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ARTICULO / ARTICLE

Contaminacién en sedimentos por metales
(As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni y Pb) en el Caribe colombiano

Sediment pollution by metals
(As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, and Pb) in the Colombian Caribbean

. RESUMEN

Los metales son contaminantes liberados al ambiente por fuentes antropogénicas y naturales,
- y pueden llegar a los ecosistemas marinos y costeros mediante descarga fluvial y procesos

atmosféricos. En el Caribe colombiano, los rios Magdalena y Sinti aportan grandes cantidades
de sedimentos que contienen trazas de multiples contaminantes, entre estos metales. En
esta investigacion se pretende determinar los niveles de contaminacion por metales en
los sedimentos marinos de dos sectores del Caribe colombiano influenciados por los rios

- Magdalena y Sind. Se colectaron sedimentos usando una draga, y la concentracion de
. metales fue analizada por medio de espectrometria de absorcion atémica. Ademas, se realizo

andlisis de granulometria y determinacion de materia organica. El area de influencia del Sinu
presentd las mayores concentraciones de metales potencialmente toxicos en los sedimentos,
tanto en la época seca como en la lluviosa. Los metales que presentaron las concentraciones
promedio (ug/g) mas altas fueron Cd (0.78), As (13.97), Cr (114.72), Cu (63.9) y Ni (58.18).

- Con base en los resultados de este estudio se puede afirmar que los sedimentos de las areas
- de influencia de los rios Sinil y Magdalena presentan concentraciones de algunos metales
- por encima de los valores de referencia propuestos por la NOAA.

Palabras clave: contaminacion marina, Caribe suroccidental, fondos blandos, rio Sin, rio
Magdalena

. ABSTRACT

Metals are pollutants released into the environment by anthropogenic and natural sources,

and they can reach marine and coastal ecosystems through river discharge and atmospheric
processes. In the Colombian Caribbean, the Magdalena and Sinu rivers introduce large
quantities of sediments containing traces of multiple pollutants - including metals. This research
aims to determine the metal contamination levels of marine sediments in two sectors of the

. Colombian Caribbean that are influenced by the Magdalena and Sinu Rivers. Sediments
were collected using a dredge, and the concentration of metals was analyzed through atomic
- absorption spectrometry. In addition, granulometry analyses and organic matter determination

were performed. The area of influence of the Sind exhibited the highest concentrations of
potentially toxic metals in sediments in both the dry and rainy seasons. The metals that reported
the highest average concentrations (ug/g) were Cd (0.78), As (13.97), Cr (114.72), Cu (63.9),
and Ni (58.18). Based on the results of this study, it can be stated that the sediments in the

. areas of influence of the Sini and Magdalena Rivers exhibit concentrations of some metals
above the reference values proposed by NOAA.

Keywords: marine pollution, southwestern Caribbean, soft bottoms, Sind River, Magdalena
River


https://doi.org/10.25268/bimc.invemar.2025.54.1.1346
http://orcid.org/0000-0001-8739-8936
mailto:andres.navarrom@utadeo.edu.co
http://orcid.org/0000-0003-3878-8107
mailto:anvelezme@unal.edu.co
http://orcid.org/0000-0002-6398-9798
mailto:nsantosv@unal.edu.co
http://orcid.org/0000-0002-0926-7233
mailto:marguil.almariog@utadeo.edu.co
http://orcid.org/0000-0003-2510-3009
mailto:nhcamposc@unal.edu.co
http://orcid.org/0000-0002-4786-862X
mailto:adolfo.sanjuan@utadeo.edu.co

Boletin de Investigaciones Marinas y Costeras ¢ Vol. 54 (1) 2025 (enero-junio / January-June)

INTRODUCCION

Los metales son liberados al ambiente por fuentes antropogénicas y
naturales (Ansari et al., 2004; Ismail, 2006; Anbuselvan et al., 2018)
y suelen ser altamente reactivos, generando impactos negativos en
los ecosistemas acudticos (Gheorghe et al., 2017). En la mayoria
de los organismos una exposicion incluso a bajas concentraciones
puede ser extremadamente toxica, si se encuentra por encima de
la concentracion de su umbral (Castarié et al., 2003; Ahmed et al.,
2013; Gall et al., 2015). Estos elementos potencialmente toxicos al
no ser biodegradables se bioacumulan en las redes tréficas (Gall
et al., 2015; Zhang et al., 2016). En los ecosistemas marinos y
costeros, la contaminacion por metales esta predominantemente
influenciada por las descargas fluviales que arrastran considerables
cantidades de sedimentos y transportan diversos compuestos
a lo largo de su trayecto continental (Morillo et al., 2004) o por
descargas directas. Una vez que ingresan a los ecosistemas
pueden ser acumulados en los sedimentos o ser absorbidos por
los organismos (Wright y Mason, 1999; Pérez-Lopez et al., 2003).

La deposicion de los metales en los sedimentos depende de las
condiciones ambientales y las alteraciones fisicas y quimicas de
estos elementos potencialmente tdxicos. De igual manera, debido
a esos cambios, los metales pueden retornar a la columna de agua
por procesos de difusion y mezcla, facilitados por la actividad de
los organismos bentdnicos o la resuspension (Meyerson et al.,
1981; Campbell y Guy, 1995). La elevada disponibilidad de metales
depositados en los sedimentos puede tener un impacto directo
sobre algunas especies acuaticas, que pueden acumular altas
concentraciones e incluso presentar efectos crénicos en sus
poblaciones (Cosma et al., 1982; Acosta et al., 2002).

En los procesos de sedimentacion y transporte de metales en
zonas estuarinas, intervienen mecanismos fisicos, quimicos y
bioldgicos. La circulacion de corrientes, las descargas de rios
y aguas subterraneas, las inundaciones por mareas, la entrada
y resuspension de sedimentos, la salinidad, el potencial redox
y el pH, junto con la presencia de organismos, determinan la
movilidad de los metales (Botsou et al., 2011; de Souza-Machado
etal., 2016). Aunque el efecto neto genera patrones de distribucion
a menudo complejos, se ha encontrado que la composicién
de los sedimentos, especialmente en cuanto al tamafio de las
particulas, es uno de los factores mas influyentes en la retencion
y movilizacién de metales (Krumgalz et al., 1992; Okoro et al.,

2013; Yao et al., 2015).
154

INTRODUCTION

Metals are released into the environment by anthropogenic and
natural sources (Ansari et al., 2004; Ismail, 2006; Anbuselvan
et al., 2018) and are often highly reactive, generating negative
impacts in aquatic ecosystems (Gheorghe et al., 2017). In
most organisms, even exposure to low concentrations may
be extremely toxic if it exceeds their threshold concentration
(Castarié et al., 2003; Ahmed et al., 2013; Gall et al., 2015).
The non-biodegradable nature of these potentially toxic elements
favors their bioaccumulation in trophic networks (Gall et al., 2015;
Zhang et al., 2016). In marine and coastal ecosystems, metal
contamination is predominantly influenced by river discharges that
carry considerable amounts of sediments and transport diverse
compounds along their continental path (Morillo et al., 2004),
as well as by direct discharges. Once they enter an ecosystem,
they can accumulate in sediments or be absorbed by organisms
(Wright and Mason, 1999; Pérez-Lopez et al., 2003).

Metal deposition in sediments depends on environmental
conditions and the physical and chemical alterations of these
potentially toxic elements. Likewise, due to said changes, metals
may return to the water column through diffusion and mixing
processes, which are facilitated by benthic organism activity or
resuspension (Meyerson et al., 1981; Campbell and Guy, 1995).
The high availability of metals deposited in sediments can impact
some species directly, which may accumulate high concentrations
and even exhibit chronic effects in their populations (Cosma et al.,
1982; Acosta et al., 2002).

In metal sedimentation and transport processes in estuarine
zones, physical, chemical, and biological processes are involved.
Current circulation, river and underground water discharges, tidal
flooding, the entry and resuspension of sediments, salinity, the
redox potential, and pH, along with the presence of organisms,
determine the mobility of metals (Botsou et al., 2011; de Souza-
Machado et al., 2016). Although the net effect often generates
complex distribution patterns, it has been found that sediment
composition, especially regarding particle size, is one of the
most influential factors in the retention and mobilization of metals
(Krumgalz et al., 1992; Okoro et al., 2013; Yao et al., 2015).



En Colombia, los reportes de contaminacion por metales vinculados
a la industria, la agricultura y la mineria son comunes (Pabdn
et al., 2020). Sin embargo, son escasos los informes en los que
se categoriza la contaminacién. Por ende, este estudio tiene como
objetivo determinar los niveles de contaminacion por metales en
los sedimentos marinos de dos sectores del Caribe colombiano,
influenciados por los rios Magdalena y Sinu en dos épocas
climaticas (lluviosa y seca), y su relacion con variables ambientales.

AREA DE ESTUDIO

Los muestreos se realizaron en dos sectores, el primero
denominado “Magdalena”, el cual abarca cinco localidades (El
Rodadero “ROD”, Tasajera “TAS”, Ciénaga Grande de Santa
Marta “CGSM”, Salamanca “SAL” y Atlantico “ATL”) influenciadas
por el rio Magdalena, y el segundo denominado “Sinu” que
incluye cinco localidades (Caimanera “CAI”, Cispata “CIS”, Sint
‘ZEN’, Tinajones “TIN” e Isla Fuerte “ISF”) influenciadas por la
desembocadura del rio Sind.

