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RESUMEN

El ecosistema de manglar de la Ciénaga Grande de Santa Marta (CGSM) ha estado sometido
a fuertes presiones antropogénicas que han ocasionado, entre otros, cambios en las caracteristicas
fisicoquimicas de sus sedimentos. En condiciones normales, los sedimentos asociados al manglar generan
equilibrios que permiten la retencién de metales pesados en distintas formas quimicas, al romperse
este equilibrio los metales que no son retenidos en la matriz sedimentaria, pueden ser removilizados
y hacerse biodisponibles. Con el propdsito de establecer el potencial de movilidad y biodisponibilidad
de los metales Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, As y Pb en sedimentos superficiales asociados al manglar en la
CGSM, se analizaron sus contenidos en cuatro dreas con diferente grado de cobertura de manglar. Los
metales fueron extraidos siguiendo el esquema de extraccidon secuencial de Tessier y se midieron por la
técnica de Espectrometria de Plasma Inductivamente Acoplado. En general, las mayores concentraciones
de los metales estudiados se encontraron en formas no biodisponibles. Los metales Mn, Ni, Cu, Cd, As 'y
especialmente Zn, podrian ser potencialmente movilizados por cambios del potencial redox del sedimento
principalmente. No obstante, las concentraciones de los elementos encontradas en las fracciones mdviles
son muy bajas y no representan riesgo ambiental.

PALABRAS CLAVE: Metales pesados, Extraccidn secuencial de Tessier, Movilidad, Biodisponibilidad,
Sedimento de manglar.
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ABSTRACT

Heavy metals determination in geochemical fractions of surface sediment associated with
mangroves in Ciénaga Grande de Santa Marta, Colombia. The mangrove ecosystem of CGSM has
been subjected to strong anthropogenic pressures that have caused changes in the physical and chemical
sediment features, among others. Under normal conditions, the sediments associated to the mangroves
generate balances that allow the retention of heavy metals in different chemical forms. When the balance
is disrupted, metals in the sediment can be mobilized and become available to the biota. In order to
establish the mobility and bioavailability potential of Cr, Mn, Ni, Cu, Zn, Cd, As and Pb in surface
sediments associated to the mangroves in the CGSM, their contents were analyzed in four areas with
different levels of mangrove cover. The metals were extracted following the sequential extraction scheme
of Tessier and measured by Inductively Coupled Plasma Emission Spectrometry technique (ICP-ES).
In general, higher concentrations of the studied metals were found in the non-bioavailable fraction. The
metals Mn, Ni, Cu, As Cd and especially Zn could be potentially mobilized by sediment changes mainly
by the oxidation state of sediment; nevertheless, the concentrations of the potentially mobile elements are
very low and do not represent environmental risks.

KEY WORDS: Heavy metals, Tessier sequential extraction, Mobility, Bioavailability, Mangrove sediment.

INTRODUCCION

Los sedimentos de manglar tienen una capacidad extraordinaria de acumular
metales en formas que son poco biodisponibles y dificiles de remover, debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, caracterizadas por su condicién reductora y por ser
ricos en materia organica y en sulfuros (Tam y Wong, 1996; Vane et al., 2009), lo
que ha llevado a visualizar a los ecosistemas de manglar como sitios potenciales
de saneamiento ambiental (Clough et al., 1983). No obstante, por cambios en las
propiedades del sedimento como pH, contenidos de limos y arcillas, salinidad,
potencial redox y por alteracién de las condiciones anaerdbica y aerdbica, entre
otros, los metales pueden removilizarse o resuspenderse hacia la columna de agua,
convirtiéndose en fuentes secundarias de contaminacion (Tam y Wong, 1996).

La retencién de metales antropogénicos que ingresan a los ecosistemas de
manglar asociados a las particulas y a los oxi-hidréxidos de Fe y Mn, se lleva a cabo
en la capa superficial del sedimento, los cuales quedan atrapados paulatinamente por
efecto fisico de las raices de mangle, que disminuyen la velocidad de la corriente
del agua, obligando a que las particulas se precipiten (Lacerda y Abrao, 1984; Tam
y Wong, 1996; Lacerda et al., 1999; Machado et al., 2002). En los sedimentos de
manglar predominan las condiciones reductoras, bajo las cuales los oxi-hidréxidos
se reducen y se disuelven, liberando los metales asociados a la columna del agua.
Dado que las aguas del sistema de manglar son ricas en sulfuro disuelto, debido al
metabolismo predominante de la reduccién del sulfato del sedimento, muchos de
los metales liberados a la columna de agua precipitan eficientemente como sulfuros
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insolubles (Lacerda et al., 1997). Adicionalmente, los manglares tienen influencia
sobre la movilidad de los metales, a través de la disminucidn del oxigeno disuelto
producido por la descomposicion de la materia organica, producto de la hojarasca
(Aragonetal., 1999; Ramos e Silva et al., 2006), por lo tanto, los cambios estacionales
en la geoquimica redox del sedimento pueden tener una fuerte influencia sobre la
movilidad y biodisponibilidad de los metales (Koretsky et al., 2006).

