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® Resumen

En este trabajo se evallUan los niveles de concentracion de cobre, cinc, plomoy cadmio en las
aguas y sedimentos del ecosistema San Juan en la provincia Santiago de Cuba. Para ello se
realizaron dos muestreos del ecosistema en dos estaciones pertenecientes a la parte alta y media
del rio, en periodos de lluviay poca lluvia. La conservacion y tratamiento de las muestras se realizo
segln las normas establecidas y se efectuaron las determinaciones de los elementos por
espectrometria de emision atébmica con plasma inductivamente acoplado. Se establecieron los
intervalos de concentraciones de los elementos estudiados tanto en las aguas superficiales como en
los sedimentos y se demostro que existen diferencias estadisticas significativas para los factores
estacion, periodo y tipo de muestra, siendo la parte media del rio, el periodo de poca lluviay en los
sedimentos donde aparecen las mayores concentraciones de los contaminantes.

Palabras claves: metales, aguas, sedimentos, ICP-AES, San Juan.
® Abstract

In this paper the levels of concentration of copper, zinc, lead and cadmium in waters and
sediments from the ecosystem San Juan in the Santiago of Cuba province were evaluated. Two
sampling of the ecosystem in two stations belonging to the high and middle part of the river, inrainy
and little rainy periods were carried out. The conservation and treatment of the samples were
developed according to established standards and the determinations of the elements were realized
using atomic emission spectrometry with inductively coupled plasma. The concentrations intervals
of the studied elements were established so much in the superficial waters like in the sediments and
it was demonstrated that exists statistical significant differences for the factors station, period and
type of sample, being the middle part of the river, the little rainy period and the sediments, where
the grater concentrations of the pollutants appear.

Keywords: metals, waters, sediments, ICP-AES, San Juan.
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® Introduccidon

Para entender el modo en que las actividades
humanas afectan las aguas superficiales y
subterraneas se debe tener en cuenta que los aportes
antropogénicos pueden tener un origen muy diverso.
Por un lado estan las denominadas fuentes puntuales
como la descarga de efluentes de aguas residuales
tratadas o de los efluentes procedentes de actividades
industriales, cuyo origen esta geograficamente bien
delimitado, por lo que resultamés sencillo realizar un
seguimiento de los cambios que producen en el medio
receptor. Por otro lado existen las fuentes no puntuales
o difusas, debidas, principalmente, a las escorrentias
procedentes de zonas urbanasy agricolas. Los efectos
producidos por estos aportes no puntuales pueden
abarcar una zona geografica extensa no delimitada,
por lo que son mas dificiles de controlar /1, 2/.

Enelcasode los metales, latablaperiddicaincluye
unos 70 elementos metalicos, de ellos 59 pueden ser
considerados "metales pesados”, y son aquellos con
peso atdbmico mayor que el del Fe (55,85 g/mol). Con
estaprecision se excluirian metales con pesos atomicos
menores que el del Fe, que con frecuencia pueden ser
metales contaminantescomoel V (50,95), Mn (54,44),
Cr (52,01) y otros que realmente no son metales
como As, Fy P. Por ello, resulta mejor hablar de
contaminacion por "elementos traza", dado que la
mayoriade los contaminantesinorganicosson "metales
pesados”.

Los elementos traza estdn presentes en
concentraciones relativamente bajas (mg - kg*) tanto
enlacortezade latierracomo ensuelosy plantas. En
sentido general todos los elementos traza son toxicos
siseingierenoinhalanen cantidades suficientemente
altas y durante largos periodos de tiempo /3/.

Entre las principales fuentes antropogénicas para
los elementos traza se encuentran las actividades
agricolas, metallrgicas, la energia tanto en su
produccion como transporte, ademas de los productos
micro-electronicos y la deposicion de residuos /4/.

