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CAPITULO I. INTRODUCCION

CONTAMINACION EN AGUA Y SEDIMENTOS POR HIDROCARBUROS
AROMATICOS POLICICLICOS

Pollution in Water and Sediments by Polycyclic Aromatic

Hydrocarbons
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RESUMEN

El aumento en el uso de combustibles fosiles y el desarrollo industrial entre otros, ha
llevado al incremento de la concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
en los recursos naturales incluyendo el aire, el agua y el suelo. Este uso de combustibles ha
derivado en el incremento de enfermedades respiratorias, dérmicas, cancerigenas,
mutagénicas y teratogénicas en la poblacion.

Esta revision, tiene como objetivo presentar las fuentes de emision, transporte, destino, los
principales congéneres de HAP, sus propiedades fisicoquimicas, el muestreo pasivo como
una alternativa de evaluacion de los HAP, las técnicas de extraccion y la aplicacion de
metodologias analiticas en agua y sedimentos como la cromatografia de gases acoplada a
espectrometria de masas, que permiten la evaluacion de estas sustancias y garantizar la

calidad de los recursos.

PALABRAS CLAVE

Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos, sedimento, agua, muestreo pasivo.

1.1.INTRODUCCION

La Agencia para el Registro de Sustancias Toxicas y Enfermedades (ATSDR) define a un
hidrocarburo aromatico policiclico (HAP) como una clase de compuestos organicos que se
producen por la combustion incompleta o por procesos de alta presion, estos se forman
cuando las sustancias organicas complejas son sometidas a altas temperaturas o presiones
(ATSDR, 2012).

Los problemas ambientales relacionados con la presencia de HAP son diversos y
complejos, dado que estas sustancias poseen dentro de su estructura quimica dos 0 mas
anillos de benceno fusionados, lo que les confiere propiedades no polares, hidrofdbicas, alta
toxicidad, alta estabilidad en el medio ambiente, gran resistencia a la degradacion
microbiana, alta adsorciéon al sedimento y una gran bioacumulacion en los organismos
expuestos (Abdel-Shafy & Mansour, 2016).



Los HAP son producidos por actividades antrdpicas derivadas de la rapida urbanizacion,
procesos de produccion industrial ineficiente (lvshina et al., 2016;Cardoso, Dauner, &
Martins, 2016), en la quema de combustibles fosiles utilizados en el sistema de transporte
de las ciudades (Wu, Wang, Li, &Hong, 2011) y la expansion de la frontera agricola, asi
como de fuentes naturales como erupciones volcanicas (Mugica-Alvarez et al., 2015) y

minerales raros (Figura 1.1).
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Figura 1. 1. Fuentes de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos. (Fuente: Mojiri et al., 2019).

De acuerdo con su origen, los HAP pueden ser clasificados como petrogénicos que
provienen de los derrames de crudo y refinacion del petréleo, mientras que los pirogénicos,
se originan en la quema de combustibles fésiles, produccion de asfalto, incendios forestales
e incineracion de residuos (Hong et al., 2016). Lo anterior, permite determinar las fuentes
de emision de HAP por técnicas instrumentales, que a su vez permiten orientar las politicas



ambientales para la reduccion de emision de los mismos. Los HAP se depositan en el agua
y los sedimentos por medio de procesos de transferencia atmosférica dados por
precipitacion (Fang et al., 2012), cambios térmicos o asociados al material particulado de
las emisiones fijas y moviles de las ciudades (Tsai et al., 2015). Cuando estas sustancias
alcanzan el suelo, algunos procesos de escorrentia los transportan hasta las fuentes de agua
donde las propiedades fisicoquimicos de los HAP y el medio actlan en la transferencia
agua sedimento (Luo et al., 2016);(Nikolaou et al., 2009).

Diferentes estudios han reportado la presencia de HAP en aguas y sedimentos de rios, lagos
y embalses en varias regiones del mundo (Saha et al., 2009 ; Fernandez, Vilanova &
Grimalt, 1999 ; Barra, Castillo, & Torres, 2007) permitiendo el estudio de las fuentes

transporte y destino de estos contaminantes en el medio.

Las emisiones globales de HAP fueron aproximadamente 504.000 toneladas en el afio 2007
(Figura 1.2), siendo China uno de los mayores contribuyentes con 106.000 toneladas,
seguido de India (67.000), Brasil (29.000), Indonesia (19.400), Rusia (8.600), Estados
Unidos (8.500) y Angola(4.500) (Shen et al., 2013 ; Liang, Junaid, Wang, Li, & Xu, 2019).
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Figura 1. 2. Emisiones de HAPs a la atmésfera en el afio 2007. Fuente: (Shen et al., 2013).



En el afio 2004, a nivel global las principales fuentes que contribuyeron a la emision de
HAP fueron la quema de biocombustible con el 56,7% principalmente lefia, seguido de los
incendios con el 17 %, uso de productos de consumo (6,9%), combustible vehicular (4,8%),
quema de carbén doméstico (3,6%), refinacion de petréleo (2,4%), incineracion de residuos
(1.9%) y otras fuentes (3.3%) (Ramesh et al., 2012).

En las emisiones globales de cada HAP en 2007, los HAP que mas contribuyeron son los
considerados de bajo peso molecular (2 y 3 anillos aromaticos) con aproximadamente el 90
% de las emisiones, destacandose el naftaleno con 45% del total (Figura 1.3), este HAP es
el Unico que tiene dos anillos fusionados de benceno, se forma a partir de fracciones
pesadas de petrdleo durante el refinamiento y se utiliza como precursor de colorantes y en
la sintesis de naftol (Mastandrea et al., 2005). Posteriormente, le siguen los HAP de 3
anillos fusionados de benceno destacandose el Acenaftileno (Acy) y Acenafteno (Ace) con
el 17,1% vy 6,7% respectivamente, que son muy utilizados en la industria de pigmentos,
polimeros y colorantes, convirtiéndolos en una amenaza para el medio ambiente debido a
su uso extendido (Holbro, 1953).
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Figura 1. 3. Emision de los 16 HAP a nivel global en el afio 2007. Fuente: (Shen et al., 2013).

El Fenantreno es un hidrocarburo aromatico policiclico utilizado en la fabricacion de
colorantes y explosivos, al igual que en la investigacion clinica y la sintesis de farmacos

con el 10,6% causando un impacto me la salud humana. El Fluoranteno utilizado como



revestimiento en el interior de las tuberias de agua potable de acero y hierro dictil y los
tanques de almacenamiento con el 5% (Mastandrea et al., 2005) (Figura 1.3). Los HAP que
tienen en su estructura quimica entre 4 y 6 anillos de bencenos fusionados son considerados
como cancerigenos y aportan solo el 6,19 % en las emisiones pero son los que mas riesgos

representan al medio ambiente y a la salud humana (Shen et al., 2013).

1.1.1. Una lista define los HAPs de mayor relevancia en el andlisis de calidad
ambiental

Los HAP son una variedad de més de 100 compuestos organicos de anillos fusionados de
benceno. En 1970, la agencia de proteccion ambiental de los Estados Unidos (USEPA)
implement6 una lista con 16 HAP, la cual representaba una cantidad significativa de las
sustancias con mayor impacto ecotoxicolégico, alta distribucion ambiental y gran riesgo
para la salud humana a partir del consumo de agua potable contaminada con estas
sustancias. Con el tiempo, muchos paises han implementado la lista dentro de documentos
normativos que incluyen el anélisis de manera rutinaria de estos HAP como una prueba de
control de calidad ambiental (Andersson & Achten, 2015). Esta agencia determind, por
ejemplo, la inclusion del benzo(a)pireno (BaP) y el benzo(a)antraceno (BaA) en la lista a

niveles maximos de contaminantes en el agua de 0,2 y 0,1 ug/mL respectivamente.