El régimen climatico del mar Caribe colombiano esta determinado
por la ubicacion en la zona de convergencia intertropical por lo
cual no se presenta una marcada estacionalidad como en las
regiones templadas (Lozano-Duque et al., 2010). Se caracteriza
por tener un régimen pluviométrico bimodal, de caracter
convectivo, influenciado por el desplazamiento sur-norte de la
Zona de Convergencia Intertropical (ZCIT) y por su influencia
sobre los vientos alisios del nororiente (Pujos et al., 1986;
Andrade, 1993; Lozano-Duque et al., 2010). Histéricamente, la
época climatica seca se presenta de diciembre a abril y la lluviosa
durante el resto del afio, interrumpida por un minimo relativo
en julio y agosto conocido popularmente en Colombia como
“veranillo de San Juan” (Salzwedel y Mdller, 1983; Andrade-
Amaya y Thomas, 1988; Andrade, 1993). En la época seca la
ZCIT se encuentra en posicion meridional y los vientos alisios
soplan del nororiente de manera fuerte y constante, mientras que
en la lluviosa la ZCIT se posiciona septentrionalmente haciendo
que los vientos se debiliten con direccion variable por la influencia
de una ZCIT inestable (Pujos et al., 1986; Bernal et al., 2006).
A partir de diciembre el viento nororiental tiene una tendencia
creciente en su magnitud, alcanzando maximos en febrero y
marzo. Desde abril, la magnitud disminuye gradualmente y hay
prevalencia de vientos con direccion sur-suroccidente (Bernal
et al., 2006; Mancera-Pineda et al., 2013).
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In Colombia, metal contamination reports associated with the
industrial, agricultural, and mining sectors are commonplace
(Pabon et al., 2020). However, reports categorizing this
contamination are scarce. Therefore, this study aims to determine
the metal contamination levels in two sectors of the Colombian
Caribbean, which are influenced by the Magdalena and Sinu
Rivers in two climatic seasons (rainy and dry), as well as their
relationship with environmental variables.

STUDY AREA

Sampling was carried out in two sectors. The first sector was
dubbed Magdalena and spans five localities (EI Rodadero,
ROD; Tasajera, TAS; Ciénaga Grande de Santa Marta,
CGSM; Salamanca, SAL; and Atlantico, ATL) influenced by the
Magdalena River, and the second sector was named Sind, also
encompassing five localities (Caimanera, CAl; Cispata, CIS; Sin,
ZEN; Tinajones, TIN; and Isla Fuerte, ISF) influenced by the Sinl
River mouth.

The climate regime of the Colombian Caribbean Sea is determined
by its location in the intertropical convergence zone (ITCZ), which
is why there is no marked seasonality as in temperate zones
(Lozano-Duque et al., 2010). This region is characterized by a
convective, bimodal rainfall regime influenced by the south-north
movement of the ITCZ and by its influence on the northeastern
trade winds (Pujos et al., 1986; Andrade, 1993; Lozano-Duque
et al., 2010). Historically, the dry climatic season takes place
between December and April, and the rainy one during the rest
of the year, interrupted by a relative minimum in July and August,
popularly known in Colombia as veranillo de San Juan [Saint
John’s little summer] (Salzwedel and Miller, 1983; Andrade-
Amaya and Thomas, 1988; Andrade, 1993). During the dry
season, the ITCZ is positioned to the south, and the trade winds
strongly and constantly blow from the northeast, whereas, in the
rainy season, the ITCZ is positioned to the north, weakening the
winds with a variable direction, given the influence of its instability
(Pujos et al., 1986; Bernal et al., 2006). Starting in December,
the northeastern wind exhibits an increasing trend regarding its
magnitude, reaching maxima in February and March. From April,
the magnitude gradually decreases, and there is a prevalence
of south-southwest winds (Bernal et al., 2006; Mancera-Pineda
etal., 2013).
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En el sector Magdalena la localidad CGSM se encuentra ubicada
en un area con condicion estuarina que se caracteriza por la
presencia de manglares, bosque seco tropical y plantas acuaticas
asociadas a pantanos de agua dulce, resultado de la influencia
del rio Magdalena en el Complejo de Pajarales (Bernal, 1996;
Espinosa et al., 2011). Las demas localidades se encuentran
ubicadas en el area marina entre El Rodadero (departamento del
Magdalena) y Puerto Velero (departamento del Atlantico).

En el sector Sinu las localidades ZEN e ISF se encuentran
ubicadas en un area con una mayor influencia marina, mientras
que las localidades CIS y TIN tienen una mayor incidencia de
aguas continentales, al encontrarse ubicadas en la bahia de
Cispata y en el delta de Tinajones, desembocadura del rio Sind
(Estela y Lopez-Victoria, 2005), respectivamente. La seleccion de
las localidades se generd con el fin de estimar las concentraciones
de metales tanto de las localidades marinas como de la deltaica y
estuarina. El rio Sinu puede influenciar la ciénaga de la Caimanera,
debido al intercambio de aguas que dicha ciénaga presenta con
el golfo de Morrosquillo (Figura 1).

In the Magdalena sector, the CGSM locality is in an area with
estuarine conditions, which is characterized by the presence of
mangroves, tropical fry forests, and aquatic plants associated with
freshwater swamps, as a result of the influence of the Magdalena
River on the Pajarales Complex (Bernal, 1996; Espinosa et al.,
2011). The remaining localities are in the marine area between
El Rodadero (department of Magdalena) and Puerto Velero
(department of Atlantico).

In the Sinu sector, the ZEN and ISF localities are in an area of
greater marine influence, while the CIS and TIN localities exhibit
a higher incidence of continental waters, as they are located in
Cispata Bay and the Tinajones Delta, respectively, in the Sin(
River mouth (Estela and Lopez-Victoria, 2005). The selection of
localities aimed to estimate the metal concentrations of marine,
deltaic, and estuarine sites. The Sinu River can influence the
ciénaga of La Caimanera, given the exchange of waters of the
latter with the Gulf of Morrosquillo (Figure 1).
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Figura 1. Ubicacién de las estaciones (1, 2 y 3) en cada localidad (ATL, CGSM,
ROD, SAL, TAS, CAl, CIS, ISF, ZEN y TIN) de muestreo de sedimentos en
sectores de los rios Magdalena (A) y Sinu (B) (Elaborado por Luis Garzén).

Figure 1. Location of the sediment sampling stations (1, 2, and 3) in each locality
(ATL, CGSM, ROD, SAL, TAS, CAl, CIS, ISF, ZEN, and TIN) in sectors of the
Magdalena (A) and Sint (B) Rivers (Elaborated by Luis Garzén).



METODOLOGIA
Fase de campo

En cada localidad se evaluaron tres estaciones, en cada una de las
cuales se recolectaron tres muestras de sedimentos con una draga
van Veen. Se obtuvieron al menos 950 g de sedimentos que se
dividieron en 600 g para el andlisis de la concentracion de metales,
300 g para andlisis de granulometria y 50 g para determinacion
de materia organica. Las muestras fueron almacenadas en bolsas
de polietileno de baja densidad con cierre hermético, previamente
etiquetadas. Estas bolsas se mantuvieron refrigeradas hasta su
respectivo analisis en el laboratorio.

Fase de laboratorio
Determinacion de la concentracion de metales

La determinacion de metales se realizd en el laboratorio de
Toxicologia y Gestidn Ambiental de la Universidad de Cérdoba
(Monteria, Colombia) a partir del sedimento menor o igual a
63 um por espectrometria de absorcion atémica (Baird et al.,
2017), siguiendo los métodos de analisis respectivos para
cada metal. Para el mercurio (Hg) se utilizé la metodologia
de EPA 7473 PLTX-017, la cual se basa en el analisis directo
de Hg utilizando descomposicion térmica, amalgamacion y
espectrometria de absorcion atomica (Fernandez-Martinez
et al., 2015). Para el cromo (Cr) y el niquel (Ni) se emple6 el
método de EPA 3015-SM3111B-FLAAS PLTX-012 y para el Cu
EPA 3015 A-FLAAS PLTX-019, que consisten en la introduccion
de la muestra a una flama donde es atomizada; asi la solucion
en vapor libera los atomos del elemento de interés, algunos de
los cuales son excitados térmicamente por la temperatura de la
flama, pero la mayoria permanece en estado fundamental. Los
atomos en estado fundamental pueden absorber radiacién de
determinada longitud de onda generada en una fuente de emision
que contenga ese mismo elemento (Cantle, 1982). El plomo (Pb)
y el cadmio (Cd) se analizaron mediante la metodologia de EPA
3015A-GFAAS PLTX-009 que se basa en el mismo principio que
FLAAS, pero se reemplaza el cabezal del quemador estandar
por un horno de grafito (GFAAS) a aproximadamente 3000 °C
(Welz y Sperling, 1999). Finalmente, el arsénico (As) se obtuvo
mediante espectrometria de absorcidn atémica por generacion
de hidruros (HGAAS), que consta de tres etapas fundamentales:
generacion y volatilizacion del hidruro, transferencia de este y
posterior atomizacion en el espectrdmetro de absorcion atémica

= nstituto de Investigaciones Marinas y Costeras / Marine and Coastal Research Institute

METHODOLOGY
Field phase

In each locality, three stations were evaluated. From each of these
stations, three sediment samples were collected with a van Veen
dredge. At least 950 g of sediments were obtained, which were
divided into 600 g for metal concentration analysis, 300 g for
granulometric analysis, and 50 g for organic matter determination.
The samples were stored in low-density polyethylene bags with
airtight closure, which had been previously labeled. These bags
were kept refrigerated until their analysis in the lab.

