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METALES PESADOS EN LAS AGUAS SUPERFICIALES Y SEDIMENTOS DEL RIO APURE
EN SU CONFLUENCIA CON EL RIO ORINOCO, VENEZUELA.

ARISTIDE MARQUEZ! %, GREGORIO MARTINEZ!. WiLLIAM SENIOR!, & ANGEL GONZALEZ?

nstituto Oceanogrdfico de Venezuela, Universidad de Oriente, Cumand, Venezuela.
aristd@gmail.com; aristide/@sucre.udo.edu.ve

* Programa de Doctorado en Oceanografia, Universidad de Concepcién, Chile.

‘Instituto Limnolégico, Universidad de Oriente, Caicara del Orinoco, estado Bolivar, Venezuela.

RESUMEN: Con el proposito de estudiar la variacion temporal y posibles impactos ambientales, se presentan los resultados
(anos 2001 y 2002) de las concentraciones de: Fe, Mn, Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Pb y Co en ¢l matenal en suspension del agua y en
los sedimentos de fondo del rio Apure, cerca de su confluencia con el rio Onnoco. Utilizando técnica de espectrofotometria de
absorcién atomica con Hama de aire acetileno, se determino que los metales muestran en el agua, concentraciones medias
(umol/L) que decrecen: Fe (113,13)>Mn (1,42)> Zn (0,55)> Cr (0.104)>Ni (0.067)e»Cu (0,064)>Pb (0,019)> Cd (0,00061),
no detectindose la presencia de cobalto. En el sedimento el orden en concentraciones (nug/g) fue: Fe (12,969)> Mn (74,10)>
Cr (16.60)> Ni (8,15)> Zn (6,02)> Co (3.21)>Pb (1.44)> Cd (0.30). EI material en suspension presento su maximo valor en
¢l mes de mayo, cuando las aguas del rio comienzan a aumentar su nivel. El anilisis estadistico de ANOVA (P<0,05) no mostrd
variaciones significativas en las concentraciones de los metales en el agua a escala anual, pero si a escala mensual. Algunos
clementos como Fe, Mn, Zn, Ni, Cu y Pb estin asociados al material en suspension del agua, mientras que en el sedimento todos

veepto cadmio, estan asociados a los lodos. Se evidencian mecanismos de dilucion de las concentraciones de los metales en el
agua al incrementarse ¢l nivel de las aguas del rio, asi como, procesos de desorcion desde el material en suspension para los
clementos, Fe, Mn y Pb. Por otra parte, se concluye que no existe contaminacion por metales en el agua ni en los sedimentos

Ie Ja desembocadura del rio Apure.

Palabras Claves: material en suspension, geoquimica de metales, Rio Apure.

ABSTRACT: In order to study seasonal variation and possible environmental impact. we present the results (2001 and
2062) of the concentrations of Fe, Mn, Cu, Ni, Cr, Zn, Cd, Pb, and Co in both suspended material and bottom sediments of
the Apure River, close to its confluence with the Orinoco River. Using atomic absorption spectrophotometry with an air-
ctylene flame, 1t was determined that the mean concentrations of metals in the water (umol/L) decreased in the order Fe
(115.13)> Mn (1.42)> Zn (0.55)> Cr (0.104)> Ni (0.067)> Cu (0.064)> Pb (0.019)> Cd (0.0061). Cobalt was not detected.
Ihe sediment concentrations (ug/g) followed the sequence: Fe (12.969)> Mn (74.10)> Cr (16.60)> Ni (8.15)> Zn (6.02)> Co
3.21)> Pb (1.44)> Cd (0.30). Maximum concentration of suspended material was measured in May. when the river begins to
nise. ANOVA statistical analysis (P<0.05) did not reveal significant variations of metal concentration from year Lo year,
although it did from month to month. The elements Fe, Mn, Zn. Ni. Cu. and Pb are associated to the material suspended in
the water column, whereas in the sediment, all but cadmium are associated to the muds. As the water level rises, metal
concentrations diminish, as does desorption of Fe. Mn, and Pb from the suspended material. We conclude that there is no
contamination from these metals in the waters and sediments of the confluence of the Apure and Orinoco Rivers.

Key Words: suspended material, geochemistry of metals, Apure River

INTRODUCCION

La hidrologia natural de la mavyoria de los grandes
rios en las naciones desarrolladas, v cada vez mas en
los paises en vias de desarrollo, ha sido muy alterada
por los dragados, construccion de diques. canales y
por la contaminacion antropogénica. A pesar de su

gran importancia ccoldgica, econémica y. socio-
cultural. los grandes rios siguen siendo uno de los
ccosistemas mds pobremente estudiados (Thorp &
DeLong 1994). Sin embargo en los dltimos afios se ha
observado un aumento en las investigaciones de los
grandes rios. sobre todo en Europa, Australia, y en
Ameérica (Emovan er al. 2006)
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El rio Apure es el mayor tributario del rio Orinoco en
Venezuela. Nace en la Cordillera de los Andes de Mérida,
estado Mérida. en la confluencia de los rios Sanare y
Uribante (6.45 N y 71W). Su cuenca incluye los Andes
colombianos y llanos venezolanos donde fluye con una
orientacion principalmente oeste-este (619 Km). En su
trayecto trasporta particulas (arenas muy finas, limos y
arcillas) y material suspendido originado de terrenos con
alto grado de metcorizacion y erosion de rocas
sedimentarias (DepeTris & PaoLint 1991; Dezzro et al. 2000).
El rio Apure aporta al Orinoco 6,7% (7.3x10" m¥/afo de
agua) de la descarga total de los tributarios del margen
izquierdo la cual es de 110x10" m¥ano. Esta descarga
contribuye con aportes terrigenos de 20 a 25 x10" Ton/
ano del total de 150x10° Ton/afo de sedimentos
suspendidos que son vertidos al Delta del Orinoco y
trasportado al Atlantico (MEADE ef al. 1990; Vasouez &
WiLsert 1992). Segin SAUNDERs & Lewis (1989), el Apure
presenta un ecosistema con caudal estacional, abarcando
un periodo de aguas altas o himedo que se extiende desde
abril hasta noviembre y otro de aguas bajas o sequia, entre
diciembre-abril.