La lista de HAP permiti6 clasificarlos como Hidrocarburs Aromaticos Policiclicos Ligeros
de bajo peso molecular (LMW) que contienen en su estructura quimica 2 y 3 anillos
aromaticos, mientras que los de alto peso molecular (HMW) tienen en su estructura desde 4
hasta 6 anillos arométicos. La estructura quimica y los pesos moleculares estan
relacionados con las propiedades diversas de los HAP (Tabla 2). Sin embargo, de forma
general estas sustancias poseen baja solubilidad en agua (Wang e tal., 2015). Por ejemplo,
los HAP con alto peso molecular y gran cantidad de anillos aromaticos son generalmente
insolubles en agua y tienen alto potencial de adsorcion en las superficies de las particulas
suspendidas en el aire y en el agua (log Kow > 5) (ver tabla 1.1), mientras que los HAP
volatiles, poseen bajo peso molecular y tienen menos de cuatro anillos, lo que aumenta

ligeramente su solubilidad en el agua y tienen baja afinidad para ser adsorbidos en



particulas (log Kow < 5) (Garcia-Martinez, 2005). Por lo tanto, es de esperar que la

orientacion analitica este dirigida a la basqueda de HAP de bajo peso molecular en el agua,

mientras que las orientaciones analiticas en sedimento deben estar enfocadas en los HAP

con mayor peso molecular y alto contenido de anillos arométicos dada su mayor adsorcion

en dicha matriz. De igual forma, el bajo peso molecular de HAP tales como el naftaleno,

explican su relativa baja persistencia y escasa capacidad de bioacumulacion; mientras que

los compuestos de mayor peso molecular, como el benzo(a) pireno, son altamente

persistentes y bioacumulables. Asi es como se explica de igual forma que en sistemas

acuaticos el benzo(a)pireno de alto peso molecular presenta una vida media superior a 300

semanas, mientras que el naftaleno con un peso molecular bajo, presente solo 5 semanas de
vida media (Garavito, 2006) (tabla 1.1).

HAP Punto de (log Kow) Solubilidad
ebullicion (°C) (mg/L)
Naftaleno 217.9 3.36 32
Acenaftileno 280 4.08 3.93
Acenafteno 297 4.32 34
Fluoreno 295 4.18 1.9
Fenantreno 340 4.46 1.3
Antraceno 339.9 4.45 0.07
Fluoranteno 384 5.53 0.26
Pireno 404 5.3 0.14
Criseno 448 5.6 0.002
Benzo[a]antraceno 437.6 5.6 0.01
Benzo[b]fluoranteno 481 6.6 0.0014
Benzo[Kk]fluoranteno 480 6.85 0.0008
Benzo[a]pireno 311 6 0.0038
Dibenzo[ah]antraceno 524 6 0.0005
Indeno[123-cd]pireno 536 1.7 0.00053
Benzo[ghi]perileno >500 7 0.00026

Tabla 1. 1. Propiedades fisicoquimicas de los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos.

Fuente:(Hajian et al., 2013).



Las principales ventajas de la lista de 16 HAP propuesta por la USEPA, estd en la
presentacion de un enfoque simple de los métodos analiticos para los diferentes congéneres,
los cuales son analizados por cromatografia de gases (GC) o cromatografia liquida de alta
resolucion (HPLC), lo que permite un enfoque analitico y la adquisicion de estandares
comerciales especificos, que aumenten la probabilidad de encontrar estas sustancias en las
matrices analizadas. En la tabla 1.1, se presentan las principales propiedades
fisicoquimicas, mientras en la tabla 1.2 se presentan el numero de anillos de bencenos
fusionados, la formula y la estructura quimica de los 16 HAP priorizados por la USEPA.
Con los valores de las tablas 1.1 y 1.2, es posible estimar no solo la dinamica de estas
sustancias, sino también su presencia en diferentes matrices y métodos analiticos

convenientes para el analisis ambiental.
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Tabla 1. 2. Formula quimica y estructura quimica de los 16 HAPs. Fuente:(Purcaro, Moret, &
Conte, 2016).

1.1.2. Transporte y destino de los HAP

Bajo condiciones de produccion pirogénica, los HAP se distribuyen inicialmente en el aire,
y su transporte y destino atmosférico depende de las caracteristicas moleculares tales como
volatilidad, peso molecular o interacciones intermoleculares y de las condiciones
meteoroldgicas y ambientales tales como precipitacion, temperatura, direccién del viento o
asociacion a material particulado (Esen et al., 2008). En promedio, el tamafio de particulas
en fase gaseosa es de 10 nm, el cual aumentan unas 10 veces al enfriarse en el
medioambiente, logrando un mayor potencial de volatilizacién respecto a moléculas mas
grandes (Manzetti, 2013). Estas particulas, se acumulan en matrices expuestas al alto flujo
vehicular y otras fuentes que son transportadas hacia el agua a través de lluvias, viento y
tormentas, lo que produce una transferencia dindmica de los HAP entre aire-agua-suelo
como lo muestra la figura 1.4 (Neary & Boving, 2011). Finalmente, se pueden presentar
procesos de bioacumulacién en la cadena tréfica a través de los organismos expuestos
(Pampanin & Sydnes, 2013 ; Li et al., 2016).
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Figura 1. 4. Transporte y destino de los hidrocarburos aromaticos en aire, agua, suelo y sedimento.
Fuente: (Modificado de USEPA, 2000).

1.1.3. Dindmica y analisis de HAP

Cuando los HAPs son transportados por el aire, los de mayor peso molecular, se absorben
en hollin, mientras que los de menor peso molecular, que ingresan al agua se adsorben
rapidamente en la fase organica de particulas suspendidas y se depositan en los sedimentos
(Neff, Stout & Gunstert, 2005). La contaminacion de aguas superficiales, ocurre a través
del transporte de los HAPs en las aguas residuales, la escorrentia de las carreteras, la
industria de la fundicion y los derrames de hidrocarburos (Vallero, 2004) (Figura 1.5),
mientras que la contaminacion de ecosistemas costeros, estan asociados en su mayoria con
las filtraciones de hidrocarburos, derrames de hidrocarburos y descargas de agua producida

desde las instalaciones petroliferas marinas (Satyaprakash et al., 2017).
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Figura 1. 5. Diagrama de distribucion de Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos Fuente:
Modificado de (Srivastava, Sreekrishnan, & Nema, 2018).

En Colombia se ha prestado muy poca atenciéon a la contaminacion con Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos (HAP) en lagos, lagunas, embalses y rios que estan rodeadas de
actividades antrdpicas (Sarria-Villa et al., 2016). La densificacion demogréfica, el aumento
del consumo de combustibles fésiles, la baja delimitacion de zonas de proteccion de
cuencas Y la incipiente legislacion respecto al tema, permiten el aumento en los niveles de
estos compuestos organicos facilmente acumulables en los cuerpos de agua (Resolucion
631 de 2015 del Ministerio de Medio Ambiente y desarrollo sostenible). En Colombia,
diferentes proyectos de analisis ambiental, han comenzado a investigar la problematica de
los HAP en distintas regiones que han sido afectadas por descargas derivadas de la
refinacion y manipulacion del petroleo en la costa Atlantica Colombiana (Johnson-Restrepo
et al., 2008), (Caballero-Gallardo et al., 2015), (Burgos-Nufiez et al, 2017) en rios (Sarria-
Villa et al., 2016) y en la costa Pacifica Colombiana (Casanova et al., 2008) zonas

afectadas por la actividad antrépica.