Uno de los principales ecosistemas de manglar en el Caribe colombiano es el
de la Ciénaga Grande de Santa Marta (CGSM), el cual ha estado sometido a presiones
naturales y antrépicas que han contribuido a su deterioro gradual. La interrupcioén de
los flujos naturales de la CGSM con el mar por la construccion de la carretera Ciénaga-
Barranquilla, y con el rio Magdalena por la construccion de la Carretera Palermo-Sitio
Nuevo, la desecacion de ciénagas, el aprovechamiento incrementado de las aguas de los
rios de la Sierra Nevada de Santa Marta (SNSM) y la sedimentacion de cafios, llevaron
a la muerte de mas del 50 % del manglar. Desde la década de los afios 70 del siglo
pasado, se vienen elaborando planes de restauracion del ecosistema original, entre los
que se destacan las obras de dragado de canales, para restablecer el ingreso de agua dulce
desde el rio Magdalena y el establecimiento del Plan de Manejo Ambiental (PMA), cuyo
principal objetivo fue minimizar los efectos negativos sobre los manglares y sus recursos
asociados. Estas acciones, en conjunto con eventos climaticos La Nifia, mejoraron
las condiciones ambientales del sistema por la disminucion de la salinidad en aguas y
sedimentos y el aumento en cobertura de mangle en algunos sectores (Blanco et al., 2006;
Espinosa et al., 2007), originando sitios con bosques de alta, media y baja cobertura y con
condiciones fisico-quimicas favorables para el establecimiento, crecimiento y desarrollo
del mangle. Junto con el PMA, se lleva a cabo el monitoreo de los cambios en el sistema
y se han evaluado los niveles de metales pesados en agua, sedimento y biota de la CGSM
(Usme, 1984; Gallo y Campos, 1997; Parra y Espinosa, 2008). Con estos estudios, se ha
podido demostrar que las mayores entradas de metales pesados a la CGSM se producen a
través del rio Magdalena, los cuales muestran un gradiente de descenso hacia los cuerpos
de agua internos del sistema, alcanzando niveles de casi un orden de magnitud por debajo
de los medidos en aguas del rio Magdalena (Espinosa et al., 2007). Esta disminucién se
ha atribuido a la presencia del bosque de manglar, que contribuirfan en la captacion y
retencion de metales en los sedimentos aledafios a las plantas, actuando como un filtro
natural para estos contaminantes, disminuyendo la contaminacién en el sistema.

El objetivo de este estudio fue cuantificar el contenido de los metales Cr, Mn,
Ni, Cu, Zn, Cd, As y Pb asociados a las cinco fracciones establecidas en la extraccion
secuencial de Tessier, en los sedimentos superficiales de cuatro estaciones del complejo
lagunar CGSM con diferente grado de cobertura vegetal, para determinar su potencial de
movilizacion y biodisponibilidad. Los metales analizados se seleccionaron teniendo en
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cuenta las actividades que se desarrollan en la cuenca del rio Magdalena, como posibles
fuentes de estos contaminantes al sistema CGSM.

AREA DE ESTUDIO

El complejo lagunar CGSM esta situado al norte de Colombia, entre
10°43° y 11°00° Ny 74°16’ y 74°38” W (Figura 1). Esta cubierto por manglares,
bosque seco tropical y plantas acudticas asociadas a pantanos de agua dulce, las
cuales representan una importante heterogeneidad de hébitats que sustenta la
biodiversidad alli existente. En 1969, dos sectores del complejo lagunar recibieron
estatus de proteccidn, la zona norte, a través de la declaracion del “Via Parque Isla
de Salamanca”; y la zona sur, en el “Santuario de Fauna y Flora de la Ciénaga
Grande de Santa Marta”. En 2000, las Naciones Unidas declararon a la ecorregion
CGSM como “humedal de importancia internacional RAMSAR y Reserva de la
Biosfera” (UNESCO, 2000), lo cual enfatiza su importancia nacional y mundial
como ecosistema natural estratégico.

Desde los afios 50 del siglo pasado, este sistema estuarino ha estado
sometido a diversas presiones naturales y antropogénicas que han afectado su
equilibrio hidrico, con implicaciones de hipersalinizacion de aguas y suelos, con lo
cual hacia la década de los 90, se habia estimado una pérdida de aproximadamente
70 % del bosque de manglar (Botero y Mancera, 1996; Perdomo et al., 1998; Botero
y Salzwedel, 1999). Con el propésito de restablecer el régimen hidrico en algunas
areas de la CGSM, para contribuir a la regeneracion natural del bosque de manglar,
en 1996 se abrieron seis cafos que ingresaban agua del rio Magdalena al sistema
estuarino y se reconectd parcialmente la laguna con el mar a través de una serie de
“box-culverts” construidos debajo de la carretera Ciénaga-Barranquilla (Botero y
Salzwedel, 1999). Como consecuencia de esto, en la actualidad se encuentran sitios
con diferentes estados de conservacion-recuperacion del bosque de manglar.