Los metales pesados forman uno de los contribuyentes
inorgdnicos naturales mayores en los ecosistemas
acudticos (Emovan et al. 2006); en las aguas de los rios,
provienen de la meteorizacion de rocas y erosion de los
suelos, Sin embargo, las aguas de descargas industriales,
albanales, alcantarillados y minas son las mayores fuentes,
aunque a traves de la precipitacién y la deposicién
atmosférica, cantidades importantes de estos metales
entran también en el ciclo hidrologico a través de las aguas
de la superficie (FurHaN ef al. 2006).

Los metales pesados son toxicos cuando alcanzan
niveles capaces de danar las funciones vitales de un
organismo. Su toxicidad cn los ecosistemas depende del
grado de oxidacion o de la especie quimica que se
encuentre presente. Melales como el cadmio, cromo, cobre,
hierro, niquel, plomo y cinc, exhiben toxicidad acudtica
cuando estdn en concentraciones superiores a niveles
considerados normales, produciendo contaminacién en
los cuerpos de aguas superficiales, subterraneas, suelos,
ticrra, plantas, vida acuatica y al hombre. En los medios
ambientes contaminados, los organismos los bioacumulan,
debido a la estabilidad quimica que presentan. Es por ello
que el monitoreo del contenido del metales pesados en los
cuerpos del aguas, especialmente el derivado de las
actividades antropogénicas, es una actividad

particularmente importante para la valoracion de la calidad
y proteccion de los ecosistemas (Pruu & Naravana 2007).

En el rio Apure y en especial en su confluencia con el
rio Orinoco, los estudios sobre estos elementos son
escasos, debido en parte a la dificultad en la logistica para
acceder a lazona. En Venezuela, el gobierno ha planteado
un proyecto denominado Eje Orinoco-Apure, ¢l cual
contempla el dragado del canal principal del rio Apure
para crear una autopista de navegacion entre los estados
occidentales y los ubicados en la parte sur del oriente de
Venezuela. El propésito es aprovechar la salida por el
Orinoco hacia el Atldntico y facilitar el intercambio
internacional por esta via. Todas estas actividades podrian
tener efectos adversos en el futuro, modificando la
quimica del agua ¢ incrementando los niveles de metales.
tanto de los ecosistemas del rio Apure asi como del
Orinoco. En vista de la importancia que tiene ¢l rio Apure
para Venezuela y que se desconoce como evolucionan
temporalmente las concentraciones de metales en el agua
y cudles son los niveles actuales en el sedimento, se realizo
la presente investigacion.

MATERIALES Y METODOS

Area de Estudio y disefio del muestreo

El Area de estudio (Fig.1) se ubico en el rio Apure (07
37 14.5 Lat. Ny 66" 24 38.9 Long. W), muy cerca de su
confluencia con el Orinoco Medio. Se recolectaron
mensualmente veintitrés (23) muestras de agua superficial
(~0,5 m) durante ¢l periodo febrero 2001 hasta diciembre
del 2002, para analisis de material en suspension y metales
presentes en dicho material. Se utilizaron envases de
polietileno de 5 L previamente lavados con dcido nitrico
al 10 % y agua desionizada. Para establecer relaciones
entre el nivel del rio con el contenido de material en
suspension y las concentraciones de metales en el agua,
se midieron los niveles de las aguas del rio durante cada
mes. Para este propdésito se utilizo una cinta métrica
adosada verticalmente a un tubo metdlico de 15 m de
longitud, el cual se fijo al lecho del rio con una base movil
de concreto de 150 Kg.

Para la cuantificacion de las concentraciones de metales
pesados en los sedimento del rio, se recolectaron dos (2)
muestras de sedimentos superficiales durante ¢l mes de
febrero del afo 2001 y julio del 2002. Para este fin. s¢
utilizd una draga tipo Diez Laffon de 0,02 m” de arca. Para
evitar una posible contaminacion y alteracion de los
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Fie. 1. Area de estudio mostrando la ubicacion del sitio de recoleccion de las muestras, en la desembocadura del rio Apure, Venezuela

resultados, las muestras de sedimentos fueron colocadas
en envases secos de polietileno previamente lavados con
HNO al 10 % y abundante agua desionizada. Las muestras
fucron trasportadas refrigeradas hasta los laboratorios del
tituto Limnolégico de la Universidad de Oriente. Los
mentos fueron mantenidos bajo congelacion a -20° C,
i su procesamiento y analisis en el laboratorio de

des traza del Instituto Oceanogrifico de Venezuela.

| material en suspension se determind por gravimetria
riplicado (Senior 1987) sobre membranas filtrantes de
losa tipo HA con poros de 0,45 um de diametro. Todas
pesadas se realizaron en una balanza analitica marca
¢r Instrument M-10 con precision de 0.0001g.

Zara el andlisis y cuantificacion de las concentraciones

- metales pesados en el agua, ¢l material retenido en el

filtro utilizado para la determinacion del material en

suspension, fue tratado por digestion con una mezcla de
acido nitrico y clorhidrico concentrados (APHA 1995).