A nivel de ecosistemas acuaticos, los metales
pesados se transforman a través de procesos
biogeoquimicos en especies con distintas
caracteristicas fisico-quimicas /5/. La medicion de
losniveles de metales disueltosen lasaguas naturales

como indicador de matriz ambiental, presenta varios
problemas analiticos debido a que, en multiples
ocasiones, los metales se encuentran en bajas
concentraciones o cercanosalos limites de deteccion de
losmétodosempleados, por lo que esnecesario realizar
preconcentraciones de los mismos. La medicion de
las concentraciones totales provee de una estimacion
del grado de contaminacion que presentan las aguas,
pero lafraccion biodisponible de cadaespecie metélica
es laque presenta una mayor relevancia toxicolédgica
para la acumulacion por los organismos /6/.

Actualmente la distribucion, movilidad,
disponibilidad bioldgicay toxicidad de los elementos
quimicos no son funciones de la concentracion
total de metales, sino de laformaquimicaen laque
se encuentren.

Loselementos forman parte de distintas moléculas
en funcion de su estado de oxidacién y del medio en
que seencuentren, por lo que el anélisis de especiacion
es una herramienta esencial para la evaluacién de
riesgos en el medioambiente, permitiendo que se
realicen diagnosticosy controles mas efectivos de los
elementos trazas. Es por ello que la legislacion
ambiental esta basada en la concentracion méaxima
permisible de especies quimicas, en vez de las
concentraciones totales de los elementos /7/.

En relacion con la matriz sedimentos los metales
pasan a formar parte de la misma mediante proceso
deadsorcion, precipitaciony reacciones de formacion
de complejos /8/.

En la precipitacion de los metales los aniones
sulfato, carbonato, hidréxido y fosfato resultan los
de mayor importancia /9/, aunque para aniones
oxigenados de cromo es probable también la
formacion de especies poco solubles al enlazarse al
i6n Ca?*. En presencia de Fe, Mn o Al puede ocurrir
coprecipitacion de otros metales igualmente
presentes en las aguas /8/.

Alanalizar los sedimentos pueden evitarse algunas
desventajas y dificultades que se presentan en
comparacion con el analisis de las aguas y ello se
encuentra relacionado fundamentalmente con las
bajas concentraciones en que se encuentran los
contaminantes en la columna liquida /10/. En los
sedimentos se depositan los metales provenientes de
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fuentes antropogénicas, por lo que pueden considerarse
una huella o archivo histérico para el estudio de la
contaminacion con esos elementos /11/. Por otra parte,
al encontrarse los metales pesados en mayores
concentraciones en los sedimentos, resulta mucho mas
facil cuantificarlosy el resultado es menos susceptible de
contaminacion accidental /12/.

El objetivo del presente trabajo fue evaluar los
niveles de concentracion de Cu, Zn, Pby Cd en las
aguas y sedimentos del ecosistema San Juan en la
provincia de Santiago de Cuba.

® Materiales y métodos

Anailisis de muestreo

Se realizaron dos muestreos del ecosistema en
dos estaciones pertenecientes a la parte alta y media
del rio principal de la cuenca hidrogréafica San Juan,
debido a las caracteristicas limnograficas e
identificacion de fuentes contaminantes de primer
impacto. Se consideraron los periodos de lluviay poca
lluvia del afio 2012, donde los contaminantes
procedentes de las diversas fuentes identificadas
experimentan variaciones en ladiluciony, por tanto,
en los contenidos de metales pesados.

Se evaluaron tanto las aguas superficiales como
los sedimentos y cada punto fue muestreado por
triplicado. Asimismo, se tuvieron en cuenta criterios
practicos de accesibilidad al lugar, posibilidad de
muestreo en ambas orillas del rio, profundidad,
existencia de construcciones cercanas o accidentes
geograficos del relieve muy Ilamativos que pudieran
servir como puntos de referencia.

Conservacién de las muestras

El muestreo de las aguas se realizé utilizando
una vara pléstica de 1,5 m de largo con un vaso de
precipitado plastico de 1 L de capacidad. Las
muestras se tomaron con cuidado de la capa
superficial sin remover el sedimento,
fundamentalmente en lugares poco profundos. El
volumen de muestra tomada en cada estacion fue
aproximadamente de 5 L /13-15/. Luego, las
muestras se homogeneizaron en un tanque de
polietileno previamente endulzado con agua del rio.
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Las muestras de sedimentos se tomaron en ambas
orillas del rio a un metro de distancia. Para el estudio
se utilizd solamente la capa superficial (5 cm de
espesor) /16/. Se tuvo cuidado de no alterar la
interfase agua-sedimento /17/. Los sedimentos
seleccionados en cada estacion se colocaron en
recipientes plésticos para su traslado al laboratorio.

