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ESPECIACION DE METALES PESADOS
(Cd, Zn, Cu y Cr) EN EL MATERIAL
EN SUSPENSION DE LA PLUMA
DEL RiO MANZANARES, VENEZUELA

GREGORIO MARTINEZ y WILLIAM SENIOR

os rios son el principal mos acuaticos, ademds de tener influenc&l material en suspension de las aguas
(L vehiculo de transporte en el ciclo de los metales a través de lasste rio, concluyendo que los metales

de constituyentes quimi- estuarios al igual que en la interfassu mayoria se encuentran contenidos
cos hacia el medio marino, especialmeniggua-sedimentos en ambientes con diféas particulas suspendidas, las que se
de metales pesados. Numerosos estudimmntes condiciones redox (Lewis ycian al gasto del rio y al material en s
sobre el comportamiento de estos elemehanding, 1992). pensién. Para aumentar nuestro cone
tos quimicos en estuarios, muestran que El rio Manzanares cons-miento acerca de este sistema estuar
los procesos fisicos, quimicos, biolégicosituye un cuerpo de agua de vital imporse estudié la distribucién, especiacion
e hidrodinamicos que alli tienen lugatancia para la region suroccidental detomportamiento de los metales pesa
cumplen un papel fundamental y variabl&€stado Sucre y en especial para los ce(d, Zn, Cu y Cr) en el material en st
en relacion con el flujo de metales desdgos poblados ubicados en sus margeneension de las aguas superficiales de
tierra hacia el mar (Zhangt al, 1992; las cuales realizan diferentes actividadesuenca baja y pluma del rio Manzanare
Yeats, 1993). Igualmente se ha reconocagropecuarias, industriales, de esparci-
do que las descargas de los rios influyemiento y de igual manera aprovechan susrea de Estudio
en la variabilidad espacial y temporal deguas para las labores domésticas. En los
los metales pesados (Gibbs, 1977ltimos afios estas actividades se han vis- La cuenca baja del ri
Palanques, 1994). Por otra parte, los ride incrementadas considerablemente. SJdanzanares estd ubicada en el Estado
contribuyen con significantes aportes deauce recibe las aguas residuales de todare, Venezuela. Sus fuentes estan situ:
materia organica e inorganica. Los metaesas actividades sin ningun tratamiento & 2.300 metros sobre el nivel del mar,
les trazas que estan asociados a la mat®mn poco control por las autoridades reel macizo del Turimiquire, y desembo
ria organica son liberados durante el prgpectivas. Se ha puesto atencidon en eh la entrada del Golfo de Cariaco. El
ceso de degradacion de la mismaomportamiento de los metales pesadddanzanares recibe las descargas de
(Magnusson y Rasmussen, 1982; Valetten dicho rio, donde se han reportadde diez afluentes, donde el rio Guas
Silver,1993). concentraciones totales de Cd y Pb maporta el mayor nimero de contaminar

En las ultimas dos déca-deradamente altas, de origen antropogérdomésticos e industriales provenientes
das se ha producido un gran cambio etp, que pueden afectar a los organismdes desechos de la central azucarera
nuestra comprension de la biogeoquimicde este ecosistema, y se ha estableci@umanacoa y los efluentes domésticos
de los metales pesados en los sistemama relacion directa entre la concentrdos centros poblados de la regi
marinos. La especiacién de los metalesiéon de los metales pesados, el volumef\guilera y Rojas, 1976; Senior, 199«
gobierna las interacciones con la materide agua descargado por el rio y su mateas descargas del rio Manzanares dan
particulada en suspensién y los sedimemial en suspension (Ledet al, 1997). gen a una pluma laminar cuyos limit
tos, determina la biodisponibilidad y/oMarquezet al. (2000) estudiaron la dis- forman un sistema semejante a un fre
toxicidad de los metales para los organidfibucién de algunos metales pesados dra pluma se dirige, generalmente, hacie
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Sur-Oeste como consecuencia de la predo- TABLA |

minancia de los vientos alisios. OcasionalPRECISION DEL METODO DE ANALISIS DE LOS METALES PESADOS EN E
mente, cuando la descarga del rio es ma-MATERIAL EN SUSPENSION (MES) DE LAS AGUAS SUPERFICIALES DEL
yor y los vientos alisios se intensifican, se RIO MANZANARES Y SU PLUMA.

deja sentir la influencia de la pluma en la

region de Puerto Escondido en la costa
este de la bahia de Mochima (Senior

1 (Extracto con Acido Acético 25%)

Godoy, 1989). Muestra N° Cd Cu Cr Zn

. 1 51,76 98,33 66,61 77,19
El presente estudio se

. o 2 51,83 98,31 66,74 77,72
llevd a cabo en el Ultimo tramo de la 3 5192 99,68 66.96 7875

cuenca baja y en la pluma del rio Manza- ’ ' ' '
nares (ver Figura 1 de Marquezt al 4 51,83 98,99 65,66 78,79
’ 5 51,70 98,77 66,32 77,12