1.2. CONCLUSIONES

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos al ser compuestos organicos semivolatiles sufren
el transporte y destino a cortas y grandes distancias, y luego por fendmenos fisicos se
acumulan en diferentes medios, que debido a su naturaleza quimica no permiten una facil

deteccién de los HAPs en el medio ambiente.

Existen métodos de muestreo, extraccion y cuantificacion de estos compuestos organicos en
aguas y sedimentos, viables técnica y econémicamente, logrando la identificacién de trazas
de HAP’s con el fin de determinar las fuentes de contaminacién y evalaucién de riesgos

para tomar acciones de control.

1.3.HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Debido a que la mayoria de trabajos de investigacion de evaluacion de Hidrocarburos
Aromaticos Policiclicos en reservorios de agua de Colombia solo se centran en determinar
la concentracion y distribucién en el medio ambiente, existe un vacio de conocimiento en la
evaluacion de los potenciales riesgos ambientales y a la salud humana por diferentes rutas
de exposicion a estos contaminantes. Esta tesis doctoral plantea la hipotesis que el agua y
los sedimentos del embalse de La Fe son receptores de Hidrocarburos Aromaticos
Policiclicos provenientes de diferentes fuentes, ocasionando riesgos ambientales y a la

salud humana.

El objetivo general del trabajo, es realizar la evaluacion del riesgo ambiental y de salud
humana por exposicion a Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos presentes en el agua y

sedimentos del embalse La Fe.

Los objetivos especificos y el capitulo donde se abordan se detallan a continuacion:

Objetivo especifico Capitulo

Estimar cualitativa y cuantitativamente la presencia y Capitulo I1'y HI
distribucibn de los hidrocarburos aromaticos

policiclicos en el agua y sedimentos en el embalse La Fe



de El Retiro, Antioquia.

Determinar el origen petrogénico o0 pirogénico Capitulo 111
responsable de la emisidn de hidrocarburos aromaticos
policiclicos a los cuerpos de aguas y sedimentos del

embalse de estudio.

Evaluar la exposicion, efectos y caracterizacion del Capitulo IV
riesgo ambiental y a la salud humana por presencia de
Hidrocarburos Aromaticos Policiclcios en agua y

sedimentos del embalse La Fe.

Evaluar la toxicidad en agua y sedimentos del embalse Capitulo V

La Fe en la especie bioluminiscente Vibrio fischeri.
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CAPITULO I

AREA DE ESTUDIO: EMBALSE LA FE'Y LOCALIZACION DE ESTACIONES
DE MUESTREO

Study area: la fe reservoir and location of sampling stations



2.1.AREA DE ESTUDIO

El embalse La Fe esté localizada al oriente de la Ciudad de Medellin, especificamente en el
municipio de El Retiro y hace parte del sistema de tratamiento de agua del Valle de Aburra.
Tiene una capacidad de 12 millones de m®, un &rea de 1,33 Km? y posee un caracter
multiple, utilizdndose para el abastecimiento de agua, generacion de energia y recreacion.

El area de los tributarios abarca 78 Km?® y recibe descargas de las quebradas Espiritu Santo,
Las Palmas, San Luis, Boquero6n, Potreros, La Miel y por medio de bombeo de los rios
Pantanillo, Buey y Piedras con aproximadamente 6,1 m%s, provee la Planta de tratamiento
de agua La Ayura, localizada en el Municipio de Envigado con capacidad de 9,2 m%/s. La
represa genera energia mediante una mini estacion con una capacidad instalada de 12,12
Mw (Salazar, 2017). Debido a la influencia del batolito antioquefio los suelos son
arcillosos, de color rojo y pardo rojizo, rico en materia organica y nitrogeno total, muy
acidos (pH entre 4.4 y 4.5) y grandes fijadores de fosforo. La altitud media son 2.150
msnm, con temperatura del aire de 16°C y precipitacion entre 1.500 mm y 2.400 mm

anuales.

Localizada en una zona de alta montafia, de topografia encafionada, es el resultado de dos
fases de construccion; la primera finalizada en 1967 (cuenco norte) y la segunda debido a
una ampliacion en 1974 (cuenco sur) (Florez et al., 2017). La torre de captacion ubicada en
el cuenco Norte, cuenta con dos compuertas en la cota inferior a 2.146 msnm y a nivel
superior a 2.155 msnm manteniendo un caudal de 5 m*/s. El vertedero descarga hasta 690

m?*/s en su maxima capacidad (Florez et al, 2018).

Debido a las actividades agricolas de la region y a la densificacion inmobiliaria, los
residuos domeésticos y agroindustriales, ingresan de manera directa o indirecta a las
quebradas y rios llegando finalmente al embalse (Arias & Ramirez, 2009). EI embalse La
Fe es un importante reservorio de agua para el Valle de Aburra y abastece el agua potable
para mas de un millon de habitantes. En la tabla 2.1, se detallan las principales parametros

morfométricas del embalse La Fe.



Caracteristica Valor

Altitud 2150 m
Caudal medio extraido 8 m¥/s
Tiempo de retencion 18,0-29,0 dias
Area superficial 1,33 Km?
Volumen 14 a 15 Mm?®
Perimetro 8,0 Km
Profundidad media 99m
Profundidad maxima 27,0m
Precipitacion media 3.000 mm/afio

Tabla 2. 1. Pardmetros morfométricos del embalse La Fe, Colombia (Hernani, A., Ramirez, J, 2002)

Un estudio realizado por Florez y colaboradores entre los afios 2010 y 2012 determind que
en el embalse la textura promedio de los sedimentos son 51,11% de arena, 23,79 % de limo
y 24,92% de arcilla, aunque estas proporciones pueden cambiar con los afios y las
estaciones de muestreo (Flérez et al., 2012).

En los ultimos afios la tasa de sedimentacion ha aumentado en los tributarios y en el interior
del embalse debido a los cambios en el régimen de operacion y a la ampliacion del
embalse (Florez et al., 2018).

2.2.PROBLEMATICA AMBIENTAL

En los alrededores del embalse se han identificado actividades agropecuarias,
agroindustriales, industriales, explotaciones mineras, comerciales y un extenso proceso de
urbanizacion (Universidad Catdlica de Oriente, 2004). En la figura 2.1 se muestran las

principales actividades antrdpicas que se realizan en el embalse La Fe y sus tributarios.



a) b)




Figura 2. 1. Actividades antropicas en los tributarios abastecedores del embalse, a) sedimentos y
vertimientos de establecimientos publicos que se descargan en la confluencia de las quebradas
Espiritu Santo y Palma y que luego llegan al embalse, b) ilustra los residuos de madera y
vertimiento de aguas residuales domesticas a la cuenca de la quebrada Las Palmas, c) Presencia de
algas y macrofitas, d) cultivo de flores y fresa a pequefia escala, e) Vereda Los Salados sector
Centro, parte baja de la cuenca las Palmas. Vertimiento de aguas residuales domésticas, f)
Vertimiento de residuos liquidos provenientes de empresa procesadora de derivados lacteos
UNILAC ubicada en la cabecera del municipio de La Unién en la parte alta de la cuenca Rio
Piedras, g) Vertimiento de sedimentos debido a la urbanizacion del sector en la cuenca del Rio
Pantanillo, h) Actividades de recreacion en el Parque El Salado.