Las cuatro estaciones de muestreo se seleccionaron teniendo en cuenta el
estado actual de conservacion-recuperacion del bosque de manglar, asi: Rinconada,
por ser el sector que soporté menor impacto por el desequilibrio hidrico y el
aumento de la salinidad, se caracteriza por tener un bosque en relativo buen estado
de conservacion, con predominio de arboles de Avicennia germinans (L) Stearn con
Didmetro a la Altura del Pecho (DAP) entre 10 y 44 cm; Cafno Grande, estacion
con bosque reforestado con individuos de Rhizophora mangle L. que actualmente
superan en su mayoria 7 cm de DAP y 15 m de altura; Aguas Negras, estacion con
bosque en recuperacion natural, dominado por arboles de A. germinans con DAP
entre 10 y 24 cm; y Cafio Dragado, estacion sin cobertura vegetal viva (Figura 1).
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Figura 1. Sistema lagunar Ciénaga Grande de Santa Marta (CGSM); se muestra la ubicacién de las cuatro
estaciones de muestreo: Rinconada (RI), Cafio Dragado (CD), Aguas Negras (AN) y Cafio Grande (CG).

MATERIALES Y METODOS

El muestreo se realizé en junio de 2007, durante la época climéitica
de transicion entre las lluvias y el periodo seco. El sedimento se colecté con
corazonadores fabricados con tubos de PVC de 8 cm de diametro, los cuales se
transportaron al laboratorio y se congelaron inmediatamente. El potencial redox
(Eh) del sedimento superficial, se midi6 in situ con una sonda portatii WTW pH
3151, con electrodo de platino y solucidn electrolitica de referencia de KCl 3 M
Sentix ORP-WTW, previamente verificada con una solucion estandar WTW (de
+220 mV a pH 7.00). En el laboratorio se tomaron los 5 cm superficiales del testigo,
los cuales se homogenizaron y subdividieron. Una fraccion se usé para determinar el
porcentaje de humedad, el porcentaje de materia organica (MO), el pH, la salinidad
y el porcentaje de limos y arcillas; y la otra fraccion se subdividié en dos, para
determinar los contenidos de metales pesados por duplicado.

Los procedimientos utilizados para medir las propiedades fisicoquimicas
se encuentran descritos en el manual de técnicas analiticas de INVEMAR (Garay et
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al., 2003). Para la determinacién del porcentaje de humedad, 10 g de sedimento se
secaron en estufa a 50 °C por ocho dias, la humedad correspondi6 a la pérdida en
peso de la muestra. Para determinar el pH y la salinidad, se realiz6 una suspension
de 1 g de sedimento seco en 5 mL de agua desionizada y se midieron las variables
en la solucion con sondas previamente calibradas (WTW pH 3151 y WTW 320,
respectivamente), esta relacion se hizo buscando una humedad del 80 % similar a las
muestras en campo. El porcentaje de MO se determiné calcinando 3 g de muestra
(secada previamente a 105 °C) en mufla a 550 °C, durante 4 h; la materia organica
corresponde a la pérdida en peso de la muestra calcinada. Para la determinacion de
limos y arcillas, se rehumedeci6 el sedimento seco con hexametafosfato de sodio
[(NaPO,)Na, O] al 1 %, se tamiz6 en una malla de 63 pm y se seco en estufa a 80 °C.
El porcentaje de limos y arcillas se expresé como el cociente entre la masa obtenida
a través del tamiz de 63 um y la masa total (Hall, 1991; Garay et al., 2003).

Los metales fueron determinados en la fraccion de limos y arcillas, la cual se
obtuvo tamizando el sedimento con una malla de nylon de 63 um. Se usaron dos tipos
de extraccion: (i) total con HNO, + HF + HCIO,, en caliente en tubos de teflén y (i)
secuencial en cinco fracciones, siguiendo el método propuesto por Tessier et al. (1979).
Para la extraccion total se utilizaron 0.5 g de sedimento seco y para la extraccion
secuencial, 1.5 g de sedimento seco. Este tltimo método se realiz6 con el propdsito de
separar los metales en las siguientes fracciones geoquimicas: (F1) metales facilmente
intercambiables, (F2) metales asociados a carbonatos, (F3) metales asociados a oxi-
hidréxidos de Fe y Mn, (F4) metales oxidables (asociados a compuestos organicos y
a sulfuros) y (F5) metales residuales (asociados a silicatos). Las fracciones, reactivos
usados y las condiciones del método se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Procedimiento utilizado para la extraccion de sedimentos mediante el método de Tessier,
tomado de Jones y Turki (1997).

Fracciéon Método

8 mL de MgCl, 1.0 M a pH = 5-7, 1 h agitacién a
temperatura ambiente.