2000), las cuales se encuentran fuertemen-
te influenciadas por diferentes actividades
industriales, urbanas y agricolas. La mis-

ma region ha sido estudiada por Senior
Godoy (1990) quienes estudiaron las vd¥2 (Extracto con HCI: HNQ 2M:1M)

Promedio 51,81 98,82 66,46 77,91
0,0804 0,5632 0,5042 0,8131

riaciones estacionales de los parametros fi- Muestlra N° 1 62 17% 16%r6 6223
sicoquimicos, Leéret al. (1997) quienes 1‘62 17‘09 15‘97 5’49
determinaron las concentraciones totales 3 1'49 17'73 16’62 6108
de algunos metales pesados durante los 1 1'73 17'72 16’11 5'82
meses de sequia y lluvia en el afio 1994. ' ' ' '

! A 5 1,74 17,51 15,65 5,59
Recientemente Marquezt al. (2000) .
evaluaron las concentraciones y el com- Promedio 1,64 17,45 16,08 5,84

d.s. 0,1031 0,2982 0,3494 0,3126

portamiento de algunos metales pesados

en el material en suspension de las ag
superficiales de esta zona con condlcuﬁ% (Extracto con HNQHCI HCIO, - 3:2:1)

Muestra N° Cd Cu Cr Zn
nes estuarinas. 1 0.00 0.00 1.84 3.77
. . 2 0,00 0,00 1,72 3,89
Materiales y Métodos 3 0.00 0.00 2,63 225
4 0,00 0,00 3,37 2,49

Se recolectaron muestras

de aguas superficiales, de manera bimen- S 0,00 0,00 2,34 4,40
sual, entre los meses de julio de 1996 y Promedio 0.00 0,00 2,38 3,36
X d.s. 0,0000 0,0000 0,6666 0,9385

junio de 1997 en 22 estaciones, siguiendo
el gradiente desde salinidad 0 aproximadasx
mente en el puente Raul Leoni, sector La
Palomas, hasta alcanzar salinidades supe-
riores a 36 unidades en su pluma en dM) por 4 horas a temperatura ambientpunto en la escala de salinidad, las c
reccion Sur-Norte. Las salinidadés situ (fraccion que contiene los oxihidroxidoscentraciones de los diferentes metales
fueron estimadas utilizando un salinémetrde Fe més resistentes y sulfuros metélicosjada una de las tres fracciones que f
portatil YSI modelo 33 y luego fue corre-El material refractario que quedd en el filvon extraidas del material en suspens
gida en el laboratorio utlizando untro después de las extracciones fue somefMES) y la concentracion total (suma
salinbmetro de induccién marca Kabhlsicodo a digestion total a 100°C con una mezas areas), dada por el contorno supel
modelo 118WC200, con una precision dela de HNQ, HCl y HCIQ, (3:2:1) ycons- Los cuatro primeros puntos corresponc
0,001. El pH se determind en el camptituye la tercera fraccion (F3), que contiea las estaciones ubicadas dentro del
con un potenciémetro Bantex LCG-5, come los metales asociados, los mineralédanzanares, el pendltimo al frente c
una precision de 0,01 unidades de pH. residuales refractarios y materia organica.rio (interfase agua de rio-mar) y el dltir
Las muestras se filtraron La precision del método al extremo marino (fuera del frente). L
a través de membranas Milliporefue evaluada utilizando una muestra egpuntos entre el extremo fluvial y el fren
HAWP0047 de 0,45 um previamente petdndar certificada de sedimento Eeviron- corresponden a la zona de mezcla.
sadas. Las membranas se secaron nyental Resource Associaté€at. N° 1-
repesaron, y fueron sometidas a un proc800-372-0122). Los valores de la desviacadmio
dimiento de extraccién secuencial de tresién estandar y los coeficientes de varia-

oncentracion en mg/Kg. d.s.: desviacién estandar.