2.3.ESTACIONES DE MUESTREO

Las estaciones de monitoreo, fueron ubicadas en las principales cuencas tributarias
aportantes al embalse y algunas fueron ubicadas en zonas de transicion entre los tributarios
y el sistema lentico del embalse. Las estaciones, son presentadas con mayor detalle en la
Figura 2.2. Adicionalmente, las coordenadas de las estaciones son presentadas en la tabla
2.2

El muestreo se realizé mediante el despliegue de canastillas de acero inoxidable, en las que
se introdujeron tres membranas tipo SPMD, ya que ofrece proteccion frente a condiciones
externas, previenen la acumulacion de biopelicula en la membrana y sirven como sistema
de anclaje. Las canastillas se sujetaron a la orilla de la represa y a boyas para evitar su
pérdida, asegurando una profundidad adecuada para garantizar un contacto continuo entre

la membrana y el agua durante el tiempo estipulado de muestreo (Figura 2.3) (Narvaez, J,



F. Molina, 2012). Para este caso de estudio, el tiempo de exposicién de las membranas en el
cuerpo de agua fue de 21 dias y los muestreos se realizaron en los meses de octubre y

diciembre en los afios 2017 y 2018.

En cuanto a los sedimentos superficiales (10 cm), se tomé la muestra utilizando una draga

Ekman en las seis estaciones el mismo dia de despliegue de las membranas SPMD.
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Figura 2. 2. Mapa de las estaciones de muestreo en el embalse La Fe, Colombia. Tributario San
Luis-Boquerdén (TSB), Tributario Palmas-Espiritu Santo (TPE), zona de entrada de las quebradas
Palmas y Espiritu Santo al embalse (EES), Torre de captaciéon (EBT), zona de entrada de las
quebradas San Luis y Boquerdn al embalse (ESB) y zona de entrada al embalse del bombeo del rio
Pantanillo (EPA).

Estacion Longitud Latitud
TSB N 6°6’ 16.785 0 75°30° 13.168”
TEP N 6°6° 56.107” 0 75°30° 0.422”
EES N 6°6°36.813” 0 75°29° 51.075”
EBT N 6°6°22.342” 0 75°29° 52.697”
ESB N 6°6’16.013” 0 75°30° 4.98”
EPA N 6°5° 54.353” O 75°29°33.385”

Tabla 2. 2 Coordenadas de ubicacidn de las estaciones de muestreo.
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Figura 2. 3. Despliegue de las canastillas con SPMD en el embalse. Fuente: Elaboracién propia.

Las condiciones meteoroldgicas durante el tiempo de muestreo durante el afio 2017 se
presentan en el Anexo A-1, donde se midieron temperatura de agua promedio de 20,13 °C,
una velocidad promedio de 1,397 m/s y una precipitacion acumulada de 211,98 mm durante

los 42 dias de muestreo.



Los parametros fisicoquimicos pH, conductividad, temperatura, oxigeno disuelto y turbidez

fueron medidos con un equipo multiparametrico HANNA 9829.

Estacion tributario San Luis- Boquerdn (TSB)

Esta estacion esta debajo de la via que comunica la ciudad de Medellin con los municipios
del Oriente Antioguefio, especificamente en la cobertura donde confluyen las quebradas

San Luis, Boquerdn y Potreritos, antes del ingreso al embalse (Figura 2.4).

Figura 2. 4. Estacion de muestreo y membranas SPMD en el tributario San Luis Boquerén



Estacion tributario Palmas-Espiritu Santo (TPE)

Esta estacion de muestreo se ubicé debajo del puente que comunica la via principal con las
unidades cerradas cercanas al cuenco norte, donde confluyen las quebradas Espiritu Santo y
Palmas antes del ingreso al embalse (Figura 2.5). En este punto el tributario tiene un caudal
de 1,4 m%s. Esta estacién cuenta con una proteccién conformada por un tubo de PVC

perforado y una reja con cierre en la parte superior.
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Figura 2. 5. Estacion de muestreo y membranas SPMD en el tributario Palmas-Espiritu Santo.



Estacion interior embalse Espiritu Santo (EES)

Esta estacion fue ubicada en el ingreso de las quebradas Espiritu Santo y Palmas al cuenco

Norte, en ella se ubicaron membranas SPMD en canastillas de acero inoxidable en una

boya (Figura 2.6).

Figura 2. 6. Estacion de muestreo en el en el ingreso de las quebradas Espiritu Santo y Palmas
(EES).

Estacion torre de captacion (EBT)

Estacion ubicada en la torre de captacion del cuenco Norte fueron desplegadas membranas
SPMD en canastillas de acero inoxidable a una profundidad aproximada de 2 metros
(Figura 2.7).
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Figura 2. 7. Estacion de muestreo en la torre de captacion del embalse (EBT).

Estacion interior San Luis-Boqueron (ESB)

Esta estacion fue ubicada en el ingreso de las quebradas San Luis- Boquer6dn en el cuenco

Norte, en ella se ubicaron membranas SPMD en canastillas de acero inoxidable en una

boya a 2 m de profundidad (Figura 2.8).

Figura 2. 8. Estacion de muestreo en el ingreso del tributario San Luis-Boqueron (ESB).

Estacion Pantanillo (EPA)

Esta estacion fue ubicada en el ingreso al cuenco Sur del bombeo proveniente del Rio
Pantanillo, en ella se ubicaron membranas SPMD en canastillas de acero inoxidable en una
boya a 2 m de profundidad (Figura 2.9).



Figura 2. 9. Estacion de muestreo en el ingreso del bombeo del Rio Pantanillo (EPA).
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CAPITULO Il

NIVELES, DISTRIBUCION Y FUENTES DE HIDROCARBUROS AROMATICOS
POLICICLICICOS EN AGUA'Y SEDIMENTOS DEL EMBALSE LA FE,
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Levels, distributions and sources of polycyclic aromatic hydrocarbons in water and
sediment of la Fe reservoir, Colombia
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RESUMEN

El propdsito de este capitulo es presentar los resultados de los niveles, distribucion y
fuentes de 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) que pueden estar presentes en
aguas y sedimentos del embalse La Fe del Municipio de Retiro, Antioquia. Este embalse
forma parte del sistema principal de abastecimiento de agua para el Area Metropolitana del
Valle de Aburrd, prestando servicio a aproximadamente para un millon y medio de
habitantes. Las concentraciones de los HAP en agua se midieron mediante el método de
muestreo pasivo (PSD), utilizando dispositivos de membrana semipermeable (SPMD) que
permiten obtener la concentracion promedio ponderada en tiempo. Los analisis de los HAP
se realizaron por medio de cromatografia de gases, acoplado a espectrometria de masas en
tandem (GC/MS-MS) con triple cuadrupolo (QgQ). En esta investigacion se hallarén 14
Hidrocarburos Arométicos Policiclicos HAP en los extractos dializados de SPMD
desplegados durante 21 dias en el embalse, las concentraciones varian entre 5.762
ng/g.SPMD en la estacion TSB a 21.491 ng/g.SPMD en la estacion EBT con un promedio
de 11.447 ng/g.SPMD para todas las estaciones. A partir de los resultados de los extractos
dializados, se estimo la concentracion de PAH disueltos en agua (Cw), variando de un valor
minimo de 219,28 ng/L a un maximo de 1.002,38 ng/L con un promedio de 420,23ng/L.

En cuanto a los sedimentos, se hallaron 13 HAP, las concentraciones variaron de 30,49
ng/g en la estacion EBT a 812,5 ng/g en la estacion EPA con un promedio de 284,32 ng/g
en todas las estaciones muestreadas en el embalse.