Preparacién de las muestras para el analisis

Se tomaron 3 L de agua los cuales se filtraron a
través de una membrana de acetato de celulosa de 45
pum. La solucidn resultante fue acidulada hasta un
valor de pH < 2, para lo que se utiliz6 HNO,. Las
muestras de sedimentos se secaron al aire libre
durante 10 dias /18/ y posteriormente se cribaron
con ayudade unagitador horizontal en tamices de 63
mm que incluyen las arcillas (< 2 pm) y limos (2-63
pm), que es donde se concentra la mayor parte de los
metales pesados y la materia orgénica /19/.

Pararealizar el analisis se tomaron 2 g de sedimento
seco, se leafiadieron 40 mL de aguaregiaHCl: HNO,
(3:1) y se calent6 a una temperatura no mayor de 180
°C hasta obtenerse sales himedas. Seguidamente se
afadieron 5 mL de HNO, 0,7 M para disolver sales
y se enraso con agua desionizada hasta un volumen
de 100 mL. Se realizaron algunas modificaciones de
procedimientos analiticos reportados /20/.

Preparacién de la curva de calibracién

La curva de calibracion se realizd a partir de
reactivos de calidad espectral, verificando las
caracteristicas metrolégicas del método usando
valores certificados de muestras patrones de
referencia de cada tipo de muestra (liquida o sélida).
Se parti6 de una solucion patron de 1000 mg - L*, y
losestandares de calibracion se prepararon por dilucion
de la misma con solucién de HNO, 0,7 M.

Condiciones instrumentales

Se determinaron los contenidos de los metales Cu,
Zn,Pby Cdmediante mediciones con el Espectrometro
ICP-AES con vista axial (Spectro-Arco) segun las
condiciones reportadas en la tabla 1. Todos los
analisisse realizaron por triplicado a partir de muestras
independientes.
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TABLA1. CONDICIONESINSTRUMENTALES

PARAMFTROS CONDICIONES
Tipo de nebulizador Meinhard (concéntrico)
Graticula 2 400 lineas 'mm
Frecuencia 27 MHz
Energia del plasma 14 KW
Velocidad de flujo del gas 15,8 L'min
Prz flujo 2 mL'min
Velocidad de bombeo de la muestra 15 rpm
Tiempo de integracion 3 segundos
Fanura de entrada de la radiacion 25 um

Analisis de los datos

Para el tratamiento de los resultados se aplicaron
métodos estadisticos: analisis de varianza factorial
con réplicas (para definir las fuentes de variacion
significativas) y la prueba de intervalos multiples de
Duncan (paradeterminar las magnitudesindividuales
de las diferencias que resulten significativas) /21/.
Todos los calculos se realizaron utilizando el software
profesional Statgraphics/22/.

® Resultados y discusion

Debido, por una parte, a que los metales
pesados constituyen un grupo bien definido de
elementos quimicos inorganicos, con alta
toxicidad y capacidad de acumulacion en los

tejidos de los organismos vivos, que ocasionan
graves dafios a los ecosistemas y provocan
alteraciones genéticas en el ser humano /23/,y
por otra parte, al actuar los sedimentos como
sumideros y, a la vez, como fuente de metales
pesados por sus propiedades fisicasy quimicas
124/, el estudio de acumulacion de los metales
pesados en los sedimentos cada dia cobra més
importancia/25/.

En la tabla 2 se presentan los resultados
experimentales obtenidos. Laaplicacion del anlisis
de varianza factorial permite identificar si existen
diferencias significativas entre los niveles de
concentracion de los metales pesados para los
diferentes muestreos, estaciones, periodo climatico
y tipo de muestra.

