos acuosos y orgacios y de las
sustancias individuales
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5.0 Capitulo 3: Niveles de metales pesados presentes en sedimentos del Rio Caucaalo
largo del departamento del Valley su potencial riesgo ecol6gico

Resumen: Se reaiz6 la determinacion de niveles de metales pesados presentes en
sedimentos del rio Cauca en su paso por € departamento del Valle. Las muestreas fueron
tomadas durante Junio y Octubre de 2010 y Mayo de 2011. Los resultados permitieron
correlacionar los niveles de metales y e impacto de las diferentes actividades humanas en
la regién sobre este recurso hidrico. Niveles de Cu, Cr, Mn, Ni y Fe estuvieron por encima
de los limites establecidos por la USEPA en la mayoria de |as estaciones de monitoreo. Los
métodos de factores de enriquecimiento (FES) y del indice de potencial de riesgo ecol 6gico
(IPRE) permitieron cuantificar los niveles de potencial de riesgo ecoldgico de metales
pesados presentes en sedimentos. Los factores de enriquecimiento indicaron la posible
influencia antropogénica principalmente por Se, Sn'y Hg. El potencia de riesgo ecol gico
(RI) indicd un moderado potencial de riesgo ecoldgico por e Hg, contribuyendo ala mayor
respuesta del indice para varios metales pesados presentes en sedimentos del rio Cauca en
su paso por el Departamento del Valle.

Palabras clave: Sedimentos, metales pesados, polucién, indice de potencial de riesgo
ecol 6gico.

5.1 Introduccién

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos que presentan una densidad
relativamente alta y cierta toxicidad para € ser humano. La intoxicacion por metales
pesados en la salud es un problema a nivel mundial. Los metales pesados son perjudiciales
porgue compiten con los minerales sanos (Zinc, hierro, selenio, entre otros) y esto afecta a
la forma de aprovechar los nutrientes que ingerimos y a las reacciones quimicas que se
llevaban a cabo en nuestro organismo. Se van acumulando de manera lenta en diferentes
organos alterando su buen funcionamiento. Desde la espoca de la revolucion industrial los
niveles de contaminacion han ido aumentandode forma notable. Siendo |os metales pesados
los contaminantes principales. Estos no se degradan con facilidad una vez emitidos
permaneciendo en e medio ambiente durante ciento de afios en agunos casos,

contaminando el agua, latierray los alimentos.
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Los metales constituyen una importante clase de agentes toxicos que suponen un riesgo

siginificativo parala salud por exposicion ocupacional y ambiental. En los Ultimos afios €
cauce del Rio Cauca ha recibido mdltiples descargas de tipo industrial (Corredor
industrial), municipal (Cabeceras municipales y Zona Metropolitana de Cali) y rura
(granjas, explotacion agricola), consideradas como fuentes de una gran variedad de
contaminantes (minerales, organicos, bioldgicos). Este deterioro afecta tanto las
perspectivas de desarrollo socioecondmico, como la calidad de vida de los Vallecaucanos, y
el equilibrio de los ecosistemas acuéticos y terrestres a lo largo del cauce. El aporte de
metales a ciclo hidrol6gico procede de diversas fuentes, siendo una de €llas de origen
geoquimico a partir de minerales que por causas de erosion, lluvias, etc son arrastradas a
agua. No obstante, actualmente la mayor concentracion es de origen antropogénico o
debida ala actividad humana. La mineria, |os procesos industriales, |os residuos domésticos
son fuente importante de contaminacién, que aportan metales a aire, al agua 'y a suelo
especidmente. La importancia que tienen los estudios de metales pesados en aguas y
sedimentos radica en su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulaciéon en
organismos vivos. Los efectos toxicos de | os metales no se detectan a corto plazo, aunque si
puede haber una incidencia en e mediano y largo plazo, (Rosas., 2001; Ferré-Huguet.,
2007).

Algunos metales pesados toxicos relacionados con el tratamiento de aguas residuales
industriales incluyen al zinc, cobre, niquel, cadmio, plomo y mercurio (F. Fu, Q. Wang,
2011). El zinc es un elemento traza que es esencial para la saud humana. Este es
importante para las funciones fisiolégicas del tgido vivo y regula muchos procesos
bioquimicos. Sin embargo, cantidades excesivas de zinc pueden causar problemas de salud
tales como dolores de estdbmago, irritacion de la piel, vomito, nauseas y anemia (Oyaro et
al., 2007). El cobre es €l tercer metal més consumido después del hierro y del aluminio. Se
obtiene a partir de minerales sulfurados (80%) y oxidados (20%), principamente de
minerales tipo calcopirita (FeCuS,) y bornita (CusFeS,). El cobre se emplea principa mente
en |la fabricacion de cables el éctricos, vehiculos, viviendas, monedas, plaguicidas y pinturas

entre otras. El cobre es esencial para € correcto funcionamiento del metabolismo animal,

82



pero € exceso de cobre trae consigo problemas toxicoldgicos como vémito, dolores,
convulsiones, y hasta la muerte (Paulino et a., 2006). Excesos de niquel a un nivel critico
puede traer serios problemas de rifion y pulmoén seguido de afliccion gastrointestinal,
fibrosis pulmonar y dermatitis (Borba et a., 2006). El niquel es conocido por ser
cancerigeno. Colombia es € primer productor de Niquel y Ferroniquel en Suramérica
presentando sus yacimientos més importantes en los Departamentos de Cordoba y
Antioguia (UPME, 2009). ElI mercurio es una neurotoxina que puede causar dafio al sistema
nervioso central. Altas concentraciones de mercurio pueden causar deterioro de las
funciones de pulmoén y rifion, dolor en € pecho y disnea (Namasivayam; K, 1999). El
Cadmio ha sido clasificado por la USEPA como posible cancerigeno humano. La
exposicion cronica de cadmio produce como resultado disfuncion del rifién y la exposicion
a atos niveles puede conducir a la muerte. El plomo puede causar dafios a sistema
nervioso central, también, dafios en @ rifién, higado y sistema reproductivo, dafios a los
procesos celulares basicos y funciones cerebrales. Los sintomas toxicos son anemia,
insomnio, dolor de cabeza, mareo, irritabilidad, debilidad en los musculos, alucinaciones y
dafios renales (Naseem, T, 2001). El cromo existe en € medio acuatico principalmente en
dos estados: Cr (l11) y Cr (VI1). En generdl, € Cr (V1) es més toxico que & Cr (I11). EI Cr
(V1) afecta la fisiologia humana, se acumula en la cadena alimenticia y causa severos
problemas a la salud que van desde una simple irritacion de la piel hasta un cancer de
pulmon (Khezami, C, 2005). Hoy en dia los metales pesados tienen un gran significado
como indicadores de calidad del agua debido a su toxicidad y potencia de bioacumulacién.
Asi mismo, los metales pesados tienen tendencia a formar asociaciones con sustancias
minerales (carbonatos, sulfatos, etc.) y en mayor grado con sustancias organicas, mediante
fendmenos de intercambio iénico, adsorcion, quelacion, formacién de combinaciones
quimicas, etc., por 1o que se pueden acumular principalmente en fases insolubles como los
sedimentos de rios, lagos y mares (Rosas, 2001). Los sedimentos pueden actuar como
posibles fuentes de contaminacién porque los metales pesados no se quedan
permanentemente en ellos y pueden ser liberados a la columna de agua por cambios en las
condiciones ambientales o de algunos parametros fisicoquimicos, con gran influencia sobre

latoxicidad y laincorporacion de metal es pesados por |a biota acuética (Bautista, 2002), El
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pH, la dureza del agua, la concentracion de iones hidroxilo, € potencial redox (Kelderman;
Osman, 2007), son algunos de los factores que afectan la especiacion quimica y la
movilidad de los metales pesados, por gemplo los cambios de pH pueden influir
fuertemente en la adsorcién o liberacion de cationes (desorcion) por los sedimentos. Por
tanto, & andlisis de metales pesados en sedimentos permite complementar el analisis de su
presencia en las aguas y también proporciona informacion acerca de las zonas criticas del
sistema acuatico (Moala, et al., 1998). De la concentracion total del metal, sdlo ciertas
formas quimicas son toxicas para los organismos, de ali que la especiacion de metales sea
un tema de gran atencion (Bjerregaard y Andersen, 2007). Dentro de los estudios de
contaminacion por metales pesados en ecosistemas acuéticos, |os sedimentos constituyen
un material fundamental para conocer € grado de contaminacion de determinada zona. En
sedimentos se pueden desarrollar dos tipos de determinaciones: la concentracion total de
metales, que proporciona una evaluacion del nivel de contaminacion y, la especiacion o
estudio de las diferentes formas quimicas en las que se encuentra € metal. Esta Ultima
proporciona informacion respecto a la biodisponibilidad en unas determinadas condiciones
mediocambientales. Debido a las diferentes actividades que se llevan a cabo en la region,
metales pesados llegan al rio Cauca contaminando los sedimentos. En este estudio, 14
metales pesados fueron evaluados en sedimentos, considerando que este componente del
ecosistema puede constituir uno de los depdsitos que meor reflgja la acumulacion de
metal es pesados. Ladistribucién y enriquecimiento de metales pesados fue estudiado en los
sedimentos del rio Cauca en su paso por € Departamento del Valle. Los niveles de
potencial de riesgo ecolégico de metales pesados fueron evaluados usando € método del
indice de potencial de riesgo ecol6gico (Hakanson, L, 1980) para analizar la contaminacion

y €l riesgo ecol 6gico de metales pesados en |os sedimentos del rio Cauca.

5.2 Materialesy métodos

5.2.1 Area de estudio y muestreo

El &rea de estudio corresponde ala mencionada en el capitulo 1.
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5.2.2 Analisis quimicos

Los metales considerados para este estudio fueron: Cd (Cadmio), Cr (Cromo), Cu (Cobre),
Hg ( Mercurio), Mn ( Manganeso), Ni (Niquel), Pb (Plomo), Zn (Zinc), Al (dluminio), Ba
(Bario), Fe (Hierro), Se (Selenio), Sn (Estafio) y As (Arsenico). La determinacion de
metales se hizo teniendo en cuenta el procedimiento propuesto por (Nada et al., 2004);
tomando 0.5 g de cada muestra de sedimentos secadas por 8 h a temperatura ambiente
hasta peso constante y tratadas con 5 mL de Acido nitrico (Al 65%, Merck). Seguidamente
fueron calentados a 80°C en una estufa por 8 h. Después de enfriamiento, las soluciones
fueron filtradas y disueltas hasta 25 mL con agua ultrapura. Las concentraciones metélicas
fueron determinadas por ICP-OES (Fe, Ba, Mn, Al) e ICP-MS (Cd, Hg, Sn, Pb, As, Se, Ni,
Cr, Cu, Zn). El control de calidad fue realizado usando el material para sedimento marino
MESS-3-marine como referencia certificada (NRC-CNRC, Canadd). Los limites de
deteccion (mg/kg de peso seco) fueron los siguientes: 0.25 para Cr, 0.03 para Cd, 0.10 para
Cu, 0.01 para Hg, 5.00 para Mn, 1.00 para Ni, 0.03 para Pb, 5.00 para Zn, 0.2 para Al, 0.1
para As, 0.01 para Ba, 0.01 para Fe, 0.05 para Se y 0.05 para Sn. Los porcentajes de
recuperacion del material de referencia estuvieron entre e 91.67 y 111.11%. La
determinacion de metales se realizo en e CSIC-Barcelona-Espaia (consgo superior de
investigaciones cientificas). El contenido de carbono y nitrogeno fue determinado en un
equipo de andlisis elemental marca FLASH EA 1112 Series (Thermo electron corporation,
CHN Analyzer). Los potenciaes de hidrogeno fueron medidos en campo y en laboratorio
las muestras de agua en un equipo usando un Handylab multi 12/SET SCHOTT
Instruments. La textura fue determinada por andlisis de tamafio de particula segun €

método de Bouyoucos (Bouyoucos, 1927).

5.3 Métodos de evaluacion de riesgo ecol6gico

Existen diferentes métodos de evaluaciéon de metales pesados en sedimentos tales como:
Geoaccumulation Index Method, Sediment Enrichmente Factor (SFE), Potential Ecological
Risk Index Method (PERI), Excesssive Regresion Analysis Method and Face Graph
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Method (Vreca, P; Dolenec, T., 2005), etc. Cada método tiene su mérito pero son usados de
acuerdo al &reay aplicabilidad en la evaluacion del potencia de riesgo ecol égico.

El estado de contaminacion de los sedimentos por metales pesados generalmente es
conocido usando € método SFE, € cua permite evaluar de acuerdo a contenido de
metales pesados, teniendo en cuenta la fuente de contaminacion. Como método
internacional usado para estudiar metales pesados en sedimentos, €l méodo PERI es
simple, relativamente corto y preciso (Hakanson L, 1980), teniendo en cuenta el impacto de
metales pesados al ambiente ecoldgico y antecedentes geograficos, y combina la quimica
ambiental con toxicologia biologica y ecologia. Los métodos SFE y PERI fueron usados
para evaluar la contaminacion de metales pesados en sedimentos del rio Cauca en su paso

por el departamento del Valle.

5.3.1 Factor de enriquecimiento de sedimentos (FES)

Fue propuesto por Kemp en 1979 y su férmula es (Huang, S. Lin, 2003):
Kres: (EJ/Als - Eo/Ala)/(Eo/Al5) (16)

Donde Kres es € factor de enriquecimiento de metales pesados en sedimentos, Es es €
contenido de metales pesados en sedimentos, Alses e contenido de aluminio en sedimentos,
Ea es € contenido de metales pesados en sedimentos no contaminados, Al es e contenido
de aluminio en sedimentos no contaminados. Debido a que e Al es un elemento
conservativo en procesos de migracion, se selecciona como elemento de referencia. Entre
mas grande sea e factor de enriquecimiento, mayor es € nivel de contaminacién de
sedimentos por metales pesados (Tabla 17). Para €l estudio de sedimentos del rio Cauca se
emplearon como concentraciones en sitios no contaminados las minimas concentraciones
encontradas en este estudio (tabla 14). (Hakanson L. 1980). Asumiendo que la
concentracion del metal sea dos veces la del sitio no contaminado, implica una
contaminacion antropogénica, FESs mayores que 2 indican sitios contaminados (P. Woitke
et al., 2003).
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5.3.2 Método del indice de Potencial de Riesgo Ecoldgico (I PRE)

Fue propuesto por € cientifico Sueco Hakanson en 1980 y se utiliza para evaluar €l dafio de
los metales pesados a los sedimentos. EIl método se utiliza ampliamente y tiene gran

influenciainternacional. El método se describe asi:

5.3.2.1 indice de Polucién (CY):

Se empled para evaluar la contaminacion de metales pesados en sedimentos, C'; es usado
para reflgar la contaminacion por cada metal en los sedimentos, la férmula del indice de

polucion para cada metal es.
Cif: = Cisupa’ficie/Cireferencia (16)

Donde C'; es e coeficiente de polucion para cada metal, el cual puede reflejar el carécter de
contaminacion de la region de estudio, pero no revelan los peligros y efectos ecol 6gicos.
C aperiicie € |a medida de los metal es pesados en los sedimentos superficiales. C'reerencia €5 €
pardmetro para e calculo. Como valores de referencia se emplearon los limites establ ecidos
por agencias ambientales como la (USEPA 2004).

5.3.2.2 indice de potencial de riesgo ecoldgico para cada metal (E"):

Laférmuladel indice de potencial de riesgo ecol 6gico para cada metal es la siguiente:

E= C; x T (17)

Donde T es el coeficiente de respuesta para la toxicidad de cada metal. La férmularevela
el peligro de los metales pesados sobre e ecosistema acuético y sobre los humanos y el
nivel de latoxicidad del metal pesado y la sensibilidad ecol 6gica a la contaminacién por el
metal pesado. El coeficiente de respuesta estandarizado para la toxicidad de metales
pesados, € cua fue hecho por Hakanson (Hakanson L, 1980), fue adoptado por ser un
criterio de evaluacion. Respectivamente, los correspondientes coeficientes basados en la
toxicidad fueron: Hg: 40, Cd: 30, As: 10, Cu: Pb: Ni: 5,Cr: 2, Zn: 1
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5.3.2.3 Indice derespuesta del potencial detoxicidad para varios metales pesados en

sedimentos (RI)

Laférmulapara el indice de potencial de respuesta de toxicidad para varios metales es:
RI= ZE} (18)

La clasificacion estandar del riesgo potencial ecoldgico de metales pesados se presenta en
latabla 13.

Tabla 13. Relacion entre RI, Eif y niveles de polucion

indice de potencial de Nivel de riesgo ecol6gico Alcance del indicede Nivel general del
riesgo ecolégico (E') de un simplefactor de potencial detoxicidad potencial deriesgo
polucién (RI) ecol6gico
E'< 40 Bajo Rl < 150 Bajo
40<E'< 80 Moderado 150 < RI< 300 Moderado
80 < E'< 160 Alto 300 < RI< 600 Severo
160 < E'< 320 Muy Alto 600 <RI Serio
320< E} Serio

5.4 Resultadosy discusion

5.4.1 Contenido de metales pesados en sedimentos del rio Cauca en su paso por €
Departamento del Valle

En latabla 2 se presentan los sitios de muestreo alo largo del rio Cauca en €l departamento
del Valle del Caucay caracteristicas fisicoguimicas de las muestras de sedimentos y aguas.
El pH de las muestras de agua varié entre valores acidos, casi neutros y acalinos,
presentando un valor &cido cercano a 7 en la mayoria de las estaciones. La mayoria de los
metal es tienden a estar disponibles a pH acidos, excepto As, Mo, Sey Cr, los cuales tienden
a estar mas disponibles a pH alcalino. (Barceld, 1996). El pH define la movilidad del
cation, presentando precipitacion como hidroxidos a pH moderadamente alcalino y pasar de
nuevo a la solucion a pH muy acalinos formando hidroxicomplejos. La mayoria de las
muestras de sedimentos, presentaron una textura Franco-Limosa. Sedimentos con atos
contenido de arcilla tienden a adsorber metales pesados, quedando retenidos en sus

posiciones de intercambio. Por e contrario, altos contenidos de arena, carecen de capacidad
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de fijacion de metales pesados, los cuales pasan rapidamente a subsuelo y pueden
contaminar los niveles fredticos (Barcel6, 2000). Los potenciales redox de las muestras de
agua en las diferentes estaciones estuvieron entre valores altos y bajos. El potencial redox
en e ambiente influye sobre la toxicidad de los metales (Kelderman y Osman, 2007). Altos
valores de potencial redox estan relacionados con procesos oxidativos, mientras que valores
bajos se relacionan con procesos reductores. La reduccion de sulfatos a sulfuros favorece la
precipitacion de metales (FeS,, CdS, CuS, MnS, ZnS, HgS) (Rosas, 2001). El contenido de
carbono y nitrégeno fue bajo en todas las muestras, presentando |os mayores contenidos de
carbono en las muestras de Puerto Isaacs y Mediacanoa. El alto contenido de materia
organica facilita la presencia de metales pesados en solucion, ya que con altos contenidos
de materia organica los metales pueden formar complejos de cambio y quelatos, o que
facilita su solubilidad, disponibilidad y dispersion, pero también la presencia de gran
cantidad de quelatos puede disminuir la concentracion de iones toxicos en solucion (Xing y
Pignatello, 1997). En la tabla 14 se presentan las concentraciones de metales presentes en
sedimentos medidos durante este estudio.
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Tabla 14. Contenido de metales pesados (mg/kg) en sedimentos superficiales del rio Cauca

Sitio Al As Ba Cd Cr Cu Hg
SP1 26615.320 6.717 159.033 0.220 70.057 55.617 0.030
SP2 30072.217 9.190 179.540 0.380 71.033 79.770 0.030
SP3 42816.983 9.987 224.703 0.497 168.597 139.507 0.093
SP4 32261.670 10.733 215.037 0.353 81.223 85.407 0.093
SP5 33914.060 8.607 190.070 0.380 108.490 85.223 0.047
SP6 19910.353 6.107 124.527 0.620 58.503 51.917 0.050
SP7 33693.800 10.073 214.290 0.380 115.997 96.120 0.070
SP8 24454.053 5.920 156.273 0.257 89.830 68.883 0.030
L.EPA 58000 9.80 200 0.99 43.40 31.60 0.18

Fe Mn Ni Pb Se Sn Zn
SP1 43549.173 587.483 42.460 11.603 0.330 0.097 88.987
SP2 47886.530 806.313 44,837 10.700 0.397 0.085 100.910
SP3 62803.340 1121.097 120.483 16.533 0.587 0.137 143.433
SP4 51875.300 859.133 51.020 15.157 0.465 0.160 122.740
SP5 49760.337 810.260 77.413 11.147 0.470 0.163 112.600
SP6 35302.227 484.033 36.043 8.687 0.520 0.370 74.623
SP7 55308.597 1154.833 78.250 12.757 0.640 0.107 121.537
SP8 39149.757 654.667 65.353 8.670 0.233 0.100 89.980
L.EPA 20000 460 22.70 35.80 2.00 20 121

Concentracion  promedio 'y  desviacion estdndar  (SD). Limites permitidos corresponden a la USEPA en:
http://www.epa.gov/reg3hwmd/ri sk/eco/btag/sbv/fwsed/screenbench.htm (consultada 25/01/2013). Para Al se empled e valor mas bajo
encontrado en la base de datos RAIS http://rai s.ornl.gov/homepage/benchmark.shtml (consultada 26/01/2013). Para Bay Sn se han usado
los ecological screening values (ESV) sugeridos por € U.S. Department of Energy - Savannah River Site (SRS) obtenidos en e reporte
ERD-AG-003 de 04/06/1999, disponible en: http://www.srs.gov/general/programs/soil/ffa/rdh/p71.PDF (consultada 26/01/2013). Para Sn
se uso € valor més bajo sugerido para suelos. L.EPA: Limite permisible EPA. Concentracion promedio.

De acuerdo a los resultados de la tabla 14, se observaron elevadas concentraciones de Cu,
Cr, Ni, As, Mn, principalmente en Juanchito (SP3), Guayabal (SP7) y Anacaro (SP8). Estas
concentraciones pueden estar relacionadas con actividades minerasy descargas industriales
y municipales generadas desde el departamento del Caucay la ciudad de Cali y € resto del
Vale.

En el departamento del Cauca se presentan unidades geoldgicas de diferente origen y edad
con emplazamiento de mineralizaciones filolanias y posiblemente diseminados de sulfuros
polimetalicos, presentando metales basicos como cobre, zinc, molibdeno, oro y plata
Estudios de composicion mineraldgica en minas presentes en el departamento del Cauca
han arrojado resultados de un 20% en composicion de minerales metalicos, presentando
como minerales principales la calcopirita, pirita, esfarelita, galena, pirrotita, arsenopirita,
hematita e ilmenita (CRC, 2006). En € departamento del Cauca se extraen materiales de

construccion, gravas, arenas, arcillas, diatomitas, mamol, mineraes de auminio,
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manganeso y magnesio, oro, carbon, niquel, entre otros. Depdsitos auriferos en municipios
como Buenos Aires, Cauca (municipio ubicado en el sur occidente de Colombia) presentan
contenidos de sulfuros, sales, sulfusal es de metales pesados hasta del 20% del peso total del
mineral generando elevadas adiciones de metales a los suelos y las aguas de la region. El
Cu, Fe, Asy Mn estan dentro de ellos. Residuos generados por |a actividad minera de este
municipio son descargados en €l rio Teta, € cua a su vez desembocaen €l rio Cauca. En €l
departamento del Vale se llevan a cabo actividades mineras para extraer oro, carbon,

material de arrastre, arcilla, cal, manganeso, entre otros (CRC., 2006).