El andlisis quimico de los sedimentos muestra que el contenido de carbono organico total
(COT) varia entre 4,03 a 15,66 %. Los porcentajes de Fe,O3 estan entre 9,73% y 12,76%
con un promedio de 11,16. En cuanto al Al,O3; los porcentajes estan entre 25,30% y
31,53% con un promedio de 28,12% y los porcentajes del SiO, estan entre 33,43% y 49,2%
con un promedio de 39,24%.

Los resultados de los sedimentos sugieren que no existe correlacion entre la concentracion
total de HAP y el carbono organico total (COT) (R®=0.126) (p > 0.05).

Para determinar el origen de los HAP se utilizaron la relacion de isémeros Flu/(Flu + Pyr),
Ind/(Ind + BghiP), Ant/(Fen + Ant), BaA/(BaA + Cri), Flu/Pir, Fen/Ant y BaP/BghiP

encontrados en los extractos dializados de SPMD y sedimentos. De igual manera se hizo un



analisis de componentes principales (PCA) para determinar las distribuciones de las fuentes
y estaciones del embalse. Los resultados sugieren que las probables fuentes de HAP
estudiadas, proceden de emisiones vehiculares derivadas de la combustion incompleta de

motores, incendios forestales o quema de carbon y lefia.

PALABRAS CLAVES: HAP, agua y sedimentos, fuentes, analisis de riesgo, petrogénicas,

pirogenicas.

3.1. INTRODUCCION

Cuando existe un riesgo potencial para el ecosistema y para la salud humana de la
poblacion que hace uso de reservorios de agua, que se utilizan para consumo, generacion de
energia y recreacion, se deben planear e implementar la contencién y mitigacion de los
contaminantes y sus fuentes, especialmente cuando ocurre un vertimiento accidental, fuga
de combustible o incendios forestales en el entorno de estos cuerpos de agua (Liu et al.,
2017). Para esto, la evaluacion de las concentraciones de HAP en ecosistemas acuaticos es
muy importante debido a que podemos monitorear los niveles y distribucion de estos

contaminantes en estos cuerpos de agua.

La amplia distribucion y compleja dinamica de los HAP, ha llevado a su deteccion en
lugares remotos como la entrada del mar Gerlache en la Antartica (Stortini et al., 2009),
donde se han reportado valores entre 7,32 y 23,94 ng/L (tabla 3.1), evidenciando asi el
transporte a grandes distancias de estos compuestos, por medio de las corrientes marinas y
por la transferencia de material particulado entre el aire y el mar. Wade et al, 2016
recolectaron alrededor de 20.000 muestras en 13.000 estaciones para evaluar la distribucion
espacial y temporal de HAP totales derivados del petroleo (HTP) en el incidente Deepwater
Horizon (Wade et al., 2016). Asi mismo, Deepthike et al, 2009, recolectaron informacion
durante el incidente del barco petrolero Exxon Valdez en donde se derramaron alrededor de
41.000 m>de petréleo crudo en aguas de Alaska (Deepthike et al., 2009).



Lugar NUumero  Concentraci6 Referencia
de HAP n (ng/L)

Estrecho Oeste de Taiwén 15 23,3-70,9 (Wu et.al, 2011)

Region mediterranea Espafia) 16 80-2.400 (Hijosa-Valsero et al., 2016)
Irédn 5 20-3.300 (Mollahosseini et al., 2016)

Mar Gerlache (Antartica) 13 7,32-23,9 (Stortini et al., 2009)

Laguna Mecoacan, Tabasco, 15 4.270-9.720 (Gonzalez, Botello, & Vélez,
México 1994)

La Habana, Cuba 7 20.180-49.500 (Santana et al., 2012)

Tabla 3. 1. Concentraciones y nimero de HAP reportados en cuerpos de agua en diferentes lugares
del mundo. Fuente: Elaboracion propia.

Diversos autores han determinado que la contaminacion de HAP en embalses que utilizan
el agua para consumo humano tiene origen pirogénico, tal como el trafico automotriz
(Ishimahu & Inouye, 1990) y en actividades marinas con motores fuera de borda,
advirtiendo que las actividades de recreacion y uso de la tierra alrededor de los embalses
afectan la calidad del agua que suple a las plantas de tratamiento de agua potable (Mastran
et al., 1994). Esta problemética ha llevado a que se implementen normas regulatorias para

las emisiones de estos compuestos organicos al medio ambiente.

El embalse de la Tres Gargantas ubicado en China es uno de los més grandes del mundo
con 108.000 hectareas de area inundada, se ha estudiado para la determinacién de HAP en
agua, utilizando técnicas de muestreo pasivo, encontrando valores totales de HAP entre
13,8 y 97,2 ng/L, predominando los compuestos: Fenantreno, Fluoranteno, Pireno y
Criseno (Wang et al., 2009). Otros embalses han sido evaluados alrededor del mundo con el
fin de determinar las concentraciones. Tal es el caso de Polonia en donde se estudio el
embalse Blachownia obteniendo valores en el rango de 103 a 2.670 ng/L (Pohl et al.,
2018).

3.1.1. Dinamica de HAP en sedimentos
Los HAP se depositan facilmente en sedimentos acuaticos debido a su hidrofobicidad, lo

que ocasiona la adsorcion en la superficie de particulas suspendidas. Estas particulas

posteriormente se trasladan a sedimentos y consecuentemente son liberadas nuevamente al



agua o a la fase gaseosa debido al equilibrio de fases y procesos difusivos, a pesar de los
procesos de degradacion natural (Soliman, Al Ansari, & Wade, 2014). Dependiendo de las
fuerzas intermoleculares entre el medio y los HAP , los compuestos organicos adsorbidos
en las particulas del suelo pueden difundir a las capas méas profundas del suelo y luego a las
aguas superficiales o subterraneas, o sencillamente pueden permanecer en la capa
superficial del suelo y, en algunos casos, ser bioacumuladas por la flora (Satyaprakash et
al., 2017).

La sedimentacion, especialmente en las zonas industriales, produce una acumulacion en los
sedimentos de altas concentraciones de contaminantes organicos y metales pesados por
medio de un transporte fisico (Manzetti, 2013). En algunos embalses, la sedimentacion en
zonas criticas debido a corrientes ocasionan pérdidas de hasta del 50% de capacidad de
operacion, impidiendo que estos cumplan con su funcién original, por lo que se tiene que
recurrir a actividades de dragado que trasladan estos contaminantes de regreso a los rios,
ocasionando riesgos para la vida acudtica y los seres humanos a traves de la cadena tréfica
(Mattei et al., 2016). Dichos sedimentos alcanzan concentraciones de HAP por mecanismos
intermoleculares previamente descritos, que se adicionan a los problemas de operacion de
los embalses, problemas de ecotoxicidad sobre la biota expuesta por procesos de

transferencia entre fases sedimento-agua (elutriacion).

En cuanto a los HAP analizados en sedimentos, se han hallado un gran nimero de origen
petrogénico en las zonas de interés econémico de Qatar en la peninsula Arabiga, debido a la
presencia de empresas dedicadas a la extraccion y refinacion del petroleo, los 16 HAP
estudiados estaban en el rango de 2,6 a 1.025 ng/g (Soliman et al., 2014). De igual manera,
concentraciones de estas sustancias han sido reportadas en sedimentos recolectados en las
montafias del Himalaya entre Nepal y China (Luo et al., 2016), donde se determinaron
valores entre 2,3 y 800 ng/g (tabla 3.2), confirmando el transporte y deposicion de material

particulado nocivo en lugares apartados de las urbes.