TABLA 2. CONTENIDOS DE METALES PESADOS EN AGUAS (mg - L)
Y SEDIMENTOS (mg - kg') DEL ECOSISTEMA SAN JUAN

MAuestreo | Estacion | Periodo | Muestra Cu n Pb Cd
521 | 20.2 | 0.11 | 0,008

I pim fluvioso | agua 114 | 21.6 | 0.12 | 0.008
ala 873 | 22.3 | 0.11 | 0,009

335 | 363 | 627 | 531

I paif lluvioso | sedimento | 35.5 | 57.5 | .22 | 5.42
333 | 584 | 5.56 | 5.38

parte poco 11.2 | 258 | 0.15 | 0,01

I alta luvioso agid i%? 392 E:ig E:E:i
388 | 78.6 | 152 | 9,54

I parte POCO | cedimento [ 37.2 | 804 | 16.1 | 9.79
alta lluvioso 50 | 527 157 [ 58
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(continuacién tabla 2)

Revista Cubana de Quimica, pags. 85-93

rte 142 | 28.1 | 0.17 | 0.13
I nljedia lluvioszo agua 15,1 31.1 | 0,17 | 0,14
162 | 29.4 | 0,18 | 0.13

" 112 | 663 | 123 | 123

I Iizdfa luvioso | sedimento | 425 | 67.6 | 12.4 | 12.3
431 | 681 | 124 | 123

parte poco 172 | 31,1 | 0.19 | 0.16

(BN — —

I media | luvioso agna 183 33"{ 0.18 | 0.1
188 | 34,5 | 0,18 | 0.16

parte poco . ::6’1 _Il"4 li’4 16"{

I media | lnvioso sedimento | 59.2 1.9 | 174 | 163
8.4 | 802 | 173 | 166
o 924 [ 185 | 0.12 [ 0.007
I pﬁt: lluvioso | agua 10.6 | 19.9 | 0.12 | 0.007
776 | 216 | 0.11 | 0,008

e 32.7 | 586 | 9.24 | 5.28

II palta lluvioso | sedimento | 34,7 | 36,8 | 9.159 | 338
334 | 57.7 | 9.55 | 5.32

parte poco 10,3 3_«__9 0.12 | 0.01

I o fovioso agua 10.8 | 26,4 | 0,14 | 0.01
114 | 286 | 0,15 | 0.02

parte poco . 37.9 _6? H% 9'":1

II Jlta rvioso sedimento | 36.3 78.7 5.7 | 8.76
o 373 | 800 | 143 | 9.64

o 152 [ 2721 0,16 | 0.12

I Hf:dfa lluvioso | agua 133 | 305 | 0.16 | 0.13
151 | 285 [ 0,18 | 0.13

o 382 | 654 | 114|112

I Hﬁzd; lluvioso | sedimento | 305 | 66,7 | 115 | 114
414 | 672 | 115 | 118

e oo 16,2 | 30,2 | 0.18 | 0.17

[ —

11 Hﬁedia 1151‘1@50 agua 174 | 326 | 0.15 | 0.16
168 | 33,6 | 0.17 | 0.16

oo 7005 c -

parte poco L i '_.C'" 16"_ 14

II media | lnvioso sedimento | 58.3 71,1 | 16,5 | 135

sl
:84 | 722 | 166 | 153

En la tabla 3 se presenta la tabla ANOVA para
las fuentes de variacion estudiadas. En la dltima
columna de la misma se muestran los valores
experimentales de probabilidad evaluados en la
distribucion de Fisher, los que resultansignificativos
cuando p-valor es menor que 0,05.

Como se aprecia, el factor muestreo no influye
significativamente en las concentraciones de ninguno
de los elementos estudiados (p-valor >0,05 en todos

\ol

los casos), loque indica que los niveles de exposicion
del rio a estos elementos se mantuvieron constantes
entre un muestreo y otro.

Los factores estacion, periodo y tipo de muestra
presentaron diferencias estadisticas significativas
para todos los elementos analizados, lo que indica
que los niveles de exposicidn son variables segun el
lugar delrio, laestacion del afioy si los contaminantes
estan presentes en las aguas o en los sedimentos.