pasos para la determinacion de los metale®n son muy bajos y comparables entre La Figura 1 muestra |
pesados (Landing y Lewis, 1991; Lewis Jlas diferentes determinaciones, como selacién entre el contenido de Cd en
Landing 1992). El método consiste en lanuestra en la Tabla I. material en suspension con la salinid
extraccion de una primera fraccion (F1) El material en suspen-Las mayores concentraciones se prese
con acido acético al 25% por 4 horas ai6n (MES) se determind seguin la metoen el extremo fluvial y zona de mezc
temperatura ambiente (esta fraccion contielologia utilizada por Senior (1987). durante el periodo de lluvia y los mir
ne los metales adsorbidos en la superficie mos en el extremo marino durante tc
de las particulas, asociados con los carbBesultados y Discusién el periodo de muestreo. Las variaciol
natos y los oxihidroxidos de Mn reacti- en las concentraciones para cada frace
vos), seguido por la extraccion de una se- Las representaciones gradson: no detectado (n.d.) para las tres fi

gunda fracciéon (F2) con una mezcla déicas de la relacion entre los metales pesiones en marzo y mayo, hasta 0,(
“agua regia” diluida (HCI 2 M y HNQ1 sados y la salinidad muestran, para cadeanol/l para F1; 0,042 pmol/l para F2
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0,050 0,15 0,042 pmol/l para F3, siempre en s

JULIO-96 SETIEMBRE-96 tiembre. Se observa un comportamie
0,040 0,12 ] no conservativo con una gran fluctuaci
de los valores durante todos los mu

0,030 0,09 ] treos. En el periodo de mayor gasto
concentraciones de Cd alcanzaron
0,020 K 0,06 mayores valores, observandose una ¢
0.010 centracion total mz_élxima de 0,112 pmo
’ 0,03 1 como consecuencia del aumento en
0,000 %\f\ sélidos en suspensié_n, lo c_ual es corro
0 4 15 2 36 0,00 e e rado por la correlacion existente con
0 3 13 23 34 material en suspension durante el peri

de lluvia (Tabla Il), mientras que en

época de sequia las concentraciones

0,020 0,020

NOVIEMBRE-96 gan hasta la no deteccion de dicho e

mento.

ENERO-97

Se observa remocién ¢

1 1 Cd del MES en toda la zona de mez

0,010 A 0,010 1 durante el periodo de mayor gasto
. - rio, principalmente del Cd asociado a

1 y F3. En F1 la remocién de Cd es n

1 nor, como consecuencia de los apol

1 \—/\ /_\ relacionados con las actividades ind
0,000 I B s S B e S B B 0,000+ triales y urbanas desarrolladas en

0 3 13 24 34 0 4 14 32 37 cuenca baja y pluma del rio Manzanar

Por otra parte, se evidencia un cambio

la composicion del MES durante el per

0,020 0,020 do de estudio, observandose que en

MARZO-97 ] MAYO-97 mes de marzo no se detecté Cd en 1
guna de las fracciones extraidas.

mayo se detecté Cd Unicamente en

material refractario en el rio y a salinid

des cercanas a 13 y entre 17 y 24,

cual hace suponer aportes debidos a

actividades que se desarrollan en ¢

zona. En noviembre y enero la compo

cion del material en suspension revela

presencia de Cd adsorbido en las part

0,020 las de sedimento, oxihidroxidos de me

] JUNIO-97 N F3 ganeso y carbonato en una mayor proy

cion en toda la zona de mezcla y en

Cd A F2 extremos, y una pequefia fraccion de ¢

furos metalicos y oxihidréxidos de hier

F1 resistentes en pequefia proporcion hs

el lado fluvial y en los primeros momel

tos de la mezcla agua de rio y de m

En junio se observan las tres fraccior

Figura 1. Relacion entre la concentracigim¢l/l) de Cadmio en las tres fracciones extraicon una distribucion irregular, con prec

das del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del rio Maiig del Cd adsorbido en la superfic

nares y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de concepgfgagen particulas que componen el m:

0,010 0,010 1

0,000 T 0,000 ]

L R L R N L N N N R RN R

0 3 14 26 37 0 3 13 19 37

0,010 1

0 N

0,000

cambian para septiembre. rial en suspension, carbonatos y oxi
dréxidos de Mn.

TABLA Il En julio hay aportes di

MATRIZ DE CORRELACION DE PEARSON QUE MUESTRA Cd desde el rio y la composicién de |

LAS CORRELACIONES (n=21) ENTRE EL MATERIAL EN SUSPENSION (MES)fracciones es de 29, 31 y 40% para
Y LOS METALES PESADOS PRESENTES EN LAS AGUAS SUPERFICIALES 5y F3. respectivamente, en el extre

DE LA CUENCA BAJA Y PLUMA DEL RiO MANZANARES DURANTE fluvial, con una rapida remocién del C
EL MES DE SEPTIEMBRE DE 1996, en la zona de mezcla en todas las fi

ciones. En este caso, el comportamie

MES 1\/'5050 Cd Zn Cu cr Fe Mn de Cd en F1 indica un aporte de Cd
cd 0'813 1.000 cilmente extractable en las aguas resid
Zn 0.983 0.808 1.000 les industriales y domésticas vertidas
Cu O’,990 0’,831 0’,988 1,000 ambas margenes del rio y cerca de
Cr 0,886 0,897 0,878 0,878 1,000 desembocadura. En septiembre hay ig
Fe 0,975 0,831 0,957 0,966 0,897 1,000 mente remocion de Cd del MES: F2 e
Mn 0,817 0,788 0,863 0,868 0,779 0,815 1,000 ¢n menor proporcion (22,35%) y disn
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nuye rapidamente en los primeros estadog 10,0

de la mezcla, F1 representa el 5,76% del JULIO-96 SETIEMBRE-96
total y disminuye con mayor velocidad 250 ] ‘ 8.0 ]

que F3 a salinidades intermedias y altas. é

Este comportamiento supone aportes de.00 | Q 60 ]