Lugar Numero  Concentracion Referencia

de HAP (ng/Q)
Region mediterranea (NW 16 4-4.286 (Hijosa-Valsero et al.,
Espafia) 2016)

Asia tropical 17 35-11.300 (Saha et al., 2009)



Shanghai, china 41 1.600-9.000 (Lian et al., 2009)

Himalaya, entre Nepal y 16 2,3-800 (Luo et al., 2016)

China

Catar, Peninsula Arabiga 16 2,6- 1.025 (Soliman et al., 2014)

Kumasi, Oeste africano 16 181-7.600 (Bandowe & Nkansah,
2016)

Concepcion, Chile 5 47,5-651,8 (Gonzales et al., 2013)

Tabla 3. 2. Concentraciones y nimero de HAPs reportados en sedimentos acuaticos en diferentes
lugares del mundo. Fuente: Elaboracion propia.

Un estudio de amplia cobertura llevado a cabo por 14 investigadores de 174 localidades de
Asia Tropical y que abarca ocho paises (tabla 3.2), permitié establecer los diferentes
origenes de HAP, mediante la relacion de HAP metilados y HAP prioritarios el cual hizo
evidente la contaminacion por la quema de combustibles fosiles, presente en areas urbanas.
En esta investigacion se hallaron concentraciones maximas de HAP de 100.000 ng/g frente
a areas rurales con valores maximos de 100 ng/g, evidenciado el origen petrogénico de

estos contaminantes en sedimentos (Saha et al., 2009).

En Colombia, diferentes proyectos de analisis ambiental, han comenzado a investigar la
problematica de los HAP en distintas regiones que han sido afectadas por descargas
derivadas de la refinacion y manipulacion del petréleo en la costa Atlantica Colombiana,
hallandose concentraciones totales de HAP entre 170 y 2.090 ng/g en sedimentos de la
bahia de Cartagena (Johnson-Restrepo et al., 2008), 89,9 ng/g en sedimentos de la Bahia de
Santa Marta (Caballero-Gallardo et al., 2015), entre 7 y 41 ng/g en sedimentos y entre 30 y
340 ng/L en muestras de agua en la Bahia Cispata, Cordoba (Burgos-Nufiez et al., 2017)
valores de 1.582,7 ng/g en sedimentos y 4.476,5 ng/L en agua en el rio Cauca (Sarria-Villa
et al., 2016) y concentraciones de fluoranteno y pireno de 110 y 197 ng/g respectivamente

en sedimentos de la Costa Pacifica Colombiana (Casanova et al., 2008).

En el embalse La Fe, se han realizado esfuerzos infructuosos de analizar HAP por métodos
de muestreo tradicionales (Serna, 2012), por lo que en esta investigacion nos vimos en la
obligacion de utilizar técnicas de muestreo pasivo que permitieron determinar la
concentracion de HAP ponderada en el tiempo, con la cual se establecen los niveles,

distribucidon y fuentes de estos contaminantes.



3.1.2. Método de muestreo pasivo para HAP

Debido a los bajos niveles de concentracién de los HAP en el agua, debido a su poca
solubilidad y distribucion, los métodos de muestreo pasivo integrados en el tiempo son
capaces de detectar trazas de compuestos a muy baja concentracion convirtiéndose en un
complemento util de los métodos tradicionales de muestreo en un determinado tiempo y ha
cobrado gran importancia en el monitoreo de contaminantes organicos (MacCarthy &
Alvarez, 2013). Especialmente cuando combinamos el muestreo pasivo con bioensayos
como Microtox® y Mutatox® que permite determinar el grado de toxicidad que presenta
un contaminante en el medio ambiente (Seethapathy, Gorecki, & Li, 2008). Uno de los
métodos mas confiables en la deteccion de HAP, son los dispositivos de muestreo pasivo
PSD (Arnoldsson et al.,2015; Vrana et al.,, 2016), que permiten estimar el grado de
exposicion al que se ve sometido el medio ambiente acuatico frente a contaminantes
organicos (Allan et al., 2010). EI principio de la técnica de muestreo pasivo es el
despliegue de un dispositivo en el ambiente durante un periodo definido de tiempo, en el
que se dejan acumular los contaminantes por procesos de difusién y sorcion (Charriau et
al., 2016 ; Lissalde et al., 2016). Algunos de estos muestreadores son los dispositivos de
membranas semipermeables (SPMD) (Yao et al., 2016), laminas poliméricas (Li et al.,
2010) y silicona (O’Connell et al., 2014) (Tabla 3.3) .

Tipo de muestreador pasivo Matriz Referencia
Disco Empore™y resina amberlita™ Aguas lluvia (Page etal., 2014)

urbanas
Semipermeable  membrane  devices Aire (Piccardo et al., 2010)
(SPMD)
Chemcatcher ™ Medio ambiente (Charriau et al., 2016)

acuatico
Barras de silicona (Polidimetilsilosano Suelo (Humel et al., 2017)
PMDS) contaminado
Semipermeable membrane  devices Agua dulce (Klu¢arova, Benicka, & Vrana,
(SPMD) 2013)
Semipermeable  membrane  devices Agua residual (Koci, Mlejnek, &
(SPMD) Kochankova, 2003)
Semipermeable membrane  devices Aire (Goncalves, Robaina, dos Reis,
(SPMD) relleno de resina de amberlita & Cassella, 2015)
AXD

Tabla 3.3. Tipos de muestreadores pasivos para la deteccion de hidrocarburos aromaticos
policiclicos. Fuente: autores.



Las membranas semipermeables (SPMD), son dispositivos que permiten un muestreo
pasivo in situ, las cuales contienen en su interior Trioleina, cuyo caracter lipofilico, permite
el anélisis de contaminantes organicos persistentes (POPs) u otros contaminantes organicos
hidrofdbicos con el coeficiente de particion octanol/agua mayor a 3 (log Kow > 3) (Huckins
et al., 2006; Narvaez & Molina, 2012). Por ejemplo, entre los compuestos analizados, se
encuentran los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) bifenilos policlorados (PCB),
pesticidas organoclorados y contaminantes organicos persistentes (Forsberg et al., 2014 ;
Karacik et al., 2013 ; Narvaez, Lopez, & Molina, 2013 ; Lohmann et al., 2012). Durante
tres décadas, los muestreadores pasivos tipo SPMD se han utilizado en el monitoreo de los
contaminantes organicos debido a la posibilidad de integracion analitica con las
evaluaciones de potencial toxico de los extractos obtenidos, o que no es posible con los
métodos muestreo directo (Petty et al., 2000).

El mecanismo cinético de muestreo, involucra reacciones quimicas entre grupos
funcionales del adsorbente y la estructura de los HAP, reacciones de intercambio i6nico y/o
formacion de complejos; ademas hay que tener en cuenta los procesos de transferencia de
materia, tales como transporte de especies en el seno de la fase liquida, difusion desde la
fase liquida hasta la superficie del s6lido y difusion en el interior de los poros (Pawliszyn,
2012).

El proceso de acumulacion permite determinar la velocidad a la cual los HAP, son
sustraidos de la fase acuosa y retenidos en la membrana semipermeable (SPMD) o en
membranas de siliconas (Booij et al., 2017). Se basa en un modelo empirico que describe la
bioconcentracion y que se denomina cinética de reaccion quimica. EI modelo se considera
como un proceso de intercambio en donde el proceso de captacion y liberacion es de
primer orden respecto a la concentracion del reactivo (Huckins et al., 2006).

Por lo que la tasa de cambio de la concentracion de soluto en el SPMD (Cspmp) esté dada

por la ecuacion 3.1:

dcCs

dt = kyCw — keCspup (3-1)

Donde C,, es la concentracion acuosa, k,, es la constante de velocidad para el proceso de

captacion y k. es la constante de velocidad para el proceso de liberacion.