. XXVI, N° 2, mayo-agosto, 2014 m
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TABLA 3. ANALISIS DE VARIANZA FACTORIAL PARA LOS ELEMENTOS

Fuente de Suma de Cuadrado
Elemento variacion cuadrados gL medio Ferp p-valor
MNuestreo 11,0 1 11,0 0,72 0,40
Estacion 1130 1 1130 738 0,00
Cu Periodo 442 1 442 28,0 0.00
Muestra 10 202 1 10292 673 0.00
Eesidual 658 43 15,3
Total 47
Muestreo 19,2 1 182 0,00 0,33
Estacion 188 1 188 0.62 0.00
70 Periodo 10§62 1 1062 34 .4 0.00
Muestra 21 160 1 21 160 1082 0.00
Ezsidual 540 43 19,5
Total 47
Muestreo 1,17 1 1,17 0,47 0,30
Estacion 13,0 1 13,9 5.54 0,02
Fh Periodo 01.8 1 01.8 36,7 0.00
Muestra 2000 1 2 090 830 0.00
Eesidual 108 43 2,50
Total 47
MNuestreo 0.7 1 0,71 0,18 0.68
Estacion 131 1 131 32,2 0.00
cd Periodo 33,0 1 33,0 13,1 0.00
Muestra 1 3g2 1 13g2 336 0.00
Ezsidual 173 43 4.08
Total 47

TABLA 4. CONCENTRACIONES MEDIASDE LOS EFECTOS SIGNIFICATIVOS

ESTACION PERIODO MUESTRAS DE
METAL parte parte lluvioso pc_'.m aguas sedimentos
alta media luvioso
Cu 23.1 32.8 24.9 31.0 133 42.6
In 46,4 503 437 331 274 69.4
Pb 6,23 7.30 5,38 8.1 0,15 13.4
cd 3.76 7,06 435 6,46 0.08 10,7

Las casillas sombreadas se refieren a diferencias estadisticas muy significativas.

Las magnitudes individuales de estas diferencias se
evaluaronaplicando la pruebade intervalos maltiples
de Duncan. En la tabla 4 se presentan los resultados
de las concentraciones medias para cada uno de los
elementos expresados en mg - L para las aguas, y
mg - kg? para los sedimentos.

Para las estaciones se aprecié una mayor
concentracion de todos los contaminantes en la

parte media del rio, lo cual pudo estar dado a los
efectos aditivos por descargas residuales de fuentes
que se identifican ademas en esta zona, es decir,
aquellos residuales tributados por las fuentes
identificadas como contaminantes en la parte alta
del rio principal, conjuntamente con aquellos que
se van adicionando durante todo el curso de agua
hasta su desembocadura.
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Cuando se analiza el periodo del afio en que se
realizd el muestreo, se observa una disminucion
significativa de todos los contaminantes, ya que al
incrementarse el caudal del rio, aumenta ladilucion
de los elementos y, por tanto, disminuye la
contaminacion. El comportamiento de esta relacion
inversamente proporcional.

En el caso del tipo de muestra se aprecia una
diferencia muy significativa entre los niveles de
exposicion en aguas y sedimentos con diferencia
marcada tanto para Pb como Cd.

Los sedimentos evidentemente presentan una
mayor concentracion de metales pesados, provocado
por procesos de adsorcidn, precipitaciény reacciones
de formacion de complejos. En el caso de los
elementos Pb y Cd, la gran diferencia observada
estuvo determinada por la tendencia de estos
elementos a formar sales y 6xidos menos solubles
que el Cuy Zn.

La dindmica de los elementos traza en las
corrientes de aguas y los rios resulta més compleja
que en lagos y océanos, ya que hay que tener en
cuenta el flujo de las aguas hacia la desembocadura
quearrastraaloselementosenesadireccion. Durante
este movimiento se producen interacciones entre los
distintos compartimentos que forman el rio, es decir,
el agua, materia suspendida (seston) y el bentos, los
que afectan a los elementos traza.

