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RESUMEN

En el presente trabajo se determinan la composicién geoquimica de metales en los
sedimentos del rio Almendares, Ciudad de La Habana, Cuba. Para la determinacion
de los metales (Pb, Zn, Cr, Cu, Cd y Co) se utilizo el procedimiento de tres pasos de
extraccion secuencial de MS&T (antigua BCR), ademas se determinaron los niveles
de metales en la fase residual, utilizando para ello la técnica de Espectrometria de

Adsorcion Atdmica (con llama).

Los resultados obtenidos muestran un alto contenido de metales pesados en los
sedimentos y un alto grado de antropogenizacion de los mismos. Los niveles de
metales pesados se encuentran en correspondencia con los altos contenidos de
materia organica presente en la cuenca.

Se evaluaron ademas elementos macrocomponentes del sedimento estudiado,
evidenciandose que existe correspondencia con el tipo de roca que predomina en la

zona de estudio.
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INTRODUCION

Los tenores de metales pesados en los sistemas acuaticos se pueden medir en tres
componentes importantes disponibles: agua, sedimento y en la biota, aunque para
tener conocimiento mas general de las relaciones entre los componentes del sistema
se impone un monitoreo de todos los elementos presentes. Debido al papel tan
importante que tienen los sedimentos como depdsitos de los metales pesados en el
medio acuatico, asi como, que los sedimentos son la fuentes de habitat y
alimentacion de muchos organismos inferiores de la cadena trofica de hace muy

importante el analisis de este componente.

Una de las ventajas que tiene la determinacion de la concentracion de los metales
en los sedimentos, es que los niveles en que se encuentran los mismos son altos, lo
que hace mas facil su medicion y mucho menos susceptible a la contaminacion
accidental. Asi mismo, los sedimentos ofrecen un grado de integracién de los
eventos de contaminacion en el tiempo, ademas, en los sedimentos es posible
establecer relaciones entre las concentraciones de metales totales y las fuentes de

contaminacion (Luoma, 1989).

La forma quimica de los metales pesados en los sedimentos depende de una
variedad de mecanismos y procesos, tales como, la quimiosorcién, la precipitacion,
la adsorcion, y/o los procesos de intercambio i6nico que ocurren en el medio
(Boughriet, 1992), pero ademas se encuentran presentes los mecanismos de
bioacumulacion y biomagnificacion en la biota. Mediante cualquiera de estos
mecanismos los metales pasan a los sedimentos estableciéndose un equilibrio entre

los diferentes componentes.

El conocimiento de la concentracion total de los metales no es suficiente para
evaluar la presencia de éstos en el medio acuético, es importante conocer la especie
de metal presente para entender los diferentes procesos que ocurren, asi como la
interaccion de éstos con los organismos, el transporte del metal hacia el sedimento y

la infiltracién del metal hacia las aguas subterraneas (Coston, 1995). Esto conlleva a



tener un mejor conocimiento de las formas en que se encuentran los metales

pesados en cada una de las fases del sedimento.

Con el uso de los procedimientos de extraccion secuencial pudiéramos obtener
informacion sobre la distribucion potencial de los metales en las diferentes fases

geoquimicas de los sedimentos.

La toxicidad de los metales y su disponibilidad dependen de su forma quimica y, por
lo tanto, la habilidad para determinar el tipo de asociacion con diferentes fases en los
sedimentos tiene una gran importancia en la investigacion cientifica, ya que segun la
fase geoquimica en que se encuentren los metales en los sedimentos, éstos pueden

ser mas o menos biodisponibles.

Es por ello que el objetivo de este trabajo es determinar los niveles de metales
pesados en cada una de las fases geoldgicas en los sedimentos del rio Almendares.

MATERIALES Y METODOS

Area de estudio

Las muestras fueron tomadas en 15 estaciones de muestreo establecidas por
Olivares (2003) durante un estudio de contaminantes metalicos en la cuenca
Almendares - Vento. En la figura 1 se muestran las estaciones muestreadas a lo

largo del rio Almendares.