8 mL de acetato de sodio 1.0 M a pH =5 con
acido acético, 5 h agitacién temperatura ambiente.
10 mL de NH,HCI en édcido acético 25 % (v/v)
0.04 M, 6 h agitacion a 96 °C.

3 mL de H,0, al 30 %, a pH = 2 con HNO,, 2 h
F4 Metales oxidables (asociados a compuestos a 85 °C. Después de enfriar, 5 mL de acetato de
orgénicos y a sulfuros) amonio 3.2 N en HNO, 20 % (v/v), agitacion por
30 minutos.

Digestién con HNO, + HF + HCIO, en caliente
(130 °C).

F1 Metales facilmente intercambiables
F2 Metales asociados a carbonatos

F3 Metales asociados a oxi-hidréxidos de Fe y Mn

F5 Metales residuales (asociados a silicatos)
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Para evaluar la precision y la recuperacion de la extraccion total se empled
el estdndar de referencia MESS-3. Este estandar se prepar6 por triplicado obteniendo
recuperaciones para Cr de 93.1 % (97.7 + 4.9 ug g'), Mn 92 % (298.1+ 14.9 pg g),
Ni 88.3 % (41.4+ 2.1 pg g'), Cu85.3 % (28.9+ 1.44 ng g'), Zn 96.7 % (153.7+ 7.7
ug gh), Cd 86 % (0.20+ 0.01 ug g'), y Pb 87.9 % (18.5+ 0.9 ug g'). Los reactivos
utilizados fueron grado analitico y suprapuro, seguin el caso. Todo el material fue
lavado con acido nitrico al 10 %.

Conel propésito de determinar lainfluenciade las condiciones fisicoquimicas
del sedimento sobre la distribucién de los metales en las fracciones geoquimicas, se
realizaron anélisis de correlacidn con el programa Statistica. Ademads, para establecer
si existen diferencias entre los cuatro sitios de muestreo para los metales en estudio,
se utilizd un andlisis candénico para las cuatro estaciones, cada una con sus cinco
fracciones, utilizando el paquete estadistico PAST ver 1.86 (Hammer et al., 2001).

Por otra parte, para tratar de establecer el potencial toxicoldgico de los
metales analizados sobre la fauna de la CGSM, las concentraciones se compararon
con la Concentracion Umbral Efectiva (TEC), definida en la guia de calidad de los
sedimentos de Canada, como el valor de concentracion por debajo del cual no se
espera que ocurran efectos adversos sobre organismos sensibles que habitan en los
sedimentos (Vane et al., 2009).

RESULTADOS

Las condiciones fisicoquimicas del sedimento superficial de las cuatro
estaciones de muestreo se describen en la Tabla 2. En las estaciones Aguas Negras
y Cafio Dragado se encontraron los mayores porcentajes de humedad (>80 %),
a diferencia de las otras dos estaciones que tienen mayor cobertura vegetal. Los
porcentajes de materia orgdnica en las estaciones Rinconada, Cafio Grande y Aguas
Negras estuvieron en el ambito de 17 a 19 %, en tanto que en la estacion Cafio
Dragado (sin cobertura vegetal) el contenido de materia orgdnica fue més elevado,
alcanzando un valor de 27.3 %. Con excepcion de la estaciéon Aguas Negras, las
restantes tuvieron elevados contenidos de limos y arcillas = 60 %.

El pH de las cuatro estaciones de muestreo fue menor a 7 unidades, con el
valor de acidez mds pronunciado en la estacion Aguas Negras (4.82; Tabla 2). El
potencial redox (Eh) mostré condiciones reductoras (<100mV), especialmente en
las estaciones Rinconada y Cafio Dragado, en las cuales también se observaron los
valores de salinidad mas altos (Tabla 2), indicando condiciones estuarinas. LLa menor
salinidad fue medida en Cafno Grande y Aguas Negras, lo que evidencia que estas
estaciones reciben mayores aportes de agua dulce desde el rio Magdalena.
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Las mayores concentraciones de Ni, Zn, Mn, Cd y Pb totales, se encontraron
en la estacion Rinconada y las de Cr y Cu en Aguas Negras. Con excepcion del Cu,
las menores concentraciones de todos los metales se presentaron en la estacion Cafio
Grande (Tabla 3).

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas de los sedimentos de manglar colectados en las cuatro estaciones de
muestreo. MO = materia orgdnica; Eh = potencial redox.

Propiedad Rinconada Cafio Grande Aguas Negras Cafio Dragado
Humedad (%) 64.7 53.9 80.3 83.4
MO (%) 19.8 18.4 17.4 27.3
Limos y Arcillas (%) 62 60 35 64
pH 5.27 6.24 4.82 5.51
Eh (mV) -416 -354 -284 -348
Salinidad 8.9 1.6 1.8 12.5

Tabla 3. Promedio y desviacion estandar de la concentracién total de metales (ug g') medidos en
sedimentos superficiales asociados a los manglares de la CGSM y comparacién con la concentracién
umbral efectiva (TEC) (Vane et al., 2009). AN = Aguas negras, CD = Cafio Dragado, CG = Cafio Grande
y RI = Rinconada.