En el agua los elementos pueden aparecer en
forma disuelta o coloidal, con la consiguiente
interaccion entre ambas fases. La materia
suspendida engloba materia particulada en
suspension de origen no bidticoy material bioldgico
como bacterias y fitoplancton. El bentos agrupa a
los sedimentos y las capas de algas y microbios.
Las caracteristicas de cada uno de estos
compartimentos dependeréan del tipo de rio y las
interacciones entre ellos incluyen transformaciones
quimicasy procesos biologicos /26/.

Las dificultades asociadas al analisis de metales
traza en aguas naturales son muchas,
fundamentalmente por estar relacionadas con sus
bajas concentraciones y en algunos casos, con la
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complejidad de la matriz. Si se desean obtener
valores fiables de concentracion de metalestrazaen
muestras de agua hay que tener un especial cuidado
en la realizacién de cada una de las etapas
experimentales que componen el analisis. Estas
etapas comienzan con la toma de muestra y el
almacenamiento de la misma, la realizacion de una
etapa de preconcentracion y la determinacion
analitica de los elementos de interés.

Cadauno de estos pasos implicaunamanipulacion
de la muestra que puede originar cambios en su
composicion, de modo que se obtengan resultados
quenorepresenten larealidad. Estos cambios suelen
deberse a problemas de contaminacion y es por ello
que desde hace algunas décadas se han introducido
las técnicas de limpieza durante el muestreo y
posterior tratamiento de la muestra.

En este sentido, existi6 un trabajo pionero
relacionado con el plomo, donde se determiné que
las medidas de las concentraciones ambientales de
plomo eran con frecuencia erréneas, debido a la
contaminacion de las muestras con este elemento.
Asimismo se desarrollaron los primeros protocolos
de limpieza para el muestreo y manipulacion de las
muestras en el analisis elemental de matrices
ambientales/27/. Otros autores se hicieron participes
de lautilizacion de este tipo de técnicas limpias para
la determinacién de elementos traza en aguas
naturales /28/.

Actualmente su uso se ha extendido por todo el
mundo y entre las practicas mas habituales pueden
citarse el usode laboratorios con atmdsfera controlada,
protocolos exhaustivos para la limpieza de material y
purificacioénde losreactivos utilizadosen el tratamiento
de las muestras, asi como el uso de material y
accesorios hechos de materiales libres de
contaminacion metalica/29-31/.

A consideracién de los autores, si bien es cierto
que este trabajo es uno de los primeros de su tipo
realizado en el ecosistema San Juan, es preciso
destacar que la comparacion en cuanto a la
concentracion de metales pesados disponibles en
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matrices abioticas como las aguas y los
sedimentos en relacién con su comportamiento
en otros ecosistemas presenta una compleja
significaciénambiental, ya que, generalmente, su
presencia y posibles efectos sobre los sistemas
bioldgicos dependen de multiples factores, no
solo para los relacionados con las propiedades
del elemento en cuestién, la tasa de emisién de
las fuentes tributarias, como se ha sefalado,
sino, ademas, por los efectos de interaccion con
otros contaminantes de interés. De forma
particular, destacan los niveles de variacion de
las propiedades fisico-quimicas como
caracteristica principal limnol6gica del
compartimento acuético.

Conclusiones

1. En las aguas del ecosistema San Juan
de la provincia Santiago de Cuba, los
niveles de concentracién de los elementos
estudiados se encuentran entre los
siguientes limites:

Cu(de9al7mg-L%*), Zn (de 18 a 34 mg -
L), Pb(de 0,1a0,2mg-L*)yCd(de 0,01
a 0,17 mg - L?).

2. En los sedimentos del ecosistema San
Juan de la provincia Santiago de Cuba, los
niveles de concentracion de los elementos
estudiados se encuentran entre los siguientes
limites:

Cu (de 33 a 59 mg - kg?), Zn (de 57 a 83
mg - kg), Pb (de 9 a 18 mg - kg?') y Cd (de
5a 17 mg - kg?).

3. Las concentraciones de todos los
elementos estudiados presentan diferencias
estadisticas significativas para los
factores estacion, periodoy tipo de muestra.
Las mayores concentraciones de los
contaminantes aparecen en la parte media
del rio, el periodo de poca lluvia y en los
sedimentos.
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