Se observaron importantes concentraciones de Hg, Pb y Zn en Puerto Isaacs (SP4), lo cua
puede estar relacionado con la actividad de la zona industrial de Yumbo. El cianuro y €
mercurio son empleados en la extraccion de oro y € mercurio es empleado en procesos de
pulpa y papel. El plomo se emplea en pulpa y papel, industria del acero, gasolina,
fabricacion de baterias para carro entre otros. El zinc se presenta en procesos de mineria,

pulpay papel, industria del acero, fertilizantes, entre otros (Mohan, D et a., 2006).

Estudios realizados por CVC, de medicion de metales pesados en aguas del rio Cauca
durante Octubre 2009, Mayo 2010 y Octubre 2010 (Anexo 1) muestran niveles de Fe, Mn,
Cuy Zn en agunas de las estaciones de muestreo por encima de |os limites establecidos por
la USEPA para aguas superficiales naturales. Metales como el Cd, Cr, Hg, Ni y Pb fueron
detectados en aguas en niveles por debagjo del limite de deteccion del método analitico
empleado. Altas concentraciones de metales pesados en corrientes fluviales asociados a
sulfuros tales como e As, Cd, Cu, Pb y Zn pueden atribuirse a la mineria 'y son causa de
fuerte impacto en el medio ambiente (Salomons, 1995). En cambio, otros metales no-
sulfurosos como € Cr, Ni y Hg posiblemente indican una contaminacion antropogénica de
metales pesados que estdn estrechamente asociados con las descargas industriaes
(Fernandez et al., 1997). Segun su forma de asociacion, los metales son susceptibles o no
de solubilizarse durante las modificaciones fisicoquimicas estacionales (estigje, crecida,
etc). La desoxigenacion de las capas profundas durante el verano, ocasiona la reduccion
quimica de los 6xidos asociados a la fase sdlida, produciendo asi, la disminucion de la
concentracion de Fe y Mn en e sedimento. La reduccién de estos dos elementos puede

91



ocasionar la solubilizacion de ciertos metales adsorbidos en € sedimento como €l Zn, Cry
Ni (Baruah, et al., 1996). Los sedimentos pueden actuar como portadores y posibles fuentes
de contaminacion porque estos pueden ser liberados a la columna de agua por cambios en
el pH, potencia redox, oxigeno disuelto o presencia de quelatos organicos (Singh et al.,
1999). Otra posibilidad es que la presencia de ciertos componentes de |os detergentes como
lo son los tensoactivos, agentes blanqueadores, estabilizantes, entre otros, participen en la
movilizacion de los metal es pesados (Cserhati, T et al., 2002).

El andlisis de metales pesados en sedimentos permite detectar la contaminacion que puede
escapar al andlisis de las aguas también proporciona informacion acerca de las zonas
criticas del sistema acuatico (Moalla et al., 1998). Para establecer una relacion entre el
contenido de metales y determinar las fuentes comunes, una matriz de correlacion fue
determinada para metales pesados presentes en sedimentos del rio Cauca en su paso por €
Departamento del Valle. En la tabla 15 se presentan los coeficientes de correlacion de
Pearson cal culados.

Tabla 15. Matriz de correlacién de Pearson entre |os metal es estudiados

Al As Ba Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Se Sn Zn

Al 1 080" 0927 003 088 095 098 066 088 085 08 053 -045 097
As 0.80" 1 093" 009 051 072 087" 074 084" 045 082 062 -033 087
Ba 092" 093" 1 -009 073 08" 09 074 093" 069 08 052 -051 0977
Cd 003 009 -0.09 1 015 021 005 039 006 014 005 066 0.80 0.05
Cr 088" 051 073 015 1 094" 084" 060 081 099" 068 051 -029 085"
Cu 095" 072 085" 021 094" 1 093" 0717 088" 092" 080 057 -032 094"
Fe 098" 087" 096" 005 084" 093" 1 072° 093" 079 090" 061 -044 098"
Hg 066 074 074 039 060 071 072 1 067 055 085 071 013 079
Mn 088" 084" 093" 005 081 088 093" 067 1 077 075 066 -045 0927

Ni 085" 045 069 014 099" 0927 079 055 077 1 062 046 -029 081
Pb 086" 082 08" 005 068 080 090" 08 075 062 1 053 -029 0907
Se 053 062 052 066 051 057 061 070 066 046 053 1 0.30 0.57
Sn -045 -033 -051 080 -029 -032 -044 013 -045 -029 -029 030 1 -0.40

Zn 097" 087" 097" 005 085" 094" 098" 079 092" 081" 090" 057 -040 1

**_Lacorrelacion es significativaal nivel 0.01 (bilateral).*. La correlacién es significante a nivel 0.05 (bilateral).

De acuerdo a los valores de los coeficientes de correlacion de Pearson (Tabla 15), una
significante correlacion positiva existe entre los metales estudiados. En este estudio, € Fe
fue significativamente correlacionado con Al, As, Ba, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, y Zn. El Al
fue significativamente correlacionado con As, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn. La
presencia de Fe y Al y su correlaciéon con As, Ba, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn indica su
derivacion de fuentes litogénicas, asi como la correlacion entre Mn y Al, As, Ba, Cr, Cu,

Fe, Ni, Pb, y Zn, Ni y Cr, Cu, Mn y Zn posible descarga por actividades mineras de
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extraccion de Mn y Ni. Correlacionesde Hgy AsHg y Ba), Hg y Cu (r: 0.712, p<0.05), Hg
y Fe (r: 0.721, p<0.05), Hg y Pb (0.852, p<0.01), Hg y Se (0.710, p<0.05), Hg y Zn (0.792,
p<0.05) indican posibles descargas por actividades antropogénicas. Se observaron
correlaciones significativas entre Cu y Al (r: 0.947, p<0.01), Cuy As(r: 0.725, p<0.05), Cu
y Ba(r: 0.852, p<0.01), Cuy Cr (r: 0.938, p<0.01), Cuy Fe (r: 0.930, p<0.01), Cuy Hg (r:
0.712, p<0.05), Cuy Mn (r: 0.885, p<0.01), Cuy Ni (r: 0.916, p<0.01), Cuy Pb (r: 0.804,
p<0.05) y Cuy Zn (r: 0.940,p<0.01). Igualmente, correlaciones significativas entre Ni y
Al (r: 0.847, p<0.01), Cr (r: 0.995, p<0.01), Cu (r: 0.916, p<0.01), Fe (r: 0.789, p<0.05),
Mn (r: 0.772, p<0.05) y Zn (r: 0.812, p<0.05) fueron observadas. La presencia de cobre est4
relacionada con actividades mineras, mientras gque la presencia de niquel y cromo esta
relacionada con actividades industriales como proceso de pulpay papel, acero, fertilizantes

y curtiembres (Ingeominas, 2010).

Reportes tales como Paez., 2000a muestran que cerca de Y umbo, altos niveles de cromo y
fenoles, muchas veces por encima de la norma para aguas subterréaneas han sido
encontrados. En la ciudad de Y umbo se encuentra el principal complejo industrial del Valle
del Cauca. En este sitio se encuentran compafias de acero, aluminio, baterias para carro,
alimentos, pulpay papel, pinturas, entre otras. En Jamundi, a 15 Km de la ciudad de Cali se
extrae carbon, € cua libera hierro (GAIA., 2004) y se extrae bauxita, la cua libera
auminio (ATG., 2003). La bauxita es separada de la arcilla por lavado previo transporte a
las plantas de producciédn. La extraccion de oro tanto en € Departamento del Cauca como
en el Departamento del Valle emplea cianuro y mercurio (Obasco y andlisis ambiental
2003). En sedimentos del rio Guabas se han encontrado concentraciones de mercurio de
2.84 ug/g (CVC, 2001), concentracion por encima del limite establecido por la USEPA. Por
otro lado, Ingenios productores de azlicar en la region usan gran cantidad de fertilizantes,
plaguicidas y agroguimicos, generando runoffs de alto contenido de nutrientes produciendo
eutroficacion en los cuerpos de agua. También, la quema de cafia genera gran cantidad de
cenizas, metales traza y contribuye al calentamiento global. La actividad de curtiembres en
el municipio de Cerrito genera gran cantidad de cromo +3 (Cr,Og3), € cua se utiliza para

evitar la pudricion de pieles. El Cr*® apH superior a 3.5 cambiaa Cr*®, el cual es altamente
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toxico y cancerigeno. Grandes curtiembres de la zona pueden llegar a usar hasta 1 tonelada
por dia de cromo y se han encontrado concentraciones de 2.27 mg/l de Cr en €l rio Cerrito,
50 metros abajo de las curtiembres. El rio Cerrito desemboca en € rio Cauca cerca a la
estacion de Mediacanoa. Concentraciones de los metales Al, As, Ba, Cd, Cr, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Se, Sn y Zn medidos en sedimentos del rio Cauca fueron comparados con os
limites establecidos por la EPA y comparados con |os nivel es encontrados en sedimentos de
otros rios del mundo. En la tabla 16 se presentan las actividades econdmica mas
representativas de cada una de las zonas de monitoreo y en la tabla 17 se presentan las
concentraciones encontradas y su comparaciéon con otros rios del mundo. Las
concentraciones de Cd estuvieron por debgjo de los limites establecidos por la USEPA. En
comparacion con otros rios las concentraciones fueron inferiores a las encontradas en rios
como el Guadaira, Espaia (Gonzalez et al., 2000); Lambro, Italia (Vigano et al., 2003);
Yamuna, India (Jain., 2004); Gomti, India (Singh et a., 2005); Piacenza, Italia (Farkas et
a., 2009); Kim Nguu, Vietham (Marcussen, H et a., 2008) y To Lich, Vietham
(Marcussen, H et a., 2008). Las concentraciones de Cd fueron similares a las encontradas
en los rios Gao-ping, Taiwan (Doong, R, 2008) y Pilcomayo, Bolivia (Hudson-Edwards,
K.A et a. 2001). Las concentraciones de Cr estuvieron por encima de los limites
establecidos por la EPA y fueron inferiores a las encontradas en los rios Gao-Ping, Taiwan
(Doong, R.-a et a., 2008); Kim Nguu (Marcussen, H et al., 2008), Vietnam y To Lich,
Vietnam (Marcussen, H et al., 2008) y superiores a las encontradas en los rios Guadaira,
Espafia (Gonzalez et a., 2000) y Gomti, India (Singh et al., 2005). Se pudo observar un
incremento importante de las concentraciones de Cr en la estaciéon de Guayabal y Anacaro
como resultado de las descargas provenientes de las curtiembres ubicadas en el municipio
de Cerrito, las cuales descargan sus residuos a rio Cerrito, y este a su vez desemboca en €l
rio Cauca a la altura de la estacion de Mediacanoa. Las concentraciones de As estuvieron
por debajo de los limites establecidos por la USEPA y fueron superiores a las encontradas
en e rio Limay, Argentina (Arribére, M.A et a., 2003) e inferiores a las encontradas en los
rios Gao-ping, Taiwan (Doong, R.-a et a., 2008); Kim Nguu, Vietnam (Marcussen, H et
al., 2008); To Lich, y Neuquén, Argentina (Arribére, M.A et a., 2003). Las

concentraciones de Bay Al estuvieron por debajo de los limites establecidos por la USEPA
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y fueron inferiores a las encontradas en los rios Kim Nguu, Vietnam y To Linch, Vietham
(Marcussen, H et al., 2008). Las concentraciones de Al fueron superiores a las encontradas
en e rio Pilcomayo, Bolivia (Hudson-Edwards, K.A et al., 2001). Las concentraciones de
Fe fueron superiores alos limites establecidos por la USEPA 'y superiores a las encontradas
en los rios Guadaira, Espafia (Gonzalez et al., 2000), Kim Nguu, Vietnam (Marcussen, H et
a., 2008) y Gomti, India (Singh et al., 2005).

Tabla 16. Actividades més comunes realizadas en las zonas de monitoreo

SP1( LaBalsa) Procesos de deforestacion, actividades de mineria,
contaminacién hidrica por las aguas de los centros urbanos
directamente de la ciudad de Santander y Popayan. No cuenta
con planta de tratamiento de aguas residuales. Complegos

agricolas, industriales, extraccion de materiales del rio,

ganaderia.

SP2( Hormiguero) Planta de produccion de papel y cultivos principal mente de cafa
de azucar.

SP3( Juanchito) Los productos agricolas son: la Cafia, seguido por la produccion

de hortalizas, e Tomate, Habichuela, Lechuga, Cilantro,
Piment6n, Maiz, también encontramos una amplia produccion de
soyay sorgo.

Laboran ingenios azucareros, trapiches, ganaderia, cultivos de
maiz, soya, agodon, frijol, cacao y platano. Actividad
econdmica ciudad de Cadli.

SP4 (Puerto Isaac) Actividad industrial 'y agricola , cervecera, actividad industrial
de yumbo.

SP5 (Paso la Torre) Influencia de la actividad industrial de yumbo, y descarga de las
aguas del rio Cali.

SP6 (M ediacanoa) Las principales actividades econdmicas son la agricultura, la

ganaderia y la mineria. Sobresalen los cultivos de soya, café,
papa, maiz, algoddn, cafla de azlcar, plaano, arroz, frijol,
banano, uvas, frutas y legumbres. De igual manera se explota

carbén, oro, cal, cuarzo, hierro, arcillay plata.

SP7 (Puente Guayabal) Actividad agricola, la ganaderia, laindustria avicolay la mineria

SP8 ( Anacaro) Deforestacion y explotacion minera.
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Tabla 17. Comparacion de metal es pesados en sedimentos de diferentes rios del mundo

Rios Al As Ba Cd Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Se Sn Zn Referencias
(mgrkg) (mgkg)  (mgkg)  (mgkg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgkg)  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mgkg)  (mgkg)

Cauca, Colombia 30467.31 842 182.93 0.39 95.47 82.80 48204.41 0.06 809.73 64.48 1191 0.46 0.15 106.85 Este estudio

Guadaira, Espafia 3.0 38 25 25000 477 37 20 51 Gonzalez et al. (2000)

Lambro, Italia 2.10 - 90 - - 161 98.5 305 Vigano et al. (2003)

Yamuna, India 95 - 22 - - - 60.0 59.2 Jain (2004)

Gomti, India 242 815 5.0 2660 148.13 157 40.33 41.67 Singh et al. (2005)

Lambro, Italia 3.70 - 187 - - 82 63.8 645 Farkas et a. (2009)

Piacenza, Italia 1.25 - 54.6 90.8 55.5 202 Farkas et a. (2009)

Gao-ping, Taiwan - 11.3 - 021 171 46.9 - 1.01 - 386 282 - - 203 Doong, R.-aet 4.
(2008)

Kim Nguu, Vietnam 44603.66 29 481 17 145 97.6 36904.33 - 557.67 70.67 80.3 - - 467.33 Marcussen, H et al.
(2008)

To Lich, Vietnam 53844.67 50.33 797.67 163.7 221 116.73 64927.33 - 895.67 91 131.83 - - 860 Marcussen, H et a.
(2008)

Pilcomayo, Bolivia 16 - - <0.5 - 14 - 0.011 - - 21 - - 130 Hudson-Edwards,
K.A et a. (2001)

Neuquén, Argentina - 12 - - - - - 0.18 - 27 - <0.3 - 102 Arribére, M.A et al.
(2003)

Limay, Argentina - 4.2 - - - - - 0.16 - 26 - <0.3 - 99 Arribére, MA et a.
(2003)

Terengganu, Malaysia 9.75 Sultan, K et a. (2011)

Limite EPA 58000 9.80 200 0.99 43.40 31.60 20000 0.18 460.00 22.70 35.80 2.00 20.00 121.00
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Las concentraciones de mercurio encontradas en los sedimentos del rio Cauca estuvieron
por debajo de los limites establecidos por la USEPA y fueron inferiores a las encontradas
en los rios Gao-ping, Taiwan (Doong, R.-a et al., 2008); Neuquén, Argentina (Arribére,
M.A et al., 2003) y Limay, Argentina (Arribére, M.A et al., 2003) y superiores a las
encontradas en e rio Pilcomayo, Bolivia (Hudson-Edwards, K.A et a., 2001). Las
concentraciones de Mn y Ni estuvieron por encima de los limites establecidos por la EPA,
mientras que e Zn estuvo por debajo del limite permitido. Las concentraciones de Mn, Ni y
Zn fueron superiores a las encontradas en rios como € Gomti, India (Singh et al., 2005) e
inferiores a las encontradas en € rio To Lich, Vietham (Marcussen, H et al., 2008). Las
concentraciones de Pb, Se y Sn encontradas en sedimentos del rio Cauca estuvieron por
debgjo de los limites establecidos por la USEPA. Concentraciones de Pb fueron inferiores a
las encontradas en rios como Lambro, Italia (Vigano et a., 2003); Yamuna, India (Jain.,
2004) y To Lich, Vietnam (Marcussen, H et a., 2008). Concentraciones de Se fueron
superiores a las encontradas en los rios Neuquén, Argentina (Arribére, M.A et a., 2003) y
Limay, Argentina (Arribére, M.A et a., 2003). Concentraciones de Sn fueron inferiores a
las encontradas en € rio Terrengganu, Malaysia (Sultan, K et a., 2011). Otros aportes
relevantes (Marrugo, 2010) mencionan que la presencia de metales pesados en €l rio Sina
son originados por el lavado del suelo, y los procesos de erosion gque ocurren en las riberas
de los rios. Esto gener6 un incremento de metales pesados atamente toxicos, como €
Plomo, e cua junto con otros metales fueron encontrados en atas concentraciones en la
Cienaga grande del Bgo SinG. Todas las muestras de sedimento recolectadas estaban
compuestas principalmente de arena proveniente de rios como rio Sind, que registra las
tasas hasta 4,2x10° toneladas por afio. La concentracion promedio de sedimentos en
suspension en € rio Sind (349.0 mg/L) es mayor que la de rios como €l Amazonas (156.2
mg/L) o la cuenca del Orinoco (195.7 mg/L). En laregion de la Mojana una de las zonas
mas ricas en biodiversidad, se ha visto afectada por las inundaciones de los rios que la
circundan, el Magdalena, el Caucay e San Jorge, los cuales sufren € impacto de la mineria
de oro y los procesos de contaminacion gradual con metales pesados, como € mercurio
sometida a procesos de contaminacion relacionada con las actividades mineras de oro
(Marrugo, 2013).
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Por otra parte las concentraciones de cadmio (Cd), niquel (Ni) y plomo (Pb), encontradas
en € agua del rio Cauca, no exceden los limites permitidos por €l decreto 3930 de 2010. El
nivel de mercurio (Hg) 4.97 pg/L en & agua del rio Cauca, excede, € limite permitido por
el decreto 3930 de 2010, lo cua representa un riesgo latente parala salud de los pobladores

de lazona, ya que dicha agua no se encuentra apta para consumo humano (Mancera 2006).

En trabgjos readlizados en la Universidad del Valle, se evalud la contaminacion por los
metales Hg, Pb, Cr y Cd (Correa, 2009), donde se analizé y cuantifico la contaminacion a
causa de estos elementos en el agua del Rio Cauca, en €l tramo que abarca al municipio de
Cali. Este trabajo mostro que los metales se encontraban en el orden de ppb en la mayoria
puntos de estudio. Estos resultados fueron presentados durante la Conferencia de Pittsburgh
en Quimica Analiticay Espectroscopia Aplicada (Larmat, F.2010).

5.4.2 Evaluacion de metales pesados en sedimentos del rio Cauca por FES
Los contenidos y factores de enriquecimiento de metales pesados en sedimentos de las 8
estaciones de monitoreo del rio Cauca se presentan en latabla 18.

Tabla 18. Contenidos promedio (mg/kg) y factores de enriquecimiento de metal es pesados
en sedimentos de |as diferentes estaciones de monitoreo

Estacion As Ba Cd Cr Cu Hg

C Kees Cc Kees C Kees C Kres C Kres C Kres
SP1 6.72 0.17 159.03 0.58 0.22 0.47 70.06 0.43 55.62 0.39 0.03 043
SP2 9.19 0.01 179.54 0.58 0.38 0.20 7103 0.49 79.77 0.23 0.03 0.49
SP3 9.99 0.23 224.70 0.63 0.50 0.26 168.60 0.14 139.51 0.05 0.09 0.11
SP4 10.73 0.10 215.04 0.53 0.35 0.30 81.22 0.45 85.41 0.23 0.09 0.47
SP5 8.61 0.16 190.07 0.60 0.38 0.29 108.49 0.31 85.22 0.27 0.05 0.30
SP6 6.11 0.01 124.53 0.56 0.62 0.98 58.50 0.36 51.92 0.24 0.05 0.28
SP7 10.07 0.01 214.29 0.55 0.38 0.28 116.00 0.25 96.12 0.17 0.07 0.06
SP8 5.92 0.20 156.27 0.54 0.26 0.33 89.83 0.20 68.88 0.18 0.03 0.38
Méaximo 10.73 0.23 224.70 0.63 0.62 0.98 168.60 0.49 139.51 0.39 0.09 0.47
Minimo 5.92 0.01 124.53 0.53 0.22 0.20 58.50 0.20 51.92 0.05 0.03 0.06
Promedio 842 0.11 182.93 0.57 0.39 0.39 95.47 0.33 82.81 0.22 0.06 031
L. EPA 9.80 200.00 0.99 43.40 31.60 0.18
Estacion Mn Ni Pb Se Sn Zn

C Kees c Kees C Kees c Kees C Kees c Kees
SP1 587.48 0.71 42.46 0.31 11.60 0.60 0.33 3.20 0.10 0.85 88.99 0.57
SP2 806.31 0.65 44.84 0.36 10.70 0.67 0.40 347 0.08 0.44 100.91 0.57
SP3 1121.10 0.66 120.48 0.21 16.53 0.64 0.59 3.65 0.14 0.62 143.43 0.57
SP4 859.13 0.65 51.02 0.32 15.16 0.56 0.46 3.89 0.16 152 122.74 0.51
SP5 810.26 0.69 77.41 0.02 1115 0.70 0.47 3.70 0.16 145 112.60 0.57
SP6 484.03 0.68 36.04 0.22 8.69 0.60 0.52 7.86 0.37 8.45 74.62 0.52
SP7 1154.83 0.55 78.25 0.001 12.76 0.65 0.64 5.44 0.11 0.61 12154 0.54
SP8 654.67 0.65 65.35 0.15 8.67 0.67 0.23 2.24 0.10 1.08 89.98 0.53
Méximo 1154.83 0.71 120.48 0.36 16.53 0.70 0.64 7.86 0.37 8.45 143.43 0.57
Minimo 484.03 0.55 36.04 0.001 8.67 0.56 0.23 224 0.08 0.44 74.62 0.51
Promedio 809.73 0.65 64.48 0.20 11.91 0.63 0.46 4.18 0.15 1.88 106.85 0.55
L.EPA 460.00 22.70 35.80 2.00 20.00 121.00
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De acuerdo a los resultados de la tabla 18, € orden de los factores de enriquecimiento de
metales pesados en sedimentos del rio Cauca fueron:
Se>Sn>Cd>Mn=Pb>Ba>Zn>Hg=Cr>Cu>Ni>As. El grado de enriquecimiento de Se fue €
mayor, con un K gespromedio de 4.18 y el maximo de 7.86. El grado de enriquecimiento del
Sn fue mas bajo que @ del Se, con un Keespromedio de 1.88. El grado de enriquecimiento
del Hg fue alin mas bgjo, con un Kgespromedio de 0.31. Los factores de enriquecimiento
para el Fe, estuvieron entre 0.50 y 0.60, con un Kgespromedio de 0.54. Las estaciones SP4
y SP5 corresponden a Puerto Isaacs y Paso de la Torre respectivamente. Estas estaciones se
encuentran ubicadas en la zona industrial de Yumbo, donde se llevan a cabo diferentes
actividades industriales. Se pudo observar incrementos de los Kres de metales pesados
como As, Cu, Cr, Ni, Hg, Cd, Pb, Se, Sny Zn, principamente en la estacion de Paso de la
Torre, estacion donde el rio Cauca ha recibido descargas de la ciudad de Cali y de la zona
industrial de Y umbo.