Cd que pueden asociarse a las activida- $;§ '

des propias de los astilleros y varaderos"* ] v

ubicados a ambos lados de la desemboca- 407

dura del Manzanares, que usan materiales 1

abrasivos, asbestos, pinturas, barnices ¥ s ] 2,0

otros productos que contienen Cd y que 1

pueden llegar al medio marino y estua-o,00 ——————————————— oot =
rino en los efluentes liquidos y desechos o 4 15 25 36 0 3 13 23 34
sélidos vertidos en la margen costera o

en los aerosoles transportados por los 150

vientos dominantes en la zona. Un com-'%0
portamiento similar se ha observado en NOVIEMBRE-96 ENERO-97
otros rios: Song y Miller (1995) sefiala- 1,00 \ 1,00
ron que grandes cantidades de Cd se en-
cuentran adheridas a los 6xidos de Fe y

. . 0,50 1
Mn en el rio Neckar (Alemania) y 050
L'Herroux et al. (1998) observaron un
comportamiento no conservativo con re- 0,00 000 M=

mocién de Cd durante la mezcla de las © 3 13 24 34 0 4 14 32 37
aguas en el estuario del rio Aber-Wrac’b
(Francia), con una desorcién gradual que
alcanzé su maximo a una salinidad de150 150
7,5; parte principal del Cd removido esta- '
ba eF;]Iazago a Ipa fraccion de los carbona- MARZO-97 MAYO-97
tos. De igual manera, Riedel y Sanders 1.00 1,00 1
(1998) encontraron en el estuario del rio
Delaware (Estados Unidos) que la mayo- g ]
ria de los elementos trazas estan presen-
tes en la fraccion mas faciimente extrac- \/\MJ\&%
table con acidos débiles y que pueden es-%%0 A T
tar biodisponibles, proponiendo una esca-
la de disponibilidad potencial con respec-
to a una extraccién con HCI | M. Dicha
escala es Cd > Zn> Pb > Cu > Ni > As>
Cr > Se. Marque=zt al. (2000) también .
observaron remocion de Cd en suspen- 1,00 N F3
sion en un 11-58% en el periodo de se-
quia y entre 10-79% en el de lluvia, Zn
mientras que Ledn (1995) reportdé remo-
ciones de Cd total entre 50-75% para los
periodos de lluvia y sequia en esta mis- 0,00 l——m ;
ma area de estudio. Las remociones de ° 4 12 24 37
este metal durante este estudio son Mmygura 2. Relacion entre la concentracigmol/l) de Cinc en las tres fracciones extrai
similares a las reportadas por Marq#z del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del rio Man
al. (2000). y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de concentrac
bian para septiembre.

1,50
JUNIO-97

0,50 1

Cinc

Las variaciones en lasriodo de lluvia) estuvieron entre 0,191fractarios (F3). En el extremo marino |
concentraciones de Zn en aguas de 771 umol/l para el Zn biodisponibleconcentraciones de Zn se encontraron
cuenca baja y pluma del rio Manzanare@§-1), 0,094-0,827 umol/l para el Zn asolos siguientes rangos: n.d.-0,046 pme
se presentan en la Figuradbservandose ciado a los oxihidréxidos de hierro resispara el Zn biodisponible, n.d.-0,0]
aporte de dicho metal por el rio y desdeentes y sulfuros metalicos (F2) y entrgumol/l para los oxihidréxidos de hierro
algunos puntos a lo largo de la pluman,323-4,316 pumol/l para el Zn asociado aulfuros metalicos, n.d.-0,068 umol/l «
De igual manera, se producen remocionda materia organica y material refractarid=3. Estos resultados revelan la biodis
de Zn en todas las fracciones separad@s3), alcanzando una concentracion totalibilidad del Zn contenido en el materi
del MES, reflejando el mismo comporta-maxima de 8,211 pmol/l. En la temporaen suspension transportado por el
miento no conservativo observado para ela de sequia las concentraciones oscilsanzanares hacia la margen costera
Cd y los demas metales pesados determdn entre 0,062-0,323 pmol/l en Fldafia a la ciudad de Cumana, Golfo y
nados en el presente estudio. Los aport€013-0,079 pmol/l en F2 y 0,018-0,2650sa de Cariaco, lo que puede estar a
en la época de mayor gasto del rio (pgtmol/l para la materia organica y los retando a la fauna marina en toda esta