Para la determinacion de los metales en los sedimentos,
una fraccion himeda fue secada a 80°C en una estufa y luego
pulverizada en un mortero de porcelana. Aproximadamente
2g de la muestra fueron pesados por triplicado en una balanza
analitica con precision de 0,0001.g, y luego digestadas segtin
Liwis & Lanping (2002), utilizando un digestor de Microondas
Microdigest 401 de Prolabo (Francia). a 110 °C, por espacio
de 30 minutos. Las cuantificaciones fueron realizadas por
espectrofotometria de absorcion atémica con llama de aire-
acetileno y corrector de fondo de deuterio, utilizando un
equipo Perkin Elmer modelo 3110.

Para cl andlisis granulométrico, el sedimento fue pasado
a través del tamiz de 0,063 mm, para separar las fracciones
mas grandes (arenas), de las que corresponden a los limos
y arcillas, una vez aislada dicha fraccion se utilizo el
método de la pipeta basado en la Ley de Stokes (Roa &
BertHots 1975; Lopez 2002).

Para evaluar la calidad analitica de las extracciones de
los metales, se utilizé un patrén de sedimento estandar
certificado por la Enviromental Resource Associates:
Catalogo namero 540, lote 237 (Priority Pollutn/CPL. Soil,
Tabla 1). Los porcentajes de extraccion de metales fueron
bastantes representativos, tal como lo demuestran las
desviaciones estandar significativamente bajas para las 5
réplicas analizadas y la comparacién de los promedios
obtenidos con el rango aceptable y el valor del patron
certificado (Tabla 1).

El agua utilizada tanto en la preparacién de reactivos,
curvas de calibracion y blancos de reactivos fue agua
desionizada altamente pura (agua calidad NANOPURE
de conductividad 18 Q/cm) obtenida con un equipo
NANOPURE UV, Marca Barnstead (USA). El material
volumétrico de vidrio utilizado en el laboratorio fue Clase
Ay los reactivos grado Analitico ultra puro.

Para validar los datos y determinar diferencias en las
concentraciones de metales en las diferentes meses y afos,
se aplicé Andlisis Multifactorial (ANOVA tipo III) con un
nivel de significancia P<0,05 (Sokar & Rouir 1969). En el
andlisis estadistico de ANOVA se practicé la prueba de
Cochran para chequear la homogeneidad de las varianzas.,
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TABLA 1. Precision del método de extraccidn de metales pesados
en el sedimento de referencia, patron Lot. N® 237.Cat. N° 540,

Metal  Valor expermenial  Valor centificado Rango aceptable Ds
(neg) (n'g) (1e)
e 7990.82 7760.00 2890-12600 5,78
Mn 11,65 127.00 101-154 116
Cu 107.01 108.00 88,70-127 0.58
Ni 51,67 55.90 43,70-68 0,44
C'r 8134 88.20 70.50-106 044
/n 87,57 87.80 67.9-108 044
Cd 48.11 5240 40.30-64.50 0,51
Ph 70.61 75,10 572-93 122

1IS= Desvacn estandar

al mismo tiempo que se utiliz6 la prueba de rango maltiple
de Duncan a un nivel del P<0.05 para identificar los grupos
homogéneos. Se aplico anilisis de correlacion de Pearson
a un nivel de significancia P<0,05 para las relaciones entre
los diferentes pardmetros fisicoquimicos estudiados en el
agua y analisis de conglomerados empleando el método
de minima varianza de Ward's y la distancia métrica
Euclidiana para determinar asociaciones entre la
concentracion de los metales y el tamano de la particula en
el sedimento. Los datos se analizaron con el paquete
estadistico STATGRAPHICS Plus 4.1. Los resultados
corresponden a los promedios mensuales de todas las
muestras recolectada y analizadas.

RESULTADOSY DISCUSION

Niveles métricos de las aguas y material en suspension
del rio Apure.

La distribucion de los niveles del rio Apure mostré un
comportamiento tipo Gaussiana muy similar para los dos
anos de muestreo, observiandose incrementos desde marzo
hasta agosto y posteriores descensos hasta febrero del
ano subsiguiente (Fig. 2). Estas observaciones estin en
concordancia con lo reportado por SAUNDERs & LEwis
(1989). Los niveles mensuales de las aguas fueron
ligeramente superiores durante los meses del ano 2002
con respecto al 2001, notandose que. los valores minimos
en los niveles alcanzaron entre 2.75m y 3.98 m durante el
mes de [ebrero y marzo, respectivamente, y los maximos
durante agosto 12.95 m (Fig. 2). Junk & WeLcome (1990)
senalan que los regimenes estacionales ¢n los niveles de
los rios juegan un papel ecologico importante,
especilicamente mediante ¢l transporte de diferentes

6

volimenes de sedimentos suspendidos los cuales se
depositan y fertilizan al ecosistema.

Las concentraciones de material en suspension no
mostraron diferencias significativas anuales (F=1,77: P=
00,21), pero si mensuales (F=4,53; P=0,01), sin embargo el
promedio durante el afo 2001 (189,68 mg/L) fue
ligeramente superior al 2002 (156,60 mg/L): Tabla 2. La
distribucién mensual (Fig. 3B) presentd un promedio
minimo en agosto (49,63 mg/L) y el médximo en mayo de
cada afo (382,94 mg/L). Los otros meses del ano
exhibieron valores intermedios a estas concentraciones.
Se aprecié independencia del contenido de material ¢n
suspension y el nivel de las aguas del rio. Esla
caracteristica es evidenciada por la baja correlacion lineal
entre los pardametros N y MES (r=-0.36; Tabla 4). El material
en suspension en el agua de los rios generalmente esti
compuesto por minerales de arcillas, hidroxidos de hierro
y manganeso en adicion con pequenas cantidades de
material orgdnico y actian como un gran drea de absorcion
de muchos clementos (Barkis & Cacaray 2001: NAGANO
et al.2003).