Laboratory phase
Determining the metal concentration

The metal concentration was determined in the Toxicology
and Environmental Management Laboratory of Universidad
de Cérdoba (Monteria, Colombia), using sediments < 63 um
and atomic absorption spectrometry (Baird et al., 2017) while
following the corresponding procedures for each metal. For
mercury (Hg), the EPA 7473 PLTX methodology was used, which
is based on the direct analysis of Hg via thermal decomposition,
amalgamation, and atomic absorption spectrometry (Fernandez-
Martinez et al., 2015). For chromium (Cr) and nickel (Ni), the
EPA 3015-SM3111B-FLAAS PLTX-012 method was employed,
as well as EPA 3015 A-FLAAS PLTX-019 for copper (Cu). These
methods consist of introducing the sample into a flame, where
it is atomized. Thus, the vapor solution releases the atoms of
the element of interest, some of which are thermally excited by
the temperature of the flame. However, most of them remain in
their ground state. Ground-state atoms can absorb radiation of a
specific wavelength generated by an emission source containing
the analyzed element (Cantle, 1982). Lead (Pb) and cadmium
(Cd) were analyzed through the EPA 3015A-GFAAS PLTX-009
methodology, which is based on the same principle as FLAAS,
albeit replacing the standard burner head with a graphite furnace
(GFAAS) at approximately 3000 °C (Welz and Sperling, 1999).
Finally, arsenic (As) was determined through hydride generation
atomic absorption spectrometry (HGAAS), which consists of three
fundamental stages: the generation and volatilization of hydrides,
their transfer, and their later atomization in the atomic absorption
spectrometer, under the EPA 3051 A-HGAAS PLTX-021 method
(Minoia and Caroli, 1992).
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bajo el método de EPA 3051 A-HGAAS PLTX-021 (Minoia y
Caroli, 1992).

Andlisis granulométrico

Entre 150 y 200 g de sedimento colectado se secaron en un horno
a 90 £ 5 °C y posteriormente se pesaron 100 g de sedimento
seco. Cuando las muestras se aglomeraron, se diluyeron los
100 g en 1 L de agua desionizada con 40 mL de (NaPO;); al 1 %
(6.2 g/L) durante 24 h, para obtener la dispersion de las particulas
de diferente tamafio. Una vez obtenido el sedimento seco
desagregado o diluido se procedié a tamizar las muestras para
separarlas por tamafio de grano, entre 1 mm-63 um. Finalmente
se peso cada fraccidn por separado y las particulas se clasificaron
en arena muy gruesa (1 mm), arena gruesa (500 um), arena media
(250 um), arena fina (180-125 um), arena muy fina (90-63 ym) y
limo (< 63 ym).

Determinacion de materia organica

Se colocaron 5 g de cada muestra en crisoles (previamente
pesados y etiquetados), se secaron en la mufla por 5 h a 550 °C,
posteriormente se colocaron en el desecador por 2 h'y finalmente
se pesaron nuevamente para determinar el contenido de materia
organica por diferencia de masas:

MO = peso inicial (5 g) - peso final
Fase de gabinete

Se realiz6 un analisis descriptivo de las concentraciones de
metales usando la media aritmética y la desviacién estandar.
Las concentraciones fueron comparadas con los valores limite
propuestos por la NOAA, tanto niveles de efecto umbral -TEL-
como los de efectos probables -PEL- (Buchman, 2008) y a partir
de ellos se calculé el indice de riesgo ecoldgico potencial.

indice de Riesgo Ecolégico Potencial (IREP)

El nivel de contaminacion en la toxicidad y reaccién del ambiente
por las concentraciones de As, Cd, Cr, Cu, Hg, Niy Pb en muestras
de sedimento de cada época climatica se determind a partir del
célculo del coeficiente del riesgo ecoldgico potencial (CREP) de
cada metal (Tabla 1). Este coeficiente es el calculo entre el factor
de contaminacién (f) por los coeficientes de toxicidad de Hakanson
(CTH) de cada metal (Hakanson, 1980).

CREP,=CTH x F,

Granulometric analysis

150 - 200 g of collected sediments were dried in an oven at
90 = 5 °C. Afterwards, 100 g of dry sediments were weighed.
When the samples agglomerated, these 100 g were diluted in
1 L of deionized water with 40 mL of 1 % (NaPO,), (6.2 g/L) for
24 h, in order to achieve the dispersion of particles of different
sizes. Once the disaggregated or diluted dry sediment had been
obtained, the samples were sieved to separate them by grain size
(between 1 mm and 63 um). Finally, each fraction was weighed
separately, and the particles were classified were classified as
very coarse sand (1 mm), coarse sand (500 ym), medium sand
(250 um), fine sand (180 - 125 um), very fine sand (90 - 63 pm),
and mud (< 63 pm).

Organic matter determination

5 g of each sample were placed in previously weighed and labeled
crucibles, and they were dried in a muffle furnace for 5 h at
550 °C. Afterwards, they were placed in a desiccator for 2 h, and
they were weighed again to determine the organic matter content
by mass difference:

MO = inicial weight (5 g) - final weight
Cabinet phase

Adescriptive analysis of the metal concentrations was conducted
by means of the arithmetic mean and the standard deviation.
The concentrations were compared against the limit values
proposed by the NOAA for both threshold effect levels (TEL)
and probable effect levels (PEL) (Buchman, 2008). Based on
these, the potential ecological risk index (PERI) was calculated.

Potential ecological risk index (PERI)

The level of contamination, the toxicity, and the reaction of the
environment due to As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, and Pb concentrations
in sediment samples for each climatic period were determined
by calculating the potential ecological risk coefficient (PERC) of
each metal (Table 1). This coefficient is calculated by multiplying
the contamination factor (f) by the Hakanson toxicity coefficients
(CTH) of each metal (Hakanson, 1980).

CREP,=CTH x F,



Tabla 1. Valores de referencia en factores de respuestas toxicas de metales en
sedimentos. TEL: nivel de efectos tolerables por parte de la biota y el ecosistema.
CTH: coeficientes de toxicidad de Hakanson.

Instituto de Investigaciones Marinas y Costeras / Marine and Coastal Research Institute

Table 1. Reference values for the toxic response factors of metals in sediments.
TEL: tolerable effect level for the biota and the ecosystem. CTH: Hakanson
toxicity coefficients.

18.70 0.13 15.90 30.24

El factor de contaminacién f, se define como el cociente entre la
concentracion registrada de cada metal en el sedimento (C) y el
valor de referencia (C,) del nivel de efectos tolerables por parte
de la biota y el ecosistema TEL (Tabla 1), descrito por Buchman
(2008):

G

Fe=l
C.

Obtenidos los valores del coeficiente del riesgo ecoldgico potencial
(CREP) para cada metal, se calculé finalmente el indice de riesgo
ecoldgico potencial de cada estacion (Tabla 2), siguiendo la
ecuacion propuesta por Gonzalez et al. (2018) y Liu et al. (2021).

IREP = } CREPI

Tabla 2. Potencial riesgo ecoldgico por contaminacion de metales (Gonzalez
etal., 2018; Liu et al., 2021).

The contamination factor fis defined as the quotient between the
recorded concentration of each metal in the sediment (C) and the
reference value (C,) of the TEL for the biota and the ecosystem
(Table 1) described by Buchman (2008):

C

F=tt

C
Once the PERC values for each metal had been obtained, the
PERI of each period was finally calculated (Table 2) using the

equation proposed by Gonzalez et al. (2018) and Lie (2021).

IREP =} CREPi

Table 2. Potential ecological risk by metal contamination (Gonzélez et al., 2018;
Liu et al., 2021).

Nivel de riesgo / Risk level Bajo / Low ()
CREP <30
IREP <50

Moderado / Moderate (Il) Alto / High (1l1)
30-60 60 - 120
50 - 100 100 - 200

Para determinar si hay diferencias de la concentracion de cada
metal entre sectores (SE, k = 2), épocas (Ep, k = 2) y localidades
(LO, k =5), se utilizé el analisis de permutaciones univariado
Permanova en el programa Primer 7 version 7.0.21. Se hicieron
9999 permutaciones utilizando la distancia euclidiana, se hizo la
permutacion de residuos bajo un modelo reducido, se aplico la
prueba de Monte Carlo, y la suma de cuadrados tipo Il (Anderson
et al., 2008). Finalmente, se realizd una prueba de permutacion
del modelo lineal basado en la distancia DistLM usando el modelo
paso a paso (step-wise) con criterio de seleccion AlCc (Clarke y
Gorley, 2015).