56 FEB 2001, VOL. 26 Ne 2 IITERCIENDIA



0,12

0,09

0,06

Cd (umol/l)
o
o

0,03 e o°

0,00
7.30

T T T
7,50 7,70 7,90 8,30

1,00

0,80 o

Cu (umol/l)
°

Zn (umolN)

Cr (umol/l)

10,00

8,00

0,00

7,40 7.60 7.80

o
=}

o
S

0,50

0,00 o8
7.30 7.50 7,70 7,90
pH

8,30

Figura 3. Relacién entre las concentracionesd]/l) de los metales Cd, Zn, Cu y Cr con
tenidos en el MES (abscisa) y el pH en las aguas superficiales (ordenada) del rio MEHS

0,00
7,20

7,40 7.60 7,80

pH

nares y su pluma durante el mes de septiembre de 1996.

8,20

de gran estabilidad a pH superiores a
Hahne y Kroontje (1973) reportaron g
cantidades superiores a 2,45 %jdmol/l

de Zrt* como Zn(OH)pueden existir er
solucién en los estuarios. La influencia
los 6xidos coloidales de Fe, Al y Mn p
drian influir de igual forma, dada la corr
lacion positiva significativa con el materi
en suspension (Tabla Il) y con el Fe (r
0,957, en septiembre) y el Mn (r = 0,8€
contenido en el MES. Ademas, el 1
transporta en el material en suspens
gran cantidad de arcillas, principalmer
caolinita (Marquezt al, 2000), en la cua
el Zn puede estar adsorbido, puesto
este metal estd presente en aguas natu
como resultado del desgaste de las ro
Igualmente, Marquezt al. (2000) encon-
traron remociones de Zn a bajas salini
des que oscilaron entre 8 y 64% en el

riodo de sequia y entre 28 y 65% en el
lluvia, con una concentracion maxima

2,14 pmol/l durante la época de may
al del rio Manzanares. Las remocio
en el presente estudio estuvieron por del
del 30%.