MEADE ¢f al. (1990) senalaron que ¢l rio Apure descarga
al Orinoco anualmente entre 20 y 25 Ton/ ano de, y este
aporte decrece sustancialmente durante ¢l periodo del
maximo nivel de las aguas. comportamiento que es
corroborado con lo apreciado en la distribucion de este
malterial en la presente Investigacion (Fig. 3B). La
concentracion promedio maxima de materia en suspension
apreciada en el Apure durante la presente investigacion
(173,14 mg/L) es superior a los valores reportados por
Lewis & Saunpers (1990) para este mismo rio durante los
anos 1982-1985 (235 mg/1). Esta observacion evidencia un
incremento de la erosion en la cuenca del Apure. Las
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Fig. 3. Distribucion mensual del y material en suspension en las
aguas del rio Apure durante los anos 2001 y 2002.

concentraciones de MES obtenidas en este estudio son
muy superiores a los valores reportados por MORANTES et
al. (2000) para algunos rios de la regién de la Guayana
venezolana como el Cuyuni (44 mg/Ly Yuruari (6,44 mg/l),
asi como comparables a los seialados por DepeTRIS &
PaoLini (1991) para el rio Parand (302 mg/l).

Tetales
I as concentraciones promedio de los metales en ¢l agua
riv Apure, mostraron un gradiente decreciente en las
‘centraciones promedios (umel/L): Fe (113,13)>Mn
' 2)=>7n (0.55)>Cr (0,104)>Ni (0.067)>Cu (0.064)>Pb
19)>Cd (0,0061), no detectandose la presencia de cobalto,
niras que en los sedimentos el orden fue: Fe (12.969)>Mn
)= Cr(16,60)> >Ni (8,15)> Zn (6,02)> Co (3.21)>Pb
“1)=Cd (0,30), tal como se muestra en la Tabla 2.

‘nualmente la concentracion promedio de hierro

rminada en el agua fue de 111,06 umol/L y de 115,19
mmol/L para los anos 2001 y 2002, respectivamente (Tabla
2). Las distribuciones mensuales (Fig. 4A) mostraron los
valores minimos para los meses de octubre (37,47 umol/L)
y diciembre (45,44 ug/L) y los mdximos entre marzo y mayo
(172,79 a 189,32 umol/L), con un segundo pico en
noviembre (164.08 umol/L). Se detectd una dependencia
de las concentraciones de hierro con el material en
suspension, lo cual se ve reflejado por las relaciones
significativas de tipo lineal positiva entre estas variables
(r=0,66). En ¢l sedimento las concentraciones de hierro, a
su vez, variaron entre 12,881 ug/gy 13.114 mg/g para los
meses de febrero del 2001 y julio del 2002 (Tabla 2), siendo
el promedio de 12,997 ng/a. En las aguas marinas las
concentraciones de hierro varian entre O v 1,07 umol/Ly en
los rios las variaciones son mas considerables debido a la
zona de trinsito de las aguas. La legislacion venezolana

establece valores limites entre 10 mg/L, para las aguas de
descargas a cuerpos de agua y 0,30 mg/L para las aguas
destinadas al consumo humano (Gaceta oficial # 34.829
del 29-1-1992).

Las concentraciones de hierro determinadas en el agua
del rio Apure son superiores a las reportadas por SANCHEZ
(1990) y GonzALEZ et al. (2000) para el Orinoco Medio (3
ng/L y0,78ug/L) ¢ inferiores a las indicadas por MARQUEZ
et al. (2000) en el rio Manzanares, Venezuela (405,29 umol/
L). RobriGuez & Berancourt (1999) reportaron niveles
entre 0,62 y 13,61 ug/L para las aguas de la Laguna de
Castillero en el Orinoco Medio, laguna situada aguas abajo
de la desembocadura del Apure. En el sedimento del rio
Apure las concentraciones son superiores a las reportadas
por GonzALez et al. (2000) quienes senalan valores de
2.137.9 ug/g para el Medio Orinoco y 1.488, 2 pg/g para la
Laguna de Castillero. MArRouEz et al. (2008) reportan
valores de 33.365, 44 para la los sedimentos de la Laguna
de Castillero, niveles que son muy superiores a los aqui
presentados.

Se determinaron valores promedios anuales de
manganeso en el agua entre 1,45 pmol/L (ano 2001) y 1,38
umol/L ano 2002; (Tabla 2). Las distribuciones mensuales
(Fig. 4B) montraron los menores valores en los meses de
agosto (0,31 umol/L) a septiembre (0,46 umol/L), mientras
que las concentraciones mayores entre los meses de marzo
a mayo (3.44 a 2.69 umol/L). En el sedimento las
concentraciones variaron entre 69,83 pg/g en febrero del
2001 y 78, 83 mg/g para julio del 2002 (Tabla 2). Se han
reportado concentraciones de manganeso en el agua para
otros rios de Venezuela como el Manzanares, entre (0,14 y
1,80 umol/L) en la época de sequia y (1,01 y 5,55 pwmol/L)
en ¢poca de lNluvia (MArouEZ et al. 2000). Por otra parte,
en el sedimento, MArouEz er al. (2008) reportaron valores
de 132,17 nug/g para la los sedimentos de la Laguna de
Castillero, niveles que son superiores a los determinados
en esla investigacion.