To determine whether there were metal concentration differences
between sectors (SE, k = 2), periods (PE, k = 2), and localities
(LO, k = 5), a univariate permutation analysis (Permanova)
was conducted in the Primer software, version 7.0.21. 9999
permutations were executed using the Euclidean distance. A
residual permutation under a reduced model was also carried
out, as well as the Monte Carlo test ant the type Ill sum of squares
(Anderson et al., 2008). Finally, a permutation test of the linear
model based on the DistLM distance was carried out, using the
step-wise model with the AlCc selection criterion (Clarke and
Gorley, 2015).
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RESULTADOS

El sector Sinu presentd las mayores concentraciones promedio de
los metales en las dos épocas climaticas, especialmente en las
localidades de TIN y ZEN. Los valores mas bajos usualmente se
determinaron en el sector Magdalena en TAS y CGSM (Anexo 1).

Las concentraciones mas altas de As, Cd, Cu y Pb se registraron
en época seca, mientras que para el Ni, Cry Hg los valores mas
altos fueron en la época lluviosa. Las concentraciones mas bajas
de As, Cd, Cu y Pb se midieron en la época lluviosa mientras
que las de Cu, Hg y Ni se determinaron durante la época seca. A
diferencia de los otros metales, |a variacion en las concentraciones
de Cry Cu aparentemente no se ve influenciada por la época del
afo, ya que para ellos tanto y la menor concentracion se estimaron
durante la misma época climatica (Tabla 3).

Tabla 3. Mayores y menores concentraciones promedio (u/g) de cada metal
durante las dos épocas (Seca “SC” y lluviosa “LI") en los dos sectores (Sind
“SIN” y Magdalena “MAG"). TIN: Tinajones, CGSM: Ciénaga Grande de Santa
Marta, TAS: Tasajera y ZEN: Sinu.

Mayor concentracion / Highest concentration (pg/g)

As 13.97 + 20.95 (SC-SIN-TIN)
cd 0.78 £ 0.26 (SC-SIN-TIN)
Cr 114.72 + 559 (LI-SIN-TIN)
Cu 63.9 £ 25.75 (SC-SIN-TIN)
Hg 0.11 £0.05 (LI-SIN-TIN)
Ni 58.18 + 18.35 (LI-SIN-TIN)
Pb 7.58 + 0.95 (SC-SIN-ZEN)

RESULTS

The Sinu sector exhibited the highest average metal
concentrations in the two climatic periods, especially at the TIN
and ZEN localities. The lowest values were often found in the
Magdalena sector, in TAS and CGSM (Annex 1).

The highest concentrations of As, Cd, Cu, and Pb were recorded
during the dry period, and those of Ni, Cr, and Hg were observed
in the rainy period. The lowest concentrations of As, Cd, Cu, and
Pb were measured during the rainy period, while those of Cu,
Hg, and Ni were determined in the dry period. Unlike the other
metals, the variations in the concentration of Cr and Cu were not
influenced by the time of the year; for them, both the highest and
lowest concentrations were estimated during the same climatic
period (Table 3).

Table 3. Highest and lowest average concentration (u/g) of each metal during
both climatic periods (SC: dry; LI: rainy) in both studied sectors (SIN: Sinti; MAG:
Magdalena). TIN: Tinajones, CGSM: Ciénaga Grande de Santa Marta, TAS:
Tasajera, and ZEN: Sinu.

Menor concentracion / Lowest concentration (ug/g)
0.28 + 0.11 (LI-MAG-CGSM)
0.06 £ 0.02 (LI-MAG-TAS)
12.58 + 11.33 (LI-MAG-TAS)
2.27 £ 1.36 (SC-MAG-TAS)
0.01£0.92 x 10*(SC-MAG-TAS)
7.77 + 8.48 (SC-MAG-CGSM)

0.25 £0.05 (LI-MAG-CGSM)

Al comparar las concentraciones de este estudio con los
valores limites de referencia TEL y PEL, se evidencié que las
concentraciones de Ni superaban estos niveles en algunas
localidades durante ambas épocas en el sector Sinu. El As en
la época seca fue el Unico metal que tuvo concentraciones por
encima del valor TEL en mas localidades del sector Magdalena
que en el sector Sinu. En cuanto a los otros metales, presentaron
concentraciones por encima y por debajo de los valores de
referencia TEL, exceptuando Pb que no lo superé (Figura 2).

When comparing the concentrations reported in this study
against the TEL and PEL reference values, we evidenced that
the concentrations of Ni exceeded these levels at some localities
of the Sind sector in both periods. During the dry period, As
was the only metal that exhibited concentrations above the TEL
in more localities of the Magdalena sector (in comparison with
the Sinu sector). The other metal exhibited concentrations both
above and below the TEL, except for Pb, which did not exceed
the reference value (Figure 2).
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Figura 2. Concentraciones de metales en localidades de los sectores Magdalena
y Sinli comparados con los niveles de referencia TEL y PEL durante la época
seca y lluviosa.

Todos los metales presentaron diferencias significativas entre
sectores, épocas, localidades o en las interacciones entre factores.
La concentracion de Hg y Ni present6 diferencias en los tres
factores, el Cd present¢ diferencias entre épocas, sectores y en
su interaccion. Mientras que el Cr y el Cu registraron diferencias
significativas entre sectores y localidades, pero no entre épocas.
EI Pb por su parte presentd diferencias entre épocas y localidades,
pero no entre sectores. Finalmente, el As mostré solo diferencias
entre épocas (Anexo 2).

El Permanova de comparacion por pareja evidencia que las
localidades del sector Magdalena tuvieron diferencias significativas
de las concentraciones de As, Cry Cu durante la época lluviosa;
por otro lado, en la época seca solo se determinaron diferencias
significativas entre la concentracion de As de las localidades
de TAS y CGSM. Mientras que en el sector Sinu se detectaron
diferencias significativas de las concentraciones de As, Cd, Cr, Cu,
Hg y Ni tanto en época seca como en época lluviosa (Anexo 3).

Relacién entre la concentracion de
metales con variables predictoras

Los resultados del analisis DistLM permitieron corroborar la
existencia de una correlacion positiva entre la concentracion de
metales, los tamafios de grano mas pequefios y la materia organica
(Tabla 4). Siendo asi, es entendible que en el sector Sint en donde
las estaciones presentaron dominancias de limos y arcillas se

Figure 2. Metal concentrations in localities of the Magdalena and Sinu sectors,
in comparison with the TEL and PEL reference values during the dry and rainy
periods.

All the metals exhibited significant differences between sectors,
periods, and localities, as well as in the interaction between
factors. The concentrations of Hg and Ni showed differences in
the three factors, and Cd exhibited differences between periods,
sectors, and their interaction. Meanwhile, Cr and Cu recorded
significant differences between sectors and localities, but not
between periods. On the other hand, Pb exhibited differences
between periods and localities, but not between sectors. Finally,
As only showed differences between periods (Annex 2).

The pairwise comparison Permanova indicates that the localities
of the Magdalena sector exhibited significant differences in the
concentration of As, Cr, and Cu during the rainy period. On the
other hand, in the dry period, significant differences were only
observed in the concentration of As for the TAS and CGSM
localities. Meanwhile, in the Sinu sector, significant differences
in the concentrations of As, Cd, Cr, Cu, Hg, and Ni were detected
during both dry and rainy periods (Annex 3).

Relationship between metal concentrations
and predictor variables

The results of the DistLM analysis allowed confirming the existence
of a positive correlation between the metal concentration, the
smallest grain sizes, and organic matter (Table 4). In this vein,
itis understandable that higher concentrations were found in the
Sinu sector, where the stations exhibited a dominance of muds
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encontraran concentraciones mas altas, en comparacion al sector
Magdalena cuyo porcentaje de limos fue menor en ambas épocas
(Figura 3). El mayor porcentaje de variacion de la concentracion
de metales es aparentemente explicado por el contenido de
limo (27.21 %), seguido por el de materia organica (20.74 %), la
cantidad de arenas finas (14.05 %), arenas muy finas (13.93 %) y
el de arenas muy gruesas (5.82 %). Considerando conjuntamente
todas las variables a partir del modelo secuencial multivariante, se
observé que solo el contenido de materia organica, las arenas finas
y muy finas, explicaban 31.52 % de la variacion en el contenido
de metales en los sedimentos (Tabla 4).

and clays. This, in comparison with the Magdalena sector, which
mud percentage was lower in both periods (Figure 3). The highest
percent variation in metal concentration is apparently explained
by the mud content (27.1 %), followed by the organic matter
content (20.74 %), and the amount of fine sands (14.05 %), very
fine sands (13.93 %), and very coarse sands (5.82 %). When
considering all variables as a whole based on the sequential
multivariate model, it was observed that only the organic matter
content and the fine and very fine sands explained 31.52 % of
the variation in the metal content of the sediments (Table 4).

Tipo de grano sedimento: g1 mm WE500pym [J250ym EW@180pum [J125pym [ J190pum [163um M <63 um
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Figura 3. Porcentaje de particulas en los sedimentos de los sectores
Magdalena y Sinti en época lluviosa (A) y seca (B). Tipo de sedimento: arena
muy gruesa (1 mm), arena gruesa (500 pym), arena media (250 pm), arena fina
(180 um - 125 pm), arena muy fina (90 um - 63 um) y limo (< 63 pm).