Preparacion de las muestras

En el laboratorio las muestras de sedimento, se trasvasaron a capsulas de porcelana
de 3 L de capacidad. El secado de las mismas se realiz0 en condiciones de
evaporacion espontanea a temperatura ambiente, este proceso necesitd sesiones de
secado durante varios dias. Después de secadas las muestras se procedio a la
homogeneizacion de los sedimentos y separacion por diferentes tamafios de
particulas con ayuda de tamices plasticos (C. E. TYLER) y con la ayuda de una
zaranda de movimiento horizontal (MLW, modelo THYS 2). Para el andlisis de los
metales en los sedimentos se utilizo la fraccion de particulas menor de 63 um, la
cual se conservo hasta realizar la medicién en frascos de polietileno de 50 g de

capacidad.



Condiciones instrumentales

Las muestra se midieron usando el Espectrofotometro de Absorcion Atémica (EAA)
KONIK 210VGP con llama aire/acetileno y corrector de fondo con lampara de
deuterio. En la tabla 1 se muestran las condiciones instrumentales en que se

realizaron los anélisis de los elementos.
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Figura 1. Ubicacion geogréfica de las estaciones a lo largo de la cuenca

Tabla 1. Condiciones instrumentales experimentales del equipo de EAA
Pardmetro Co Cd Cr Pb Cu Zn
Corriente (mA) 3.0 1.5 1.4 2.8 1.1 2.0

Paso de banda

0.2 0.7 0.7 0.7 0.7 0.7
espectral (nm)

Corrector de fondo Si Si No Si Si Si
Longitud de onda (nm) |240.7 [228.9 |357.9 |283.3 |324.8 |213.9
Tipo de llama Aire/acetileno




Color predominante en Amarill

Azul | Azul Azul [Azul |Azul
la llama (0]
Tiempo de integracion

3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
(s)
Altura del quemador

6 6 12 6 6 6
(mm)
Flujo de acetileno
(posicion del panel de 5 5 7.5 5 5 5
control)

RESULTADOS Y DISCUSION

Determinacion del contenido de metales pesados en las diferentes fases de

extraccion en los sedimentos del rio Almendares.

Las cantidades de metales en las diferentes fases mineraldgicas del sedimento

usando el procedimiento de extraccion secuencial descrito se muestran en las

figuras 2- 7
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Figura 2. Distribucion geoquimica del Cu en los sedimentos
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Figura 3. Distribucién geoquimica del Cd en los sedimentos
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Figura 4. Distribucién geoquimica del Pb en los sedimentos
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Figura 5. Distribucion geoquimica del Zn en los sedimentos
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Figura 6. Distribucién geoquimica del Co en los sedimentos
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Figura 7. Distribucién geoquimica del Cr en los sedimentos

Como se observa para el Cu y el Cr los contenidos principales de metal en el
sedimento se encuentran distribuidos en las fases organica y residual.

Existen tres posibilidades de interaccion del metal con la materia organica, la accion
de los organismos vivos, la descomposicién de plantas y animales y la sorcién de
sustancias organicas de bajo peso molecular en las particulas de arcilla 'y en los
oxidos metdlicos. Los microorganismos como bacteria y hongos son marcadamente

bioacumuladores de metales, también lo son las plantas superficiales acuaticas y el

bento (Stoeppler, 1992).



Es conocido que tanto el Cu como el Cr son esenciales para la vida y por lo tanto es
lo 16gico que estos metales formen parte de la materia organica proveniente de la

descomposicion de plantas y animales en el rio.

En el rio Almendares existe una notable eutrofizacion de las aguas debido a la
descarga de los residuales domésticos sin tratamiento previo (Borroto, 2000), es
l6gico encontrar un alto contenido de materia organica en los sedimentos y por lo
tanto un alto contenido de Cu y Cr en la fraccion oxidable de los mismos.

Sin embargo, cuando correlacionamos el contenido de materia organica en los
sedimentos con el contenido de Cry Cu en los mismos, se encuentran correlaciones

no significativas (P>0.05) para estas variables.

Es necesario recordar aqui, que se define por materia organica de un suelo o
sedimento, la fraccion organica que incluye residuos de plantas, animales o
microorganismo en todas las etapas de descomposicion (Bartels, 1996). La no
existencia de correlacion entre los contenidos de metales en la fraccion oxidable del
sedimento y la matera organica sugiere que existen otros tipos de interaccién de

estos metales con los compuestos organicos.

Esta interaccion puede ser a través de la formacion de agentes acomplejantes
(oxalatos, citratos, &cidos humicos, aminoacidos, etc.) que se encuentran en las

aguas y que pueden adsorberse en las particulas de arcilla.