En las aguas destinadas al consumo humano los
niveles de Mn permitidos son de 0,91 pmol/L. El
manganeso es un elemento que se encuentra en muchas
rocas y minerales, y en los rios se han reportados valores
de hasta 10,56 umol/L como resultado de la contaminacion
por desechos de la industria procesadora de hierro. En
ambientes acudticos es altamente reactivo y presenta una
alta capacidad de adsorcion en forma de 6xidos coloidales,
lo cual contribuye en el comportamiento de otros
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clementos. WoLriasT et al. (1974), indican que el manganeso
se encuentra en forma de 6xidos, que experimentan
reduccion cuando disminuyen las concentraciones de
oxigeno disuelto y decrece el pH debido al desarrollo
bacteriano que utiliza ¢l diéxido de manganeso como dltimo
aceptor de electrones durante la respiracion anaerdbica.

Los promedios anuales de las concentraciones de cobre

(Tabla 2), oscilaron entre 0,062 umol/L (afio 2001) y 0,065
umol/L (afio 2002). La distribucion mensual de Cu (Fig.
4C), presenta variaciones entre inferiores a 0,01 umol/L
(Abril) y 0,120 umol/L (Mayo). Los demis meses mostraron
valores que oscilaron entre 0,04 pmol/L y 0,09 umol/L. En
el sedimento, a su vez, se determinaron concentraciones
entre 4,14 ug/g (febrero 2001) y 5,13 pg/g (julio 2002), con
promedio de 4,64 (Tabla 2). Las concentraciones de Cu en
agua del rio Apure determinada en esta investigacion son
superiores a las reportadas por SAncHEZ (1990) y GonzAlez
et al. (2000) en el Orinoco Medio, los cuales indicaron
valores de 5 ug/L y 0,02 pg/L respectivamente. Sin embargo
las concentraciones son comparables a las reportadas por
Marouez et al. (2000) para el rio Manzanares (0,02 pmol/l
y 0,09 pmol/l en el periodo sequia y 0,08 pmol/l a 0,708
umol/l periodo lluvia). SAncuez (1990) reporto
concentraciones de Cu superiores a 4 pg/g para los
sedimentos del rio Orinoco en las cercanias de la zona
industrial de Matanzas, valores que son comparables a los
4,64 pg/g determinados en esta investigacion.

En aguas naturales las concentraciones de Cu estan por
debajo de 0,39 pmol/l (LANDING ef al. 1992). La legislacion
Venezolana establece limites de 1,6x10* mmol/L de Cu paralas
aguas descargadas al medio marino-costero y valores similares
para las aguas de consumo humano. El cobre en los sistemas
acudticos puede existir bajo forma coloidal, particulada y
disuelta, siendo los rios su principal medio de transporte (MoOORE
& RamamorTHY 1984). ScHNEIDER & DAVEY (1995) senalan que
el cobre se encuentra en las aguas naturales en forma de
arseniatos, sulfuros, cloruros y carbonatos, dxidos de hierro y
complejos himicos, y que por influencia del pH, este elemento
puede ser removido desde el material particulado. Su toxicidad
es reconocida en los medios acudticos por ser acumulado desde
el agua y los sedimentos (Ramsow 1995).

Las concentraciones anuales de niquel (Tabla 2)
variaron entre 0,06 umol/L (2002) y 0,07 umol/L (afio 2001),
con una distribucién temporal (Fig. 4D) donde el valor
méximo fue observado en mayo (0,20 umol/L) y los minimos
entre agosto y septiembre (0,02 umol/L a 0,03 umol/L) Las

concentraciones de Ni determinadas para el agua del rio
Apure durante esta investigacidn, son inferiores a los
reportados para el rio Manzanares por MArouEZ ef dl.
(2000), quienes indicaron valores por debajo de 0,20 pmol/
L. El niquel es un elemento que puede estar presente €n
muchos minerales, 6xidos, carbonatos y silicatos de hierro
y manganeso (Moore & RamammorTry 1984), siendo un
elemento que por influencia de procesos inorganicos.
exhibe remocion desde la fase sélida suspendida en el
agua y desde los sedimentos de fondo (Znana 1995).

Para el cromo (Fig. 4E) se¢ determinaron
concentraciones promedios anuales de 0,17 pmol/L a (0,19
mmol/L durante los anos 2001 y 2002. En las
distribuciones mensuales, los minimos de cromo [ueron
detectados durante ¢l mes de marzo (0,027 pmol/L) y los
maximos entre septiembre y diciembre (0,26 umol/L y
0,39 umol/L). La forma mas toxica y estable del cromo es
el hexavalente por lo que las aguas destinadas a consumo
humano esta en el orden de 0,058-0,077 umol/L de Cr
(VI). El cromo se encuentra en aguas naturales en
pequenas lrazas, a menos que éstas estén contaminadas
por desechos industriales. Sin embargo, proporciones
significantes de Cr (III) estan presentes enlazados con
algunos componentes orginicos (PETTINE et al. 1994).
En el sedimento, las mayores concentraciones se
encuentran en la forma trivalente (Aistasie & Loutn
1986).

Los valores anuales de zinc fueron constantes para
los afos 2001 y 2002 con valores de 0,55 pmol/L. Las
distribuciones mensuales (Fig.4F) mostraron sus
minimos en los meses de junio y julio (0,016 umol/L) y
sus maximos durante enero y mayo (1,33 umol/L). Un
segundo pico de Zn (0,90 umol/L) fue determinado
durante agosto. El Zn se encuentra en la naturaleza en
forma de sulfuros, carbonatos, silicatos, oxidos y en los
sistemas acudticos se halla formando halogenuros ¢
hidréxidos segtn las condiciones redox del medio
(Moore & RamammortHy 1984). La legislacion
Venezolana establece para las aguas de consumo humano
concentraciones permitidas de 3,06 x 10 ** pumol/L de Zn.
Aportes considerables de dicho metal a la columna de
agua, debido a la descomposicion de la biomasa y
fitoplancton, han sido reportados para rios como ¢l
Neckar en Alemania (Song & MULLER 1995). Existen
evidencias de biodisponibilidad del zinc en el sedimento,
tal como ocurre en los organismos (moluscos y algas)
recogidos en el rio Ebro (ScHUHMACHER ef al. 1995).