Coeficiente del riesgo ecolégico potencial (CREP)
e indice de riesgo ecoldgico potencial (IREP)

El CREP fue bajo para la mayoria de los metales en ambas
épocas, exceptuando Hg en Tinajones en la época seca, el cual fue
moderado. Del mismo modo, el IREP indica baja contaminacion en
todas las localidades en época lluviosa y moderada en la mayoria
de ellas en época seca (Anexo 4), aumentd por el mayor nimero
de estaciones con una contaminacion moderada a alta (Figura 2).

Figure 3. Percentage of particles in the sediments of the Magdalena and Sind
sectors during the rainy (A) and dry (B) periods. Sediment types: very coarse sand
(1 mm), coarse sand (500 pm), medium sand (250 pm), fine sand (180 - 125 um),
very fine sand (90 - 63 um), and mud (< 63 pm).

Potential ecological risk coefficient (PERC)
and potential ecological risk index (PERI)

The PERC was low for most of the metals in both periods, except
for Hg in Tinajones during the dry period, which was moderate.
Likewise, the PERI indicates a low contamination in all localities
during the rainy period, as well as moderate levels in most of them
during the dry period (Annex 4). This value increased due to the
larger number of stations with moderate to high levels (Figure 2).



Tabla 4. Resultados pruebas marginales y secuenciales DistLM de la
concentracion de metales explicada a partir de siete variables predictoras
identificadas usando el modelo All Specified (9999 permutaciones). SC: suma
de cuadrados.

Instituto de Investigaciones Marinas y Costeras / Marine and Coastal Research Institute

Table 4. Results of the marginal and sequential DistLM tests regarding the metal
concentration explained by seven predictor variables, which were identified by
means of the All Specified model (9999 permutations). SC: sum of squares.

Pruebas marginales / Marginal tests

Variable SC Pseudo-F
Materia organica /
Organic matter 21754.0 15.18
Arena fina /
Fine sand 14740.0 9.48
Arena muy fina /
Very fine sand 14609.0 9.38
Limo / Mud 28531.0 21.68
Arena muy gruesa /
Very coarse sand 6099.3 3.58
Arena gruesa /
Coarse sand 3251.1 1.85
Arena media /
Medium sand 1768.4 0.99

p Proporcion de la variacion explicada /

Explained proportion of the variation
2.0 x 10" 20.75 %
1.7x10° 14.06 %
0.09 x 10° 13.93 %
0.01 x 10* 271.21%
0.04 5.81 %
0.16 3.10 %
0.32 1.68 %

Pruebas secuenciales / Sequential tests

Proporcion de la variacion explicada / Proporcién acumulada /

Variable SC Pseudo-F P Explained proportion of the variation Cumulative proportion

Monionater 4382 B 210 2% 2T
AFric;r;asir:% / 435.9 4.4 0.02 571 % 26.45%

Limo / Mud 4335 2.6 0.08 3.15% 34.68 %
A\;Z’;; muy gruesa 434.9 09 0.36 143% 35.81%
godetivent 4315 48x10° 098 <00 o
\rena media 4375 No evaluado <001% 35.81%

DISCUSION DISCUSSION

Es posible que la contaminacién marina con metales sea el
resultado de actividades antrépicas continentales, éstas suelen
ser la causa principal del incremento de concentraciones de estos
elementos en los ecosistemas acuaticos (Tulonen et al., 2006). Ya
que pueden ser transportados por los rios, las corrientes de agua
en estuarios y canales, flujos de agua superficiales y subterraneos,
asi como de los emisarios submarinos de aguas servidas, que
ademas aportan grandes cantidades de materia organica (Escobar,

It is possible that marine pollution by metals is the result of
continental anthropic activities, which are usually the main
cause of increased concentrations of these elements in aquatic
ecosystems (Tulonen et al., 2006), as they can be transported
by rivers, water currents in estuaries and channels, surface
and underground water flows, and submarine sewage outfalls,
which also introduce large amounts of organic matter (Escobar,
2002). All these pollution sources may favor the accumulation
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2002), todas estas fuentes de contaminacion pueden favorecer que
se acumulen metales en los sedimentos en altas concentraciones
como los encontrados en este estudio.

La alteracion de las concentraciones naturales de metales es
resultante de procesos naturales como la precipitacion, la erosion
de los suelos (Baize y Sterckeman, 2001; Yang et al., 2020) o
fendmenos de vulcanismo y geotermalismo (Bundschuh et al.,
2021). Se ha asociado a la industria, la actividad agricola y la
mineria (Londofio-Franco et al., 2016), por lo que es probable que
las principales causas de las concentraciones altas de metales en
las localidades de Tinajones y Sinu se relacionen con su cercania
a la desembocadura del rio Sind, ya que puede transportar los
metales desde los diferentes sectores por los que circula hasta
los sedimentos de las estaciones cercanas a su desembocadura;
en las localidades de Atlantico y El Rodadero (Magdalena) las
concentraciones elevadas de este estudio pueden ser debidas a la
cercania a actividades antrdpicas en ciudades como Barranquilla
que posee actividad industrial relevante y Santa Marta que posee
un emisario submarino.

Las elevadas concentraciones de As, Cd, Cr, Cu'y Ni por encima de
los valores TEL y PEL en algunas muestras del &rea de influencia
del rio Sinu pueden deberse principalmente a actividades como
la agricultura extensiva, la mineria y la influencia de la represa
Urra. En el caso de la agricultura, se suelen emplear plaguicidas
y fertilizantes que pueden alterar las concentraciones naturales
de los metales (Gimeno-Garcia et al., 1996; Roozbahani et al.,
2015). Grandes extensiones son destinadas para el cultivo de
maiz, algoddn y arroz, entre otros productos (Cadena-Torres et al.,
2021), posibilitando que la agricultura sea una de las fuentes de las
concentraciones altas de estos metales en el sector. En cuanto a
lainfluencia de la mineria en las concentraciones altas de metales
como el Ni, podria estar relacionada con la presencia de la mina de
hierro y niquel méas grande de América Latina (Cerro Matoso) y de
otras explotaciones pequefias en las cercanias de la cuenca alta
del rio Sinu (Marrugo-Negrete et al., 2017; Arenas et al., 2022). Por
otro lado, la influencia de la represa Urra como posible fuente de
enriquecimiento de metales pesados posiblemente es debida a la
inundacién de 7 400 ha de suelo, que acelero el proceso de lavado
de metales y de elementos constitutivos del suelo afectado por el
vertido aguas abajo de la represa, asi como a la descomposicion
de la vegetacion presente antes de la inundacion (Feria et al.,
2010). En el sector del Magdalena las elevadas concentraciones

of high metal concentrations in the sediments, as was found
in this study.

The alteration of the natural metal concentrations, which result
from natural processes such as precipitation, soil erosion (Baize
and Sterckeman, 2001; Yang et al., 2020), or volcanism and
geothermal phenomena (Bundschuh et al., 2021) has been
associated with the industry, agricultural activity, and mining
(Londofio-Franco et al., 2016). The main causes for the high
metal concentrations in Tinajones and Sinu likely have to do with
their proximity to the Sinl River mouth, as this river can transport
metals from the different sectors where it flows to the sediments
of the stations near its mouth. In the localities of Atlantico and
El Rodadero (Magdalena), the high concentrations found in this
work may be due to the proximity to anthropic activities in cities
like Barranquilla, which features significant industrial activity, and
Santa Marta, which has a submarine outfall.

The high concentrations of As, Cd, Cr, Cu, and Ni, above the TEL
and PEL, in some samples from the Sinu River’s area of influence
may be mainly due to activities such as extensive agriculture,
mining, and the influence of the Urra dam. In the case of agriculture,
pesticides and fertilizers are often used which may alter the natural
metal concentrations (Gimeno-Garcia et al., 1996; Roozbahani
etal., 2015). Large areas are allocated for the cultivation of corn,
cotton, and rice, among other products (Cadena-Torres et al.,
2021), allowing agriculture to become one of the sources for the
high concentrations of these metals in the sector. The influence
of mining on the high concentration of metals such as Ni could
be related to the presence of the largest iron and nickel mine in
Latin America (Cerro Matoso) and to other small-scale exploitation
activities near the upper basin of the Sinu River (Marrugo-Negrete
etal., 2017; Arenas et al., 2022). On the other hand, the influence of
the Urra dam as a potential source of heavy metal enrichment is due
to the flooding of 7400 ha of land, which accelerated the leaching
of metals and the constituents of the soil affected by downstream
discharge from the dam, as well as to the decomposition of the
vegetation present before the flooding (Feria et al., 2010). In the
Magdalena sector, the high concentrations of Ni and Cu during
both climatic periods, as well as those of As and Cd during the dry
period, are likely due to the treated and non-treated effluents from
different industries related to oil activity, hydrocarbon transport, and
the disposal of compounds and particles from industrial emissions
(Tejeda-Benitez et al., 2016).



de Niy Cu en ambas épocas climaticas, asi como de As y Cd en
época seca, pueden deberse a los efluentes tratados y no tratados
de diferentes industrias relacionadas con la actividad petrolera,
el transporte de hidrocarburos, la deposicion de compuestos y
particulas provenientes de emisiones industriales (Tejeda-Benitez
etal., 2016).