Resolviendo la ecuacion 3.1, para las condiciones iniciales C; = 0 a t = 0, obtenemos la

ecuacion 3.2.

CSPMD = sz Cw [1' exp('ket)] (3-2)

Donde, K, es el coeficiente de particion entre el dispositivo SPMD vy el agua que es igual
a la relacion de las dos constantes de velocidad (k. /k.).
La ecuacion 3.2, muestra que la concentracion de analitos gradualmente se incrementa con

el tiempo hasta que el equilibrio es alcanzado.
Cuando, k.t >> 1, Csppp €S igual a la ecuacion 3.3,

Cspmp = Ksw Cw (3.3)
Cuando, k.t <<1, Csppp €S igual a la ecuacion 3.4,

CSPMD = sz kaet (3-4)
Debido a que Csppp incrementa linealmente con el tiempo, esta fase es llamada “modelo de
absorcion lineal” o “muestreo cinético”.y el muestreo esta integrado con el tiempo, este tipo
de modelos se da cuando hay periodos cortos de exposicién o compuestos altamente

hidrofébicos.

Por lo tanto, la cantidad de analito absorbido (N) por las membranas SPMD durante el

muestreo cinético es igual a la ecuacion 3.5,

N = VSPMDKSW kaet (3-5)

Donde, Vsppp €S el volumen de la membrana SPMD,



A partir de la ecuacion 3.5, podemos definir la tasa de muestreo (Rs) para el muestreo

cinético, mediante la ecuacion 3.6,

N = RsC,t (3.6)

De done Rs es igual a la ecuacion 3.7,

Rs = Vspmp Ksw ke (3.7)

La tasa de muestreo (Rs) provee un marco conceptual entre las técnicas de extraccion
clasica por lotes y el muestreo pasivo por SPMD, debido a que Rst es igual al volumen de

agua extraido.

Para evaluar la cinetica de intercambio SPMD-agua in situ se usan compuestos de
referencia de rendimiento (PRC), los cuales se adicionan a la membrana antes de la
exposicion.

Los PRC escogidos no pueden presentarse en el medio ambiente, normalmente se escogen
los Bifenilos policlorados (PCB) 14, 29 y 50.

La disipacion de los PRC, es igual a la ecuacion 3.8,

Nprc = Nopre €Xp(-ket)] (3.8)

Donde, Npg. es la cantidad de PRC en las membranas SPMD y Nypgrc €S la cantidad de
PRC en t=0.
Al medir Nprc y Npre podemos estimar la constante de eliminacion (ke) mediante la
ecuacion 3.9,

ke = —In (Npre/Nopre)) 1t (3.9)



Debido a que el poliestereno es de baja densidad (LDPE) vy la trioléina se encuentran en
fase no polar, se espera que exista un coeficiente de particion entre la membrana y el agua
(Ksw) debido a las interaccion hidrofobicas.

Los valores de log Ksw pueden ser descritos por la ecuacion cuadratica utilizando el
coeficiente octanol-agua (Kow), mediante la ecuacién 3.10,

log Ksw - a, + 2.321 log Kow - 0.1618 (log Kow)? (3.10)

Cuando se analizan HAP y PCB el valor de a,= -2.61.

Al calcular el log K, de la ecuacion 3.10 para cada HAP y el ke para cada PRC, podemos

hallar la tasa de muestreo Rs para cada HAP.
3.1.3. Métodos de extraccion y analisis de HAPs en agua y sedimentos

Los métodos de extraccion ampliamente usados en el analisis de contaminantes organicos
persistentes (POPSs) en sedimentos, son la extraccion en fase solida (SPE) (Xie et al., 2011);
la extraccion con fluidos supercriticos (SFE) (Wenzl et al., 2006); la extraccion asistida por
microondas (MAE) (Li et al., 2015); la sonicacion (Rubio-Clemente, Torres-Palma, &
Pefiuela, 2014); la saponificacion (Drabova et al., 2012), y la extraccion Soxhlet (Esen,
Siddik Cindoruk, & Tasdemir, 2008). Un método reciente es la extraccion en fase solida
magnética (MSPE), que se fundamenta en la preparacion de la muestra con nanoparticulas
magnéticas, los analitos de interés son atrapados por las nanoparticulas adsorbentes que
luego van a separarse de la solucion, mediante la aplicacion de imanes externos a la
solucidn, por Gltimo estos analitos son separados del adsorbente con solventes organicos y
dispuestos para analisis cuantitativo (Shi et al., 2016). A diferencia de los métodos de
extraccion de HAPs en sedimentos, la extraccion y cuantificacion de analitos por métodos
de muestreo pasivo requiere la medicion de la concentracion como promedio ponderado en
el tiempo de exposicion (Namiesnik et al., 2005). Los métodos mas utilizados son la
extraccion liquido-liquido (ELL) y extraccion en fase sélida (SPE), microextraccion en fase
solida (SPME), extraccién con barra de agitacion (SBSE) (Mollahosseini et al., 2016), estos
métodos son mostrados en la tabla 3.4.



Matriz Numero  Meétodo de extraccion Método de Referencia
de HAP cuantificacion
Agua 10 Microextraccion en fase solida ~ CG/MS (Gao et al., 2016)
Agua 13 Microextraccion dispersiva CG/MS (Sadeghi et al,
liquido-liquido 2016)
Agua 5 Extraccion con barra de GC/FID (Mollahosseini et
agitacién mecéanica al., 2016)
Biota 50 Extraccion Fase sélida GC-MS/MS (Kwok et al., 2019)
Biota 16 Extraccion acelerada de HPLC/FID (Sanz-Landaluze et
marina solvente al., 2006)
Agua Burbuja de gas Espectroscopia  (Stortini et al,,
marina Raman 2009)
Agua 16 Extraccion magnética en fase CG/MS (Cai et al., 2015)
solida
Agua 8 Microextraccion en fase solida ~ UHPLC/FD (Rocio-Bautista et
al., 2016)
Sedimento 16 Soxhlet GC/FID (Manneh et al.,
2016)
Sedimento 5 Extraccion asistida de HPLC/FD (Sibiya et al., 2013)
microondas (MAE)
Agua Extraccion de fluido GC/MS (Gong, Zhu, Zhang,
residual supercritico Su, & Fan, 2016)
Sedimento 15 Extraccion  acelerada  con HPLC/FID (Barra et al., 2009)
solvente - sonicacion
Sedimento 16 Extraccion con agua caliente GC/IMS (Kronholm et al.,
2004)
Suelo 12 Tenax HPLC/UV (Guo et al., 2017)
Suelo 34 Extraccion en microondas y GC-MS/MS (Liao et al., 2010)
fase solida (Q9Q)
Sedimento 16 Ciclodextrina GC/IMS (Yang et al., 2016)
Agua 16 Extraccion en fase solida GC/MS (Maetal., 2010)
utilizando nanotubos de carbon
como adsorbente
Agua 16 Microextraccion en fase solida GC/MS (Zhang et al., 2016)
utilizando disco de titanio
Aire 16 Micro extraccion con membrana GC/MS (Ramos-contreras

etal., 2019)

Tabla 3. 4. Clases de detectores y métodos de cuantificacion en diferentes matrices en el analisis de

HAP. (Fuente: autores).