5.4.3 indice de contaminacion individual de metales pesados presentes en sedimentos
del rio Cauca

De acuerdo a los resultados de la tabla 14, las concentraciones (mg/kg) de Al, Hg, Cd, Ba,
As, Pb, Se, Sny Zn fueron bgjas, con concentraciones maximas y promedios de (42816.98,
30467.31), (0.093, 0.055), (0.62, 0.39), (224.70, 182.93), (10.73, 8.42), (16.53, 11.91),
(0.64, 0.46), (0.37, 0.15) y (143.43, 106.85) respectivamente; cuyos promedios no
excedieron los limites establecidos por la USEPA de 58000, 0.18, 0.99, 200, 9.80, 35.80,
2.00, 20 y 121 mg/kg respectivamente. El contenido de Fe, Cr, Cu, Mn y Ni excedio los
limites establ ecidos por la USEPA para sedimentos.
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Tabla 19. indice de Potencial de riesgo ecoldgico (Cif) para metal es pesados individual es
en sedimentos de diferentes estaciones del rio Cauca

Estacion Al As Ba Cd Cr Cu Hg
SP1 0.46 0.69 0.80 0.22 161 1.76 0.17
SP2 0.52 0.94 0.90 0.38 164 252 0.17
SP3 0.74 1.02 112 0.50 3.88 441 0.52
SP4 0.56 1.10 1.08 0.36 1.87 2.70 0.52
SP5 0.58 0.88 0.95 0.38 2.50 2.70 0.26
SP6 0.34 0.62 0.62 0.63 135 164 0.28
SP7 0.58 1.03 107 0.38 2,67 3.04 0.39
SP8 0.42 0.60 0.78 0.26 2.07 218 0.17
Promedio 0.53 0.86 0.91 0.39 2.20 2.62 0.31
% Sobred limite 0 375 375 0 100 100 0

Estacién Fe Mn Ni Pb Se Sn Zn

SP1 218 128 1.87 0.32 0.17 0.00 0.74
SP2 2.39 175 1.98 0.30 0.20 0.00 0.83
SP3 3.14 244 531 0.46 0.29 0.01 119
SP4 259 1.87 225 0.42 0.23 0.01 101
SP5 249 1.76 341 0.31 0.24 0.01 0.93
SP6 177 1.05 159 0.24 0.26 0.02 0.62
SP7 2.77 251 345 0.36 0.32 0.01 1.00
SP8 1.96 142 2.88 0.24 0.12 0.01 0.74
Promedio 241 1.76 2.84 0.33 0.23 0.01 0.88
% Sobred limite 100 100 100 0 0 0 25.0

De acuerdo a los resultados observados, concentraciones de Hg, Pb, Se, Sn y Zn pueden
estar relacionados con actividades industriales. Los indices de Cr, Cu, Fe, Mn y Ni
excedieron en todas las estaciones de monitoreo (100%), As (37.5), Ba (37.5) y Zn (25.0)
% esto indica contaminacion relacionada con actividades humanas como la mineriay a su

presencia natural .

5.4.4 Indices de potencial de riesgo ecoldgico e indices de potencial de toxicidad de
metales pesados

Teniendo en cuentalos coeficientes de toxicidad (T') paraHg, Cd, As, Cu, Pb, Ni, Cry Zn
se determinaron los indices de potencial de riesgo ecol 0gico para cada metal y los indices
de potencial de toxicidad paravarios metales. Los indices de potencial de riesgo ecol 6gico
y los indices de potencia de toxicidad de metal es pesados presentes en sedimentos del rio
Cauca en su paso por €l Departamento del Valle se presentan en latabla 20.
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Tabla 20. indices de potencial de riesgo ecol dgico (Eif) e indices de potencial de toxicidad

(RI) de metales pesados
Estacion indices de potencial de riesgo ecolégico (E'y) RI
As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

SP1 6.85 6.67 323 8.80 6.67 9.35 162 0.74 43.92
SP2 9.38 1152 327 12.62 6.67 9.88 149 0.83 55.66
SP3 10.19 15.05 7.77 22.07 20.74 26.54 231 1.19 105.86
SP4 10.95 10.71 3.74 1351 20.74 11.24 212 101 74.03
SP5 8.78 1152 5.00 1348 10.37 17.05 156 0.93 68.69
SP6 6.23 18.79 2.70 8.21 1111 7.94 121 0.62 56.81
SP7 10.28 1152 5.35 1521 15.56 17.24 178 1.00 77.93
SP8 6.04 7.78 414 10.90 6.67 14.40 121 0.74 51.87
Promedio 8.59 11.69 4.40 13.10 12.31 14.20 1.66 0.88 66.85

En latabla 20 los indices de potencia de riesgo ecoldgico para As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb
y Zn estuvieron por debajo de 40, indicando un bgo potencial de riesgo de los 8 metales en
las 8 estaciones de monitoreo. Los elementos que presentaron mayor riesgo fueron e Cu,
Hg vy Ni, con valores de indice de potencial de riesgo ecolégico (E') de 22.07, 20.74 y
26.54 respectivamente en la estacion de Juanchito. Sin embargo, este valor o clasifica con
un peligro ecolégico bagjo. Le siguen en orden de bajo peligro ecoldgico los metales Cd, As
y Cr. El maximo RI fue de 105.86 de la estacion de Juanchito, estacion que recibe
descargas de aguas residuales de diferentes actividades de la ciudad de Cali. El RI més bajo
(43.92) se presentd en SP1, estaciéon La balsa, ubicada al sur del departamento del Valle. El
RI promedio de las 8 estaciones fue de 66.85. De acuerdo a la clasificacion de la tabla 13,

las 8 estaciones presentaron un bajo potencial de riesgo ecologico con RI < 150.

5.5 Conclusiones y Recomendaciones

Metales pesados fueron analizados en sedimentos del rio Cauca en 8 estaciones en su paso
por e Departamento del Valle. Los niveles de metales pesados encontrados en sedimentos
fueron moderados a ser comparados con otros rios del mundo. Concentraciones de Cr, Cu,
Fe y Mn en todas las estaciones monitoreadas estuvieron por encima de los limites
establecidos por la USEPA. Los resultados obtenidos indican una procedencia difusa de los
contaminantes, sin embargo, se puede decir que las concentraciones encontradas de Hg, Pb,
Se, Sny Zn en sedimentos pueden estar relacionados con actividades industriales, mientras
que & Cr, Cu, Fe, Mn y Ni pueden estar relacionados con actividades de mineria y

caracteristicas petrogénicas. Las concentraciones de Hg y Pb encontradas en Puerto Isaacs
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pueden estar relacionadas con actividades de la zona industrial de Yumbo. Los factores de
enriquecimiento de metales pesados en sedimentos del rio Cauca en su paso por el
Departamento del Valle en general fueron bgos, presentando € siguiente orden:
Se>Sn>Cd>Mn=Pb>Ba>Zn>Hg=Cr>Cu>Ni>As. Siendo el mas alto para Se'y el mas bajo
para As. Los indices de potencial de riesgo ecolégico E's estuvieron en e orden:
Cu>Hg>Ni>Cd>As>Cr>Pb>Zn. De acuerdo a los resultados los principales contaminantes
son Hg, Cd y Ni con contenidos promedio de 0.05, 0.39 y 64.48 mg/kg respectivamente,
pero con un bajo potencial de riesgo ecolégico para los tres metales (promedio E's; 12.31;
11.69 y 14.20), contribuyendo en gran medida a RI global. El nivel de riesgo ecoldgico de
metales pesados en sedimentos en todas las estaciones de monitoreo fue bajo. Como
complemento de estudios de metales en e rio Cauca es necesario hacer estudios de
biodisponibilidad, e igualmente estudiar e contenido de metales en los sedimentos

obtenidos por filtracién de las aguas.
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6.0 Capitulo 4: Uso de ensayos detoxicidad con Vibrio fischeri para estimar el impacto
ambiental por presencia de sustancias quimicas en € rio Cauca (Colombia)

Resumen:

Las diferentes actividades agricolas, humanas e industriales que se llevan a cabo en €
Departamento del Valle vienen afectando €l rio Cauca. Los niveles de contaminacion del
rio Cauca en su paso por € Departamento del Valle fueron determinados usando ensayos de
toxicidad utilizando la técnica de biocensayo de Microtox. Los extractos organicos y
acuosos obtenidos a partir de los sedimentos de rio tambien fueron evaluados. Los
resultados de toxicidad, concentracion de metales y contaminantes organicos presentes en
los sedimentos fueron correlacionados para observar larelacion de su presenciay € efecto
toxico. Los andlisis de toxicidad y niveles de metales pesados y contaminantes organicos
fueron realizados en muestras de sedimentos superficiales tomadas en ocho estaciones de
monitoreo a lo largo del Departamento durante los afios 2010 y 2011. Los resultados de
toxicidad mostraron correlacion con los niveles de contaminantes organicos y metales
pesados en agunas estaciones de monitoreo. Sin embargo, algunos sitios presentaron bajos
niveles de toxicidad comparado con los niveles de otros contaminantes organicos, debido
tal vez a otros factores ambientales que pueden afectar los resultados. Los resultados
obtenidos mostraron la capacidad de este tipo de bioensayos para realizar ensayos rapidos
de ecotoxicidad.

Palabras clave: Vibrio fischeri, contaminacién, evaluacion de riesgo

6.1 Introduccion

El cauce del Rio Cauca recibe multiples descargas de tipo industrial (Corredor industrial),
municipal (Cabeceras municipales y Zona Metropolitana de Cali) y rura (granjas,
explotacion agricola), consideradas como fuentes de una gran variedad de contaminantes
(minerales, organicos, biol6gicos). Este deterioro afecta tanto las perspectivas de desarrollo
socioecondmico, como la calidad de vida de los Valecaucanos, y € equilibrio de los
ecosistemas acuaticos y terrestres alo largo del cauce del Valle del Cauca. La importancia
que tienen los estudios de metales pesados y contaminantes organicos en aguas Yy
sedimentos radica en que algunos de estos presentan elevada toxicidad, alta persistenciay
rapida acumulacién en organismos vivos. Hoy en dia, € control de la calidad de los
sedimentos esta siendo considerado en la calidad de las aguas de los rios (Borja,, et a
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2004). La proteccion de los sedimentos presentes en 10s rios es necesaria por ser sumidero y
fuente de contaminantes hacia la columna de agua (Chau, 2006). Los sedimentos integran
concentraciones de contaminantes sobre el tiempo, mientras que en e agua son mas
variables y dinamicos (Ayyamperumal et al., 2006), la toxicidad de los sedimentos puede
afectar los organismos bénticos y otros organismos que hacen parte de la cadena
alimenticia (Moreno-Garrido et a., 2007). Finalmente, los sedimentos son también parte
integral del ambiente acuatico, proporcionando hébitat y areas de alimentacion y cria de
diferentes tipos de organismos (Ocampo-Duque et al., 2008). Aunque € anaisis quimico
proporciona datos sobre la concentracion ambiental de contaminantes, este da poca
informacion sobre biodisponibilidad y/o toxicidad en e sitio. Por lo tanto, andlisis
biol6gicos combinado con analisis quimicos son esenciales para deducir los probables
efectos biolégicos, adversos (Chapman, 2007). Los sedimentos pueden actuar como
posibles fuentes de contaminacién porque los contaminantes no se quedan
permanentemente en ellos y pueden ser liberados a la columna de agua por cambios en las
condiciones ambientales 0 de algunos parametros fisicoquimicos con gran influencia sobre
latoxicidad y la incorporacion de contaminantes por la biota acuética. El pH, la dureza del
agua, la concentracién de iones hidroxilo, e potencial redox (Kelderman y Osman, 2007)
son algunos de los factores que afectan e comportamiento de los contaminantes. Por tanto
el andlisis de contaminantes en sedimentos permite complementar €l andlisis de su
presencia en las aguas y también proporciona informacion acerca de las zonas criticas del
sistema acuético (Moalla, et a., 1998). Dentro de los estudios de contaminacion por
contaminantes organicos y metales pesados en ecosistemas acuéticos, los sedimentos
constituyen un material fundamental para conocer € grado de contaminacion de
determinada zona. En sedimentos se pueden desarrollar dos tipos de determinaciones. la
concentracion total del contaminante, que proporciona una evaluacion del nivel de
contaminacion y, la especiacién en € caso de los metales, que permite estudiar las
diferentes formas quimicas en las que se encuentra e metal. Esta Ultima proporciona
informacion respecto a la biodisponibilidad en unas determinadas condiciones
mediocambientales. La necesidad de seleccion rentable y répida de las metodologias para

evauar la toxicidad quimica han conducido al desarrollo de pruebas basadas en
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microorganismos siendo los sedimentos comunidades microbianas principalmente de
bacterias que juegan un papel importante en la descomposicion de la materia organica y
destino del contaminante acuatico (Ocampo-Duque et a., 2008). El Vibrio fischeri, la
prueba de inhibicion de luminescencia parece ser una de las pruebas de toxicidad de

seleccion més prometedoras (Evgenidou, E. 2005).

6.2 Materialesy métodos

6.2.1 Area de estudio y muestreo
El &rea de estudio corresponde ala mencionada en el capitulo 1.

6.2.2 Analisis quimicos

Los andlisis realizados se mencionan en capitulos 1, 2 y 3. Andlisis de plaguicidas se
mencionan en el captiulo 1, andlisis de hidrocarburos aromaticos policiclicos se mencionan
en el capitulo 2 y los andlisis de metales se mencionan en el capitulo 3. Las propiedades

fisicoguimicas de los sedimentos se presentan en latabla 1.

6.2.3 Analisis ecotoxicol 6gico

6.2.3.1 Preparacion dela muestra

Para evaluar latoxicidad de sedimentos, se analizaron extractos de muestras de sedimento
en solventes acuosos y organicos con €l fin de distinguir entre la toxicidad que proviene
de agentes contaminantes polares y no polares (Hyotylanen, T., Oikari, A. 1999). El
lixiviado acuoso fue obtenido mezclando 10 g de sedimento hiumedo con 20 mL de
solucion a 2% de NaCl con agitacion durante 12 h, y findmente se filtr0 sobre
membranas de celulosa con diametro de poro de 0.47 micrémetros. Una relacion
sedimento: agua 1:2 fue usada por ser una proporcion conveniente en experimentos de
toxicidad bacterial de extractables. La extraccion organica fue analizada segun e método
de laEPA 3546 (USEPA, 2000), afiadiendo 5.0 g de sulfato de sodio anhidro y 30 mL de

acetona: hexano (1:1) a 2.0 g de sedimento seco. La mezcla fue tratada durante 20 minutos
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en un digestor de microondas (Mars X) con temperatura controlada (115 °C). Los extractos
fueron filtrados y evaporados, y €l residuo resultante disuelto en 4 mL de dimetil sulfoxido
(DM SO).

6.2.3.2 Pruebas detoxicidad

Bioensayos de Microtox se llevaron a cabo sobre extractos acuosos y organicos de las
muestras de sedimentos usando un analizador Modelo 500 (SDI, 2008). Este bioensayo
expone la bacteria luminiscente (Vibrio fischeri) a muestras en medios acuosos y mide €
aumento o disminucién en la produccion de luz por los organismos. El test basico del
noventa por ciento (90%) para extractos acuosos, adecuado para muestras con toxicidad
baja, se realiz6 con los sedimentos partiendo de una dilucién del 90% del extracto, y
realizando 1:2 diluciones sucesivas (es decir, el 90%, el 45%, & 22.5% y e 12.5%).
Extractos organicos, tratados con DMSO, fueron diluidos en Microtox® hasta dar una
solucion de una concentracion final del 1%. El test basico fue realizado cuatro veces con
1:2 diluciones sucesivas. La determinacion de la toxicidad fue hecha después de 15 minutos
de iniciada la prueba. Un modelo logaritmico linea fue usado para determinar la
concentracion eficaz del 50% (EC50) con un limite de confianza del 95% (Azur, 1999).
Los porcentajes de diluciones de extracto acuosas/organicas fueron comparados con otros

autores (Bombardier y Bermingham, 1999).

El método se basd en determinar la toxicidad aguda de la muestra sobre una poblacion de
10° bacterias de la especie Vibrio fischeri (bacteria bioluminiscente) a través del cambio en
laintensidad de luz emitida después de un periodo controlado de exposicién de 15 minutos
al5 £ 1°C. Se evaluaron muestras moderadamente toxicas, muy toxicasy de toxicidad no
detectada, como control positivo sulfato de zinc heptahidratado y control negativo cloruro
de sodio.

El proceso de vaidacion se redizé con € fin de cumplir con los requisitos técnicos
sefidlados en la Norma NTC/ISO: 17025 para la acreditacion del Laboratorio de
investigaciones Ambientales. Se establecio € rango de trabgjo de 10-95% de inhibicion.

Los coeficientes de variacion del método se encontraron por debajo del 20%. También se
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establecieron los valores limites de control para € sulfato de zinc heptahidratado de 9.67
ppmy cloruro de sodio 2%.

La intensidad de la luz emitida por las bacterias expuestas a la muestra problema se
compara con la emitida por bacterias que permanecen en las condiciones Optimas del
sistema control. Ante la presencia de sustancias toxicas, la luminiscencia de V. fischeri
disminuye de forma proporcional a la carga toxica en la muestra problema. Este
decaimiento se produce como resultado del dafio ocasionado a los procesos metabdlicos
asociados con la respiracion bacteriana. Este ensayo es aplicable en estudios de toxicologia
acuatica, control legal de descargas agricolas, industriales y municipaes, evaluacion de
procesos de tratamiento y estudios integrales de contaminacion entre otros. La toxicidad
aguda se expresa como la concentracién efectiva media (CEsp) que es la concentracion
estimada de material que causa un efecto no letal detectado por la reduccién del 50% de la
intensidad luminosa generada por una poblacién de 10° bacterias, las unidades pueden
estar en porcentgje, mL/L, mg/L, eq. Mg/mL o cualquier otra unidad acorde con €l tipo y
manejo de muestra que se analice.

6.3 Resultadosy discusion

En latabla 1 se presentan los sitios de muestreo alo largo del rio Cauca en € departamento
del Valle del Cauca-Colombiay sus caracteristicas. La mayoria de |as muestras presentaron
unatextura franco-arcillosa, €l pH de las muestras varié entre valores acidos, casi neutros y
alcalinos. La tabla 23 muestra los resultados de |0s ensayos ecotoxicol gicos. Se presentan
los resultados de toxicidad para extractos organicos e inorganicos. La clasificacion de la
toxicidad se hizo de acuerdo a los criterios de Bombardier y Bermingham (Bombardier y
Bermingham, 1999). De acuerdo a estos criterios existen cuatro niveles de clasificacion de
toxicidad. Para extractos organicos se usaron niveles de dilucion de EC50 (UL de DM SO
por mL de solvente) y para extractos acuosos se emplearon porcentajes de dilucion de
valores de EC50. Los rangos seleccionados para ambos extractos fueron: No téxico
(=2100%, =1 pL/mL), marginalmente toxico (10-99%, 0.1-0.9 pL/mL), moderadamente
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toxico (1-9%, 0.01-0.09 pL/mL) y atamente téxico (<1%, <0.01 pL/mL). Se pudo
determinar toxicidad en los extractos obtenidos de los sedimentos del rio Cauca. Para
extractos acuosos en e muestreo de Junio de 2010 se observé no toxicidad para las
muestras tomadas en La Basa (SP1), Puerto Isaacs (SP4), Paso de la Torre (SP5) y
Anacaro (SP8), mientras que en Hormiguero (SP2), Juanchito (SP3) y Mediacanoa (SP6) el
resultado fue marginalmente téxico. En Guayabal (SP7), €l resultado fue moderadamente
toxico. Para extractos organicos, en e muestreo realizado en Junio de 2010 se observo ata
toxicidad en Hormiguero (SP2), Juanchito (SP3), Puerto Isaacs (SP4), Paso de la Torre
(SP5), Mediacanoa (SP6) y Guayabal (SP7). Para el muestreo realizado en Octubre de 2010
se encontrd para extractos acuosos no toxicidad en La Balsa (SP1), Hormiguero (SP2),
Puerto Isaacs (SP4), Paso de la Torre (SP5), Mediacanoa (SP6) y Anacaro (SP8). (SP3) y
(SP7) presentaron toxicidad marginal. Para extractos organicos se observo atatoxicidad en
La Balsa (SP1), Paso de la Torre (SP5) y Guayabal (SP7). En Hormiguero (SP2), Puerto
Isaacs (SP4) y Anacaro (SP8) se observd toxicidad moderada. En Juanchito (SP3) y
Mediacanoa (SP6) se observé no toxicidad. Para el muestreo realizado en Mayo de 2011 se
encontré para extractos acuosos no toxicidad en La Basa (SP1), Hormiguero (SP2),
Juanchito (SP3), Puerto Isaacs (SP4), Paso de la Torre (SP5), Guayabal (SP7) y Anacaro
(SP8). En Mediacanoa (SP6) se observo toxicidad moderada. Para extractos organicos se
observo no toxicidad en La Balsa (SP1), Hormiguero (SP2), Paso de la Torre (SP5),
Guayaba (SP7) y Anacaro (SP8). Para extractos obtenidos de las muestras de Juanchito
(SP3), Puerto Isaacs (SP4) y Mediacanoa (SP6) el resultado fue margina mente toxico. De
acuerdo a los resultados de toxicidad se pudo determinar que la mayoria de contaminantes
estuvieron presentes en la fase organica, indicando € posible lavado de contaminantes
solubles en lafase acuosay |abaja solubilidad de los contaminantes organicos en agua. A
eso se le suma la adsorcion de los contaminantes organicos a la materia organica presente
en los sedimentos. Estudios realizados por (Grant y Briggs, 2002), han mostrado mejores
resultados del ensayo de microtox para extractos organicos que para los acuosos. En los
resultados de la prueba de toxicidad para extractos organicos de muestras de sedimentos
tomadas durante Junio de 2010 mostraron que los sitios con grados de toxicidad més altos

fueron Hormiguero, Juanchito, Puerto Isaacs, Paso de la Torre y Puente Guayabal. Cerca a
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Hormiguero se encuentra ubicada una planta de produccion de papel y -cultivos
principamente de cafia de azlicar. En Juanchito se presenta gran influencia por poblacion
de la ciudad de Cali, cultivos y limite con e municipio de Candelaria. En Puerto Isaacs y
Paso de la Torre presentan la influencia de la actividad industrial de lazonade Yumbo y la
descarga de las aguas del rio Cali a rio Cauca después de atravesar la ciudad de Cali, la
cual cuenta con mas de dos millones de habitantes. El sitio de Puente Guayaba se
encuentra ubicado a norte del Departamento del Valle donde ya € rio ha recibido las
descargas por actividades industriales y agricolas y después de haber recorrido gran parte
del Departamento. Para extractos acuosos, la mayor toxicidad se presentd en Hormiguero,
Juanchito, Mediacanoa y Guayabal, sitios afectados por actividades como la mineria,
industria, agricolas, entre otras. Las pruebas de toxicidad para las muestras tomadas en
octubre de 2010, mostraron para extractos organicos atatoxicidad en La Balsa, Paso de la
Torre y Puente Guayabal. Para extractos acuosos la mayor toxicidad fue observada en
Juanchito y Puente Guayabal. La Balsa (SP1) esta ubicada en e Departamento del Cauca
en limites con &l Departamento del Valley a pesar de no recibir cargas de contaminantes de
grandes ciudades como Cali, €l rio viene arrastrando en su cauce contaminantes que son
descargados en la ciudad de Popayan, ciudad con un crecimiento demogréfico importante
en los ultimos afios y la cual no cuenta con planta de tratamiento de aguas residuales. Es
importante tener en cuenta que algunos de los contaminantes analizados son de alta
persitencia y pueden permanecer en e medio acuoso por un tiempo considerable. Las
pruebas de toxicidad para muestras tomadas en Mayo de 2011 mostraron para extractos
organicos toxicidad margina en Juanchito, Puerto Isaacs y Mediacanoa. Para extractos
acuosos se observd toxicidad moderada en Mediacanoa. Contaminantes organicos y
metales fueron encontrados en aguas y sedimentos, algunas de las concentraciones
encontradas fueron superiores a los limites permisibles establecidos por agencias
ambientales como la USEPA. En general se pudo observar que las concentraciones
encontradas de plaguicidas (organoclorados, organofosforados y otros plaguicidas)
estuvieron mas atas en La Balsa, Hormiguero, Juanchito, Paso de la Torre y Mediacanoa.
Las concentraciones mas altas de HAPs se presentaron en La Balsa, Hormiguero, Puerto

Isaacs y Paso de la Torre. Se pudieron observar concentraciones importantes de compuestos
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organicos totales (plaguicidas y HAPs) en todas las estaciones de monitoreo, presentando
las concentraciones mas altas La Balsa, Hormiguero, Juanchito, Puerto Isaacs, Paso de la

Torre y Mediacanoa.