También, se debe tener en cuenta que la extensa actividad agricola,
minera y de represamiento de agua genera un desequilibrio de los
contenidos naturales propiciando que la concentracion de metales
en los suelos que inunda el rio tenga un orden decreciente [Zn] >
[Cu] > [Ni] > [Hg] > [Pb] > [Cd], tanto en la cuenca media como en
la baja del rio Sindi (Marrugo-Negrete et al., 2017). Los metales
mas abundantes (Zn, Cuy Ni) provienen de una fuente comun, la
cual podria ser la litologia de las zonas inundables, debido a que
las condiciones que se generan en los suelos inundados durante
un largo periodo podrian favorecer la formacion de acidos volatiles,
un ambiente reductor de sulfatos y una posterior liberacion y
disponibilidad de los metales (Poot et al., 2007). Sumado a estos
procesos, la cercania a actividades mineras en el cauce del Sinu,
pueden ser la causa de que las concentraciones de Niy Cu hayan
superado los valores TEL en todas las localidades (Figura 2).
En cuanto a las concentraciones de As, Cd, Hg y Pb (Figura 2),
que estuvieron por debajo de los valores de referencia durante la
época lluviosa, pueden reflejar un bajo aporte antropico, haciendo
que estos elementos sigan sus procesos naturales dentro de los
ecosistemas acuaticos, en donde se depositan rapidamente en el
material s6lido, debido a su baja solubilidad (Forstner y Wittmann,
1981), y se acumulan en los sedimentos con concentraciones
superiores a las de las aguas circundantes (Tessier y Campbell,
1988) pero con baja probabilidad de generar efectos nocivos.

La distribucion de los metales en los sedimentos del fondo
no solo se ve afectada por la influencia antropogénica, sino
también por la composicion mineral, la composicién del material
en suspension, por procesos in situ como la deposicion de los
sedimentos, la absorcion, la actividad microbiana, las interacciones
con ligandos organicos e inorganicos disueltos, entre otras (Jain
et al., 2005; Sander et al., 2015). Todos esos procesos determinan
la disponibilidad de los metales y aunque no se hayan encontrado
concentraciones que indiquen contaminacién en los sedimentos
por As, Cd y Hg durante la época lluviosa, y de Pb en ambas
épocas climaticas (Figura 2), no se puede garantizar que el
ambiente no se encuentre contaminado, posiblemente, porque
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It must also be considered that the extensive agricultural, mining,
and water impoundment activity generates an imbalance in natural
contents, causing the metal concentration of the soils flooded
by the river to exhibit a decreasing order, i.e., [Zn] > [Cu] > [Ni]
> [Hg] > [Pb] > [Cd], in both the middle and lower basin of the
Sinu River (Marrugo-Negrete et al., 2017). The most abundant
metals (Zn, CU, and Ni) stem from a common source, which could
be lithology of the floodplain areas, given that the conditions
generated in soils flooded for long periods of time may favor
the formation of volatile acids, a sulfate-reducing environment,
and the subsequent release and availability of the metals (Poot
et al., 2007). In addition to these processes, the proximity to
mining activities in the course of the Sinu may have caused the
concentrations of Ni and Cu to exceed the TEL in all localities
(Figure 2). The concentrations of As, Cd, Hg, and Pb (Figure 2),
which were below the reference values during the rainy period,
may evince a low anthropic contribution, allowing these elements
to continue their natural processes in aquatic environments,
where they are rapidly deposited in solid material, given their
low solubility (Férstner and Wittmann, 1981), and accumulate
in the sediments with higher concentrations than those of the
surrounding waters (Tessier and Campbell, 1988), albeit with a
low probability of generating harmful effects.

The metal distribution in the bottom sediments it not only affected
by anthropogenic influence, but also by the mineral composition,
the suspended material composition, and by in situ processes
such as sediment deposition, absorption, microbial activity,
and interactions with dissolved organic and inorganic ligands,
among others (Jain et al., 2005; Sander et al., 2015). All these
processes dictate the availability of metals, and, even though no
concentrations were found which indicate sediment pollution by
As, Cd, and Hg during the rainy period (and by Pb in both climatic
periods) (Figure 2), it cannot be guaranteed that the environment
is not polluted because these metals might be accumulating in
other components of the ecosystem.
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estos metales se estén acumulando en otros componentes del
ecosistema.

El Magdalena presenta vertimientos de desechos directos e
indirectos a través de sus afluentes durante su recorrido por 11
departamentos que generan el deterioro de su calidad hidrica
(Ortiz-Romero et al., 2015) y tiene el mayor aporte de sedimentos
de los grandes rios en el Caribe (Restrepo y Kjerfve, 2000); sin
embargo, solo existe una contaminacién aparente por Cu y Ni.
No obstante, es posible que los otros metales tengan procesos
de incorporacion y acumulacién en los organismos en diferentes
puntos del rio (Norefia-Ramirez et al., 2012) o en éreas de
influencia como la Ciénaga Grande de Santa Marta (Campos,
1990) y dicha incorporacién de metales pueden ser el motivo de
las bajas concentraciones en sedimento.

Se ha descrito un enriquecimiento de metales como Cd, Mn, Ni,
Cr, Cu, Hg, Pb y Zn en el rio Sind, debido a procesos erosivos
en las riberas del rio, sus afluentes y en zonas de planicies
inundables (Feria et al., 2010). No obstante, en este estudio solo
se evidencid que el enriquecimiento de metales en los sedimentos
corresponde a Cu, Ni'y en menor medida a Cr, resaltando que Ni
y Cr presentaron concentraciones significativamente mas bajas
en las estaciones mas alejadas de la desembocadura del rio en
las localidades CAl e ISF (Figura 1), haciendo relevante hacer un
monitoreo mas frecuente para describir mejor la contaminacién
de esa region.

Los resultados obtenidos por medio del andlisis DistLM muestran
que la mayor variabilidad explicada se da por la materia organica y
el tamafio de las particulas mas pequefias. Se ha mencionado que
el método de normalizacion, el cual consta de la relacion entre un
elemento y la cantidad de material de grano fino en cada muestra,
puede llevar a interpretaciones erroneas cuando la Ultima fraccién
separada de los sedimentos es menor a 63 um. En ese tamafio se
encuentra una mezcla de limo y arcillas, siendo estas Ultimas las
que representan la fraccion con la mayor capacidad de adsorcion
y al no estar representadas correctamente puede conducir a
errores de interpretacion (Szava-Kovats, 2008). Teniendo esto
en cuenta, es posible que al relacionar el contenido de arcillas
con las concentraciones de los distintos metales la proporcion de
la variabilidad explicada sea mayor.

En el proceso de acumulacion de metales en un ambiente
intervienen la cantidad de particulas de determinado tamafio,

la movilizacion de metales al agua intersticial, la especiacion

The Magdalena exhibits direct and indirect waste discharges
through its tributaries along its course through 11 departments,
which deteriorates its water quality (Ortiz-Romero et al., 2015).
This river also features the greatest sediment contribution of
the great rivers in the Caribbean (Restrepo and Kjerfve, 2000).
However, only an apparent pollution by Cu and Ni is observed. Itis
likely that the other metals exhibit incorporation and accumulation
processes in organisms at different points in the river (Norefa-
Ramirez et al., 2012) or in influence areas such as the Ciénaga
Grande de Santa Marta (Campos, 1990). This metal incorporation
may be the reason for the low sediment concentrations.

An enrichment of metals such as Cd, Mn, Ni, Cr, Cu, Hg, Pb, and
Znin the Sinu River has been described, which is due to erosive
processes on the riverbanks, its tributaries, and in floodplain areas
(Feria et al., 2010). Nevertheless, this study only evidenced that
metal enrichment in sediments corresponds to Cu, Ni, and, to a
lesser extent, Cr, highlighting that Ni and Cr exhibited significantly
lower concentrations in the furthest stations from the river mouth,
in the CAl and ISF localities (Figure 1), which underscores the
relevance of more frequent monitoring to better describe the
pollution in said region.

The results obtained via DistLM analysis show that the highest
explained variability corresponds to organic matter and the
size of the smallest particles. It has been mentioned that the
normalization method, which consists of the relationship between
an element and the amount of fine-grain material in each sample,
may lead to erroneous interpretations when the last fraction
separated from the sediments is smaller than 63 um. At this
size, a mixture of muds and clays can be found, with the latter
representing the fraction with the highest adsorption capacity; if
they are not correctly represented, interpretation errors may occur
(Szava-Kovats, 2008). Considering the above, it is possible that,
when relating the clay content to the concentration of different
metals, the proportion of the explained variability increases.

During metal accumulation in an environment, the number
of particles of a given size, the mobilization of metals to the
interstitial water, chemical speciation, and the influence of
bioturbation and salinity intervene, among other factors (Bryan
etal., 1992; Krumgalz et al., 1992). In addition, sediments are not
only final pollutant deposits; they can also serve as entry sources
into benthic organisms and benthic trophic networks in general
(Griscom and Fisher, 2004). The above favors the fact that the



quimica, la influencia de la bioturbacién y la salinidad, entre
otras (Bryan et al., 1992; Krumgalz et al., 1992); sumado a que
los sedimentos no solo son depdsitos finales de contaminantes,
sino que ademas pueden servir como fuentes de entrada en los
organismos bentdnicos y las redes tréficas bentdnicas en general
(Griscom y Fisher, 2004). Lo anterior favorece que la variabilidad
en las concentraciones de metales que no es explicada por el
tamario del grano o la cantidad de materia organica radique en la
influencia e interacciones de estos factores ambientales que no
fueron considerados en el presente estudio.