Estas sustancias pueden formarse producto de la desintegracion de la materia
organica presente en las aguas, asi como la excrecion a través de las raices de las

plantas del rio.

En el rio Almendares se reportan altos contenidos de materia organica biodisponible
para las aguas en las diferentes estaciones y esta puede ser una fuente de humatos

y otros posibles agentes acomplejantes del Cu y Cr (Consejo de la Cuenca, 1999).

Si se analiza la distribucion del resto de los metales en las diferentes fases
mineraldgicas se observa que para todos ellos la fraccién organica ocupa un lugar

importante en la distribucion de los metales en los sedimentos del rio.



La explicacién puede ser la misma que para el Cry el Cu, pero en estos casos el
acomplejamiento con acidos humicos y la posterior absorcion en la arcilla puede ser

la via de la introduccién de estos metales en la fase oxidable.

También altos contenidos de metales pueden estar asociados a la formacion de
sulfuros de muy bajas constantes de solubilidad, especialmente para el Pb, Zn y Cd.
Estos sulfuros de origen inorganico u organico, se forman a través de la
descomposicion de aminoacidos como la cisteina o metionina, que son abundantes
en sedimentos anoxicos como los del rio Almendares. Esta reportado que bajo la
accion de oxidantes como el H,O,, utilizado en el tercer paso, el PbS, CuS, CdS 'y
ZnS pasan cuantitativamente a la solucion (Stoeppler, 1992).

En el segundo paso de extraccion, correspondiente a la fase reducible, esta descrito
gue el proceso que ocurre es la solubilizacién de los 6xidos e hidroxidos de Fe y Mn
y con ellos los metales trazas que coprecipitaron o se adsorbieron en dichos

hidroxidos.

Esta reportado que en el segundo paso de extraccion debe extraerse la mayor
cantidad de Pb (Stoeppler, 1992).

Sin embargo, este no es el caso de los sedimentos de la cuenca, donde en la

fraccion reducible solo se encontro entre el 2 'y el 5 %.

Esta reportado en la bibliografia que este incremento del pH pudiera también afectar
al Cu, sin embargo, el Zn no se ve afectado por la reabsorcion (Davidson, 2001).

En los sedimentos del rio Almendares se encontraron en la fase intercambiable
cantidades de Pb (2 —20 %), Zn (hasta el 20 %) y Co (2 —22 %). Para el Cd se

encontraron relativamente altas concentraciones en algunas estaciones.

Por ultimo, un relativamente alto porciento de todos los metales se encontro en la
fase residual. En este paso se produce la disolucion de los minerales y esta referido
a la fraccion menos movil de los metales (Tessier, 1979).



Para el Zn se encontrd una distribucion variable en los sedimentos, dependiendo del
tipo de mineral y el origen del metal en el sedimento (Stoeppler, 1992). En el caso de
los sedimentos de la cuenca se encontro alrededor de un 20% para las fracciones

intercambiables y reducibles y el mayor por ciento en el residuo.

Es notable la gran variabilidad que muestra la distribucion de este metal en las
diferentes estaciones, lo que indica también una gran variabilidad en la composicién
de los sedimentos del rio. Por ejemplo, en la estacién 5 los contenidos
fundamentales del metal se encuentran en la fase intercambiable (70 %). Aqui el
impacto de la fabrica de Asbesto Cemento en los sedimentos es grande y por ello el
sedimento superficial (< 5 cm) esta fuertemente afectado por el residual de esta

fabrica.

En estaciones con menos afectacion antropogénica como son las estaciones 14 y

15, el Zn se encuentra fundamentalmente en la fase residual.

Aunque se encontraron contenidos de Co en las fracciones intercambiables y
reducibles, los mayores contenidos de este metal generalmente se encontraron en la

fase organica y residual.

La distribucién del Cd es dificil de evaluar debido que los contenidos del mismo en la
cuenca son muy bajos, y en ocasiones cercanos a los limites de cuantificacion del
método de empleado en la determinacion, por lo que no es posible llegar a una
conclusién acerca del comportamiento de este metal en los sedimentos de la

cuenca.