De acuerco con estudios realizados las aguas del Rio Cauca utilizando €l test de Ames, se
presento una actividad mutagénica con las cepas de Salmonella Typhimurium TA98 vy
TA100 en los puntos de muestreo Hormiguero, CVC-Sur, PTAR de Puerto Malarino
y Juanchito. EI canal de recoleccion CVC-Sur presentd la més adta respuesta en €
ensayo mutagenecidad con las cepas TA98 y TA100 con y sin activador enzimético,
locual indica que los extractos de las aguas del Rio Cauca contienen sustancias
(metales pesados y compuestos organicos) que causan mutaciones en el marco de lectura'y
cambio de pares de bases en el ADN de manera directa e indirecta (Taquez., 2011). El
Departamento del Valle presenta més de 200,000 hectéreas cultivadas con cafia de azlcar,
las cuales abastecen 13 ingenios productores de cafia de azUcar en la region. Esta actividad,
como otro tipo de actividades agricolas emplea gran cantidad de fertilizantes agricolas,
plaguicidas y agroquimicos que contaminan de una u otra forma los diferentes cuerpos de
agua. Los HAPs presentes en e medio ambiente por combustion y uso de combustibles
fosiles, son un tipo de contaminantes que afectan facilmente cualquier matriz ambiental.
L as concentraciones de metales mas importantes se presentaron en Hormiguero, Juanchito,
Puerto Isaacs, Paso de la Torre, Puente Guayabal y Anacaro. En el Departamento del Valle
como en € Departamento del Cauca existe unaimportante actividad minera para extraccion
de oro, bauxita, carbon, entre otros. Igualmente en la zona industrial del Departamento del
Vale se produce acero, aluminio, papel, pinturas, entre otras. La actividad de las
curtiembres en e municipio del Cerrito en el Departamento del Valle utiliza unaimportante

cantidad de cromo para su produccion (CVC, 2005).
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Tabla 21. Concentraciones de sustancias quimicas en sedimentos superficiales del rio

Caucaen SP1, SP2, SP3y SP4

Limites SPL SP4
permisibles
(mg/kg)

1 1l 1 | I 1 | 1l 1 1 I 1
a-BHC 0.006* ND ND ND ND 0.013 ND 0.0094 ND ND ND ND ND
b-BHC 0.005* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
y-BHC 0.00237* ND ND ND ND 0,011 ND ND ND ND ND ND ND
Heptacloro 0.068* ND 0.025 <0.016 ND 0.029 ND ND 0.015 <0.016 ND 0.023 <0.016
Aldrin 0.002* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,011 ND
Endosulfan-a 0.0029* ND ND ND ND ND ND ND 0.027 ND ND ND ND
DDE 0.00316* ND ND ND ND ND ND ND 0.018 ND 0.0067 ND ND
Dieldrin 0.0019* ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.0078 ND ND
Endrin 0.0022* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DDD 0.00488* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-B 0.014* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DDT 0.00416* ND ND ND ND ND ND ND 0.041 ND ND ND ND
Endrin cetona NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metoxicloro 0.0187* ND 0.102 ND ND 0.085 ND ND 0,138 ND ND 0,114 ND
SOCs 0 0.127 0.0050 0 0.138 0 0.0094 0.239 0.0050 0.0145 0.148 0.0050
Diclorvos NR <0.081 ND ND 0.102 ND ND 0.433 ND ND <0.081 ND ND
Sulfotep NR ND ND ND 0.390 ND ND ND ND ND <0.330 ND ND
Tionazin NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Profos NR <0.956 <1.180 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Dimetoato NR <2.397 ND ND ND ND ND <2.397 ND ND ND ND ND
Diazinon 0.00239* ND ND ND ND ND ND 0.4821 ND ND ND ND ND
Disulfoton NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metil paration NR ND <0.1984 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fenclorfos NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifos 0.00519* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration 0.000757* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Protiofos NR ND ND ND <0,182 ND ND ND ND ND ND ND ND
Famfur NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
S OPs 1.03 0.333 0 0.546 0 0 1.634 0 0 0.123 0 0
Carbaril 0.000418* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Simazina NR ND <0.01683 ND ND <0,01683 ND ND ND <0,01683 ND ND ND
Atrazina 0.00662* <0.0077 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metomil NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Diuron NR ND ND ND ND ND ND ND 0,036 ND ND 0,078 ND
Propanil NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
SOP 0.0023 0.005 0 0 0.005 0 0 0.036 0.0050 0 0.078 0
Y Plaguicidas 1.032 0.465 0.0050 0.546 0.143 0 1.644 0.275 0.01 0.138 0.226 0.0050
Acenaftileno 0.006* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno 0.077* ND ND ND ND ND 0.431 ND 0.156 0.222 0.153 0.197 0.337
Fenantreno 0.204* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 0.204% ND 0.057 0.033 ND 0.045 0.025 ND 0.040 0.047 ND 0.05 0.046
Pireno 0.195* ND 0.494 ND ND 0.329 0.059 ND 0.354 ND ND 0373 0.26
Benzo(a)antraceno 0.108* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.341
Criseno 0.166* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(b)fluoranteno 0.027* ND 0.790 ND ND 0.990 ND ND 0.150 ND ND ND 0.37
Benzo(k)fluoranteno 0.240* ND 0.659 ND 0.138 0.656 ND ND 0.154 ND ND ND 0.431
Benzo(a)pireno 0.150* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0315
In(1,2,3-cd)pireno 0.017* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.347
Benzo(g,h,i)perileno 0.170* 1.582 0.413 ND 1.467 0.608 ND ND ND ND ND 0.182 0.415
SPAHs 158 241 0.033 161 263 0515 0 0.85 0.269 0.15 0.80 2.862
3 Cptos Organicos 2,612 2878 0.038 2.154 2771 0515 1643 1.129 0.279 0.290 1.028 2.867
As 9.8 7.04 506 8.05 8.12 6.64 12.81 12.25 6.8 10.91 8.66 7.84 157
Ba 200 171.97 148.13 157 185.75 152.87 200 161.25 144.86 368 178.78 154.33 312
Cd 0.99 022 0.15 0.29 05 0.27 0.37 0.24 0.28 0.97 031 0.27 0.48
Cr 434 82.68 72.05 55.44 736 69.86 69.64 13131 54.21 32027 75.8 64.82 103.05
Cu 316 618 46.73 58.32 83.48 775 78.33 85.07 119.84 21361 83.32 69.16 103.74
Hg 0.18 0.04 0.03 0.02 0.04 0.03 0.02 0.1 0.03 0.15 0.13 0.06 0.09
Mn 460 460.26 613.19 689 951.33 631.61 836 788.2 566.09 2009 728.45 706.95 1142
Ni 227 47.44 4385 36.09 47.25 42.36 44.9 63.83 3259 265.03 47.41 40.61 65.04
Pb 35.8 10.81 15.02 8.98 10.78 9.82 115 13.96 14.72 20.92 18.43 10.7 16.34
Se 2 0.11 ND 0.55 031 0.24 0.64 0.04 012 16 ND 0.15 0.78
Sn 20 0.13 0.05 0.11 ND 0.06 011 013 0.11 0.17 0.23 0.1 0.15
Zn 121 84.58 77.02 105.36 104.17 82.38 116.18 117.85 87.89 224.56 126.69 91.61 149.92

927.08 1021.28 111901 146533 1073.64 13705 137423 102754 3435.19 126821 11466 190929

>Metales

L imites permitidos corresponden ala USEPA en: http://www.epa.gov/reg3hwmd/risk/eco/btag/sbv/fwsed/screenbench.htm (consultada 25/01/2013). Para Al se empled el valor més bajo encontrado en
la base de datos RAIS http://rais.ornl.gov/homepage/benchmark.shtml (consultada 26/01/2013). Para Bay Sn se han usado los ecological screening values (ESV) sugeridos por el U.S. Department of
Energy - Savannah River Site (SRS) obtenidos en € reporte ERD-AG-003 de 04/06/1999, disponible en: http://www.srs.gov/general/programs/soil/ffa/rdh/p71.PDF (consultada 26/01/2013). Para Sn
se usd el valor més bajo sugerido para suelos. | (Junio, 2010), I1 (Octubre, 2010), |11 (Mayo, 2011). NR: No reportado, ND: No detectado.
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Tabla 22. Contenido de sustancias quimicas en sedimentos superficiales del rio Cauca en

SP5, SP6, SP7 y SP8

Limites SPS SP7 SPg

permisibles

(mg/kg)

| 1l n | 1l 1 | 1l n | I 1

a-BHC 0.006* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
B-BHC 0.005* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
y-BHC 0.00237* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Heptacloro 0.068* ND 0.0098 ND ND 0.017 <0.016 ND 0.021 <0.016 ND 0.022 <0.016
Aldrin 0.002* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-a 0.0029% ND 0.018 ND ND ND ND 0.0101 ND ND ND ND <0.009
DDE 0.00316* ND 0.013 ND 0.0067 0.017 ND 0.0071 ND ND 0.0058 ND ND
Dieldrin 0.0019% ND ND ND 0.0059 ND ND 0.0056 ND ND 0.0053 ND ND
Endrin 0.0022% ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DDD 0.00488* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-B 0.014* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
DDT 0.00416* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Endrin cetona NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Methoxicloro 0.0187* ND 0.211 ND ND 0.113 ND ND 0.213 ND ND 0.124 ND
SOCs 0 0.2518 0 0.0126 0.147 0.0050 0.0228 0.234 0.0050 0.0111 0.146 0.0080
Diclorvos NR 0.129 ND ND 0.089 ND ND 0.120 ND ND <0.081 ND ND
Sulfotep NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Tionazin NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Profos NR ND 0.199 ND ND <1.180 ND ND ND ND ND ND ND
Dimetoato NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Diazinon 0,00239* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Disulfoton NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Metil paration NR ND <0.1984 ND ND <0.1984 ND ND ND ND ND <0.1984 ND
Fenclorvos NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifos 0,00519* <0,081 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration 0,000757* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Protiofos NR ND ND ND ND <0.0044 ND ND ND ND ND ND ND
Famfur NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
S OPs 0173 0.245 0 0.089 0.387 0 0.12 0 0 0.024 0.046 0
Carbaril 0.000418* ND <0.0041 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Simazina NR ND 0.093 ND ND ND ND <0.017 ND ND ND ND ND
Atrazina 0.00662* ND ND ND <0.007 ND ND ND ND ND ND ND ND
Metomil NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Diuron NR ND 0.115 ND ND 0,113 ND ND ND ND ND ND ND
Propanil NR ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
SOP 0 0.2092 0 0.0023 0.113 0 0.005 0 0 0 0 0
Y Plaguicidas 0.173 0.706 0 0.101 0.647 0.0050 0.149 0.234 0.0050 0.034 0192 0.0080
Acenaftileno 0.006* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fluoreno 0.077* ND 0.348 0.062 ND 0.104 0.207 ND 0.085 0.144 0173 0.143 0.226
Fenantreno 0.204* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Antraceno 0.204* ND 0.085 0.02 ND 0.045 0.061 ND 0.03 0.028 ND 0.049 0.051
Pireno 0.195* ND 0.4 ND ND 0.338 144 ND 0.253 ND ND 0.281 0432
Benzo(a)antraceno 0.108* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Criseno 0.166* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Benzo(b)fluoranteno 0.027* ND 0.271 ND ND ND 0.808 ND 0.053 ND ND 0.079 0573
Benzo(k)fluoranteno 0.240* ND 0.307 ND ND ND 1.089 ND 0.044 ND ND ND 0.464
Benzo(a)pireno 0.150* ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
1n(1,2,3-cd)pireno 0.017* ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.159 ND ND
Benzo(g,h,i)perileno 0.170* 1.228 0.455 ND 0.290 ND 0.134 ND ND ND ND ND ND
SPAHs 123 147 0.082 0.29 0.49 3.739 0 0.46 0172 0.33 0.55 1.746
3 Cptos Organicos 1.403 2172 0.082 0.394 1134 3.744 0.148 0.699 0177 0.3671 0.744 1754
As 9.8 10.93 8.38 6,51 49 39 952 6.89 36 19.73 5.75 332 8.69
Ba 200 162.04 167.17 241 101.27 91.31 181 181.59 179.28 282 172,01 144.81 152
cd 0.99 0.32 0.35 047 0.2 0.14 152 0.32 0.24 058 0.29 019 0.29
Cr 434 86.44 76.36 162.67 48.43 4171 85.37 1015 133.85 112.64 98.25 91.62 79.62
Cu 31.6 77.96 66.6 111.11 45.76 39.01 70.98 77.22 82.78 128.36 705 50.51 76.64
Hg 0.18 0.05 0.07 0.02 0.01 0.01 013 0.06 0.07 0.08 0.04 0.03 0.02
Mn 460 693.09 745.69 992 388.34 386.76 677 1119.76 886.74 1458 703.67 653.33 607
Ni 22.7 50.98 4413 137.13 30.43 2875 48.95 64.44 102.37 67.94 69.13 72.13 54.8
Pb 35.8 11.69 11.17 10.58 6.81 5.48 13.77 10.43 7.18 20.66 10.02 6.17 9.82
Se 2 ND 0.32 0.62 01 0.26 12 0.33 ND 0.95 0.03 016 051
Sn 20 018 0.19 0.12 0.07 0.06 0.98 0.09 0.08 0.15 01 0.08 012
Zn 121 99.16 101.26 137.33 60.61 57.1 106.16 97.32 86.59 180.7 87.8 73.78 108.36
>Metales 1192.84 1221.69 1799.61 686.93 654.49 1196.58 1659.95 1482.78 2271.79 1217.59 1105.13 1097.87

Limites permitidos corresponden ala USEPA en: http://www.epa.gov/reg3hwmd/risk/eco/btag/sbv/fwsed/screenbench.htm (consultada 25/01/2013). Para Al se empled el valor més bajo encontrado en
la base de datos RAI'S http:/rais.ornl.gov/homepage/benchmark.shtml (consultada 26/01/2013). Para Ba y Sn se han usado los ecological screening values (ESV) sugeridos por € U.S. Department of
Energy - Savannah River Site (SRS) obtenidos en el reporte ERD-AG-003 de 04/06/1999, disponible en: http://www.srs.gov/general/programs/soil/ffa/rdh/p71.PDF (consultada 26/01/2013). Para Sn
se usd el valor més bajo sugerido para suelos.| (Junio, 2010), 11 (Octubre, 2010), 111 (Mayo, 2011). NR: No reportado, ND: No detectado.
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Tabla 23. Resultado de pruebas de ecotoxicidad con Vibrio Fischeri para sedimentos colectados en €l rio Cauca en su paso por €
Departamento del Valle (Colombia)

Sitio Muestreo Junio 2010 (1) Muestreo Octubre 2010 (11) Muestreo Mayo 2011 (I11)
EC50 Extractos EC50 Extractos EC50 Extractos EC50 Extractos EC50 Extractos EC50 Extractos
acuosos organicos Acuosos organicos acuosos organicos
334 0.72 1.09 NoTox
SP1 >100 NoTox (1.30-6.82) ModTox >100 (-) NoTox (0.43-1.05) HiTox (1.07-1.11) >100 NoTox
0.93 7.39 1.01 NoTox
SP2 50 MaTox (0.001-3.22) HiTox >100 NoTox (0.001-43.89) MoTox (0.89-1.13) >100 NoTox
SP3 24.30 0.92 32.59 0.14 NoTox 61
(23.61-25.34) MaTox (0.001-7.73) HiTox (30.11-34.87) MaTox >100 NoTox (0.1-0.18) (58-64) MaTox
0.002 1.70 0.94 NoTox 55
SP4 >100 NoTox (0.001-0.324) HiTox >100 (-) NoTox (1.50-1.84) MoTox (0.88-1) (39-70) MaTox
0.61 0.20
SP5 >100 NoTox (0.20-1.49) HiTox >100 () NoTox (0.12-0.32) HiTox >100 NoTox >100 NoTox
2204 0.02 1.60 32
SP6 (16.40-30.96) MaTox (0.001-0.314) HiTox >100 (-) NoTox >100 NoTox (1.40-1.80) MoTox (30-33) MaTox
9.41 0.35 23.35 0.87 0.83
SP7 (0.01-36.14) ModTox (0.01-2.65) HiTox (15.38-33.43) MaTox (0.83-0.91) HiTox (0.67-0.99) NoTox >100 NoTox
1.38 1.93 0.63
SP8 >100 NoTox (0.42-3.34) ModTox >100 (-) NoTox (1.36-2.42) MoTox (0.53-0.73) NoTox >100 NoTox

EC50: Efecto del 50 % de la concentracion de extractos acuosos y organicos. 95 % de conficencia. NoTox, No téxico; MaTox, Marginalmente téxico, MoTox: Moderadamente téxico, HiTox: Altamente toxico. Estos criterios han sido definidos por
Bombardier y Bermingham (1999).
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Para extractos organicos de muestras de sedimentos tomadas en Junio de 2010 se observo
moderada toxicidad en La Balsa (SP1) y Anacaro (SP8). Alta toxicidad fue observada en
SP2, SP3, SP4, SP5, SP6 y SP7. En SP4, sitio cercano de la zona industrial de Yumbo se
encontraron algunos contaminantes organicos por encima de los Benchmarks establecidos
por laEPA como DDE, Dieldrin y PAHs como Fluoreno. También en SP5, SP6, SP7 y SP8
se encontraron contaminantes orgénicos como Dieldrin, DDE, Diclorvos, Sulfotep,
Endosulfan-a, Simazina, Atrazina y Fluoreno. Este tipo de contaminantes estan
relacionados con actividades agricolas en € uso de plaguicidas y presencia de HAPs por
uso de combustibles y quema de biomasa vegetal. Se pudo observar correspondencia entre
toxicidad y concentraciones de plaguicidas y HAPs presentes en sitios como SP4 y SP5
ubicados en la zona industrial de Yumbo y a norte del Departamento del Valle después de
que €l rio harecibido la descarga por diferentes actividades agricolas, industriales y urbanas
de una ciudad de elevada poblacién como Cali.

Para extractos organicos de muestras tomadas en octubre de 2010 se pudo observar alta
toxicidad en SP1, SP5y SP7. En SP2, SP4 y SP8 se observd moderada toxicidad y en SP3
y SP6 no se encontro toxicidad.

En SP1 fueron encontrados contaminantes organicos como plaguicidas organoclorados,
organofosforados y  triazinas. Contaminantes como  Metoxicloro,  Pireno,
Benzo(b)Fluoranteno, Benzo(k)Fluoranteno y Benzo(g,h,i)Perileno estuvieron por encima
de los limites establecidos por autoridades ambientales. La presencia de este tipo de
contaminantes puede ser debido a actividades agricolas, uso de combustibles, entre otras.
En SP5 fueron encontradas sustancias por encima de los limites como Endosulfan-a, DDE,
Metoxicloro, Fluoreno, Pireno, Benzo(b)Fluoranteno, Benzo(k)Fluoranteno vy
Benzo(g,h,i)Perileno. En SP7 se encontraron sustancias por encima de los limites
permisibles como Metoxicloro, Fluoreno, Pireno y Benzo(b)Fluoranteno. Para extractos
organicos de muestras tomadas en mayo de 2011 los resultados fueron marginamente
téxicos en Juanchito (SP3), Puerto Isaacs (SP4) y Mediacanoa (SP6). En La Balsa (SP1),
Hormiguero (SP2), Paso de la Torre (SP5), Guayabal (SP7) y Anacaro (SP8) los resultados
fueron de no toxicidad. En Juanchito fueron detectados Heptacloro, Simazina, Fluoreno y

Antraceno. La concentracion de fluoreno estuvo por encima de los limites permisibles y
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metales como As, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn también estuvieron por encima de los limites
permisibles. En Puerto Isaacs fueron encontrados principamente Heptacloro y HAPs.
Niveles de Fluoreno, Pireno, Benzo(a)antraceno, Benzo(b)fluoranteno,
Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Indeno(1,2,3-cd)pireno y Benzo(ghi)perileno por
encima de los limites permisibles. Metales como As, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn también
estuvieron por encima de los limites permisibles. En Mediacanoa fueron encontrados
Heptacloro, HAPs y metales. Fluoreno, Pireno, Benzo(b)fluoranteno, Benzo(k)fluoranteno
y metales como Cd, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn estuvieron por encima de los limites permisibles.
Los niveles encontrados de compuestos organicos en La Balsa, Hormiguero y Paso de la
Torre fueron bgjos. En Guayabal y Anacaro fueron encontrados principamente HAPs de 3,
4y 5 anillos aroméaticos.