En cuanto a la relacion de variables que se representan a través
de la prueba secuencial del DistLM entre los tamafios finos, la
materia organica y las concentraciones de metales, se evidencia
que el tamafio es una propiedad fundamental de las particulas de
sedimento que afecta a su arrastre, transporte y deposicion (Pye
y Blott. 2004), con la caracteristica de presentar un aumento en
el contenido de metales a medida que se incrementa la cantidad
de particulas finas (Harbison, 1986; Rubio et al., 2000; Tansel y
Rafiuddin. 2016). Demostrando una asociacion preferencial de los
metales por los sedimentos mas finos, debido a que éstos tienen
areas relativas de superficie mas grandes en las que los metales
pueden unirse o ser adsorbidos (Libes, 2011).

La materia organica por su parte puede influir en las concentraciones
de metales como As que suele ser retenido los contenidos de
materia organica impidiendo que este llegue a acumularse en los
estratos inferiores del suelo (Kabata-Pendias y Pendias, 2001).
Se pueden explicar las concentraciones menores de este metal
tanto en época lluviosa, como en las localidades CGSM, CAl'y
CIS, debido a un aumento en la concentracion de materia organica
proveniente de un mayor aporte de los rios y escorrentia, asi
como la degradacion de la biomasa de la hojarasca del manglar
que crece en estas zonas (Orihuela et al., 2004). No obstante, no
hay una diferencia evidente entre la cantidad de materia organica
entre estas y otras localidades de los mismos sectores lo que
probablemente se deba a que ella puede ser metabolizada por
diversos organismos o exportarse en forma disuelta o en forma
de particulas suspendidas (Lopez—Portillo y Ezcurra, 2002). Las
diferencias en las concentraciones de metales en localidades
que tienen un contenido de particulas finas similar pueden ser
debidas a procesos que alteran el tamafio de las particulas,
las distribuciones de velocidad de sedimentacién, los procesos
de erosidn, el contenido de agua, la mineralogia, la capacidad
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variability in the metal concentrations that is not explained by grain
size or organic matter content lies in the influence and interactions
of these environmental factors, which were not considered in
this study.

As for the relationship of variables represented through the
sequential DistLM test between fine sizes, organic matter, and
metal concentration, it is evidenced that size is a fundamental
property of sediment particles, which affects their movement,
transport, and deposition (Pye and Blott, 2004), showing an
increase in the metal content as the amount of fine particles
increases (Harbison, 1986; Rubio et al., 2000; Tansel and
Rafiuddin. 2016). This demonstrates a preferential association
of metals with finer sediments, since the latter have larger relative
surface areas, on which the former can bind or be adsorbed
(Libes, 2011).

On the other hand, organic matter may influence the concentration
of metals such as As, which is often retained in organic matter
contents, preventing it from accumulating in the lower soil strata
(Kabata-Pendias and Pendias, 2001). The lower concentrations
of this metal both in the rainy period and in the CGSM, CAl, and
CIS localities can be explained by an increase in the concentration
of organic matter stemming from a greater contribution by rivers
and runoff, as well as by the degradation of the litter from
the mangrove growing in these areas (Orihuela et al., 2004).
Nevertheless, there is no evident difference in the amount of
organic matter in this and other localities of the same sectors,
which is likely due to the fact that this type of matter can by
metabolized by a diversity of organisms, or it can be exported
in dissolved form or as suspended particles (Lopez—Portillo and
Ezcurra, 2002). The differences in the metal concentration of
the localities with a similar fine particle content may be due to
processes altering particle size, sedimentation speed distribution,
erosion processes, water content, minerology, cationic exchange
capacity, flow disturbances, the deposition rate, bioturbation, or
the organic matter content (McCave, 1984; Matagi et al., 1998).
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de intercambio cationico, la distribucion en el flujo, la tasa de
deposicion, la bioturbacién o el contenido de materia organica
(McCave, 1984; Matagi et al., 1998).

CONCLUSIONES

Los sedimentos de las areas de influencia de los rios Sinu y
Magdalena presentan altas concentraciones de Cu, Cry Ni
por encima de los valores de referencia propuestos por la
NOAA, posiblemente como resultado de diversas actividades
antropicas. La influencia antrépica aparentemente tiene mayor
impacto en el Sind, por lo que deberian identificarse las medidas
puntuales apropiadas para regular los aportes de dichos metales,
especialmente para Ni cuyas elevadas concentraciones tienen
alta probabilidad de generar efectos nocivos en el ambiente. Las
bajas concentraciones de As, Cd, Hg y Pb determinadas en los
sedimentos no garantizan la ausencia de estos contaminantes
en las desembocaduras de los rios, ya que pueden presentarse
en otras formas quimicas con mayor biodisponibilidad y estar
siendo incorporadas por organismos de las redes tréficas de
estos lugares, los cuales a su vez dependen de la disponibilidad
de materia organica y predominancia de particulas finas en los
sedimentos asociada a la época climatica.
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CONCLUSIONS

The sediments in the influence areas of the Sinu and Magdalena
Rivers exhibit high concentrations of Cu, Cr, and Ni, above the
reference values proposed by the NOAA, likely as a result of
diverse anthropic activities. The anthropic influence seems to have
a greater impact on the Sinu, which is why concrete measures
should be identified to regulate the contribution of said metals,
especially in the case of Ni, whose high concentrations are highly
capable of generating harmful effects to the environment. The
low concentrations of As, Cd, Hg, and Pb found in the sediments
do not guarantee their absence in the river mouths, as they can
appear in other chemical forms with higher bio-availability, and
they may be incorporated by organisms in these places’ trophic
networks, which in turn depend on the availability of organic
matter and the predominance of fine particles in the sediments
that is typically associated with the climatic period.
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ANEXOS / ANNEXES

Anexo 1. Concentraciones promedio y desviaciones estandar de cada metal
(x+ DE) en las localidades (ROD, TAS, SAL, CGSM y ATL) del sector Magdalena
y las localidades (CAl, CIS, ZEN, TIN y ISF) del sector Sinu.

Localidad /
Locality

As (ulg) Cd (w/g) Cr(wg)
ROD 3 061023 0.07£0.02  36.97£9.56
© TAS 3 076059 0.06+0.02  12.58 +11.33
é SAL 3 1.11£0.33 0.08£0.03  19.90£2.69
= = CGSM 3 0.28 £0.11 0.11+0.03  17.98 +15.66
E ATL 3 1.03£0.11 0.10+0.05  27.37+23.73
.g CAIl 3 0.69+£0.08 0.09+£0.06  19.81£7.48
= CIS 3 048+0.13 0.07+0.02  58.96+8.43
:c% ZEN 3 1.26£0.48 012£0.01  114.72£5.59
TIN 3 1.02+0.21 019+£011  72.59+26.23
ISF & 1.70£0.08 0.07£0.02 51.55%1348
ROD 3  4.18+3.01 011+0.05 41.56+13.48
© TAS 3  943x5.04 0.28 £0.31 2457 +6.20
% SAL 3  957+586 032+£021  19.34£10.17
= CGSM 3 0.31£0.01 0.34+046  32.76+15.14
ee ATL 3 5.89 +4.33 034+£016  22.92+£9.55
;)3‘: CAl 3 1.04 £0.65 042+026  26.85+22.56
CIS 3 095+1.04 054+£034 61.34£10.27
:(% ZEN 3 467£1.06 0.67+025  86.16+9.02
TIN 3 1397+2095 0.78+026  73.35%14.61
ISF 3 0.37 £0.04 047+038  54.49+3.60

Annex 1. Average concentrations and standard deviation for each metal (x + DE)
in the localities (ROD, TAS, SAL, CGSM, and ATL) of the Magdalena sector and
those (CAl, CIS, ZEN, TIN, and ISF) of the Sinu sector.

Cu (u/g) Hg (w/g) Ni (u/g) Pb (w/g)

22.597.58 0.04 £0.01 23.35+7.75 0.43+£0.08
6.09 £ 1.65 0.02+0.89 x 10° 16.32 £5.55 0.36 £0.13
10.42 £4.62 0.02 £0.01 23.25+0.97 0.34£0.05
23.43+5.03 0.05+0.01 2031714 0.25+0.05
2214 £15.22 0.06 +0.04 30.64 + 9.61 0.41+0.08
34.44 +13.27 0.07 £0.04 18.06 + 9.37 0.35£0.17
53.86 + 14.15 0.10£0.02 56.75 1 12.09 0.49+£0.09
58.96 + 3.44 0.10£0.24 x 10° 55.48 + 18.60 0.34£0.13
51.18 £47.24 0.11+0.05 58.18 £ 18.35 0.46 £0.06
33.22+7.82 0.07 £0.01 42.40 £ 6.62 0.43+0.11
17.92£9.82 0.02 £0.01 13.32£7.55 487+2.28

2.27£1.36 0.01+£0.92 x 10° 11.29£2.60 3.30£1.01

425+3.34 0.01+0.32 x 10° 12.27 £3.49 3.50+£0.73
12.74 £9.79 0.04 +0.03 7.77+ 848 3.26+3.25
17.40 £15.15 0.02 £0.01 21.96 +9.05 6.67 £3.22
24.19£20.72 0.04 +0.03 8.96 + 10.91 2.59 £ 247
50.47 £ 11.68 0.09£0.02 25.09+20.32 4.10+0.89
61.49 £3.87 0.08 +0.91 x 10° 55.13 +2.01 7.58 +0.95
63.90 £ 25.75 0.09+£0.03 39.34 £ 17.88 6.07£1.75
27.85+4.51 005+099x10°  2364+19.043  528+0.24