Estacion Cr Mn Ni Cu Zn Cd Pb
AN 509+0.69 89.2+7.17 165+035 21.6+0.11 38.7+3.80 147+0.15 62.8+243
CD 355+£0.63 161 +£0.28 12.3+0.15 9.65+0.08 38.9+0.14 1.97+0.03 64.2+2.35
CG 3457540 779272 830+0.72 13.6+2.28 282+243 1.04+0.15 29.2+6.46
RI 428 +1.09 160+9.82 19.8+0.65 20.3+0.64 650+240 299 +0.30 81.7=+8.32

TEC 43.4 - 22.7 31.6 121 - 35.8

En general, los metales estudiados se encuentran asociados a la fraccion residual
(F5), es decir como parte de la red silicatada del sedimento (Figura 2). Mas del 70 %
del Cr (extraido) estuvo asociado a esta fraccion, especialmente en la estacion Aguas
Negras, donde se encontré la mayor concentracién (39.9 pg g'). En Cafio Dragado y
Cafio Grande la concentracion fue similar (~21.5 pg g') y en Rinconada se observé
la concentracién mas baja (14.7 ug g'). El remanente de concentracion de Cr extraido
(=30 %), se encontrd en las fracciones oxidable, asociada a materia organica y sulfuros
(F4) y asociada a oxi-hidréxidos de Fe y Mn (F3), esta dltima representando entre el 1
y el 5 % del total. El Cr asociado a las fracciones facilmente intercambiables (F1) y de
carbonatos (F2) estuvo por debajo del limite de deteccion (<0.010 ug g*).

Las mayores concentraciones de Mn se determinaron en la fraccién FS5,
en las estaciones Cafio Dragado (72.7 ug g') y Aguas Negras (67.8 ug g'). Las
mayores concentraciones relacionadas con la materia orgdnica y sulfuros (F4) se
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encontraron en las estaciones Cafio Dragado y Rinconada (67.5 ug g'y 68.0 ug g!
respectivamente). Es de destacar que en Aguas Negras la concentracion de Mn (11.2
ug g!) en la fraccion facilmente intercambiable (F1) fue superior a la de las demas
estaciones (<0.90 pg g'). Las concentraciones de Mn en las fracciones asociadas
a carbonatos (F2) y a oxi-hidroxidos de Fe y Mn (F3) en las cuatro estaciones,
representaron entre 3.0 y 7.0 % del contenido total (Figura 2).
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Figura 2. Concentraciones (ug g') de metales asociadas a las cinco fracciones de Tessier: F1, metales
facilmente intercambiables; F2, metales asociados a carbonatos; F3, metales asociados a oxi-hidréxidos de
Fe y Mn; F4 metales oxidables (asociados a compuestos orgdnicos y a sulfuros); y F5, metales residuales
(asociados a silicatos), en los sedimentos superficiales de las cuatro estaciones de muestreo de la Ciénaga
Grande de Santa Marta, Rinconada (RI), Cafo Dragado (CD), Aguas Negras (AN) y Cafio Grande (CG).

El Ni en las estaciones Aguas Negras, Cafio Dragado y Cafio Grande estuvo
principalmente asociado a la fraccion F5, en concentraciones de 11.3,4.97 y 4.65 ug
g’!, respectivamente (Figura 2). En Rinconada, la mayor concentracion de Ni estuvo
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asociada a la fraccion F4 (5.02 ug g!). Solamente en las estaciones Cafio Dragado
y Rinconada se present6 una pequefia concentracion de Ni asociada a la fraccion F3
que representa el 5 % del contenido total (Figura 2). El Ni asociado a las fracciones
F1 y F2 estuvo por debajo del limite de deteccion del método (<0.010 pg gt).

En las estaciones Aguas Negras y Cafio Grande, las mayores concentraciones
de Cu estuvieron asociadas a la fraccién F5 (11.2 y 9.28 ug g respectivamente) y en
Cario Dragado y Rinconada (5.38 y 8.04 ug g”!, respectivamente) a la fraccién F4 (Figura
2). El Cu de las fracciones F1, F2 y F3 representé menos del 5 % del total en todas las
estaciones, excepto en Cano Dragado, en la cual el Cu intercambiable fue casi el 10 %
del total (0.87 pg g'); y en Caino Grande y Rinconada, en las cuales el Cu asociado a
carbonatos estuvo por debajo del limite de deteccién del método (<0.020 ug gh).

A diferenciade los otros metales analizados, en cada estacion las concentraciones
mads altas de Zn se encuentran en diferentes fracciones (Figura 2). En Aguas Negras la
mayor concentracion de este elemento (31.7 pug g'') se encontré en la fraccién F5; en Cafio
Dragado y Rinconada las mayores concentraciones (15.9y 27. 5 ug g, respectivamente)
se determinaron en la fraccion F4; y en Cafio Grande, la mayor concentracion de Zn
(16.2 ug g, se presentd en la fraccion asociada con carbonatos (F2).