Para extractos acuosos de muestras tomadas en Junio de 2010 se encontraron resultados
margina mente toxicos para SP2, SP3 y SP6. En SP2 se encontraron niveles de Cr, Cu, Mn
y Ni por encima de los limites establecidos establ ecidos por la EPA. En SP3 se encontraron
niveles de As, Cr, Cu, Mny Ni por encima de los limites establecidos por la EPA. En SP6
se encontraron niveles de Cr, Cu y Ni por encima de los limites establecidos EPA. Se
encontrd6 moderada toxicidad en SP7, sitio que present6 niveles de Cr, Cu, Mn y Ni por
encima de los limites establecidos EPA. En SP1, SP4, SP5 y SP8 los resultados fueron de
no toxicidad a pesar de presentar niveles de Cr, Cu, Mn y Ni por encima de los limites
establecidos por la EPA. El Zn también se presentd en SP4 por encima de los limites
establecidos por la EPA.

Para extractos acuosos de muestras tomadas en octubre de 2010 se encontré no toxicidad
para la mayoria de muestras (SP1, SP2, SP4, SP5, SP6 y SP8). Para las muestras tomadas
en SP3y SP7, los resultados fueron margina mente téxicos. En SP1, SP2, SP4, SP5y SP8
se encontraron niveles de Cr, Cu, Mn y Ni por encima de los limites establecidos por la
EPA. En SP6, niveles de Cu y Ni por encima de los limites establecidos EPA fueron
encontrados. En SP3 y SP7 se encontraron niveles de Cr, Cu, Mn y Ni por encima de los
limites establecidos por la EPA. Se pudo observar en SP3 niveles de Cu mas altos que los

encontrados en las otras estaciones durante el mismo muestreo, mientras que en SP7 se
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observaron concentraciones de Cr y Ni mas elevadas a las encontradas en las demas
estaciones.

Para extractos acuosos de muestras tomadas en Mayo de 2011 se encontrd no toxicidad en
SP1, SP2, SP5, SP7 y SP8. Para las muestras tomadas en SP3, SP4 y SP6 |os resultados
fueron marginalmente téxicos. En Juanchito (SP3) fueron encontrados niveles de As, Ba
(368 mg/kg), Cr (320.27 mg/kg), Cu, Mn (2009 mg/kg), Ni (265.03 mg/kg) y Zn (224.56
mg/kg) por encima de los limites permisibles. En SP4 también fueron encontrados altos
niveles de As, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn. En SP6 concentraciones de Cd, Cr, Cu, Mn, Ni y
Zn estuvieron por encima de los limites permisibles. Los extractos de las muestras tomadas
en SP1, SP2, SP5, SP7 y SP8 a pesar de ser no toxicas, presentaron concentraciones
importantes de As, Ba, Cr, Cu, Mn, Ni y Zn. Lo anterior indica que otros factores como el
pH, materia organica, etc (Kelderman y Osman, 2007) pueden afectar la disponibilidad de
los metales en la fase acuosa influyendo en la respuesta de toxicidad. Las toxicidades
encontradas en extractos organicos coincidieron con los sitios de influencia de la zona
industrial de Yumbo en SP4 y SP5, en estos sitios, las concentraciones de algunos
plaguicidas, HAPs y metales pesados estuvieron por encima de los limites permisibles. Los
altos niveles de Mn pueden ser bebidos a caracteristicas geoquimicas del rio, iguamente, la
presencia de altos niveles de Cr, Cu, Fe y Ni indican una posible contaminacion relacionada
con actividades humanas como lamineriay asu presencia natural (Jurado, M., 2011).

Andlisis de componentes principales fueron empleados para encontrar dependencia entre
los niveles de contaminantes organicos, metales, pH materia organica y los resultados de
ecotoxicidad para extractos organicos y acuosos. Para el muestreo de Junio de 2010, el PC1
mostré correlacion toxicidad estractos organicos (UTorg) con Hg, Pb, Sny Zn. El PC1
explicado por e 35.9% de la varianza, mostrd correlacion entre UTorg con Hg y Pb
indicando la posible presencia de compuestos organicos de estos dos metales. EI PC2
mostré correlacion de OCs, OP, MOT, Mny UTacuo. El PC2 explicado por € 22.6% de la
varianza, mostro correlacion entre OCs, OP y MOT indicando la posible adsorcién de
plaguicidas como & Heptacloro y la Simazina sobre la materia organica presente en los

sedimentos. Niveles de manganeso por encima de los limites permisibles en casi todas las
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estaciones mostraron correlacion con Toxicidad estractos acuosos (UTacuo). Para €
muestreo de Octubre de 2010, & PC1 mostré correlacion entre Ba, Cr, Hg, Mn, Ni y
UTacuo. El PC1 explicado por € 36.5% de la varianza, mostr6 correlacion entre metales y
toxicidad de extractos acuosos. Niveles de Cr, Mn y Ni estuvieron por encimade los limites
permisibles en la mayoria de |as estaciones y se observo la presencia de mercurio en todas
las estaciones, metal que se caracteriza por se atamente toxico. El PC2 mostré correlacion
entre OCs, OP, UTorg, As, Cd, Hg, Se, Sny Zn. El PC2 explicado por e 24.8% de la
varianza mostro correlacion entre plaguicidas como Heptacloro y Simazina con toxicidad
de extractos organicos. Metales como As, Cd, Hg, Se, Sn y Zn mostraron una importante
correlacion. Para el muestreo de Mayo de 2011, €l PC1 mostro correlacién entre OP, MOT,
Ba, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sey Zn. El PClexplicado por e 47.3% de la varianza mostré
correlacion de plaguicidas tipo triazina y materia organica. lgualmente metales pesados
mostraron correlacion, resaltando la presencia de mercurio y atos niveles de Cr, Cu, Mny
Ni. El PC2 mostr6 correlacion entre HAPs, UTorg, Cd, Hg, Se, Sn y UTacuo. El PC2
explicado por e 28.9% de la varianza mostro correlacion entre HAPs y UTorg,
presentandose durante este muestreo |os niveles més altos de HAPs a lo largo de todas las
estaciones. Correlacion de toxicidad acuosa y metales como Cd, Hg, Se y Sn. Se pudo
observar algunas correlaciones de toxicidad de extractos acuosos y organicos, siendo

pruebas complementarias en | as respuestas de toxicidad.

Tabla 24. Matriz rotada de componentes principales

Componentes principales
M uestreo Junio Muestreo Octubre M uestreo M ayo
2010 (1) 2010 (11) 2011 (111)
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

(35.9%) (22.6%) (16.5%) (115%)  (365%)  (24.8%)  (159%)  (113%) (47.3%) (28.9%)  (111%) (7.4%)
OCs 0.131 0.919 -0.121 0231 0303 0.582 0.282 0.673 -0.013 -0059  -0.054 0974
OPs -0.086 -0.086 -0.087 0.898  -0394 0105  -0903  -0.057 0.000 0.000 0.000 0.000
oP -0.151 0.859 0.331 -0.100  -0.249 0918  -0138 0011 0.950 0051  -0.080  -0.021
HAPs -0.337 -0.736 0.380 0129  -0125  0.005 0008  -0.639 -0.329 0.771 0.134 0271
pH -0.295 0.050 -0.259 -0876  -0430 0165  -0.024  0.857 0.033 0407  -0194 0831
MOT 0.331 0.577 -0.050 0.428 0422 0181 0170  -0.288 0.562 -0.387 0622 -0.018
UTorg 0.913 0.035 0.006 -0.177 0153 0940  -0213  0.065 0.081 0.970 0.031 0.037
As 0.385 -0.156 0.076 0743  -0226 0639 0502  -0.262 -0.006 -0.018  0.955 -0.180
Ba 0.301 -0.074 0.762 0.057 0.798 0.219 0413 -0.079 0.789 0035 0532 -0.126
cd -0.012 -0.175 0.936 -0.016  0.183 0.668 0.703 0.007 0.335 0927  -0018 0025
Cr 0.096 0.228 0.035 0.438 0967  -0113  0.033 0.107 0.992 -0.009  -0.023  0.056
Cu 0.490 0.011 0.622 0.357 0061  -0017  0.785 0.521 0.961 0073 0.247 0.032
Hg 0.890 0171 0.103 0.320 0.757 0.530 0257  -0.010 0.618 0.690 0.347 0.040
Mn 0.072 0.488 0.774 0.110 0.927 0.201 0289  -0.045 0.891 -0.092 0431 -0.098
Ni 0.051 0.243 0.226 0026 0913  -0227  -0008  0.179 0.983 0062 -0111 0051
Pb 0.930 -0.058 0.179 0259  -0175  0.147 0.143 0.022 0.654 0.206 0.713 -0.024
Se -0.447 0.440 0.723 0.064  -049  0.620 0150  -0.269 0.790 0.562 0.181 -0.046
Sn 0.859 -0.126 -0.269 0.030 0.099 0.925 0.269 0.174 -0.123 0969  -0122 0072
Zn 0.743 0.013 0.427 0.396 0.423 0.589 0547  -0.037 0.881 0112 0455 -0.012
UTacuo -0.278 0.946 0.107 0.096 0507  -0200  0.225 0.744 -0.230 0923  -0.221 _ 0.003

Método de rotacion: Normalizacion Varimax con Kaiser. Varianza explicada entre paréntesis.
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La correlaciéon entre metales y toxicidad de extractos organicos indican que los metales
pueden estar en la matriz acuosa o permanecer adsorbidos sobre la matriz sedimento. Por lo
tanto, los metales pueden ser biodisponibles y facilmente contaminar € agua. Se
observaron algunas correlaciones de toxicidad de extractos organicos y metales. Esto puede
ser debido a que los metales permanecen ligados a compuestos organicos insolubles en
agua, como sustancias humicas o estar presentes como compuestos organometalicos. Se ha
encontrado que compuestos organicos de arsénico son toxicos para Vibrio Fischeri
(Fulladosa et al., 2007). Moléculas contienendo arsénico son ampliamente usadas en aves
de corral, ganado y agricultura con € fin de convertirse en fertilizantes que contienen
algunas trazas de arsénico y se usan concentraciones de As elevadas en sitios donde se
realizan actividades agricolas como fertilizante para el arroz (Union Europea, 2003).

Se debe tener en cuenta que la toxicidad evaluada en sedimentos utilizando bioensayos
puede verse fuertemente influenciada por factores conocidos como “factores de confusion”.
Existen multiples factores naturales que contribuyen a la toxicidad de los sedimentos. Una
muestra puede presentar diferente respuesta de toxicidad dependiendo del pH, tamafio de
grano, presencia de amoniaco, nitrito, nitrato, salinidad, contenido de materia organica,
volumen de agua de poro y € relacion de metales extraidos simultaneamente/sulfuros
volétiles é&cidos (SEM/AVS) (Lapota, D; Word, J 2000). Entre elos, los niveles de
amoniaco muestran una significante influencia a crear un ambiente reductor que puede
plantear un riesgo de efecto adverso para los organismos bénticos. Efectos biol6gicos del
sulfuro en sedimentos y sobre Vibrio fischeri se encuentran en estudio (Delistraty, D;
Y okel, J 2007). La materia organica mostro relacion con las respuestas de toxicidad debido
ala presencia de metales, plaguicidas y HAPs sobre esta fraccion de los sedimentos. Altos
contenidos de materia organica son asociados con e tamafio fino del grano del sedimento.
Los bajos niveles de materia organica (0.29-0.58%) en sedimentos del rio Cauca pueden
minimizar la importancia de “factores de confusion” en la toxicidad. Sin embargo es
necesario realizar investigaciones sobre |os efectos de este tipo de factores.

La presencia de plaguicidas y metales pesados en aguas del rio Cauca, y de acuerdo a
(Fischer G.R., 1990) en publicacion hecha en las Memorias del | Simposio internaciona y

el 1l Naciona, sobre Plaguicidas, Ambiente y Saud Humana. Sostiene que €
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profesor Anibal Patifio en € afio 1979, en un estudio sobre la poblacion acuética
del rio Cauca, determind que entre los agentes contaminantes responsables del mayor
deterioro del rio Cauca, se encuentran los plaguicidas residuales provenientes de los
campos de cultivo, ademas de otros agentes tales como residuos industriales y agua
residuales domésticas. Otros estudios (Barba Ho L. E., 1994); (Contraloria Departamental
del Valle del Cauca, 1995) en estudio de plaguicidas en aguas del rio Cauca, a muestras
tomadas desde Salvagjina hasta la Victoria entre 1983 a 1987. Reportd  datos que
sobrepasan las normas de calidad existentes para organoclorados y organofosforados.
Es importante destacar los trabajos realizados por € Departamento de Quimica de la
Universidad del Valle, en e tema de plaguicidas organoclorados y organofosforados
analizados por cromatografia de gases, en estaciones que frecuentemente van desde
la zona del Hormiguero, hasta Rio Frio. Las investigadoras (Parra Cardona S. P.,
Pz M M. |, 1994); (ParaCardona S. P., Paez M M. 1., 1995). Realizaron un
trabgjo tendiente a determinar plaguicidas organoclorados, en las fuentes de captacion
de agua para consumo humano de la ciudad de Cali.

Se evalud la contaminacion por los metales Hg, Pb, Cr y Cd, en trabgjos realizados por
estudiantes de la Universidad del Valle (Correa, 2009) donde se andiz6 y cuantifico la
contaminacion a causa de estos elementos en € agua del Rio Cauca, en e tramo que abarca
al municipio de Cali. Este trabajo mostrd que los metales se encontraban en e orden de
ppb en lamayoria puntos de estudio. Estos resultados fueron presentados durante la
Conferencia de Pittsburgh en Quimica Analiticay Espectroscopia Aplicada por € profesor
Fernando Larmat (2010).

6.4 Conclusionesy Recomendaciones

El bioenseyo con Vibrio fischeri proporciona informacion complementaria de la
suministrada por las actuales técnicas analiticas en € estudio de la presencia de
contaminantes en sedimentos. El bioensayo de Microtox permitié detectar efectos
conjuntos producidos por la presencia de multiples contaminantes y contaminacion natural,

la cual es comun cuando se realizan evaluaciones de riesgo ecol gico en escenarios reales
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(Roig, N et al., 2011). Se pudo determinar la conveniencia de usar sedimentos para evaluar
el impacto de microcontaminantes en ecosistemas acuéticos. Los resultados indican la
importancia de monitorear sedimentos y tomarlos como guias de calidad ambiental. Los
resultados mostraron diferentes respuestas de toxicidad para extractos acuosos y organicos
durante los tres muestreos, obteniéndose mejor respuesta para |os organicos. Las respuestas
de toxicidad a lo largo de las estaciones fue variada indicando respuestas positivas de
toxicidad en estaciones como Paso de la Torre y Guayabal, sitios con importantes
descargas de actividad industrial y zonas con actividades agricol as permanentes. Resultados
gue coinciden con los niveles de compuestos organicos y metales medidos en las diferentes
estaciones. Es necesario asociar mediciones cuantitativas con ensayos rapidos de toxicidad
con las tasas retributivas por vertimientos puntual es, establecidas por la Ley Colombiana 99
de 1993 y reglamentadas en € Decreto 901 de 1997, las cuales son un instrumento
economico disefiado para minimizar el costo total de cumplimiento de una meta regiona en

el control por dafios causados por contaminacion de las aguas.
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7.0 Capitulo 5: Uso de sistemas difusos para evaluar €l riesgo por presencia de
sustancias quimicasen € rio Cauca en su paso por € departamento del Valle

Resumen

Teniendo en cuenta € probable peligro ecoldgico debido a la presencia de sustancias
quimicas en € rio Cauca a su paso por € Departamento del Valle del Cauca, se desarrollo
un modelo conceptual que consta de dos sistemas de inferencia difusa, en €l primer sistema
se toman como entradas las concentraciones ambientales para obtener un indice de riesgo
parcial. En el segundo sistema, se toma como entradas. € indice de riesgo asociado a las
concentraciones ambientales y los valores de riesgo ecol0gico a organismos acuaticos
sensibles, para obtener finalmente una combinacion entre estos dos tipos de variables. La
incertidumbre y subjetividad asociadas a los problemas ambientales fueron tratadas usando
métodos computacionales basados en la inteligencia artificial. Esta aproximacion viene
siendo usada para estudiar la polucion quimica en € rio Cauca (Colombia), donde el uso de
indices ambientales que son actualmente aplicados debe ser revisado en términos de
exactitud cientifica. De esta manera se pudo obtener una respuesta del modelo de
clasificacion de riesgo por presencia de sustancias quimicas en € rio usando la légica
difusa. El modelo fue construido usando propiedades fisicoquimicas de las sustancias para
ser integradas en € modelo cuya respuesta puede ser usada como una herramienta
alternativa para toma de decisiones de manejo ambiental.

Palabras clave: Sistemas de inferencia difuso, concentraciones ambientales, indice de
riesgo ecoldgico, Rio Cauca (Colombia).

7.1 Introduccién

Los problemas del mangjo de la calidad del agua son caracterizados por varios tipos de
incertidumbre en las diferentes etapas del proceso de decision. La incertidumbre en los
modelos de calidad de agua surgen por aleatoriedad asociada con diferentes variables de
entrada del modelo, incertidumbre debida a la simulacion del modelo de calidad usado y la
imprecision asociada con los objetivos de descarga y la agencia de control de
contaminacion. El incremento en la escasez de agua en paises en desarrollo ha hecho que la
evaluacion de la calidad de agua sea un tépico relevante en los recientes afios (Lermontov,
2009). Reportes de calidad del agua son realizados norma mente con énfasis en parametros

individuales. Métodos para integrar diferentes variables relacionadas con la calidad del
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agua en un indice especifico se han incrementado en todo € mundo. Las limitaciones y
complejidad de los model os deterministicos como también |as aproximaciones involucradas
en los métodos tradicionales usados para calcular los indices de calidad del agua motiva a
desarrollo de métodos méas avanzados de evaluacion capaces de integrar y contabilizar la
inexactitud, la incertidumbre y aspectos cualitativos que rodean la calidad del agua
(Lermontov, 2009). Algunos contaminantes pueden bioacumularse a través de la cadena
alimenticia siendo peligrosos para los organismos acuaticos (Ongley, 1998). Esto plantea
una prioridad en le desarrollo de métodos que permitan estimar el riesgo por la presencia de
este tipo de sustancias en € medio acuético (Camusso; et a., 2002). Es necesaria la
elaboracion de sistemas que permitan integrar € riesgo para facilitar 10s procesos de toma
de decisiones. En este tipo de sistemas es de gran importancia considerar la concentracion
de sustancias quimicas presentes en las diferentes matrices ambientales, su probable peligro
al ecosistema acudtico y su integracion con propiedades como persistencia, toxicidad,
transporte y bioacumulacion para cuantificar su peligro (Juraske et al., 2007). Las
habilidades para reconocer patrones de riesgo no lineales, y su facilidad para conducir la
subjetividad, la incertidumbre y la impresicion, hacen de la inteligencia artificial un apoyo
importante para e mango de la calidad del agua (Chau et a., 2002; Chau 2006). En
particular, las redes neuronales artificiales y los sistemas de inferencia difusos (FIS) han
sido consistentemente introducidos en modelacion y andisis de datos en una variedad de
campos de investigacion, tales como las ciencias ambientales (Xie et al., 2006); (Muittil,
2006); (Chau, 2007). Los sistemas difusos estan siendo usados actualmente en la
evaluacion de la calidad del agua (Huang et al. 2010; Ocampo-Dugue et al., 2006, 2007).
Una de las principales ventgjas de la |6gica difusa es la habilidad para modelar €l experto
conocimiento humano, una caracteristica necesaria para ser considerada en e complegjo
proceso del manegjo ambiental. Para establecer la calidad del agua del rio Cauca en €
Departamento del Valle se emplean indices como € ICA-NSFy e ICAUCA (CVC, 2007)
(Piamba,2012); (Osorio, 2012), los cuaes tienen en cuenta algunos pardmetros como
oxigeno disuelto, DBO, turbiedad entre otros, pero dejan de lado algunos parametros como
dureza, metales pesados, PCBs, dioxinas o plaguicidas. El método del cociente de riesgo
ecoldgico es e mas conmunmente usado (Wang, et al., 2009), donde se tiene en cuenta la
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concentracion de la sustancia quimica en € medio ambiente (C) y € criterio de riesgo

ecoldgico o limite permisible (BM), representado por la siguiente ecuacion:

EcoRisk = <
BM (19)

Este tipo de metodologias son préacticas y de gran ayuda pero presentan desventgjas de
incertidumbre, subjetividad y variabilidad en la evaluacién ecoldgica (Ocampo-Duque et
al., 2013). De esta forma, la logica difusa puede ser empleada para disefiar indices de
riesgo. Frecuentemente |los sistemas de clasificacion se basan en tres caracteristicas para
evaluar cuantitativamente cada sustancia quimica: persistencia, bioacumulacion y
toxicidad, propiedades conocidas como PBT (Knekta et al., 2004). Debido a la variabilidad
de los contaminantes ambiental es, cuyos valores de concentracion pueden extenderse varios
ordenes de magnitud, es necesario realizar un proceso de normalizacion. El uso de
estandares de calidad ambiental es apropiado para realizar este proceso. Sin embargo, €
limite bajo en € cua la sustancia se puede presentar en €l medio ambiente es incierta en
situaciones reales, ya que estos son establecidos después de realizar estudios de bases de
datos de ecotoxicidad y teniendo en cuenta la opinion de expertos. En este estudio se
propone disefiar un sistema para evaluar € riesgo ecolégico debido a la presencia de
sustancias peligrosas presentes en € rio Cauca. Factores como toxicidad por la presencia de
sustancias toxicas, concentracion de quimicos medidos en campo, persistencia y
bioacumulacion fueron combinados en un sistema de inferencia difuso para obtener una
respuesta de clasificacion de riesgo ecolégico. EI modelo fue empleado para
concentraciones de contaminantes medidos en 8 estaciones del rio Cauca a lo largo del
Departamento del Valle durante tres muestreos realizados durante 2010 y 2011.

7.2 M étodos

7.2.1 Areadeestudio

El &rea de estudio corresponde ala mencionada en el capitulo 1.
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7.2.2 Sistemasdeinferenciafuzzy

El sistema de inferencia fuzzy desarrollado en e presente trabajo es una herramienta que
permite mangjar las sustancias peligrosas presentes en el rio Cauca por medio de entradas
numeéricas que son convertidas en conjuntos difusos. Asi mismo, permite obtener una salida
que representa el riesgo ecologico. Este sistema proporciona respuestas para la toma de
decisiones en evaluacion de riesgo de contaminacion de la fuente hidrica. El proceso fuzzy
consta de tres importantes conceptos. funciones de membresia, operaciones fuzzy y reglas
deinferencia. En lafigura5 se muestra el mapa de un sistema fuzzy para evaluar la calidad

del aguaderio.

p————=u
Indicador

calidad agua 1 wg

Estado del agua:

Excelente
Bueno
Regular
Malo

. |
Indicador

calidad agua 2
.

.