TABLA 2. Concentraciones promedios mensuales y anuales de metales pesados en agua y sedimentos del rio Apure, Venezuela (anos

2001 y 2002)

Metales pesados en las aguas superficiales y sedimentos del rio Apure

AGUA
MES Fe Mn Cu Ni
(mg/L) ( umol/L) (umol/L) ( umol/L) ( umol/L)
Ano 2001 189.68+18,30 111,06+8,67 1,450,041 0,062+0,017 0,072+0,010
Ano 2002 156.60+16,83 115,19+8,67 1,38+0,038 0,065+0,017 0,065+0,010
Prom 173,14 113,13 1,42 0,064 0,067
Cr Zn Cd Pb Co
( umol/L.) ( umol/L) ( umol/L) ( umol/L) ( pmol/L)
Ano 2001 0,170,018 0,55+0,00 0,0057x0.003 0,019£0,0022 ND
\no 2002 0,19£0,017 0,55+0.00 0,0065+0,003 0,019£0,0020 ND
0,104 0,55 0,0061 0,019 ND

or estandar () reportado en las medidas de los diferentes pardmetros en el agua, lo caleuld el Statgraphics plus 4,1,
iendo la desviacion estdndar agrupada por la raiz cuadrada del nimero de observaciones a cada nivel. Prom= Promedio

SEDIMENTO
AG AM AF AMF Lodos Fe Mn
H (%) (%) (%) (%) (%) (ug/e) ( pefe)
2001 1,94 242 36,37 38,00 2127 12802 69,83+0,78
JI- 2002 2,31 224 37.43 40,00 18,02 13136 78,36x0,81
Prom. ol e 2,33 36,90 39.00 18,01 12969 74,10
[ = Valor limite g/g para sedimento no contaminado (Sadid 1992) . ...
Cu Ni Cr Zn Cd Pb Co
( ng/g) (ug/g) (ug/g) (ug/g) (ng/g) (gl ( ug/e)
F- 2001 4,14+ 0,12  7,93+0.10 15,95+ 0,23 5.72¢0,06  0.30+0,02 1,31£0,02  2.51%0,10
JI- 2002 5,13x0,15  8,36+0,10 17.24+0,21 6,32+0,09  0,29+0,02 1,56x0,02  3,90%0.11
Prom. 4,64 8,15 16,60 6,02 0,30 1,44 3.21
| <10 <10 <20 <110 <1 e SO e 12
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Fig. 4. Distribucion mensual de la concentracion promedio de metales (A=F¢; B=Mn; C=Cu; D=Ni; E=Cr: F=Zn; G=Cd; H=Pb) en aguas del
rio Apure, Venezuela durante los anos 2001 y 2002.
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Las concentraciones de cadmio variaron entre 0,0057
umol/L y 0,0065 umol/L, respectivamente para los anos
2001 y 2002. Los niveles de cadmio mostraron poca
variacion, detectindose alternacion de los valores durante
los diferentes meses. El valor minimo se ubicé en enero
(0,0014 umol/L) y los maximos en septiembre (0,010 umol/
L) y noviembre (0,01 lumol/L). El Cd es un elemento
altamente biotoxico especialmente en su forma Cd*%. En
las aguas naturales como en las de consumo humano las
concentraciones varian por debajo de 8,74 x 107 umol/L
(Brian & Lanaston 1992), La legislacién venczolana
establece valores limites de cadmio de 1,75 wmol/L para las
aguas de descargas al medio marino-costero y valores de
0.044 umol/L. para las aguas destinadas al consumo
humano. ElI Cd un elemento que puede ser encontrado

rbido a las particulas en suspension y en la superficie
de las particulas de los sedimentos de fondo en donde
muestran gran afinidad con los halGgenos v fosfatos (Sapip
1992). Forma también complejos con ¢l cloruro e iones
inorganicos (Years et al. 1995). Sin embargo, son
ideradas las actividades antropogénicas como la
mal lTuente de ingreso a los sistemas acudticos

& RaMaMMORTHY 1984, LANDING ef al. 1992).

lomo no mostrd variacion durante los anos 2001 y

manteniéndose las concentraciones promedios

tes en 0,019 umol/L de Pb. Entre los meses de agosto

bre (Fig. 4H) los valores de plomo oscilaron entre

- umol/La 0,001 umol/L, mientras que los maximos se

iron ¢n marzo y mayo (0,033 umol/L). El plomo en

o ambiente se encuentra bajo diversas formas, pero

r parte se encuentra en forma inorgdnica, la cual es

minante y toxica (SApip 1992). GonzALEZ & RAMIREZ

5) senalan que., el plomo junto con el cobre v el zinc

n buenos indicadores de contaminacion antropogénica,

debido a que sus concentraciones en el medio ambiente

son reflejo de las actividades humanas y fuentes

industriales. Actividades como la combustion de gasolina

que genera especies como di, tri, v tetra alquil y tetra metil

de plomo, son responsables de muchas de las emisiones al

medio ambiente (LaNDING et a@l. 1992 Sapip 1992). Esto

condiciona mecanismos de adsorcion de Pb hacia los 6xidos

de hierro, carbonatos vy hacia la fraccién fina del material
particulado (SGer 19735 Mogsk et al. 1993).