17
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Anexo 2. Andlisis Permanova para evaluar diferencias significativas entre las Annex 2. Permanova analysis to evaluate significant differences between the

localidades (LO durante ambas épocas (Ep) del afio, en los dos sectores (SE). localities (LO) during both periods (PE) of the year in the two sectors (SE). GL:
GL: grados de libertad, SC: suma de cuadrados, CM: cuadrado medio. P(MC) degrees of freedom, SC: sum of squares, CM: mean square. P(MC) p-value with
valor p con la correccién de Monte Carlo (< 0.05) indica diferencias significativa. Monte Carlo correction con (< 0.05) indicates significant differences.
Metal Factor 6L sc cMm Pseudo-F Pﬁ’n’{‘(;‘lj:‘:r:g;‘;igg'::: I P(MC)
SE 1 7.41 7.41 0.28 9854 0.59
Ep 1 257.81 257.81 7.50 9854 4.4x10°
LO (SE) 8 302.18 37.77 1.42 9916 0.22
As SE xEp 1 14.27 14.27 0.54 9862 0.47
LO (SE) x Ep 8 275 34.38 1.30 9942 0.27
Res 40 1060.6 26.51
Total 59 1917.2
SE 1 0.391 0.39 8.87 9844 1x10*
Ep 1 1.63 1.63 37.02 9842 5x10°
LO (SE) 8 0.30 0.04 0.84 9941 0.57
Cd SE x Ep 1 0.29 0.29 20.37 9832 0.01
LO (SE) x Ep 8 0.11 0.01 0.32 9934 0.95
Res 40 1.76 0.04
Total 59 4.48
SE 1 19439 19439 111.91 9826 1x10°
Ep 1 1.52 1.52 0.01 9834 0.92
LO (SE) 8 20174 2521.8 14.51 9933 1x10°
Cr SE x Ep 1 215.58 215.58 1.24 9843 0.27
LO (SE) x Ep 8 1560.3 195.04 1.12 9934 0.37
Res 40 6948.3 173.71
Total 59 48339
Sector 1 15388 15388 65.22 9835 1x10°
Ep 1 171.92 171.92 0.73 9841 0.39
LO (SE) 8 6725.9 840.74 3.56 9938 3.2x10°
Cu SE x Ep 1 103.77 103.77 0.44 9832 0.51
LO (SE) x Ep 8 511.37 63.921 0.27 9939 0.97
Res 40 9437.8 235.94
Total 59 32339
SE 1 0.0386 0.04 73.26 9808 1x10*
Ep 1 0.04897 0.05 9.29 9854 45x10°
LO (SE) 8 0.01583 1.97 x 10° 3.75 9949 3.4x10°
Hg SE xEp 1 7.877 x 10-6 7.87 x10° 0.01 9823 0.91
LO (SE) x Ep 8 0.00078 9.81x10° 0.18 9946 0.99
Res 40 0.02108 5.2x 10"
Total 59 0.0812
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Metal Factor 6L sC cMm Pseudo-F Pﬁ;’}‘:&:“;‘;‘:&i&g‘:ﬁ: I P(MC)
Sector 1 6215.1 6215.1 47.01 9817 1x10°
Ep 1 23425 23425 17.72 9823 2x 10"
LO (SE) 8 6927.4 865.93 655 9948 2x 10"
Ni SE xEp 1 158.11 158.11 149 9850 028
LO(SE)xEp 8 893 11163 084 9940 056
Res 40 52886 132.21
Total 59 21825
SE 1 282.16 282.16 145.38 9852 024
Ep 1 27605 276 142 9840 1x10°
LO (SE) 8 35.461 443 228 9941 004
Pb SE x Ep 1 2.0626 2.06 1.06 9842 0.30
LO(SE)xEp 8 33.931 424 218 9947 005
Res 40 77.635 1.94
Total 59 434.01

Anexo 3. Comparaciones Permanova entre localidades (LO) anidadas en los Annex 3. Permanova comparisons between localities (LO) nested within sectors

sectores (LO(SE)). (LO(SE)).
Localidades / Localities Pseudo- t Unicas / Unique Epoca / Period Sector
TAS-CGSM 3.13 10 0.03 Magdalena
CAI-ZEN 5.06 10 5x10°
Seca / Dry
CIS-ZEN 4.33 10 9.8x10° Sint
ZEN-ISF 7.00 10 2x10°
A ROD-ATL 2.81 10 0.04
s
SAL-CGSM 4,08 10 0.01 Magdalena
CGSM-ATL 8.27 10 15x10°
Lluviosa
CAI-ISF 15.29 10 1x10*
CIS-ISF 13.56 10 4x10* Sint
TIN-ISF 5.28 10 6.9 x10°
CIS-ZEN 348 10 0.02
Cd Lluviosa Sinu
ZEN-ISF 417 10 0.01
CAI-ZEN 4.23 10 0.01
CAI-TIN 2.99 10 0.04
Seca / Dry Sind
CIS-ZEN 3.14 10 0.04
ZEN-ISF 5.64 10 4x10°
ROD-TAS 3.10 10 0.04
Lluviosa Magdalena
Cr ROD-SAL 297 10 0.04
CAI-CIS 3.90 10 0.02
CAI-ZEN 10.55 10 6 x10°
CAI-TIN 2.95 10 0.04 Lluviosa Sinti
CIS-ZEN 9.55 10 8x 10"
ZEN-ISF 749 10 1.9x10°
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Localidades / Localities Pseudo- t Unicas / Unique Epoca/ Period Sector
CAI-ZEN 3.06 10 0.04
CIS-ISF 3.13 10 0.04 Seca / Dry Sinu
ZEN-ISF 9.80 10 3x10*
Cu TAS-CGSM 5.67 10 3.7x10°
Magdalena
SAL-CGSM 3.29 10 0.03
Lluviosa
CAI-ZEN 3.09 10 0.04 i
Sinu
ZEN-ISF 5.21 10 6.3x10°
CIS-ISF 2.95 10 0.04
. Seca / Dry .
Hg ZEN-ISF 4.75 10 7.8 x10 Sinu
ZEN-ISF 3.92 10 0.02 Lluviosa
CAI-ZEN 7.20 10 1.3x10°
Seca / Dry Sinu
ZEN-ISF 2.85 10 0.05
i CAI-CIS 4.38 10 0.01
|
CAI-ZEN 3.1 10 0.04
Lluviosa Sinu
CAI-TIN 3.37 10 0.03
CAI-ISF 3.67 10 0.02
CAI-ZEN 3.25 10 0.03
Pb CIS-ZEN 4.60 10 1.2x10° Seca / Dry Sinu
ZEN-ISF 4.02 10 0.02
*P(MC) valor P con la correccion de Monte Carlo (<0.05) indica diferencias significativas. * P(MC) p-value with Monte Carlo correction con (<0.05) indicates significant differences.

Anexo 4. Coeficientes del riesgo ecoldgico potencial (CREP) e indice de riesgo Annex 4. Potential ecological risk coefficients (PERC) and potential ecological

ecoldgico potencial (IREP). Contaminacion baja « y moderada . risk index (PERI). Low « and moderate - pollution.
Epoca / Period Localidad / Locality
ROD 0.84 3.29 1.41 6.04 11.28 7.34 0.07 30.28
TAS 1.05 3.06 1.14 4.29 9.33 6.25 0.08 25.20
Magdalena SAL 1.53 2.37 0.69 221 7.90 421 0.06 19.02
CGSM 1.42 2.72 0.55 1.63 7.38 4.82 0.06 18.59
Liuviosa / Rainy ATL 0.38 3.04 0.53 2.39 8.31 5.56 0.06 20.27
CAl 0.95 4.03 0.67 2.89 7.38 7.02 0.06 23.01
Cls 0.66 3.68 0.76 2.79 6.77 7.31 0.06 22.02
Sind ZEN 1.74 297 0.58 1.88 472 6.85 0.06 18.81
TIN 1.40 3.18 0.87 3.40 10.67 7.94 0.07 27.52
ISF 2.35 4.37 1.12 5.92 17.44 9.63 0.07 40.89
ROD 5.77 5.57 1.37 7.77 22.05 10.13 0.05 52.72
TAS 13.02 493 0.93 6.94 17.85 7.91 0.05 51.63
Magdalena SAL 13.22 4.78 0.76 6.26 13.85 6.39 0.04 45.30
CGSM 0.43 4.51 0.86 8.32 18.15 6.62 0.05 38.95
Seca/ Dry ATL 8.14 5.31 1.12 9.56 20.92 7.34 0.07 52.46
CAl 1.43 3.87 0.83 9.21 20.41 5.68 0.06 41.48
ClIS 1.31 3.59 1.26 10.88 23.18 8.12 0.06 48.39
Sint ZEN 6.45 2.74 1.69 12.93 26.15 11.30 0.06 61.32
TIN 19.29 3.15 225 14.40 31.18 17.85 0.08 88.20
ISF 0.52 3.71 2.81 13.98 28.62 19.85 0.08 69.56