. =4

Indicador

calidad agua 3/
| -

Figura5. Mapa de entradas y salidas de un problema ambiental en un sistema fuzzy
(Fuente: Ocampo-Duque, 2006)

Las funciones de membresia son curvas gque definen como cada punto en el espacio de
entradas es mapeado en un rango de valores entre 0 y 1. El espacio de entrada es llamado el
universo del discurso. La salida es llamada el valor de la funcion de membresiapi. Si X es
el universo del discurso y sus elementos son denotados por X, luego € fuzzy set A es

definido como un set de pargjas ordenadas:

A ={X ua(X)Ix € X} (20)

Donde pa(x) es la funcién de membresia de x en A. Una funcion de membresia es una
curva arbitraria cuya forma se define por conveniencia. Estas pueden ser de forma

trapezoidal, triangular, gaussiana, sigmoide, entre otras (Segui, X et a., 2013).
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Las operaciones bésicas de un sistema fuzzy son: Union (OR), interseccion (AND) y
complemento aditivo (NOT). Si dos fuzzy sets A y B son definidos en e universo X, para

un elemento dado x perteneciente a X, las siguientes operaciones se pueden realizar:

(Interseccion, AND) Hang(X) = Min(Ua(x), Us(X)) (21)
(Union, OR) Hawe(X) = max(Ha(X), He(X)) (22)
(Complemento aditivo, NOT) Hz(X) = 1-pa(X) (23)

El otro concepto que se manegja es la regla de inferencia. Se usa de la forma If-then,
entonces Si X es A luego z es C. Donde A y C son valores lingisticos definidos por los
fuzzy sets en los universos del discurso X y Z respectivamente. Donde la parte Si es
Ilamada el antecedente y la parte luego la consecuencia. Un sistema de inferencia fuzzy
puede ser dividido en cuatro partes. fusificacion, determinacion de pesos, procesamiento de
las reglas de inferencia y defusificacion. El proceso de fusificacion involucra la definicion
de entradas y salidas como también sus respectivas funciones de membresia que
transforman e valor numérico dentro de un grado de membresia a un fuzzy set, € cua
describe |a propiedad de la variable. La determinacion de los pesos se hace cuando no todas
las variables tienen la misma importancia, y para esto es necesario establecer laforma de
determinar lainfluencia de cada variable en € valor final. El procesamiento de las reglas de
inferencia incluye las operaciones fuzzy y se hace para calcular € riesgo ecoldgico
mediante métodos implicacion y la agregacion de los conjuntos difusos, |o anterior con €l
propésito de hacer la computacion por medio de palabras. Para el sistema desarrollado, se
uso el método de implicacién minimay e método de agregacion maxima. En lafigura 6, se
presenta un gjemplo de un sistema con dos entradas para dar méas claridad respecto a tema.
La implicacion es un proceso gque se aplica cuando existe mas de un consecuente. Cuando
la implicacién es minima se le asigna a conjunto del consecuente la pertenencia del
conjunto del antecedente que tenga menor grado de pertenencia. La agregacion consiste en
sumar todos los conjuntos de los consecuentes de las reglas, para finamente obtener una
salida cuyas funciones de pertenencia establezcan €l riesgo ecoldgico. La defusificacion

consiste en transformar las salidas fuzzy en un valor no-fuzzy numérico, e cual puede ser
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usado en un contexto no fuzzy, e método de defusificacion usado en € sistema fue € del
Centroide, el cual devuelve € centro del area bagjo la curvaformada por los conjuntos de la
salida. Las etapas de este proceso se presentan para evaluar el riesgo por la presencia de
sustancias quimicas en € rio Cauca. Se midieron en aguas y sedimentos plaguicidas, HAPs
y metales. Las sustancias fueron monitoreadas tres veces durante 2010 y 2011 en 8
estaciones de monitoreo alo largo del rio Cauca establecidas por la agencia ambiental de la
region (CVC, 2005).

MNoCa = 0.762 MoCs = 0.557 ) s
Riesgo-Ecologico = 0.551

: AN
Implicacion
‘&\ —n
2 Implicacién /\

0 25 0 25 I

0
Antecedente Antecedente Consecuente

™~
uoegs gy *—— +

Figura 6. Procesamiento de Reglas, métodos de implicacion y agregacion.

Para la construccion del sistema difuso se empled la herramienta Fuzzy logic de Matlab
R2010a (Esta herramienta cuenta con una interfaz gréfica de usuario (GUI) para
desarrollar sistemas de inferencia difusa. La funcion de Matlab de esta interfaz es la
funcion “Fuzzy”. Para construir el indice difuso de evaluacion de riesgo del rio Cauca se
tuvieron en cuenta pardmetros como concentracién en agua (NoCa) y en sedimentos
(NoCs), toxicidad en Daphnia, toxicidad en peces, bioacumulacion y persistencia. Las
concentraciones en aguas y sedimentos fueron normalizadas con respecto al limite
permisible establecido por agencias ambientales como la USEPA o la Agencia ambiental
Canadiense (MacDonald, et., al, 1999). Debido al amplio rango de manegjo de este tipo de
valores. En lafigura 7 se presenta el modelo que se desarroll6 para obtener € indice difuso

de evaluacion de riesgo ecol6gico para el rio Cauca. En lafigura se identifican dos sistemas
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difusos, en € primer sistema se presentan las variables de entrada de concentracion de
sustancias quimicas presentes en agua y sedimentos (NoCay NoCs) y lavariable de salida
Riesgo ecoldgico 1, este sistema fue construido con e proposito de calcular un indice de
riesgo parcial, teniendo en cuenta Unicamente las concentraciones quimicas debido a que
éstas son mediciones tomadas en cada muestra. La salida del primer sistema riesgo
ecoldgico 1 junto con las variables Persistencia, BCF, Toxicidad en Daphnia 'y Toxicidad
en Peces constituyen las entradas del segundo sistema, cuya salida se le denominé Riesgo-
Final. Cabe aclarar que las variables Persistencia, BCF, Toxicidad en Daphnia'y Toxicidad
en Peces no variaron segun el muestreo, debido a que son variables tedricas, y por ende
serén constantes. Finalmente, debido a la presencia de dos tipos de variables. las medidas y
las tedricas, se propuso el desarrollo de un modelo con dos sistemas de inferencia difusa,
en donde la salida del primer sistema es la entrada del segundo, con esto se logré combinar

mediante la metodologia difusa diferentes tipos de variables para calcular e indice de

riesgo.

. AMA
Resg- I[nl ‘lil 1{[ \ |
W | ; : _:

[ Pers.

PRIMER SISTEMA ; ; N

BCF
e
Tox-Dap

XX

Tox-Pec

d

Reesgo Final

(marmdani)

N\ /7

Riesgo-Final
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Figura 7. Sistema de inferencia difuso.

En las entradas y las salidas de los sistemas de inferencia difusa disefiados se usaron las

funciones de membresia tipo triangular, tipo S, tipo z y tipo Pi. Las tipo triangular, cuyos
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pardmetros ay ¢ son los vértices de la base del tridngulo y el parametro b es € vértice de la
altura (Huijbregts et a 2005).

0, x<a k
x—
- , #=x<b
f(a‘:a,b,c]=--b_c% (24)
C_:‘, bex=c
c—b
0 Cc=x

En latabla 25 se presentan la lista de sustancias monitoreadas y sus limites permisibles en
aguas y sedimentos. Para las sustancias que no se encuentra reportado su valor limite, se
empled lamitad del limite de deteccion del método (Mackay et al 2000).

Tabla 25. Sustancias monitoreadas y limites permisibles en aguas y sedimentos

Sustancia #CAS ECA ECA Sustancia #CAS ECA ECA
ug/L? pg/K g’ ug/L? pg/K g’

a-BHC 319-84-6 0.01 6.00 Carbaril 63-25-2 2.00 0.42
B-BHC 319-85-7 0.01 5.00 Simazina 122-34-9 10 2.50
y-BHC 58-89-9 0.01 2.37 Atrazina 1912-24-9 1.80 6.62
Heptacloro 76-44-8 0.0019 68.00 Metomil 16752-77-5 0.35 3.85
Aldrin 309-00-2 3.00 2.00 Diuron 330-54-1 150 2.25
Endosulfan-a 959-98-8 0.056 2.90 Propanil 709-98-8 7.00 2.80
DDE 72-55-9 0.036 3.16 Acenaftileno 208-96-8 3.00 6.00
Dieldrin 60-57-1 5.00 1.90 Fluoreno 86-73-7 3.00 77

Endrin 72-20-8 0.0005 2.20 Fenantreno 85-01-8 0.40 204
DDD 72-54-8 0.20 4.88 Antraceno 120-12-7 0.012 204
Endosulfan-p ~ 33213-65-9 0.011 14.00 Pireno 129-00-0 0.025 195
DDT 50-29-3 0.051 4.16 Benzo(a)antraceno 56-55-3 0.018 108
Endrin cetona  53494-70-5 0.051 3.00 Criseno 218-01-9 0.002 166
Metoxicloro 72-43-5 0.019 18.70 Benzo(b)fluoranteno 205-99-2 0.002 27

Diclorvos 62-73-7 20 12.00 Benzo(k)fluoranteno 207-08-9 0.002 240
Sulfotep 3689-24-5 0.0495* 49.50 Benzo(a)pireno 50-32-8 0.015 150
Tionazin 297-97-2 0.029* 29.00 Indeno(1,2,3-cd)pireno  193-39-5 0.002 17

Profos 13194-48-4  0.1435* 143.50 Benzo(g,h,i)perileno 191-24-2 0.002 170
Dimetoato 60-51-5 6.20 359.50 Arsénico 7440-38-2 0.005 5.00
Diazinon 333-41-5 0.043 2.39 Cadmio 7440-43-9 0.00025 0.25
Disulfoton 298-04-4 6.00 57.50 Cromo 7440-47-3 0.085 85

Metil Paration  298-00-0 30 23.00 Cobre 7440-50-8 0.009 9.00
Fenclorfos 299-84-3 0.0035* 3.50 Mercurio 7439-97-6 0.026 26

Clorpirifos 2921-88-2 0.0035 519 Niquel 7440-02-0 0.052 52

Paration 56-38-2 0.013 0.76 Plomo 7439-92-1 0.0025 2.50
Protiofos 34643-46-4 0.027* 27.00 Selenio 7782-49-2 0.001 1.00
Famfur 52-85-7 0.027* 27.00 Zinc 7440-66-6 0.12 120

ECA: Estandar de Calided Ambiental (US EPA, Environment Canada), *1/2 LD (Limite de deteccién), Agua, "Sedimento.

Las funciones de pertenencia fueron construidas para persitencia (tiempo de vida media en
sedimentos), factores de bioconcentracion en peces y valores de LCsy para peces y
Daphnia magna. Las propiedades fisicoquimicas de las sustancias en estudio como los
valores de LCs, fueron obtenidas de la base de datos de (Huijbregts et al, 2005). También
se emplearon bases de datos experimentales de (Linders et a 1994), (Payet, J.2004),
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(Mackay et a 2000), (Tomlin 2002). En el caso donde no se encontraron los datos
experimentales, como en Dieldrin, Paration, Atrazina, Metomil, Dimetoato, Fenantreno,
estos fueron estimados usando e modelo EPI Suite™ (US EPA 2011b) (Ocampo-Duque et
al., 2012). En lastablas 26 y 27 se presentan |as propiedades para cada una de las sustancias
estudiadas. En las figuras 8 y 9 se presentan las funciones de pertenencia para el primer y
segundo sistema y en las tablas 28 y 29 se presentan los rangos de las funciones de

pertenencia de |os parametros del model o de riesgo ecol dgico.

Tabla 26. Persistencia, bioacumulacion y toxicidad usados para el modelo de riesgo
ecol 6gico (Plaguicidas)

Sustancia Persistencia BCF Toxicidad Daphnia Toxicidad Peces
(dias) () (mg/L) (mg/L)
o-BHC 2.29E+03 3.03E+02 8.00E-02 1.40E+00
B-BHC 1.62E+03 3.32E+02 6.00E-02 1.00E+00
y-BHC (lindano) 2.29E+03 9.12E+02 3.94E+00 3.95E+00
Heptacloro 2.29e+02 7.43E+03 6.00E-03 2.30E-02
Aldrin 2.29E+02 3.72E+03 3.00E-02 6.00E-02
Endosulfan-a 1.62E+03 6.01E+02 4.73E+00 8.77E-01
DDE 2.29E+03 5.13E+04 8.00E-03 1.60E-02
Dieldrin 2.29E+03 7.61E+03 6.00E-03 3.00E-02
Endrin 1.62E+03 1.87E+03 1.00E-03 1.00E-02
DDD 1.62E+03 2.95E+04 2.00E-04 4.50E-03
Endosulfan-3 1.62E+03 6.01E+02 4.73E+00 8.77E-01
DDT 2.29E+03 7.43E+04 1.00E-03 9.00E-03
Endrin Cetona 1.62E+03 4.79E+03 3.62E-03 2.10E-02
Metoxicloro 1.62E+03 2.17E+03 7.80E-04 5.20E-02
Diclorvos 3.38E+02 3.00E+00 8.03E+01 2.18E+02
Sulfotep 1.35E+02 4. 79E+02 4.00E-04 1.60E-03
Tionazin 1.35E+02 8.28E+00 4.57E-02 7.69E-01
Profos 1.35E+02 5.75E+01 1.82E-02 2.07E-01
Dimetoato 1.35E+02 3.00E-01 4,60E-01 6.20E+00
Diazinon 2.29E+02 2.82E+01 3.97E+00 3.92E+00
Disulfoton 3.38E+02 1.00E+02 2.73E+00 2.48E+00
Metil paration 7.08E+01 5.40E+01 7.30E-03 2.70E+00
Fenclorfos 5.42E+02 2.34E+03 3.95E-03 2.38E-02
Clorpirifos 7.08E+01 1.70E+03 1.70E-03 3.00E-03
Paration 3.38E+02 3.39E+02 9.41E-03 8.15E-02
Protiofos 5.42E+02 4.68E+03 2.08E-03 9.59E-03
Famfur 3.38E+02 1.82E+01 3.47E-02 5.20E-01

Los rangos de la distribucion fuzzy fueron definidos. Para concentracion normalizada en
aguay sedimentos (NoCay NoCs) se tomé como méaximo valor 2, con € fin, de tener una

clasificacion mas clara entre bajo, medio, alto, muy alto y extremo para concentraciones.
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La concentracion normalizada se obtuvo de la relacion de la concentracion de la sustancia
quimica en e aguay € estandar de calidad ambiental de la sustancia en € agua, tomando
como referencia la USEPA vy la legislacion ambiental Canadiense. Los estandares de
calidad ambienta (ECA) para las sustancias monitoreadas se presentan en a tabla 25.
Vaores de concentracion por encima de 2 fueron considerados extremos. Valores de
persistencia, bioacumulacion, toxicidad en Daphnia y peces (Pimephales, Promelas,
Cyprinados, Vanegatus, Salmo Gairdneri (Payet, J.2004). fueron establecidos teniendo en
cuenta sustancias de referencia como dioxinas y furanos. El articulo de (Segui, X et a.,
2013) también fue tenido en cuenta para establecer los rangos de los pardmetros. Los
valores de riesgo ecol dgico fueron establecidos entre 0 — 1 (Expresados como %).

Tabla 27. Persistencia, bioacumulacion y toxicidad usados para el modelo (Plaguicidas,

HAPsy metales)
Sustancia Persistencia BCF Toxicidad Daphnia Toxicidad Peces
(dias) () (mg/L) (mg/L)
Carbaril 7.08E+01 4.37E+01 1.56E+01 2.64E+01
Simazina 2.29E+02 1.40E+01 9.21E+01 4.90E+01
Atrazina 7.08E+01 8.20E+00 3.60E+00 1.17E+01
Metomil 1.35E+02 1.22E+00 1.21E+02 4.09E+02
Diuron 3.38E+02 6.00E+01 1.40E+00 5.90E+00
Propanil 5.42E+02 2.19E+01 1.71E-02 1.91E-01
Acenaftileno 1.35E+02 3.80E+02 2.40E-01 4.79E+00
Fluoreno 1.35E+02 1.29E+03 1.20E+00 1.00E+02
Fenantreno 5.42E+02 1.66E+03 2.12E-01 3.00E-02
Antraceno 7.08E+02 9.12E+02 2.00E-02 1.19E-02
Pireno 5.42E+02 3.09E+03 5.00E-02 2.20E-01
Benzo(a)antraceno 5.42E+02 1.00E+04 1.00E-02 3.04E-02
Criseno 5.42E+02 6.03E+03 7.00E-04 5.23E-02
Benzo(b)fluoranteno 5.42E+02 1.00E+04 1.00E-02 1.73E-02
Benzo(k)fluoranteno 5.42E+02 1.01E+04 3.60E-02 2.60E-02
Benzo(a)pireno 5.42E+02 5.69E+03 5.00E-03 2.50E-02
In(1,2,3-cd)pireno 5.42E+02 2.86E+04 1.20E-02 8.00E-03
Benzo(g,h,i)perileno 5.42E+02 2.54E+04 1.20E-02 8.00E-03
Arsénico 1.00E+05 1.50E+02 4.80E-01 5.60E-01
Cadmio 1.00E+05 2.02E+02 1.30E-01 1.10E-01
Cromo 1.00E+05 4.00E+01 2.00E+00 1.60E+00
Cobre 1.00E+05 1.20E+02 5.00E-03 2.20E-02
Mercurio 1.00E+05 3.03E+03 9.00E-03 1.40E-02
Niquel 1.00E+05 8.70E+01 5.20E-01 4.70E-01
Plomo 1.00E+05 3.28E+02 9.00E-01 6.50E-01
Selenio 1.00E+05 5.00E+02 2.46E-01 1.35E+00
Zinc 1.00E+05 1.00E+03 1.50E+00 1.20E+00
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Los conjuntos fuzzy fueron simétricamente distribuidos dentro del universo del discurso en
entradas y salidas. Los cojuntos difusos para riesgo ecoldgico fueron clasificados en bajo,
moderado, alto, muy ato y extremo. Las funciones de pertenencia de entradas y la salida
del primer sistema se presentan en la figura 8, y corresponden a los criterios de
clasificacion que se dieron para las concentraciones las sustancias quimicas (NoCa y
NoCs). La sdlida del sistema es un valor adimensional con un rango gue varia desde 0
hasta 1, para este caso, € valor 0 indica que no existe ningun riesgo ecol 6gico, a medida
que el valor adimensional se acercaa 1 € riesgo ecol6gico aumenta. En lafigura9y en la
Tabla 29 se visualizan las funciones de pertenecia para €l segundo sistema. Este sistema se
hizo con e proposito de agregarle a riesgo ecol 6gico otras variables tedricas (persistencia,

BCF, Toxicidad Daphniay Toxicidad Peces).
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Figura 9. Funciones de pertenecia de las entradas y salida para €l segundo sistema
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Tabla 28. Funciones de pertenencia para €l primer sistema

Entradas
Bajo Medio Alto Muy-Alto Extremo
Parametro Funcién z Funcién triangular Funcién triangular Funcién triangular Funcién S
a b a b c¢ a b c¢ a b c a b
NoCa 0 05 0 051 05 1 15 1 15 2 15 2
NoCs 0 05 0 051 05 1 15 1 15 2 15 2
Salida
Bajo M oderado Alto Muy Alto Extremo
RiesgoEcol 6gico Funcién z Funcién Pi Funcién Pi Funcién Pi Funcion S
a b a b ¢ d a b ¢ d a b c¢c d a b
0 025 0 025 025 05 0.25 0.5 0.5 0.75 05 0.75 0.751 075 1
Tabla 29. Funciones de pertenencia para el segundo sistema
Entradas
Bajo M oderado Alto Muy-Alto Extremo
Parametro Funcién Pi Funcién Pi Funcién Pi Funcién Pi Funcién S
a b c d a b ¢ d a b c d a b cd a b
Rieﬁgo—ecolégico 0 0.08 0.08 0.18 0.08 0.025 0.025 0.05 0.25 0.5 05 0.75 05 075 075 1 075 1
Bajo Medio Alto
Parametro Funcion z Funcion Pi Funcion S
a b a b c d a b
Persistencia 70 200 70200 200 50000 300 50000
BCF 0.3 200 0.3200 200 10000 200 10000
Tox-Dap 1 24.9 01 051 25 0 05
Tox-Pec 1 24.9 01 051 25 0 0.5
Salida
Bajo M oderado Alto Muy Alto Extremo
Ri Findl Funcién z Funcioén Pi Funcioén Pi Funcioén Pi Funcion S
iesgo Fin,
=9 a b a b ¢ d a b c d a b cd a b
05 075 075 1 075 1

0 025

0 025 025 05

025 05 05 075

BCF: Factor de bioconcentracion, zmf: Funcion z, trimf: Funcién triangular, smf: funcién sigmoidal, pimf: funcién piramidal.

La inferencia difusa se gecuta por medio de reglas que relacionan las entradas con la

salida. Para construir las reglas de inferencia se utilizaron expresiones normalmente

empleadas por |os expertos como las que se enuncian a continuacion:

Reglal. Si Concentracion en agua es Altay Persistencia es Alta entonces el Riesgo
ecologico (RE) esAlto
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Regla2. Si toxicidad en Daphnia es altay Concentracion en sedimento es bagja entonces el
Riesgo ecolgico (RE) es Bgo

De la misma forma, otras reglas fueron formuladas. Se construyeron en total 185 reglas
entre simples, dobles y quintuples. Las reglas permitieron hacer el calculo del indice difuso
de riesgo mediante € uso de palabras. La evaluacion de las 185 reglas involucré la
aplicacion de tres operaciones secuenciales. integracion de antecedentes, implicacion y
agregacion. La integracion de los antecedentes de las reglas se realiza mediante la
operacion AND. La implicacion es aplicada a los conjuntos de los antecedentes para
calcular & conjunto de |la salida para esa regla y su grado de pertenencia. Finalmente, la
agregacion es la suma de las salidas de cada regla, con lo cual se logra obtener una Unica
salida correspondiente a indice de riesgo (ver Figura 6). Procesamiento de Reglas,
métodos de implicacion y agregacion. Para dar més claridad a continuacion se detalla los
componentes de unaregla.