Las mayores concentraciones de As se encontraron en las estaciones Aguas
Negras y Cafio Dragado (17.6 y 25.6 pg g', respectivamente), principalmente
asociadas alafraccion F5 (Figura2). En Cafio Grande y Rinconadalas concentraciones
de As en las fracciones F4 y F5 fueron muy similares (8.0 y 8.16 pug g' en Caiio
Grande y 8.73 y 7.30 ug g en Rinconada). En todas las estaciones la concentracion
de As asociado a las fracciones F2 y F3 fue <2.0 pug g (Figura 2). El As facilmente
intercambiable (F1) estuvo por debajo del limite de deteccion del método en las
cuatro estaciones de muestreo (<0.020 pg g).

Con excepcion de la estacion Rinconada, la mayor concentracion de Cd
se determino en la fraccion F5, 1.16 pg g' en Aguas Negras; 0.738 ug g en Caio
Dragado y 0.649 ug g' en Cafo Grande (Figura 2). En Rinconada, el 44 % del Cd
total estuvo asociado a la fraccién F4 (0.589 ug g'), el 43 % a la fraccion F5 (0.579
ug g, y el 13 % restante a la fraccion F3 (0.177 pg g'). En las estaciones Aguas
Negras y Cafio Dragado, cerca del 10 % del Cd total estuvo asociado a la fraccidén
F3(0.189y 0.129 ug g respectivamente). En las cuatro estaciones, el Cd facilmente
intercambiable estuvo por debajo del limite de deteccion del método (<0.001 ug g!).

En Aguas Negras y Cafio Grande, el 100 % del Pb estuvo asociado a la
fraccion F5 (55.1 y 31.3 ug g'!, respectivamente). En Cafno Dragado el 64 % estuvo
asociado a la fraccién F5 (28.26 ug g') y el 36 % restante (15.9 pug g') a la fraccion
F4; y en Rinconada el 88 % del Pb estuvo asociado a la fraccién F5 (23.4 ug g') y el
remanente 12 % (3.1 pug g') a la fraccién F4 (Figura 2). En las otras fracciones F1,
F2 y F3 el Pb estuvo por debajo del limite de deteccion (<0.008 pg g).
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Los andlisis de correlacién mostraron que las concentraciones totales de
todos los metales estan directamente correlacionadas entre si (p<0.05), pero no con
las variables humedad, materia organica, pH, salinidad, potencial redox, ni limos y
arcillas. Por otra parte, se observa que la humedad esta directamente relacionada con
MO, salinidad y potencial redox, e inversamente relacionada con pH y contenido
de limos y arcillas (Tabla 4). La MO esta directamente relacionada con salinidad y
contenido de limos y arcillas. El pH y la salinidad estdn directamente relacionados
con el contenido de limos y arcillas, e inversamente relacionados con potencial
redox. Y el potencial redox estd inversamente relacionado con el contenido de limos
y arcillas. Cabe destacar que las variables que tienen mayor correlaciéon son MO con
salinidad (0.88) y potencial redox con contenido de limos y arcillas (-0.81).

Tabla 4. Matriz de correlacion entre la concentracion total de los metales pesados (ug g!) estudiados y los
pardmetros fisicoquimicos [porcentajes de humedad, de materia orgdnica (MO) y de limos y arcillas (L y
A), potencial redox (mV), pH y Salinidad], medidos en el sedimento superficial de las cuatro estaciones
de muestreo. Los valores con correlacién significativa (p<0.05) se presentan en negrilla. MO = materia
orgénica; Eh = potencial redox.

Cr Mn Ni Cu Zn As Cd Pb Humedad MO pH Salinidlad Eh LyA
Cr 1.00

Mn 0.71 1.00

Ni 0.92 0.85 1.00

Cu 0.78 0.74 0.80 1.00

Zn 0.71 0.82 0.86 0.79 1.00

As 0.83 0.85 0.80 0.62 0.66 1.00

Cd 0.90 0.87 097 0.78 0.81 0.83 1.00

Pb 0.96 0.71 093 0.69 0.69 0.77 0.92 1.00

Humedad 0.08 0.26 0.11 0.03 -0.02 0.18 0.17 0.12 1.00

MO -0.10 0.23 0.00 -0.17 -0.05 0.15 0.06 0.01 0.52 1.00

pH -0.11 -0.15 -0.14 -0.11 0.00 -0.07 -0.18 -0.09 -0.71  0.10 1.00
Salinidad -0.13 0.23 0.02 -0.19 -0.06 0.11 0.09 -0.03 045 0.88 -0.10 1.00
Eh 0.19 0.03 0.06 0.18 0.03 0.09 0.04 0.14 050 -0.19 -035 -0.50 1.00

LyA -0.20 0.03 -0.09 -0.23 -0.04 -0.01 -0.07 -0.11 -0.34 0.60 0.65 0.65 -0.81 1.00