Grandes cantidades
Zn presente en el MES han sido repol
gion. De igual manera, se observa unde Zn biodisponible y asociado a la madas por Morseet al. (1993) indicandc
fuerte remocién del Zn, principalmenteteria orgénica y refractarios como consegran asociacién con los granos finos |
en los primeros momentos de la mezclauencia del dragado que se estaba reatiraterial transportado por el rio. lgus
de agua de rio y de mar, entre 0 y 12 deando durante los primeros meses dehente Landinget al. (1995) indicaron
salinidad, posiblemente debido a proces@io. En marzo no se detecta Zn en F2 que grandes cantidades de Zn estan e
de desorcién del metal por cambios en lan mayo se encuentra en F2 y F3 en uzadas en los 6xidos de Fe y Mn. Co
fuerza ionica del agua y por la asimilaproporcion muy pequefia con aportes portamiento no conservativo fue repor
cion por la biota presente en esta regidibajas salinidades, siendo todas las frado por Hurtado (1986) y Leon (1995)
Por otra parte, a pesar de la fuerte remaiones afectadas por las perturbacioned rio Manzanares y por Zhang (1995)
cién observada, se evidencia la presencacasionadas por el dragado de la zonal estuario Jiulongjiang (China). Song
de aportes de Zn provenientes de las ern el mes de junio, los aportes de Zn eWiller (1995) sefialaron por su parte @
presas procesadoras de pescados, mercaéddas las fracciones del MES se increcantidades considerables de Zn son aj
de ventas de pescados, astilleros y delentan debido al inicio de la temporad@adas a la columna en el rio Neckar |
trafico de embarcaciones que se produae lluvia que recoge materia organica Ya degradaciéon de la biomasa y los mé
en el area, junto con los efluentes doméslesechos acumulados en lagunas, quebraes de este elemento, junto con ot
ticos que se vierten en la zona. das, arroyos y suelos, que son incorporgomo el Cu, son productos de la descc
En cuanto a la composi- dos al medio estuarino. Por otra parte, geosicion del fitoplancton. Iguales obse
cién del material en suspension, durantebserva durante este mes un increment@aciones han sido sefialadas por S
el periodo de lluvia se detectaron las tresntre 4 y 15 de salinidad, que indic41986). Por otra parte, Herut y Kre
especies o fracciones de Zn en el ME8portes como producto de la floculaciérf1997) observaron un comportamiento
con una menor proporcion del Zn asociadel Zn disuelto y formacion de fase soéliconservativo de este metal en el estus
do a los oxihidroxidos de hierro resistenda en las aguas del rio, que fue liberadtel rio Kishon (Israel) debido presun
tes y sulfuros metdlicos que tienden al agua durante la oxidacion de la mateblemente a la mezcla entre el mate
diluirse més rapidamente, mientras que sé& organica acumulada en los ambientgzroveniente del drenaje de la cuenca, |
observan aportes del Zn biodisponible wntes sefialados. ticulas contaminadas transportadas pol
asociado a la materia organica y a los re- Leon (1995) reportd re- rio y el material en suspension de orig
fractarios a lo largo de toda la zona denociones de Zn total (en el material sussostero, cambios en el coeficiente de c
mezcla, principalmente en los primeropendido mas el disuelto) en esta mismaibucién de los metales entre el MES
momentos de la mezcla, debido a la floarea de estudio, entre 42 y 66% en I fase disuelta, y a los procesos de s
culaciéon de las sustancias disueltas con#&poca de sequia, y entre 49 y 71% en haentacion y de corrientes.
consecuencia del aumento de la fuerzde lluvia. Este comportamiento esta fuerte-
ionica y el pH cuando comienzan a mezmente influenciado por el pH, alcanzand@obre
clarse las aguas del rio con las marinais minimos valores a pH superior a 8,
(Figura 3). Sin embargo, durante el pesin desaparecer por completo de la solu- Los resultados de las d
riodo de sequia, la concentracion del Zoidon. Segin Moore y Ramammorthyterminaciones de Cu en el MES en
en el MES varid en todos los meses df984) esto es debido a que el cinc seuenca baja y pluma del rio Manzana
muestreo. En enero los valores de Zn dmdroliza a valores de pH comprendidose muestran en la Figura 4. La relac
F2 son muy bajos y se observan aportestre 7 y 7,5 formando Zn(Ololoidal entre el Cu asociado al MES y la salil
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dad muestra un comportamiento no con- 0,30 - 1,0 1
servativo con las mayores concentracio- ] JULIO-96 ] SETIEMBRE-96
nes en el extremo fluvial y remocion a lo 0,24 ] ]
largo de la zona de mezcla, y algunos
aportes provenientes de las actividadeso,18 ]
humanas que se desarrollan en las marge-
nes del rio y en la costa. Las mayoreso,12 ]
concentraciones se registraron durante el
periodo de lluvia con los méximos valo- 0,06
res en el mes de septiembre para el ex-
tremo fluvial: 0,088 pmol/l para F1; o000 A
0,302 pmol/l para F2, y 0,241 pmol/l 0 4 15 25 36
para F3, alcanzando una concentracién
total méxima de 0,780 pumol/l, mientras
que en el extremo marino las concentra; g,
ciones estaban cercanas a cero. En el pe-
riodo de sequia se detectaron los meno[jg 20 ]
niveles de Cu, con aportes en la zona de
mezcla como consecuencia de las opera-
ciones de dragado que se efectuaron dﬂ'-OGOE
rante el primer semestre de 1997, con 1
una mayor proporcion de Cu biodispo-2°%
nible a lo largo de la pluma del rio y al-
gunos picos de Cu asociado a los refrac-
tarios (principalmente en marzo) que
componen el material en suspension. En

ENERO-97

junio se presenta una concavidad y picos®® ] 0,18 1
que indican aportes de Cu en todas las ] MARZO-97 ] MAYO-97
fracciones en la zona de mezcla, que se®'2] 0,12
corresponden con la llegada de la tempo- ] ]
rada de lluvia, y con maximos a 8 unida- %% ] 0,06
des de salinidad para el Cu biodisponible ] ]
(0,39 umol/l) y los oxihidroxidos de Mn 900 T 0,00 F——r e ——r
reactivos y sulfuros metdlicos (0,033 0 3 14 26 37 0 3 13 19 37

pumol/l), mientras que para los refractarios
el méximo aporte se determiné en 12

unidades de salinidad (0,045 pmol/l). A ®'®] .

diferencia del Cd y el Zn, el Cu fue de- ] JUNIO-97 N F3

tectado en todos los meses de muestreo Y12 § C

en las tres fracciones que se obtuvieron ] u [

del material en suspension. 0,06 F2
Aunque puede ocurrir la b

desorcién desde el material en suspen-0,00 F———r—rr—_—r3 D F1

sion, la poca variabilidad temporal de las 0 4 12 24 37

concentraciones de Cu en las diferentes

fracciones suponen la coprecipitacion d&tigyra 4. Relacion entre la concentracigmpl/l) de Cobre en las tres fracciones ext
metal en las particulas coloidales de l0gas del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del rio
oxihidroxidos de Fe y Mn que se formanares y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de conc
durante la mezcla de las aguas del rio gambian para septiembre.
marinas en la pluma.