Tabla 30. Reglas de procesamiento del primer sistema

Reglas para el Primer sistema deinferencia difusa

Reglas Simples

1. If (NoCais Bajo) then (Riesgo-Ecoldgico is Bajo)

2. If (NoCais Medio) then (Riesgo-Ecolégico is Moderado)

3. If (NoCais Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Alto)

4. If (NoCais Muy-Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
5. If (NoCais Extremo) then (Riesgo-Ecolégico is Extremo)

6. If (NoCsis Bajo) then (Riesgo-Ecoldgico is Bajo)

7. 1f (NoCsis Medio) then (Riesgo-Ecoldgico is Moderado)

8. If (NoCsis Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Alto)

9. If (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecoldgico is Muy-Alto)

10. If (NoCs s Extremo) then (Riesgo-Ecolégico is Extremo)

Reglas Dobles

11. If (NoCais Bajo) and (NoCs is Bajo) then (Riesgo-Ecoldgico is Bajo)

12. If (NoCais Bajo) and (NoCs is Medio) then (Riesgo-Ecoldgico is Moderado)
13. If (NoCais Bajo) and (NoCs is Alto) then (Riesgo-Ecoldgico is Alto)

14. If (NoCais Bajo) and (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
15. If (NoCais Bajo) and (NoCs is Extremo) then (Riesgo-Ecolégico is Extremo)
16. If (NoCais Medio) and (NoCs is Bajo) then (Riesgo-Ecoldgico is Moderado)
17. If (NoCais Medio) and (NoCs is Medio) then (Riesgo-Ecoldgico is Moderado)
18. If (NoCais Medio) and (NoCs is Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Alto)

19. If (NoCais Medio) and (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)

20. If (NoCais Medio) and (NoCs is Extremo) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)
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21. If (NoCais Alto) and (NoCs is Bajo) then (Riesgo-Ecolégico is Alto)

22. If (NoCais Alto) and (NoCs is Medio) then (Riesgo-Ecoldgico is Alto)

23. If (NoCais Alto) and (NoCs is Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Alto)

24. If (NoCais Alto) and (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
25. If (NoCais Alto) and (NoCs is Extremo) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)

26. If (NoCais Muy-Alto) and (NoCsis Bajo) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
27. If (NoCais Muy-Alto) and (NoCsis Medio) then (Riesgo-Ecol4gico is Muy-Alto)
28. If (NoCais Muy-Alto) and (NoCsis Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
29. If (NoCais Muy-Alto) and (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecolégico is Muy-Alto)
30. If (NoCais Muy-Alto) and (NoCs is Extremo) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)
31. If (NoCais Extremo) and (NoCs is Bajo) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)

32. If (NoCais Extremo) and (NoCs is Medio) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)
33. If (NoCais Extremo) and (NoCs s Alto) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)

34. If (NoCais Extremo) and (NoCs is Muy-Alto) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)

35. If (NoCais Extremo) and (NoCs is Extremo) then (Riesgo-Ecoldgico is Extremo)

Las 35 reglas para € primer sistema se muestran en la tabla 30, las primeras 10 reglas son
sencillasy las otras 25 son reglas dobles. Para darle mas rigurosidad al sistema, se le asigno
un peso menor (0.6) alas reglas que Unicamente contenian el conjunto bajo. Los resultados
obtenidos indican que e minimo valor que se obtendrd en la salida es 0.08, del valor de
riesgo ecol6gico como resultado de fusificacion del sistema, correspondiente a las entradas
NoCa=0 y NoCs=0. Para e segundo sistema se hicieron en total 150 reglas, de las cuaes 5
son sencillas y corresponden a la entrada Riesgo-1 (el calculado con € primer sistema) que
debe ser asociada a Riesgo-Final, 85 son reglas quintuples ya que se deben relacionar
todos los parametros tedricos con €l Riesgo-ecoldgico. Para saber que conjuntos de las
entradas relacionar en la reglas quintuples fue necesario hacer la tabla 28, en ella los
parametros se clasificaron como bajos (b), medios (m) y altos (a) y segun €l caso teniendo
en cuenta las funciones de pertenencia hechas previamente; en total se establecieron 17
reglas que relacionan los cuatro pardmetros tedricos, ya que muchas de €llas se repetian.
Las 17 reglas se relacionan con cada conjunto que pueda tomar la entrada Riesgo-1, que en
total son 5 (5*17=85). Por ultimo 60 reglas dobles que relacionan la entrada Riesgo-1 con
cada uno de los cuatro parametros tedri cos.

139



Operacién AND

Si NoCaesAltoy |NoCs es Bajo entonces Riesgo es Alto

e o

Antecedente 1 Antecedente 2 Consecuente

Figura 10. Componentes de unaregla.

Se hizo un andlisis de superficie de los sistemas de inferencia difusa para determinar €l
comportamiento del indice de Riesgo ecologico segun la variacion de sus parametros. El
andisis de superficie consiste en calcular € resultado del indice variando Unicamente dos
pardmetros, dejando fijos los demés. Para € primer sistema, en donde se calcula un indice
de riesgo teniendo en cuenta Unicamente las concentraciones en Agua (NoCa) y en
Sedimentos (NoCs). Se puede observar mediante la superficie de respuesta (Figura 11) que
a medida que aumentan las concentraciones de NoCa y de NoCs, también aumenta €
Riesgo-Ecol 6gico, para mayor claridad, también se muestran los gréficos de las variaciones

del riesgo a medida que cambia cada una de las variables de concentracion.
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Superficie de Respuesta del primer sistema

NoCs con NoCa=0.

Respuesta Riesgo ecolégico variando

NoCa con NoCs=0.

Respuesta Riesgo ecolégico variando
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Figura 11. Superficie de Respuesta del primer sistema de inferencia difusa.

7.3 Resultadosy discusion

El modelo fue construido tomando como principales propiedades de los contaminantes la
persistencia, bioacumulacion y toxicidad (PBT). EI modelo se construy6 integrando en un
model o fuzzy sustancias como plaguicidas organoclorados, organofosforados, tipo triazina,
HAPs y metales pesados. Los plaguicidas organoclorados mostaron valores relativamente
altos de PBT. Este tipo de sustancias no se degradan facilmente y permanecen mas tiempo
en el medio ambiente. Igualmente los plagucidas organoclorados, HAPs y algunos metales

presentan valores importantes de toxicidad. El sistema FIS permitio integrar el conjunto de
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indicadores para proporcionar un valor de barrido subjetivo basado en la evaluacién de
riesgo ecoldgico. El sistema fuzzy indicd niveles de riesgo ecol dgico altos, dependiendo de
los valores de entrada de cada uno de los paramteros de evaluacion. Para € parametro de
concentracion del contaminante en agua o sedimentos (NoCay NoCs) valores de 1, indican
que la concentracion del contaminante en el medio ambiente esigual a su limite permisible
generando una respuesta de riesgo ecoldgico. En este sentido, la concentracién normalizada
se puede interpretar como una relacion de caracterizacion del riesgo. La figura 9, donde se
muestra la funcion de pertenencia del riesgo permite obtener valores de riesgo al interpretar
el nivel de riesgo en términos linglisticos. La respuesta fuzzy de riesgo bagjo indica un
riesgo ecoldgico bgjo por parte de una sustancia en particular. Los grados de soporte
menores que 1 para las reglas empleadas permitieron obtener un grado de calidad del agua
de medio truncando las funciones de membresia a 0.5. Se uso € método de agregacion para
la unién de todos los fuzzy set truncados. La etapa final es la defuzzificacion con una
respuesta final numérica. El método de defuzzificacion mas usado es € centroide, este
método obtiene €l area bajo la curva para la salida del fuzzy set (Ocampo-Duque et al.,
2013). El minimo valor de salida para riesgo ecologico del primer sistema fue de 0.08,
correspondente a las entradas NoCa=0 y NoCs=0. El modelo fuzzy permitio identificar
sustancias contaminantes en los 8 sitios de muestreo a lo largo del rio. En la tabla 29 se
muestra el riesgo ecoldgico para las sustancias monitoreadas en octubre de 2010. En €
anexo 2 se presentan los valores de riesgo de las sustancias en La Balsa para el muestreo de
Junio de 2010.

Con respecto a metales pesados, € riesgo ecoldgico estuvo por encima del 40% para Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb y Sn en cas todos los muestreos realizados en las 8 estaciones. El Cr
presento los niveles de riesgo mas altos durante todos |os muestreos realizados. Los valores
de riesgo mas bgos estuvieron principamente para As, Hg, Se y Zn. Plaguicidas
organoclorados como Heptacloro, a-BHC, y-BHC, Endosulfan-a, DDE, DDT, Dieldrin,
Aldrin, Metoxicloro y Endrin cetona presentaron riesgos superiores al 60% en diferentes
estaciones durante los tres muestreos realizados. Metoxicloro presentd el riesgo més alto

(superior a 80%) en estaciones como La Balsa, Hormiguero, Juanchito, Puerto |saacs, Paso
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de la Torre, Mediacanoa, Guayabal y Anacaro. Plaguicidas organofosforados como
Diclorvos, Sulfotep, Profos, Dimetoato, Diazinon, Metil Paration, Clorpirifos, Paration,
Protiofos, Tionazin, Famfur presentaron valores de riesgo ecol6gico por encima del 60% en
diferentes estaciones durante |os muestreos realizados. Plaguicidas como Simazina presento
valores de riesgo ecolégico por encima del 80% en estaciones como Hormiguero, Paso de
la Torre y Puente Guayabal. Atrazina'y Diruon presentaron valores de riesgo ecoldgico por
encima del 60% en diferentes estaciones durante |os muestreos realizados. Hidrocarburos
policiclicos arométicos (HAPs) como Benzo(b)Fluoranteno presentaron valores de riesgo
por encima del 80% en estaciones como Juanchito y Paso de la Torre. El Indeno(1,2,3-
cd)pyrene y Pireno presentaron valores de riesgo superiores a 80% en Anacaro, estacion
ubicada al final del Departamento del Valle. En trabajos realizados con datos del rio Cauca,
combinando un método fuzzy estocéastico con la modelacion Montecarlo, la Simulacion
Montecarlo megjoro los resultados del indice de calidad del agua fuzzy en términos de la
incertidumbre y subjetividad linglistica y de aeatoriedad de las mediciones reales
(Ocampo-Duqgue, W et a 2013). Los resultados obtenidos con la metodologia fuzzy-
Montecarlo, proporcionaron una mejor evaluacion conceptual, permitiendo predecir un
deterioro de la calidad del agua del rio aguas abgjo, siendo afectado principalmente por
descargas de municipios sin un tratamiento de aguas adecuado, cultivos intensivos de cafia
y actividad industrial. HAPs como Acenaftileno, Antraceno, Fluoreno, Benzo(ghi)Perileno,
Pireno, Benzo(a)Antraceno, Benzo(b)Fluoranteno, Criseno y Benzo(k)Fluoranteno
presentaron valores de riesgo ecoldgico superiores a 60% en diferentes estaciones. Una
prueba de desempefio fue llevado a cabo para comparar la aproximacion del modelo de
riesgo ecol égico fuzzy con €l método de relacion de caracterizacion del riesgo. En la figura
12 se muestra la respuesta de riesgo ecologico del modelo fuzzy y la relacion de

caracterizacion de riesgo en Juanchito (SP3) y Paso de laTorre (SP5).
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Tabla 31. Sustancias quimicasy sus valores de riesgo ecol 6gico en €l rio Cauca en Octubre

de 2010
Riesgo
Sustancia LaBalsa Hormiguero Juanchito P. |saacs P.de M ediacanoa Guayabal Anacaro
laTorre
a-BHC 7,00 63,01 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
B-BHC 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
y-BHC (lindano) 7,00 63,01 63,01 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Heptacloro 49,62 49,51 49,74 49,70 49,79 49,74 49,75 49,75
Aldrin 7,00 7,00 7,00 64,01 7,00 7,00 7,00 7,00
Endosulfan-a 7,00 7,00 63,01 7,00 63,01 7,00 7,00 7,00
DDE 7,00 7,00 64,91 7,00 64,91 64,91 7,00 7,00
Dieldrin 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Endrin 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
DDD 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Endosulfan-B 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
DDT 7,00 7,00 64,91 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Endrin cetona 62,23 62,23 62,23 62,23 62,23 62,23 62,23 62,23
Metoxicloro 86,47 86,47 86,47 86,47 86,47 86,47 86,47 86,47
Diclorvos 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Sulfotep 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Tionazin 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 60,67 7,00
Profos 60,90 7,00 7,00 7,00 60,60 60,90 7,00 7,00
Dimetoao 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Diazinon 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Disulfoton 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Metil paration 62,96 7,00 7,00 7,00 62,96 62,96 7,00 62,96
Fenclorfos 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Clorpirifos 63,01 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Paration 64,91 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Protiofos 7,00 7,00 7,00 62,46 7,00 62,46 7,00 7,00
Famfur 7,00 7,00 63,01 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Carbaril 7,00 7,00 7,00 7,00 54,66 7,00 7,00 7,00
Simazina 63,00 86,47 63,01 7,00 86,47 7,03 7,00 7,00
Atrazina 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 61,56 61,56 7,00
Metomil 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Diuron 7,00 7,00 62,83 62,00 62,83 62,00 51,33 7,00
Propanil 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Acenaftileno 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Fluoreno 37,15 7,00 60,67 60,67 60,67 59,75 56,36 61,70
Fenantreno 7,00 47,72 7,00 7,00 7,00 47,79 7,00 47,96
Antraceno 50,02 50,02 50,02 50,02 50,02 50,02 50,02 50,02
Pireno 62,48 62,85 63,57 62,62 63,03 62,62 61,91 62,76
Benzo(a)antraceno 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 64,91 7,00
Criseno 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 63,38 7,00
Benzo(b) Fluoranteno 64,91 64,91 86,47 64,91 86,47 7,00 64,99 64,91
Benzo(k)Fluoranteno 64,91 64,91 48,48 7,00 64,68 7,00 64,71 7,00
Benzo(a)Pireno 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
In(1,2,3-cd)Pireno 7,00 7,00 64,91 7,00 7,00 7,00 7,00 7,00
Benzo(g,h,i)Perileno 64,91 64,91 7,00 58,54 64,91 7,00 7,00 7,00
As 40,31 40,63 40,81 44,20 46,66 40,51 40,55 40,57
cd 64,16 64,13 64,13 64,13 64,13 64,16 64,14 64,15
Cr (V1) 80,26 80,25 75,25 80,23 80,29 66,45 80,16 80,16
Cu 68,31 73,33 73,33 73,33 73,33 65,68 73,33 72,92
Hg 50,00 50,00 63,95 49,76 49,63 41,91 49,63 50,00
Ni 64,88 64,97 64,33 64,79 64,85 63,93 64,75 64,75
Pb 62,43 62,51 62,45 62,50 62,50 62,52 62,52 62,52
Se 9,94 3341 32,44 34,35 32,61 33,15 9,94 34,39
Zn 38,51 39,72 62,55 46,06 46,49 37,50 40,90 37,98
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2010.
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El modelo fuzzy permite identificar diferentes sustancias causantes de riesgo. Con €l
método de relacion de riesgo también es posible caracterizar €l riesgo. Sin embargo con €l
método fuzzy el nivel de preocupacion es mejor explicado, ya que las salidas de riesgo
ecol 0gico estan convenientemente normalizadas de 0-100 despues del manejo linguistico de
lainformacion. Esimportante tener en cuenta para el manejo del riesgo por la presencia de
sustancias quimicas, € conocer e nimero de sustancias que sobrepasan los niveles de
preocupacion. Metodologias de evaluacion de riesgo usando sistemas Fuzzy en € estudio
de polucién quimica en la Cuenca del rio Ebro en Espafia han sido usadas con éxito
(Ocampo-Duque, W et a 2012). Lafrecuencia de distribucion acumulada fue calculada con
los valores de riesgo fuzzy de todas las sustancias presentes en € rio Cauca. En la figura
13, se puede observar |la comparacion de frecuencia de distribucion acumulada paralos tres

muestreos realizados en € rio Cauca.

120 -

100 -

20 -

a 20 40 &0 B0 100
RIESGO FUZIY

Figura 13. Frecuencia de distribucion acumulada en €l rio Cauca.

Se puede observar en la figura 13 un incremento en los niveles de riesgo en el muestreo 2,
muestreo realizado durante la época de invierno y donde se observo € incremento de las
concentraciones de sustancias quimicas en aguas y sedimentos comparado con |os otros dos

146



muestreos. Se puede observar, que cuando se presentan niveles de riesgo superiores al 50%,
el nimero de sustancias peligrosas incrementa en un 5 y 10% aproximadamente entre €l
muestreo 1 (Junio 2010) y muestreo 3 (Mayo 2011) respectivamente, observandose un
decrecimiento de la distribucién de frecuencia acumulada durante el muestreo 2 (Octubre
2010). En latabla 30, se pueden observar |as sustancias por muestreo con niveles de riesgo
superiores a 50% en el muestreo de Octubre de 2010.

Tabla 32. Sustancias con riesgo superior al 50% en el rio Cauca durante el segundo

muestreo (Octubre de 2010)
Sitio Octubre 2010
SP1 | Heptacloro, Endrin cetona, Metoxicloro, Profos, Metil Paration, Clorpirifos, Paration,

Simazina, Antraceno, Pireno, B(b)Fl, B(k)FI, B(g,h,i)P, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb

SP2 | a-BHC, y-BHC, Heptacloro, Endrin cetona, Metoxicloro, Simazina, Antraceno, Pireno, B(b)Fl,
B(k)FI, B(g,h,i)P, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb

SP3 | y-BHC, Heptacloro, Endosulfan-a, DDE, DDT, Endrin cetona, Metoxicloro, Famfur, Simazina,
Diuron, Fluoreno, Antraceno, Pyr, B(b)Fl, In(1,2,3-cd)Py, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn

SP4 | Heptacloro, Aldrin, Endrin cetona, Metoxicloro, Protiofos, Diuron, Flu, Ant, Pyr, B(b)H,
B(g,h,i)P, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb

SP5 | Heptacloro, Endosulfan-a, DDE, Endrin cetona, Metoxicloro, Profos, Metil Paration, Carbaril,
Simazina, Diuron, Flu, Ant, Pyr, B(b)H, B(k)Fl, B(g,h,i)P, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb

SP6 | Heptacloro, DDE, Endrin cetona, Metoxicloro, Profos, Metil paration, Protiofos, Atrazina,
Diuron, Flu, Ant, Pyr, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb

SP7 | Heptacloro, Endrin cetona, Metoxicloro, Tionazin, Atrazina, Diuron, Flu, Ant, Pyr, B(a)An,
Cry, B(b)H, B(k)Fl, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb

SP8 | Heptacloro, Endrin cetona, Metoxicloro, Metil Paration, Flu, Ant, Pyr, B(b)Fl, Cd, Cr, Cu, Hg,

Ni, Pb

7.4  Conclusionesy Recomendaciones

Un sistema fuzzy fue empleado para estudiar la contaminacion quimica del rio Cauca en su
paso por & Departamento del Valle. EIl modelo fuzzy permitid estimar € riesgo ecoldgico
causado por diferentes sustancias quimicas medidas en diferentes estaciones a lo largo del
rio. Los sitios que presentaron mayor contaminacion fueron Juanchito, Paso de la Torre,
Puente Guayabal y Anacaro. Los niveles més altos de riesgo ecolégico fueron debidos
principalmente a plaguicidas organoclorados, triazinas, HAPs y metales pesados como €
Cr. La presencia de sustancias organicas persistentes y metales pesados puede ser debida a
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descargadas por diferentes actividades industriales, principalmente de la ciudad de Cali y
de la zona industrial de Yumbo, como también, las diferentes actividades agricolas y €
monocultivo de la cafia de azlcar. Los resultados indican una aerta por la presencia de
sustancias organicas y metales pesados (Con riesgo ecoldgico superior al 50%) en € rio
Cauca en su paso por € Departamento del Vale. El modelo propuesto es una aternativa de
manegjo de la calidad del agua del rio Cauca en su paso por €l Departamento del Valle. El
modelo construido se basa en herramientas de la inteligencia artificial involucrando
pardmetros de gran importancia como la persistencia, bioacumulacion, concentracion y
toxicidad de las sustancias quimicas. El sistemadifuso permitié conducir laincertidumbre y
la subjetividad de la estimaciéon del riesgo computando con palabras para obtener unas
salidas numéricas més sensibles. El modelo es planteado como un indicador importante de
los niveles de un contaminante que puede afectar potencialmente las aguas dulces de
diferentes ecosistemas. El modelo permite redizar estudios de impactos por presencia de
sustancias contaminantes, identificando agquellos sitios que requieren mayores medidas de
proteccion, tales como el control de industrias por descargas de contaminantes a las fuentes
acuosas 0 también para controlar € consumo de agua de rio. Sin embargo, aunque €l
modelo se acerca a conocer € impacto por sustancias quimicas, este no tiene en cuenta la
sinergia entre ellas. Investigaciones futuras pueden enfocarse en € estudio de la sinergia
entre sustancias organicas e inorganicas, como también incluir metodologias
ecotoxicologicas. El uso de muestreadores pasivos soportados en € uso de métodos
ecotoxicol 6gicos representarian un prometedor complemento del analisis quimico para la
evaluacion dd estado ecologico de los rios. La vigilancia de las sustancias micro-
contaminantes en el Valle del Cauca es prioritaria, y se debeincluir en los planes de control
de la contaminacion. Es necesaria unared de control de contaminacion de las aguas, que no
solo tenga en cuenta parametros basicos sino también la presencia y evaluacion de la

toxicidad por sustancias quimicas contaminantes como los plaguicidas e HAPs.
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Anexo 1. Concentraciones de metal es pesados en aguas superficiales del rio Cauca

Tabla 1. Contenido de metal es pesados en aguas superficiaes del rio Cauca*

9.0 Anexos

Octubre 2009
Sitio Al As Ba Cd Cr Cu Fe
(mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.23
SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 4.19
SP3 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.89
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.06
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 247
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.18
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 212
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.94
Mayo 2010

SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 1.6

SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.84
SP3 NM NM NM 0.079 <0.300 0.071 353
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 6.58
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.59
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.33
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.92
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 12.8

Octubre 2010

SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.25
SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 18.3
SP3 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 6.38
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 15.5
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.88
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 24.3
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.52
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 9.16
Limite EPA 0.087 0.005 0.004 0.00025 0.085 0.009 0.3

*Determinados por CVC, NM: No medido, ND: No detectado
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Tabla 2. Contenido de metal es pesados en aguas superficiales del rio Cauca*

Octubre 2009
Sitio Hg Mn Ni Pb Se Sn Zn
(Ho/) (mg/) (mg/l) (mg/) (mg/l) (mg/l) (mg/l)
SP1 ND 0.193 <0.0900 <0.318 NM NM 0.170
SP2 ND 0.120 <0.0900 <0.318 NM NM 0.038
SP3 <5.00 <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM <0.03
SP4 ND <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM 0.153
SP5 ND 0.125 <0.0900 <0.318 NM NM 0.159
SP6 ND 0.194 <0.0900 <0.318 NM NM 0.154
SP7 ND 0.114 <0.0900 <0.318 NM NM 0.248
SP8 ND <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM 0.251
Mayo 2010
SP1 ND 0.134 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP2 ND <0,106 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP3 <5,00 <0,106 <0.0900 <0.318 NM NM 1.37
SP4 ND 0.124 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP5 ND 0.107 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP6 ND 0.121 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP7 ND 0.297 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP8 ND 0.292 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
Octubre 2010
SP1 ND 0.105 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP2 ND 0.407 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP3 <5.00 0.139 <0.0900 <0.305 NM NM 0.192
SP4 ND 0.246 <0.0900 <0.305 NM NM 0.034
SP5 ND 0.101 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP6 ND 0.652 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP7 ND <0,0672 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP8 ND 0.134 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
Limite EPA 0.026 0.12 0.052 0.0025 0.001 0.073 0.12

*Determinados por CVC, NM: No medido, ND: No detectado
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Anexo 2. Resultados fuzzy para el muestreo de Junio de 2010

Tabla 1. Resultados de riesgo fuzzy de sustancias en estudio parala Balsa en Junio de 2010