En la tabla 2 se observan los contenidos de algunos de los componentes
mayoritarios de los sedimentos de la cuenca. Estos elementos se determinaron
utilizando los métodos de fluorescencia de rayos X dispersivo de energia y
Espectrometria de emision con plasma acoplado inducido. La materia organica se

determind por la pérdida de peso por ignicion.

Tabla 2. Caracteristicas generales de los sedimentos de la cuenca.
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Componentes X al[::r s ].m“,lt[,]_s Minimo | Maximo
medio Arcillosos®

Ca ("0) 14.40 - 5.4 21.7
Ti (%) 0.3 0.38-046 | 0.08 0.51
Fe (%) 3.38 3.3-4.7 1.7 4.5
S1 (%) I8.95 24.5-27.5 6.85 34.05
Al (%) 4.96 7.2-10.0 1.77 6.8
Mg (%) 0.88 - 0.42 2.19

Materia organica (%) 6.6 ) R.47 249

Carbono organico (%) .63 - 4.91 14.44

*Fuente: (Kabata - Pendias, 1992)

A pesar de que, la mayoria de los valores medios de las concentraciones obtenidas
se encuentran entre las reportadas para los sedimentos de origen arcilloso, llama la
atencion los relativamente altos coeficientes de variacion de los elementos
mayoritarios en los sedimentos del rio. Es necesario aclarar, que para la
determinacion de las concentraciones de los elementos mayoritarios se utilizé un

tamafo de particula < 63 pm.

Existen estaciones que son muy afectadas por la descarga de las industrias y otras
fuentes contaminantes, que se encuentran en las margenes del rio. En la figura 8
puede apreciarse, por ejemplo, una disminucion sustancial de los contenidos de Fe,
Al 'y Si, y un incremento del magnesio en la estacion 5 con respecto a las demas
estaciones, lo que indica una diferencia en la composicién del sedimento en esta
estacion. Esta estacion se encuentra muy afectada por los residuales de la fabrica
de asbesto - cemento, y es precisamente, la descarga de esta fabrica la que

evidentemente esta modificando la composicion de los sedimentos en esta estacion.

En la tabla 2 se destacan, los altos contenidos de calcio que se encontraron en los
sedimentos de todas las estaciones, posiblemente debido al interperismo de la roca
madre. Esta descrito en la bibliografia que desde el punto de vista geoldgico, la
cuenca se divide en tres zonas: la zona Sur, la zona Central y la zona de la Franja
Litoral Norte. En la parte Sur yacen rocas del Nedgeno representadas por litologias
calcareas donde existe un alto grado de carsificacion, que disminuye en las

formaciones geoldgicas con composicion carbonato — terrigenas. Este complejo de
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rocas yace monoclinalmente con una estructura de bloques locales plegados
(Consejo de Cuencas, 1999).
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Figura 8. Variacion espacial de la composicion de algunos elementos mayoritarios
en el rio

La zona central esta representada por rocas del Palebgeno con una litologia
predominante terrigena, donde se observa un aumento del escurrimiento superficial
y de muy bajas caracteristicas de acuosidad de las rocas. La zona de la Franja
Litoral Norte es una franja estrecha, formada por depdésitos de Cuaternario y
Nedgeno donde predominan las formaciones geoldgicas carbonatadas y carbonato —
terrigenas, representadas por calizas arrecifales para las rocas mas jévenes y
calizas orgnogenas, céarsicas para las mas antiguas; las litologias con matriz arcillosa

las representan margas compactas, estratificadas en intercalaciones con calizas.

Los contenidos medios de hierro en los sedimentos estan en correlacion con los
contenidos medios de este metal encontrado en los suelos (Bartler, 1996), lo que
sugiere que la fuente fundamental de este metal es la erosion de los suelos
adyacentes a la cuenca. Existen evidencias que el 30 % de los suelos de la cuenca
tienen caracteristicas que los clasifican como de alto riesgo erosiva (Consejo de
Cuencas, 1999) y que el 70 % corresponde a suelos del tipo Pardo y Ferralitico.

En la figura IV.8 se presentan los contenidos de materia organica (MO) en las

muestras analizadas. Los valores de MO estuvieron entre el 8 y el 24 % del peso
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total de la muestra. Los mayores valores obtenidos se encontraron en la estacion 8y

la estacion 13 con tenores de 24.6 % y 24.9 % respectivamente.