Marquezet al. (2000) re- Yarrah (Australia), atribuido a la coagulaimenores de 8 y es removido de la sc
portaron un comportamiento no conservaeion y precipitacion de los complejos or<iéon a pH mayores (Figura 2).
tivo para el Cu presente en el MES eganicos del metal debido a los cambios Bewer y Yeats (1983
este mismo rio, con remociones a bajage pH que ocurren en la zona. Landingefalaron que el comportamiento del
salinidades entre 28 y 75% en el periodet al. (1992) y Schneider y Davey (1995)en salinidades entre 0,1 y 10 es marce
de sequia y entre 40 y 56% en la temp&efialaron que el cobre se encuentra emente diferente en muchas regiones.
rada de lluvia, y aportes en la zona dis sistemas estuarinos en forma dgun dichos autores, este elemento ext
mezcla entre 5 y 15 de salinidad para akrseniatos, sulfuros, cloruros, carbonatosn minimo a salinidades de 1, antes
gunos meses del afio, atribuyéndolo a l&xidos de Fe y Mn y complejos himicosincrementarse a un maximo a salinida
actividades antropogénicas que se desi que puede estar indicando que bajo ke 10, donde el minimo en la distrib
rrollan en la zona de mezcla y a los deinfluencia del pH, este elemento se hayeion se debe a adsorcion o cambios el
sechos industriales y urbanos. Las remeemovido desde el material en suspensi@speciacion del elemento en una for
ciones para este periodo de muestreo mgbido a la gran capacidad para formajue es analiticamente no detectable,
fueron superiores al 25%. Igual comporeomplejos solubles (Elbaz-Poulichedt mo es el caso de los complejos orga
tamiento ha sido reportado por Hart yal,, 1996). De hecho, se puede aprecianetalicos. Sin embargo, L'Herrout al.
Davis (1981) en el estuario del rioque el Cu permanece en solucién a pKi998) observaron un comportamier
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te, Zhang (1995) sefala que la espe
cion de los metales en el material en s
pensioén y los sedimentos del fondo de
estuario va a depender del tamafio

grano, observandose una buena corr
cion con las fracciones finas. En el p
sente estudio, se observa una correlac
lineal altamente significativa entre el (
contenido en el MES y este ultimo (T
bla ).

Cromo

La Figura 5presenta lz
relacion del Cr en el MES con la salir
dad en la cuenca baja y pluma del
Manzanares, mostrando aportes desde
rio hacia la pluma con remociones en
zona de mezcla, revelando un compol
miento no conservativo para este me
Las mayores concentraciones se dete
ron durante la temporada de lluvia alc:
zando, en el mes de septiembre en el
valores de 0,049 umol/l en el Cr conte
do en F1; 0,179 umol/l en F2; y 1,
pmol/l en F3, con una concentracion
tal méxima de 2,075 pmol/l, mientr:
que en el lado marino las concentrac
nes fueron de 0,002; 0,017 y 0,0
pmol/l respectivamente, para las tres fr
ciones. De igual manera, la distribucit
de Cr en el material en suspensién re\
una alta proporcion de Cr asociado a
refractarios, con poco o0 ningln (
adsorbido en las particulas en suspen:
y Oxihidréxido de Mn reactivo, oxihi
dréxido de Fe y sulfuros metalicos. E:
indica que el Cr presente en las aguas
este ecosistema son principalmente
origen litogénico.

En los meses de enero
marzo se determinaron las menores C
centraciones de Cr, las cuales se ma
vieron casi constantes a lo largo de t
la pluma, indicando aportes en la zona

Figura 5. Relacién entre la concentracigmol/l) de Cromo en las tres fracciones extrainezcla como consecuencia del drag:
das del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del rio Mguneese estaba efectuando en la desemt
nares y su pluma durante el presente programa de muestreo.

dura del rio. En mayo se observa un aj
te desde el rio cercano a 1,00 umoll/l,
cual es removido rapidamente en los |

conservativo del Cu durante la mezclauspension y disuelta. La misma asocianeros momentos de la mezcla entre 0
del agua de rio y de mar en el estuarioion entre la materia organica y el Cule salinidad, lo que indica una rapida f
de Aber-Wrac’h, mostrando dicho metafue observada por Skrabat al. (2000) culacion y precipitacion del material ¢
preferencia por la materia organica een la Bahia de Chesapeake. Por otra p&uspension, depositandose en los sedin

TABLA Il

CONCENTRACION DE METALES PESADOS EN EL MES ESTIMADOS

A PARTIR DE LAS CORRELACIONES METAL TOTAL VS. MES,
PARA EL MES DE SEPTIEMBRE.