Sistema 1 Sistema 2 Pertenencias
Sustancia Riesgo
NoCa | NoCs | Riesgo | Pers BCF ToxDA | ToxpE | final B M A | MA | E

a-BHC 0.00 0.00 0.08 2292.00 303.00 0.08 1.40 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
B-BHC 0.00 0.00 0.08 1620.83 332.00 0.06 1.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
y-BHC (lindano) 0.00 0.00 0.08 2292.00 912.01 3.94 3.95 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Heptacloro 0.00 0.00 0.08 229.00 7430.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Aldrin 0.00 0.00 0.08 229.00 3720.00 0.03 0.06 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endosulfan-a 0.00 0.00 0.08 1620.83 601.00 4.73 0.88 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDE 0.00 0.00 0.08 2292.00 51300.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Dieldrin 0.00 0.00 0.08 2292.00 7610.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endrin 0.00 0.00 0.08 1620.83 1870.00 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDD 0.00 0.00 0.08 1620.83 29500.00 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endosulfan-B 0.00 0.00 0.08 1620.83 601.00 4.73 0.88 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDT 0.00 0.00 0.08 2292.00 74300.00 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endrin cetona 0.00 0.00 0.08 1620.83 4786.30 0.00 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Methoxicloro 0.00 0.00 0.08 1620.83 2170.00 0.00 0.05 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Diclorvos 0.00 2.00 0.56 337.50 3.00 80.30 218.00 0.63 0.00 0.00 0.46 0.54 0.00
Sulfotep 0.00 0.00 0.08 135.00 478.63 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Tionazin 0.00 0.00 0.08 135.00 8.28 0.05 0.77 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Profos 0.00 2.00 0.56 135.00 57.54 0.02 0.21 0.61 0.00 0.00 0.62 0.38 0.00
Dimetoato 0.00 2.00 0.56 135.00 0.30 0.46 6.20 0.61 0.00 0.00 0.64 0.36 0.00
Diazinon 2.53 0.00 0.56 229.00 28.18 3.97 3.92 0.63 0.00 0.00 0.46 0.54 0.00
Disulfoton 0.00 0.00 0.08 337.50 100.00 2.73 2.48 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Metil paration 0.00 0.00 0.08 70.83 54.00 0.01 2.70 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Fenclorvos 0.00 0.00 0.08 541.67 2344.23 0.00 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Clorpirifos 0.00 0.00 0.08 70.83 1700.00 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Paration 0.00 0.00 0.08 337.50 338.84 0.01 0.08 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Protiofos 0.00 0.00 0.08 541.67 4677.35 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Famfur 0.00 0.00 0.08 337.50 18.20 0.03 0.52 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Carbaril 0.00 0.00 0.08 70.83 43.65 15.60 26.40 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Simazina 0.00 0.00 0.08 229.00 14.00 92.10 49.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Atrazina 33.01 0.35 0.50 70.83 8.20 3.60 11.70 0.61 0.00 0.00 0.64 0.36 0.00
Methomil 0.00 0.00 0.08 135.00 1.22 121.00 409.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Diuron 0.00 0.00 0.08 337.50 60.00 1.40 5.90 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Propanil 0.00 0.00 0.08 541.67 21.88 0.02 0.19 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Acenaftileno 0.08 0.00 0.15 135.00 380.19 0.24 4.79 0.36 0.00 0.62 0.38 0.00 0.00
Fluoreno 0.00 0.00 0.08 135.00 1288.25 1.20 100.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Fenantreno 0.00 0.00 0.08 541.67 1659.59 0.21 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Antraceno 0.00 0.00 0.08 708.33 912.00 0.02 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 3090.30 0.05 0.22 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(a)antraceno 0.00 0.00 0.08 541.67 10000.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Criseno 0.00 0.00 0.08 541.67 6025.60 0.00 0.05 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(b)Fluoranteno 0.00 0.00 0.08 541.67 10000.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(k)Fluoranteno 0.00 0.00 0.08 541.67 10100.00 0.04 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(a)Pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 5690.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
In(1,2,3-cd)pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 28600.00 0.01 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(g,h,i)perileno 0.00 9.29 0.56 541.67 25400.00 0.01 0.01 0.65 0.00 0.00 0.33 0.67 0.00
As 0.00 0.72 0.31 100000.00 150.00 0.48 0.56 0.41 0.00 0.25 0.75 0.00 0.00
Cd 80.00 0.22 0.52 100000.00 202.00 0.13 0.11 0.64 0.00 0.00 0.38 0.62 0.00
Cr (V1) 1.76 191 0.82 100000.00 40.00 2.00 1.60 0.80 0.00 0.00 0.00 0.91 0.09
Cu 111 1.96 0.66 100000.00 120.00 0.01 0.02 0.73 0.00 0.00 0.01 0.99 0.00
Hg 0.00 0.22 0.19 100000.00 3030.00 0.01 0.01 0.50 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00
Ni 0.87 2.09 0.58 100000.00 87.00 0.52 0.47 0.65 0.00 0.00 0.34 0.66 0.00
Pb 64.00 0.30 0.51 100000.00 328.00 0.90 0.65 0.63 0.00 0.00 0.50 0.50 0.00
Se 0.00 0.06 0.14 100000.00 500.00 0.25 1.35 0.30 0.00 0.90 0.10 0.00 0.00
Zn 0.13 0.70 0.31 100000.00 1000.00 1.50 1.20 0.40 0.00 0.30 0.70 0.00 0.00
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Anexo 3. Concentraciones de metales en aguas superficiales del rio Cauca

Tabla 1. Contenido de metales pesados en aguas superficiales del rio Cauca*

Octubre 2009
Sitio Al As Ba Cd Cr Cu Fe
(mgll) (mgll) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mg/l) (mgfl)
SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.23
SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 4.19
SP3 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.89
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.06
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 247
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.18
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 212
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 294
Mayo 2010

SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 16

SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.84
SP3 NM NM NM 0.079 <0.300 0.071 353
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 6.58
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.59
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 333
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 2.92
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 12.8

Octubre 2010

SP1 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 225
SP2 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 18.3
SP3 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 6.38
SP4 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 155
SP5 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.88
SP6 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 24.3
SP7 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 3.52
SP8 NM NM NM <0.0400 <0.300 <0.0200 9.16
Limite EPA 0.087 0.005 0.004 0.00025 0.085 0.009 0.3

*Determinados por CVC, NM: No medido, ND: No detectado

Tabla 2. Contenido de metales pesados en aguas superficiales del rio Cauca*

Octubre 2009

Sitio Hg Mn Ni Pb Se Sn Zn

(L) (mg/l) (mg/l) (mgfl) (mgll) (mg/l) (mg/l)
SP1 ND 0.193 <0.0900 <0.318 NM NM 0.170
SP2 ND 0.120 <0.0900 <0.318 NM NM 0.038
SP3 <5.00 <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM <0.03
SP4 ND <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM 0.153
SP5 ND 0.125 <0.0900 <0.318 NM NM 0.159
SP6 ND 0.194 <0.0900 <0.318 NM NM 0.154
SP7 ND 0.114 <0.0900 <0.318 NM NM 0.248
SP8 ND <0.106 <0.0900 <0.318 NM NM 0.251

M ayo 2010
SP1 ND 0.134 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP2 ND <0,106 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP3 <5,00 <0,106 <0.0900 <0.318 NM NM 137
SP4 ND 0.124 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP5 ND 0.107 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP6 ND 0.121 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP7 ND 0.297 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
SP8 ND 0.292 <0.0900 <0.318 NM NM <0.0300
Octubre 2010

SP1 ND 0.105 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP2 ND 0.407 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP3 <5.00 0.139 <0.0900 <0.305 NM NM 0.192
SP4 ND 0.246 <0.0900 <0.305 NM NM 0.034
SP5 ND 0.101 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP6 ND 0.652 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP7 ND <0,0672 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
SP8 ND 0.134 <0.0900 <0.305 NM NM <0.0300
Limite EPA 0.026 0.12 0.052 0.0025 0.001 0.073 0.12

*Determinados por CVC, NM: No medido, ND: No detectado
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Anexo 4. Resultados fuzzy para el muestreo de Junio de 2010

Tabla 1. Resultados de riesgo fuzzy de sustancias en estudio paralaBalsa en Junio de 2010

Sistema 1 Sistema 2 Pertenencias
Sustancia Riesgo
NoCa | NoCs | Riesgo | Pers BCF ToxDA | ToxpE | final B M A | MA | E

a-BHC 0.00 0.00 0.08 2292.00 303.00 0.08 1.40 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
B-BHC 0.00 0.00 0.08 1620.83 332.00 0.06 1.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
y-BHC (lindano) 0.00 0.00 0.08 2292.00 912.01 3.94 3.95 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Heptacloro 0.00 0.00 0.08 229.00 7430.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Aldrin 0.00 0.00 0.08 229.00 3720.00 0.03 0.06 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endosulfan-a 0.00 0.00 0.08 1620.83 601.00 4.73 0.88 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDE 0.00 0.00 0.08 2292.00 51300.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Dieldrin 0.00 0.00 0.08 2292.00 7610.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endrin 0.00 0.00 0.08 1620.83 1870.00 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDD 0.00 0.00 0.08 1620.83 29500.00 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endosulfan-B 0.00 0.00 0.08 1620.83 601.00 4.73 0.88 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
DDT 0.00 0.00 0.08 2292.00 74300.00 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Endrin cetona 0.00 0.00 0.08 1620.83 4786.30 0.00 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Methoxicloro 0.00 0.00 0.08 1620.83 2170.00 0.00 0.05 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Diclorvos 0.00 2.00 0.56 337.50 3.00 80.30 218.00 0.63 0.00 0.00 0.46 0.54 0.00
Sulfotep 0.00 0.00 0.08 135.00 478.63 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Tionazin 0.00 0.00 0.08 135.00 8.28 0.05 0.77 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Profos 0.00 2.00 0.56 135.00 57.54 0.02 0.21 0.61 0.00 0.00 0.62 0.38 0.00
Dimetoato 0.00 2.00 0.56 135.00 0.30 0.46 6.20 0.61 0.00 0.00 0.64 0.36 0.00
Diazinon 2.53 0.00 0.56 229.00 28.18 3.97 3.92 0.63 0.00 0.00 0.46 0.54 0.00
Disulfoton 0.00 0.00 0.08 337.50 100.00 2.73 2.48 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Metil paration 0.00 0.00 0.08 70.83 54.00 0.01 2.70 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Fenclorvos 0.00 0.00 0.08 541.67 2344.23 0.00 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Clorpirifos 0.00 0.00 0.08 70.83 1700.00 0.00 0.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Paration 0.00 0.00 0.08 337.50 338.84 0.01 0.08 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Protiofos 0.00 0.00 0.08 541.67 4677.35 0.00 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Famfur 0.00 0.00 0.08 337.50 18.20 0.03 0.52 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Carbaril 0.00 0.00 0.08 70.83 43.65 15.60 26.40 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Simazina 0.00 0.00 0.08 229.00 14.00 92.10 49.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Atrazina 33.01 0.35 0.50 70.83 8.20 3.60 11.70 0.61 0.00 0.00 0.64 0.36 0.00
Methomil 0.00 0.00 0.08 135.00 1.22 121.00 409.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Diuron 0.00 0.00 0.08 337.50 60.00 1.40 5.90 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Propanil 0.00 0.00 0.08 541.67 21.88 0.02 0.19 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Acenaftileno 0.08 0.00 0.15 135.00 380.19 0.24 4.79 0.36 0.00 0.62 0.38 0.00 0.00
Fluoreno 0.00 0.00 0.08 135.00 1288.25 1.20 100.00 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Fenantreno 0.00 0.00 0.08 541.67 1659.59 0.21 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Antraceno 0.00 0.00 0.08 708.33 912.00 0.02 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 3090.30 0.05 0.22 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(a)antraceno 0.00 0.00 0.08 541.67 10000.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Criseno 0.00 0.00 0.08 541.67 6025.60 0.00 0.05 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(b)Fluoranteno 0.00 0.00 0.08 541.67 10000.00 0.01 0.02 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(k)Fluoranteno 0.00 0.00 0.08 541.67 10100.00 0.04 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(a)Pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 5690.00 0.01 0.03 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
In(1,2,3-cd)pireno 0.00 0.00 0.08 541.67 28600.00 0.01 0.01 0.07 0.84 0.16 0.00 0.00 0.00
Benzo(g,h,i)perileno 0.00 9.29 0.56 541.67 25400.00 0.01 0.01 0.65 0.00 0.00 0.33 0.67 0.00
As 0.00 0.72 0.31 100000.00 150.00 0.48 0.56 0.41 0.00 0.25 0.75 0.00 0.00
Cd 80.00 0.22 0.52 100000.00 202.00 0.13 0.11 0.64 0.00 0.00 0.38 0.62 0.00
Cr (V1) 1.76 191 0.82 100000.00 40.00 2.00 1.60 0.80 0.00 0.00 0.00 0.91 0.09
Cu 111 1.96 0.66 100000.00 120.00 0.01 0.02 0.73 0.00 0.00 0.01 0.99 0.00
Hg 0.00 0.22 0.19 100000.00 3030.00 0.01 0.01 0.50 0.00 0.00 1.00 0.00 0.00
Ni 0.87 2.09 0.58 100000.00 87.00 0.52 0.47 0.65 0.00 0.00 0.34 0.66 0.00
Pb 64.00 0.30 0.51 100000.00 328.00 0.90 0.65 0.63 0.00 0.00 0.50 0.50 0.00
Se 0.00 0.06 0.14 100000.00 500.00 0.25 1.35 0.30 0.00 0.90 0.10 0.00 0.00
Zn 0.13 0.70 0.31 100000.00 1000.00 1.50 1.20 0.40 0.00 0.30 0.70 0.00 0.00
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Anexo 5. Concentraciones plaguicidas en agua

Tabla 1. Concentracion media de plaguicidas en aguas del rio Cauca en las 8 estaciones de

muestreo. (ug/L)
SP3 SP4

Compuestos Benchm SP1 SP2 SP5 SP6 SP7 SP8
ark

a-BHC 0.01* ND ND 0.008+0.00 0.05130.003 ND 0.008+0.00 ND 0.008+0.00
B-BHC 0.01* ND ND ND ND ND ND ND ND
vy-BHC 0.01* ND ND 0.023+0.01 ND ND ND ND ND
p,p-DDT 0.051* ND ND ND ND ND ND ND ND
p,p-DDD 0.2%* ND ND ND ND ND ND ND ND
p.p-DDE 0.036* ND ND ND ND ND ND ND
Aldrin 3* ND ND ND 0.013+0.001 0.004+0.00 0.004+0.00 ND 0.004+0.00
Dieldrin Sl ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
Endrin 0.0005* ND ND ND ND ND 0.000 ND ND
Endrin cetona 0.051* 0.400+0.00 0.600+0.72 0.603+0.07 0.160+0.00 0.097+0.00 0.207+0.04 0.373+0.13 0.303+0.03
Endosulfan-a 0.056* ND ND ND ND ND ND ND ND
Endosulfan-$ 0.011* ND ND ND ND ND ND ND ND
Heptacloro 0.0019* ND 0.008+0.00 0.008+0.00 0.008+0.00 0.008+0.00 0.008+0.00 0.008+0.00 0.008+0.00
Metoxicloro 0.019* 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00 0.022+0.00
> OCs 0.422+0.00 0.630+0.72 0.665+0.07 0.254+0.003 0.131+0.00 0.249+0.04 0.403+0.13 0.346+0.03
Diclorvos Ix* ND ND ND ND ND ND ND ND
Sulfotep 0.1%** ND ND ND ND ND ND ND ND
Tionazin 0.1%** ND ND ND ND 0.019+0.00 ND 0.080+0.05 ND
Profos 0.1** ND ND 0.096+0.00 0.096+0.00 ND ND ND ND
Dimetoato 6.2% ND ND ND ND 0.240+0.00 ND ND ND
Diazinon 0.043* 0.036+0.00 ND ND ND ND ND ND ND
Disulfoton 0.1** ND ND ND ND ND ND ND ND
Paration 0.013* 0.372+0.00 ND ND ND ND ND ND ND
Metil Paration 0.1** 5.567+5.8 ND 0.015+0.00 0.015+0.00 ND ND 0.015+0.00 ND
Fenclorvos 0.1** ND ND ND ND ND ND ND ND
Clorpirifos 0.0035* 0.015+0.00 ND 0.015+0.00 ND ND 0.015+0.00 ND ND
Protiofos 0.1** ND ND ND 0.067+0.07 ND ND ND ND
Famfur 0.1** ND ND 0.018+0.00 ND ND ND ND ND

Y OPs 5.990+5.8 ND 0.144+0.00 0.178+0.07 0.259+0.00 0.015+0.00 0.095+0.05 ND
Carbaril 0.2* ND ND 4.150+0.5 ND ND 0.001+0.00 0.000 ND
Simazina 0.1** 0.003+0.00 26.333+2.0 18.667+5.0 ND 17.333+2.0 0.007+0.00 65.590+£3.0 ND
Atrazina 1.8* 19.806+0.3 ND ND 37.333+3.0 ND 88.830+2.08 32.958+3.61 ND
Metomil 0.1** ND ND ND ND ND ND 0.000 ND
Diuron 0.1** ND ND ND 14.667+3.0 ND 31.000+4.0 49.333+2.0 ND
Propanil 0.1** ND ND ND ND ND ND 0.000 ND

s OP 19.810+0.3 26.333+2.0 22.817+5.02 52.000+4.24 17.333+2.0 119.838+4.5 147.882+5.1 ND

1 0

Total 26.22+5.81 26.96+2.12 23.62+5.02 52.84+4.24 17.72+2.0 120.1+4.51 148.38+5.10 0.34+0.03
Plaguicidas

*Limites permisibles EPA, **Limites permisibles Environment Canada, *** L imites permisibles agua potable WHO. OCs: Plaguicidas organoclorados, OPs: Plaguicidas organofosforados, OP: Otros plaguicidas, ND: No

detectado.
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Anexo 6. (a) Espectro de masas de Diclorvos en Mediacanoa para el muestreo de Junio de

2010. (b) Espectro de masas de Sulfotep en Puerto Isaacs.
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Anexo 7. Confirmacion de HAPs por GC-MS modo SIM para muestras de agua de Octubre
de 2010 a) La Basa, b) Hormiguero, ¢) Juanchito, d) Puerto Isaacs, €) Paso delaTorre, )
Mediacanoa, g) Puente Guayabal y h) Anacaro.
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Anexo 8. Planilla de muestreo rio Cauca

PLANILLA MUESTREO RiO CAUCA

Fecha: 10, 11y 12 de mayo de 2011
Horade salida:
Hora de llegada:

NOMBRE CCINIT EPS FIRMA

Rodrigo Sarria

AngélicaVaron

PARAMETROS DE MUESTREO CALIDAD DE AGUA

FECHA HORA ESTACION COORDENADAS pH oD POR COND T OBSERVACIONES
0

10/05/2011 10:55 LaBasa N: 03°0510.9" | W:76°3536.8" 6,70 1,40 -8 USIC?7 C2:3

10/05/2011 1:50 Hormiguero N: 03°1805.0" | W: 76°2837.0" 6,97 141 -15 74 23,4

10/05/2011 4:30 Juanchito N:03°27014" | W:76°2832.7" 7,00 1,26 -13 93 23,4

11/05/2011 11:35 P. Torre N:03°3253.8" | W:76°29'09.3" 7,13 0,98 -15 131 255

11/05/2011 12:48 P. Isaacs N: 03°3746.4" | W: 76°27'06.3" 7,08 1,18 -11 100 25

12/05/2011 10:15 Mediacanoa N:03°5327.7" | W: 76°20'56.5" 6,94 0,86 -14 141 25

12/05/2011 12:30 Guayabal N:042418.6" | W:76°0604.4" 7,14 0,97 -24 160 26,6

12/05/2011 3:00 Anacaro N: 04°47'00.6" | W:75°57'58.1" 7,07 0,92 -19 174 25,8
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Anexo 9. Tabla 1. Contenido de metales pesados (mg/kg) en sedimentos superficiales del

rio Caucay su desviacion estandar
SD

Sitio Al SD As Ba SD Cd SD Cr SD Cu SD Hg SD
SP1 26615.320 4887.788 6.717 1521 159.033 12.049 0.220 0.070 70.057 13.729 55.617 7.890 0.030 0.010
SP2 30072.217 2193.821 9.190 3.221 179.540 24171 0.380 0.115 71.033 2226 79.770 3.240 0.030 0.010
SP3 42816.983 20800.727 9.987 2.840 224.703 124.369 0.497 0.410 168.597 136.893 139.507 66.488 0.093 0.060
SP4 32261.670 8301.755 10.733 4.321 215.037 84.858 0.353 0.112 81.223 19.684 85.407 17.384 0.093 0.035
SP5 33914.060 1041.004 8.607 2219 190.070 44.181 0.380 0.079 108.490 47.191 85.223 23.127 0.047 0.025
SP6 19910.353 5001.298 6.107 2.998 124527 49.160 0.620 0.780 58.503 23.509 51.917 16.851 0.050 0.069
SP7 33693.800 7113.827 10.073 8.523 214.290 58.650 0.380 0.178 115.997 16.434 96.120 28.059 0.070 0.010
SP8 24454.053 2241.552 5.920 2.689 156.273 14.095 0.257 0.058 89.830 9.443 68.883 8.679 0.030 0.010
L.EPA 58000 9.80 200 0.99 43.40 31.60 0.18

Fe SD Mn SD Ni SD Pb SD Se SD Sn SD Zn SD

SP1 43549.173 3983.269 587.483 116.517 42.460 5.801 11.603 3.097 0.330 0.311 0.097 0.042 88.987 14.675
SP2 47886.530 2158.502 806.313 161.914 44.837 2.446 10.700 0.843 0.397 0.214 0.085 0.035 100.910 17.134
SP3 62803.340 31559.473 1121.097 776.925 120.483 126.152 16.533 3.818 0.587 0.878 0.137 0.031 143.433 71.837
SP4 51875.300 11996.136 859.133 245.205 51.020 12.609 15.157 3.999 0.465 0.445 0.160 0.066 122.740 29.355
SP5 49760.337 10585.578 810.260 159.574 77.413 51.829 11.147 0.555 0.470 0212 0.163 0.038 112.600 21.486
SP6 35302.227 16319.779 484.033 167.116 36.043 11.209 8.687 4.452 0.520 0.594 0.370 0.528 74.623 27.368
SP7 55308.597 18112.408 1154.833 287.240 78.250 20.962 12.757 7.035 0.640 0.438 0.107 0.038 121537 51517
SP8 39149.757 3691.779 654.667 48.349 65.353 9.262 8.670 2167 0.233 0.248 0.100 0.020 89.980 17.393
L.EPA 20000 460 22.70 35.80 2.00 20 121

Concentraciéon  promedio y desviacion estdndar  (SD). Limites permitidos corresponden a la USEPA  en:
http://www.epa.gov/reg3hwmd/ri sk/eco/btag/sbv/fwsed/screenbench.htm (consultada 25/01/2013). Para Al se empled e valor mas bajo
encontrado en la base de datos RAIS http:/rais.ornl.gov/homepage/benchmark.shtml (consultada 26/01/2013). Para Bay Sn se han usado
los ecological screening values (ESV) sugeridos por € U.S. Department of Energy - Savannah River Site (SRS) obtenidos en €l reporte
ERD-AG-003 de 04/06/1999, disponible en: http://www.srs.gov/general/programs/soil/ffa/rdh/p71.PDF (consultada 26/01/2013). Para Sn
se uso € valor més bajo sugerido para suelos. L.EPA: Limite permisible EPA. Concentracion promedio.
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