El anélisis can6nico muestra que el primer eje explica 58.51 % de la varianza
total, pero estadisticamente no se registran diferencias entre las estaciones para los
ocho metales (X,= 32.82; p>0.10). No obstante, en la Figura 3 se observa que Cafio
Dragado (estacion sin cobertura vegetal) estd distante de las otras tres estaciones; el
metal que mis aporta a esta situacion sobre el primer eje candnico es el arsénico (r =
0.635). En el segundo eje candnico, que explica 14.62 % de la varianza, cadmio es
el elemento que mayor correlacidn tiene con este eje (r = 0.527).
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Figura 3. Andlisis canénico entre las cuatro estaciones de muestreo de la Ciénaga Grande de Santa Marta,
Rinconada (RI), Cafio Dragado (CD), Aguas Negras (AN) y Cafio Grande (CG), con las variables mas
relevantes para cada eje canénico As - Arsénico y Cd - Cadmio.

DISCUSION

Conocer la distribuciéon de los metales en las fracciones geoquimicas
del sedimento permite hacer predicciones acerca de su potencial movilidad y
biodisponibilidad cuando hay cambios en las condiciones fisicoquimicas de los
sedimentos. En este sentido, la técnica analitica de extraccion secuencial propuesta
por Tessier es de gran utilidad, ya que trata de imitar las diversas condiciones
ambientales bajo las cuales los sedimentos pueden liberar metales a la columna de
agua y por lo tanto sirven como indicadores de su biodisponibilidad potencial.

Por otra parte, la caracterizacion fisicoquimica del sedimento es determinante
de los contenidos y formas quimicas en que se encuentran los metales. Los
contenidos de limos y arcillas y de MO controlan las concentraciones de metales, ya
que aumentan la superficie de adsorcion favoreciendo su retencidn, principalmente
por intercambio i6nico y adsorcion especifica en comparacion con las particulas de
cuarzo (Chatterjee et al., 2007). Los altos contenidos de MO en las estaciones de
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muestreo son consecuencia de la enorme produccion de hojarasca de los arboles de
mangle y las condiciones anaerobias dominantes en este tipo de humedales, que en
conjunto generan suelos con turba (Cohen y Bailey, 1997; MacFarlane et al., 2007,
Zhou et al., 2010). Si bien los analisis estadisticos no muestran correlacion de estas
variables con los metales, es claro que en las estaciones Rinconada, Cafio Grande
y Caino Dragado las concentraciones de metales en las fracciones mas méviles (F2
a F4) son mayores, comparadas con Aguas Negras, que tiene menores contenidos
de limos y arcillas (Figura 2, Tabla 2). La estacion Cafno Dragado, a pesar de no
presentar actualmente cobertura vegetal que favorezca la produccion de hojarasca,
obtuvo los mayores contenidos de MO, debido principalmente a la depositacion de
enormes cantidades de material vegetal al momento de su degradacion, este sitio
estaba cubierto por arboles de mangle antes de su completo y paulatino deterioro.
En sedimentos como los de la CGSM, donde predominan las condiciones
reductoras (Eh negativos; Tabla 2), se esperaria que los metales estuvieran asociados
a la fraccion oxidable (F4 sulfuros o materia orgénica), en la cual los metales son poco
moviles (Koretsky et al., 2006). Ademds, en este sistema tan variable los cambios
en el estado de oxidacion de los sedimentos pueden generar la movilizacion de los
metales y hacerlos biodisponibles a los organismos que alli habitan, incluidas las
plantas de mangle (Lacerda et al., 1999, Machado et al., 2002). No obstante, como se
muestra en la Figura 2, en todas las estaciones de muestreo los metales estudiados se
presentan asociados principalmente a la fracciéon F5 y en menor concentracion a F4 y
F3. El tnico metal que se sali6 de este esquema fue Zn en la estacion Cano Grande,
donde las mayores concentraciones estan asociadas a los carbonatos (F2; Figura 2)
que es una fraccién mas labil y por lo tanto puede movilizarse mas facilmente desde
el sedimento hacia la columna de agua, por cambios en el sistema especialmente en
el pH. Estos resultados muestran que, en general, los metales estudiados ingresan
al sistema haciendo parte de las particulas sedimentarias, por cuanto no van a estar
disponibles en grandes concentraciones para los organismos, ni siquiera por fuertes
variaciones del pH o del potencial redox. Se sabe que la mayor fuente de metales
pesados a la CGSM es el rio Magdalena, en el cual las formas quimicas de estos
elementos depende de las caracteristicas geoldgicas de su cuenca (Ingeominas, 2001).
Metales como el Cr, considerado como litofilico de acuerdo con la
clasificacion de Goldschmidt, se asocian fuertemente al silice (formando minerales
de relativamente baja densidad), a la materia organica o a los 6xi-hidréxidos de
Fe y Mn (Koretsky et al., 2006). Como se muestra en la Figura 2, Cr en todas las
estaciones estuvo asociado principalmente a la fraccién F5, es decir como parte
de la red silicatada de las particulas sedimentarias y en menor concentracion a F4
(materia organica y sulfuros) y F3 (6xi-hidréxidos de Fe y Mn). Si bien en la estacion
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Aguas Negras la concentracion total de Cr estuvo por encima de la concentracion
Umbral Efectiva TEC (por sus siglas en inglés; 43.4 ng g'; Tabla 3), no existe
riesgo toxicoldgico por este metal para los organismos que habitan en sedimentos
de las estaciones muestreadas, ya que la mayor concentracién (39.9 ug g') estd en la
fraccion F5 y su origen es geoldgico, por lo tanto la concentracion del Cr que podria
movilizarse (Figura 2) estd cerca de cuatro veces por debajo del valor TEC.