En la estacion 8 (Puente de Calabazar) la materia organica presente proviene de la
descomposicion de las plantas acuaticas flotantes presentes en la zona, las cuales
se encuentran en abundancia excesiva. En esta estacion descargan los residuales
de origen doméstico del poblado de Calabazar, los cuales afectan tanto la salud
ambiental como la paisajistica en la zona de muestreo y son causantes de la
eutrofizacién, de ahi los altos contenidos de materia organica presente en los

sedimentos.

La estacion 13, corresponde al rio San Francisco donde los residuales urbanos y
domeésticos tienen gran importancia desde el punto de vista de composicion organica
y de ahi los altos contenidos de materia organica encontrados. El valor mas bajo fue
reportado para la estacion 5 con 8.47 %. La estacion 5, corresponde al punto donde
confluyen el rio Almendares y la salida de la fabrica de tejas de asbesto — cemento
“Perdurit”, la cual vierte sus residuos de caracter inorganico y como se sefialo
anteriormente, son estos residuales los causantes de la modificacion del sedimento

del rio en esta estacion (ver figura 9).

Yo de MO

1 2 3 4 5 6 T7 & 9 1011 12 13 14 15

Fstaciones de muestreo

Figura 9. Contenido de materia organica (MO) en los sedimentos estudiados

Teniendo en cuenta que, los valores de MO no se encuentran reportados como un

parametro a regular, segun las normas de calidad de sedimento internacionales
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(ANZECC, 2000y PTI, 1997), en la tabla 3 se hace un resumen de algunos valores

de MO reportados por diferentes autores.

Tabla 3. Contenidos de materia organica en sedimentos de rio reportados por

diferentes autores

. Valor | Valor Valor No. de : :
Cuerpo de agua , o e Referencia
medio | minimo | maximo | muestras

Rio Martin Pérez, Cuba 10.71 0.19 16.31 4 Dominguez (2000)
Represa Manly, Australia 3.92 1.1 7.1 29 Elit (2001)
Rio Odiel, Espaiia 4.5 5.6 254 8 Gomez-Ariza (2000)*
Rio Besos, Espania 11.12 2.99 17.03 6 Rubio (19971 )*
Rio Almendares, Cuba 16.6 8.47 24.9 15 Este autor

* Se calculd el contenido de MO por la ecuacion de Van Bemmelen { Déesy, 2002).

Como se observa, los valores de los contenidos de materia organica obtenidos en el
rio Almendares son superiores a los valores reportados en la literatura. Estos
resultados pueden ser debidos a la alta carga contaminante (de origen orgénico en
general) que recibe el rio, lo que unido a los procesos de eutroficacion que ocurren

en el mismo, influyen en la composicion de los sedimentos de la cuenca.

Estas caracteristicas de los sedimentos del rio Almendares, es decir, la alta
componente organica de los mismos y los altos contenidos de calcio encontrados,
repercute necesariamente en la distribucion de los metales pesados en las
diferentes fases del sedimento, por lo que es necesario tenerlas en cuenta a la hora

de estudiar la distribucién de los mismos.

Este hecho induce a pensar en una fuerte antropogenizacion de la cuenca con
respecto al contenido de los metales en la misma. Sin embargo, para tener una
mejor estimacion del origen de los metales en los sedimentos, se utiliza el factor de
enriquecimiento (FE), que permite definir si el metal encontrado es de origen natural

o antropogeénico (figura 9) (Szefer, 1999).

14



Factor de enriquecimiento

Cr Cd Cu Pb Zn

Figura 10. Valores del FE medio para cada metal estudiado en la cuenca

Como se observa, para todos los metales los valores de FE encontrados, fueron
superiores a la unidad, lo que indica que los mismos han sido introducidos por el
hombre en la cuenca. Por otra parte, los mayores valores de FE calculados fueron
para el Pb, que se encuentra en los sedimentos de la cuenca en cantidades de
aproximadamente 8 veces superiores al nivel basal. Para el Cu también se

encontraron altos niveles del FE.

CONCLUSIONES

Se determinaron los niveles de metales pesados en les diferentes fases
mineraldgicas de los sedimentos del rio Almendares, encontrdndose que la mayor
parte de los metales se encuentran unidos a la materia organica y a la fase residual

del sedimento.

Los niveles de metales pesados encontrados en los sedimentos del rio Almendares

son de origen antropogénico fundamentalmente
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