El cobalto no fue detectado (ND) en el agua del rio
Apure, sin embargo, en el sedimento los valores oscilaron
entre 2,51 pg/g v 3.90 ug/g con promedio de 1.44 ng/e. El
cobalto es un elemento que es raro encontrarlo aislado en

la naturaleza. Se encuentra en la corteza en un 2.5x10
39 en peso, donde [recuentemente asociado con minerales
de niquel (forbesita [(Ni,Co)HAsO ], siegenita
[(Co,Ni),S,]). plata (yacimientos hidrotermales:
hauchecornita [(Ni, Co,Bi),(S,Sb).]), plomo ( galena
PbS ). cobre (carrollita [CuCo,S,, junto a calcosina ( Cu,
S ) y calcopirita (FeCuS,), bloquita [ (Ni, Co,Cu) Se, ),
hierro (vivianita [Fe,(PO,),.8H,0, vallamaninita [(Ni, Cu,
Co, Fe) (S, Se),]. mispiquel [FeAsS]).

De manera general, no se observé una tendencia bien
definida en el comportamiento de las concentraciones de
la mayoria los metales en el agua. Sin embargo, los valores
minimos de la mayoria de los metales se ubicaron en los
meses de junio y octubre, meses que coinciden con la
temporada de aguas altas y aguas en descenso. Esta
observacion hace suponer que ocurren mecanismos de
dilucion de las concentraciones para algunos metales
como hierro, manganeso y plomo, cuando el nivel del rio
se ve incrementado, tal como se evidencia en la matriz de
correlacion de Pearson, presentando correlacion lineal
negativa significativa para la mayoria de los metales
estudiados con el nivel del rio Apure (Tabla 4).

En el agua no se evidenciaron variaciones estadisticas
significativas de manera anual en los metales presentes en el
agua a p<0,05, con excepceion del zine. Esta observacion es
evidenciada por los resultados arrojados de las pruebas de
ANOVAIII [Fe (F=0,62: P=0,45). Mn (F=1,55; P=0,24); Cu
(F=0,08; P=0,79), Ni (F=0.26: P=0.62); Cr (F=0,79; P=0,4), Zn
(F=1.86: P=0,0001); Cd (F=0.28: P=0,61); Pb (F=0,00; P=
0.99)]. Mensualmente, sin embargo, si se detectaron
variaciones significativas al mismo nivel de significancia
(P<0.05) en la mayoria de los meses, exceptuando para los
elementos cobre y cadmio: [Fe (F=43,12; P= 0,001); Mn
(F=116.52: P=0.0001): Cu(F=2.19:P=0,11), Ni (F=4,42; P=
0,01): Cr (F=11,30;: P=0,0003); Zn (F=2,32; P=0,0001); Cd
(F=1,21; P= 0.38); Pb (F=8.19; P= 0,99)]. Los resultados
obtenidos por la prueba estadistica de ANOVA sobre las
distribuciones mensuales de las concentraciones de los
metales, estan en concordancia con los resultados obtenidos
de la prueba de rango miiltiple de Duncan (Tabla 3).

Durante ¢l estudio se observd, que algunos metales
presentes en ¢l MES de las aguas del rio Apure agua,
tales como hierro (r=0.66); manganeso, zinc (r=0,70); niquel
(r=0,93). (r=0.64) y plomo (r=0,50) estan asociados de
forma lincal al material en suspensién (Tabla 4), sin
embargo ¢l cromo y el cadmio mostraron una situacion
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TABLA 3. Comparacion (Duncan) de las concentraciones de metales (P<0,05) en ¢l agua de la desembocadura del rio Apure,
Venezuela.

MES Fe Mn Cu Ni
Meses GH Meses GH Meses GH Meses GH Meses GH
Ag X Ag X Mz X Ag X Ag X
Il XX S XX J X S XX S XX
S XX Mz XX Ag X Mz XX Mz XX
0 XX Jl XX F X Jl XX J XX
A 2 A XXX A X A XXX A XXX
F XXX J XXX Il X I XXX I XXX
Mz XXX D XXX E X D XXX D XXX
N XXX 0 XXX S X 0 XXX 0 XXX
D XX F XXX M X F XXX F XXX
J XX N XXX O X N XXX N XXX
E E XX N X E XX E XX
M X M X D X M X M X

Cr Zn Pb Cd

Meses GH Meses  GH Meses GH Meses  GH
Mz X Ag X Ag X Ag X
J X J1 X Jl X Jl X
Ag X M X M XX M X
F X J X J XX ] X
A X S X S XXX S X
] X 0] X 0 XXX 0 X
E X N X N XX N X
S X A X A XXX A X
M X Mz X Mz XXX Mz X
0 X F X F XX F X
N X D X D XX D X
D X E X E X E X

E=enero; F=febrero;: Mz= marzo; A= abril: M= mayo; J=junio; JI= julio; A=agosto;
S=septiembre, O=octubre; N=noviembre: D=diciembre; GH= grupos homogeneos

contraria. Morsk er al. (1993) senalaron que el Cr exhibe LANDING et al. (1995) y SchneiDer & Davey (1995 ) senalan
una correlacion con la fraccion fina y que la desorcion que el Cr esta asociado a los oxidos de hierro y que es
ocurre por adsorcion y desegregacion de coloides. liberado debido a las condiciones de dxido-reduccion; en

12
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TABLA 4. Matriz de correlacion de Pearson (P<0,05, N=23)
entre metales, materia en suspension y nivel de las aguas
del rio Apure (anos 2001-2002)

MIES N Ie Mn /n Cu Ni Cr «d P

MIS 100

N 0.3 10

le iy D62 10

Mn 0,70 4154 001 1

/n 0 043 0,74 043 100

tu (04 045 032 (4 051 10

Ni 093 .27 0ns2 045 053 040 1,00

4 (181] o 0% 0,10 B 043 0,16 10

| 016 006 021 0% 4105 0,13 042 001 140

ILh (.50 {).52 076 0 074 (0,18 051 03 033 10

las aguas del Apure no se observan estas evidencias. De
acuerdo a los resultados obtenidos, significativamente tal

omo lo refleja las correlaciones insignificante entre este
clemento con el material en suspension (r=0,11) y con el
hicrro (r=-0,34), no teniéndose una explicacion para este
fendmeno.