Mn igual que Cr es un elemento litofilico que, bajo condiciones anoxicas,
puede adsorberse sobre los sulfuros, dcidos volatiles o incorporarse dentro de los
sulfuros en alto grado de piritizacion, pero generalmente no se asocia con la materia
organica (Koretsky et al., 2006). Adicionalmente, en sedimentos litorales Mn se ha
encontrado asociado principalmente con la fase de los carbonatos (Koretsky er al.,
2006). Aunque en los sedimentos del manglar de la CGSM una pequeia cantidad de
Mn se encuentra asociada a la fraccion de los carbonatos (F2), el mayor contenido
de este elemento estd asociado a las fracciones F4 (sulfuros) y F5 (silicatos). Si bien
los analisis estadisticos no muestran correlacion entre el contenido de este metal y el
potencial redox, en la Figura 2 se observa que las mayores concentraciones de Mn
asociadas a la fraccion F4, se midieron en las estaciones Cafio Dragado y Rinconada,
las cuales presentan los valores méas bajos de potencial redox (Tabla 2), convirtiéndose
estas dos estaciones en sitios potenciales de movilizacion de Mn por cambio de las
condiciones predominantemente reducidas a condiciones mds oxidadas.

Los metales restantes, Cu, Zn, As, Cd y Pb, se encuentran dentro de la
clasificacion de calcofilos, los cuales se caracterizan por tener baja afinidad por
el oxigeno, por lo que se encuentran preferencialmente como sulfuros altamente
insolubles (Koretsky et al., 2006). En los sedimentos del manglar de la CGSM, estos
metales tienen comportamiento diferente en cada estacién de muestreo. En la estacion
Aguas Negras, las mayores concentraciones estan haciendo parte de la fraccion F5,
es decir en la forma no biodisponible; solamente Cu en la fraccion F4 se encuentra
en una concentracion relativamente alta comparada con las demas estaciones (Figura
2), quizas acomplejado con la materia orgdnica, ya que es la forma caracteristica
como se encuentra este elemento en sedimentos reductores (Koretsky et al., 2006).

En las estaciones Cano Dragado y Rinconada, los metales Cu y Zn estan
principalmente asociados a la fraccion F4 (sulfuros y materia organica). Esto se debe a
que Zn, bajo condiciones andxicas, se encuentra asociado a sulfuros y carbonatos, y al
igual que Cu también tiene una fuerte afinidad por la materia orgéanica (Koretsky et al.,
2006). En estas dos estaciones los metales Cu y Zn tienen potencial de movilizacion y
biodisponibilidad por la ocurrencia de cambios en las condiciones de oxido-reduccion;
no obstante la concentracién de estos metales en la fraccion F4 (con potencial de
movilizacién) no superan el valor TEC (Tabla 3), por lo tanto no se considera que
exista riesgo ambiental en la CGSM por la liberacion de estos dos metales.
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En la estacion Cafio Grande, el tinico metal con potencial de movilizacién es
Zn, ya que las mayores concentraciones se encuentran asociadas a una de las fracciones
més labiles (F2; asociada a carbonatos). Sin embargo, al igual que los otros elementos
calcdfilos, la concentracion de este metal en las fracciones moéviles estd por debajo del
valor TEC (Tabla 3), por lo tanto tampoco se considera que en esta estacion el Zn tenga
efecto negativo sobre los organismos que habitan en el sedimento.

CONCLUSIONES

Los resultados muestran que al bosque de manglar de la CGSM actualmente
no estan entrando metales pesados en concentraciones que puedan generar riesgo a
los organismos que alli habitan, ya que éstos se encuentran principalmente asociados
a la red cristalina del sedimento y por tanto no son biodisponibles.

A pesar de que las cuatro estaciones de estudio tienen sedimentos con
caracteristicas fisicoquimicas diferentes y su cobertura de manglar es también
diferente, no se pudieron establecer diferencias significativas entre los contenidos
de metales en cada fraccidon geoquimica, ni tendencias relacionadas con dichas
variables.

La baja concentracion de los metales y la falta de correlacion de las
concentraciones en cada fraccion con las variables fisicoquimicas, no permiten
establecer el potencial de movilizacién de ellos en estudio bajo las condiciones del
ecosistema de manglar de la CGSM.
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