METAL CONCENTRACION (mg/kg)
Cd 7,9
Zn 510,0
Cu 51,0
Cr 12,8
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tos del fondo. Este aporte de Cr pue
provenir también de la resuspension de
sedimentos del fondo debido al drage
de la desembocadura y que penetra el
rio a través de la cufia salina, ya que
este mes el gasto del rio es minimo y
mar penetra en el rio. En junio las cc
centraciones se incrementan debido a
aportes de Cr como consecuencia de
llegada de las lluvias que arrastran he
el rio todos los contaminantes acumula
en los diferentes ambientes.
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Marquez et al. (2000) Region Fluvial Zona de Mezcla
observaron un comportamiento no conser- Fa
vativo del Cr en el MES con remociones 119%

a bajas salinidades en este rio, sin apor- F3 F1

tes importantes en la zona de mezclas y 31% 29%

sin variaciones estacionales, respecto a la

pluviosidad y caudal del rio, en las con- F1
centraciones de dicho metal. Las concen- Cd ., 49%
traciones de Cr encontradas por dichos 20%

autores son inferiores a 0,20 umol/l en

todos sus muestreos. Elbaz-Pouliclegt
al. (1996) encontraron que las concentra-
ciones de algunos metales como el As,
Cr, Ni y Pb presentan una tendencia a
estar inversamente relacionadas con la
descarga del rio Rhone (Francia) y lo
atribuyeron a los mecanismos de dilucion
y a los impactos antropogénicos, mientras
gue Morseet al. (1993) sefialaron que el
Cr exhibe una correlacién significativa
con la fraccién fina y que la desorcion
ocurre por adsorcion y disgregacion de
particulas coloidales. La asociacion con
el material en suspension resefiada por
estos autores, y otros como Shuman y
Dempsey (1977) en el rio lowa (Estados
Unidos), parecen confirmarse en este es-
tudio puesto que el Cr presentdé muy bue-
na correlacion con el material en suspen-
sion (Tabla 11). Otros estudios indican
que este metal esta asociado al carbono
organico y a los oxidos de Fe, y que es
liberado desde ellos debido a las condi-
ciones redox de estos ambientes (Landing
et al, 1995; Schneider y Davey, 1995

Las estimaciones del
contenido de metales pesados en el MES,
calculado a partir de las correlaciones en-
tre metal total y MES, para el mes de
septiembre, se presentan en la Tabla Ill.
Grandes cantidades de Cd, Zn, Cr y Cu
son transportadas desde el extremo supe-
rior de la cuenca baja hacia el mar y
pueden afectar la biota marina de toda la

region costera aledafa a la ciudad dejg 6. composicion relativa del MES para los metales pesados Cd, Zn, Cu y Cr er
C,:umana. Las aguas de |§i cuenca ’bala Q'ﬁ n fluvial y la zona de mezcla entre 5 a 10 de salinidad durante el periodo de
rio son utilizadas para fines domésticoara las aguas superficiales del rio Manzanares y su pluma, para las tres fraccione
agropecuarios e industriales. La poblacidferadas en este estudio.

marginal ubicada en sus riberas utiliza

sus aguas para el aseo personal y la pensumo de agua y alimentos con altd®s subgrupos 4A (aguas para el conts

paracion de alimentos, incorporando estasiveles de estos metales causa severas hesmano parcial) y 4B (aguas para el c

metales en su dieta con el correspondiesiones al sistema respiratorio, renal, 6sgacto humano parcial), los cuales indic

te peligro para su salud. y, en algunos casos, tiene efectos tergue no deben detectarse metales pes
Por otra parte, la biodis- togénicos y se asocia a cancer prostati@m estos cuerpos de aguas, Se encue

ponibilidad de estos metales en el matgKjellstrom et al, 1979; Yosomurat al, que dicho rio supera abiertamente es

rial en suspension en el rio Manzanares980; Manahan, 1984). La poblacién esvalores.

se encuentra en una alta proporcidn, lablecida en las riberas y adyacencias del

cual puede agravar esta situacion. La Fifo Manzanares corre todos estos riesgo€onclusiones

gura 6 muestra las proporciones de los Al comparar las concen-

metales estudiados, en las diferentes fratraciones totales de los metales pesados Los flujos de metales pe

ciones, en el extremo fluvial y en la zonaleterminados en el rio Manzanares cosados desde el rio Manzanares hacia le

de mezcla a 5 unidades de salinidad, oles valores establecidos en el Decretgion costera bajo su influencia se inc

servandose la alta biodisponibilidad d@83 (MARNR,1996) para las aguas clasimentan durante el periodo de lluvia, lo ¢

Cd y Cu en el material en suspension. ficadas como Tipo 4 (aguas destinadas iadica que dichos elementos estan prir
El Cd y el Cu poseen balnearios, deportes acuaticos, pesca dealmente asociados al material en susy

alta toxicidad para los seres vivos. Eportiva, comercial y de subsistencia), esiéon y en consecuencia con el gasto del

82% 87%
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