Los andlisis de correlacion de Pearson evidencian una
‘incion de tipo lineal positiva entre algunos metales,
ymo ocurre para manganeso (r=0,61), zinc (r=0,74),
il (r=0,52) y plomo (r= 0,76 ) que muestran asociacion
¢l hierro, asi como entre el cobre y el
aneso(r=0,64), lo que sugiere una probable adsorcion
os metales en la superficie de oxihidroxidos de hierro

INZancso.

pio et al. (2000) senalan que la correlacion de los

ales con el hierro debe ser el comportamiento esperado

ndiciones naturales, ya que el hierro es un elemento

initorio de las caracteristicas de los sedimentos, razén

or la cual la relacion del hierro con cualguier otro metal

formara una tendencia lineal, lo contrario podria ser
significativo de una contaminacion de tipo antropico.

Otra situacion importante observada durante el estudio
fue que algunos metales se correlacionaron linealmente
con el pH (MAROUEZ ef al. 2009), tal fue el caso de hierro
(r=0,76), manganeso (r=0,59) y plomo (r=0.54). Estas tltimas
caracleristicas en conjunto con las obServaciones ya
descritas para el comportamiento del material en
suspension con respecto al pH, sugiere que existen
procesos de desorcion de estos metales desde el material
particulado trasportado por las aguas del rio Apure. Por
otra parte las elevadas relaciones lineales negativas
experimentada por metales como Fe (r=-0,62); Mn (r=-0.76):
y Pb (r=-0.59) con el nivel del rio, no descarta la posibilidad

de la existencia de mecanismos de dilucién. Una situacién
similar ha sido senalada por ELBaz-PouLichET et al. (1996)
en el rio Rhone (Francia). Senalan los autores que, las
concentraciones de algunos metales como, Cr, Ni y Pb
estaban inversamente relacionado con la descarga del rio,
atribuyendo este fenémeno a los mecanismos de dilucion.

En los sedimentos superficiales del lecho del rio Apure
se determind que la mayoria de los metales estdn
correlacionados a las particulas mas finas del sedimento,
tal es el caso de, Fe, Mn, Cu, Ni, Cr, Zn y Pb los cuales
estdn asociados a los lodos y las arenas finas del lecho
del rio. Esta observacion se ve reflejada por los resultados
aportados por el andlisis de conglomerados (Fig. 5). Un
comportamiento completamente diferente fue observado
para el cadmio que estd mas correlacionado con las
particulas arenosas de mayor tamano. HUNG & Cuen (1995)
indican que la adsorcion de los metales en los sedimentos
esta influenciada por las caracteristicas del sedimento y
las propiedades fisico-quimicas del agua, y que pueden
ser liberados a la columna del agua por cambios en el pH,
potencial redox, oxigeno disuelto o la presencia de
quelatos organicos.

Tomando en consideracion los senalamientos de SApID
(1992) para sedimentos no contaminados, se determiné
que los sedimentos de la desembocadura del rio Apure
no presentan contaminacion para el periodo en el cual se
cfectud la investigacion (Tabla 2).
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Fig. 5. Dendograma de similitud obtenido con el anilisis de
conglomerado (método de Ward) mostrando la asociacién entre
las concentraciones de metales pesados y la composicién textural
de los sedimentos del rio Apure, Venezuela.
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CONCLUSIONES

Las concentraciones (umol/L) de metales en el agua del
rio Apure decrecen en el orden Fe (113.13)>Mn (1.42)>Zn
(055>Cr(0.104)>Ni (0.067)>Cu (0.064)>Pb (0,019y>Cd (0,0061),
no detectandose la presencia de cobalto. En el sedimento el
orden determinado en (ug/g) fue: Fe (12,969)>Mn (74,10)> Cr
(16,60)>>Ni(8.15)> Zn(6,02)> Co(3.21)>Pb(1,44)>Cd (0.30).
Durante el estudio no se determinaron variaciones estadisticas
en las concentraciones de los metales en el agua a escala
anual pero si a escala mensual. De manera general, no se
observo una tendencia bien definida en el comportamiento
de las concentraciones de los metales en el agua, sin embargo
los niveles minimos de la mayoria de estos elementos se
ubicaron en el periodo de aguas altas. Esta observacion en
conjunto, la correlacion lineal negativa exhibida por estos
melales con el nivel del rio, sugiere la existencia de mecanismos
de dilucion para metales como: hierro, manganeso y plomo.
Algunos elementos como hierro, manganeso, zinc, niquel,
cobre y plomo estan asociados al material en suspension del
agua, mientras que en el sedimento todos los metales
evaluados exceptuando cadmio, estin asociados a las
particulas de grano fino (lodos).

Las asociaciones lineales positivas entre la mayoria de
los metales con el material en suspension, en las aguas del
rio Apure, sugieren la existencia de mecanismos de
desorcion de estos metales desde el material particulado
presente en el agua. Se aprecio que las concentraciones
de los diferentes metales parecieran ser de origen natural,
esto debido a que no se evidencia impacto ambiental, ni
intervencion de tipo antropogénica en ¢l agua ni en los
sedimentos de la desembocadura del rio Apure. No
obstante. no deja de preocupar la presencia de plomo y
cadmio. zinc y cromo. ya que representan metales altamente
biotoxicos que podrian incrementarse en los proximos
anos, si el ecosistema del rio Apure se viera intervenido.
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