Los meétodos instrumentales mas utilizados para la cuantificacion de HAP en agua y

sedimentos, son la Cromatografia de masas (GC) y la cromatografia liquida de alta

resolucion (HPLC) , las cuales han sido presentadas como métodos normalizados por la

Agencia de proteccion Ambiental de los Estados Unidos, ya que permiten buena

sensibilidad analitica en la separacion de matrices complejas que contienen HAP de

diferentes pesos moleculares y por ende

la especiacion de los diferentes congéneres



(Furton, K. Pentzke, 1998). Uno de los detectores mas utilizados es la espectrometria de
masas (MS), el cual fragmenta la molécula para su interpretacion y comparacion con
espectros estandar (Pavia et al., 2013). Estas técnicas pueden incluir sistemas diferentes de
deteccion dependiendo de las propiedades de los analitos y la sensibilidad requerida.
Recientemente, la cromatografia de gases con triple cuadrupolo (QqQ) (Kwok et al., 2019),
GC-MS/MS en tandem acoplado en modo de monitoreo de reaccion multiple (MRM), este
método tiene una velocidad de escaneo mas alta y es mucho mas sensible y selectivo en
comparacién con la cromatografia de gases de simple cuadrupolo (Liao et al., 2010). Con el
fin de determinar el uso y aplicabilidad de la técnica GC-MS/MS respecto a GC/MS,
Cervera y colaboradores demostraron que a concentraciones bajas la GC-MS/MS presentan
relaciones maés altas de sefial-ruido, mientras el modo SIM falla al medir los iones de
cuantificacion debido a que esta limitado por la interferencia de compuestos en los picos
cromatogréficos (Cervera et al., 2011), otras clases de detectores y métodos de

cuantificacion en diferentes matrices los podemos encontrar en la tabla 3.4.

3.2. MATERIALES Y METODOS

3.2.1. Despliegue y tratamiento de los SPMD

El método aplicado durante este estudio en el embalse La Fe, consistio en 6 etapas a saber
(Figura 3.1):

a) Introduccion de membranas adsorbentes dentro de la muestra de agua para la interaccion
difusiva entre agua-membrana.

b) Limpieza de las membranas y transporte al laboratorio.

c) Didlisis por 24 horas.

e) Concentracion del extracto.

d) Limpieza de la muestra.

e) Inyeccion al equipo cromatografico (GC-MS/MS).
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Figura 3. 1. Despliegue en campo y tratamiento de SPMD en el laboratorio. Fuente: Modificado de
(Huckins, J. Petty, J. Booij, 2006).

3.2.2. Analisis quimico de SPMD

Los dispositivos de membrana semipermeables SPMD fueron obtenidos del laboratorio
Environmental Sampling Technologies EST-Lab, St. Joseph, MO, USA, las cuales estan
compuestas por poliestireno de baja densidad con un area superficial de 450 cm? y espesor
de 75um vy en el interior trioleina de 99 % de pureza. El procedimiento para la
determinacion de HAP en SPMD se realiz6 de acuerdo con Pogorzelec & Piekarska, 2018.
Las membranas recolectadas se lavaron con un cepillo para eliminar el biofilm y los
residuos, se almacenaron en papel de aluminio y se transportaron al laboratorio del grupo
de investigacion GAIA en la ciudad de Medellin, en bolsas selladas para evitar la
contaminacion cruzada. En el laboratorio, las membranas se lavaron con una solucion de
HCI al 10% para eliminar las sales inorganicas y el biofilm adherido a la superficie, seguido
de un lavado con agua desionizada e isopropanol para eliminar los residuos de agua. Para
separar la trioleina de los compuestos organicos, los SPMD se dializaron en erlenmeyer de

500 mL con 200 mL de n-hexano. Después de 24 horas de didlisis, se reemplazé el



disolvente y se dializd de nuevo durante 10 horas. La trioleina se separd con una columna
Bio-Beads SX-3 200-400 mesh, mediante cromatografia de permeacion en gel (GPC)
(Klucarova et al., 2013) con diclorometano DCM y luego una limpieza con acetona-hexano
en una columna con silice gel activada. El extracto se concentré mediante flujo de
nitrégeno.

El equipo que se utilizo para la determinacion de los HAP fue un Cromatografo de Gases
(Bruker 451) equipado con un Inyector PTV para columnas capilares, acoplado a un
espectrometro de masas en tdndem (GC-MS/MS) con analizador de triple cuadrupolo
(Q9Q) (Bruker SCION TQ) vy fuente electrénica de lonizacién de Impacto (El). Para el
analisis por GC se utiliz6 la columna BR5 para PAHs (30m x 0,25mm 1.D, 0,25 pm film
thickness), modo splitless para PAH en modo MRM. Las condiciones cromatograficas se

muestran en la tabla 3.5.

Condiciones Especificaciones
Temperatura inicial 110°C durante 3,5 min
Rampa 10°C/min hasta 310°C
Presion de colision 2 mTorr
Inyeccion lul
Temperatura del inyector 310°C
Velocidad de flujo ImL/min

Gas de colision Argén

Tabla 3. 5.Condiciones de analisis por GC/MS-MS.

La identificacion de cada uno de los HAP se baso en el tiempo de retencion tgr y el ién m/z
de un estandar mixto (PAH Mix 2000pg/ml) en DCM que contenia los 16 HAP prioritarios
establecidos por la USEPA; Benzo[a]pireno (BaP), Benzo[b]fluoranteno (BbF),
Benzo[g,h,i]perileno (BghiP), Benzo[k]fluoranteno (BkF), Benzo[a]antraceno (BaA),
Criseno (Cri), Dibenzo(a,h)antraceno (DahA), Fluoranteno (Flu), Fluoreno (F),
Indeno(1,2,3-cd)pireno (Ind), Fenantreno (Fen), Pireno (Pir) Acenafteno (Ace),
Acenaftileno (Acy), Antraceno (Ant) y Naftaleno (N).

La cuantificacion se realizd usando el método del estandar externo en el Laboratorio del
Grupo de Investigacion Biogroup de la Universidad de Santiago de Compostela y en el
Centro de Apoyo Cientifico-Tecnoldgico (CACTUS), Espafia, en donde se realizaron
experimentos para determinar la linealidad (rango y coeficientes de correlacién), limite de

deteccion (LOD), limite de cuantificacion y precision con el fin de validar el método



propuesto en esta investigacién. En la determinacion de la curva de calibracién se
realizaron 7 puntos de diferente concentracion de HAP Mix en un rango entre 0.2 ug/L
hasta 100 pg/L (0.2, 0.5, 1, 5, 20, 50 y 100 pg/L). Cada punto de calibracion se prepar6 tres
veces. Estas curvas de calibracion se obtuvieron trazando el &rea del pico versus la
concentracion de la muestra enriquecida. Todos los HAP mostraron buena linealidad con
un coeficiente de correlacion (R?) entre 0,9904 a 0,9984. Los limites de deteccién (LOD) y
cuantificacion (LOQ) se calcularon calculando LOD=3c/m y LOQ=10c/m donde o es la
desviacion estandar (o) de la interseccion con el eje y m es la pendiente. Los valores de los
limites de deteccion del método LOD estan entre 1,08 a 9,76 ng/L, los limites de
cuantificacion del método LOQ estan entre 3,62 a 30,28 ng/L. Los porcentajes de
recuperacion se realizaron utilizando el material de referencia PAH Mix y los valores
estuvieron entre 80-120%. Los resultados de la validacion y los cromatogramas son
mostrados en los anexos A-2 a A-5.

3.2.2.2. Anélisis quimico de los sedimentos

Los sedimentos superficiales recolectados en cada estacion fueron secados a temperatura
ambiente (aproximadamente a 25°C) para evitar la evaporacién de los compuestos
organicos semivolatiles (SVOC), tamizados en una malla ASTM # 200, para obtener un
tamafio de particula inferior a 75 um y luego fueron almacenados en bolsas de plastico y
guardados a una temperatura de -20°C. Se tomaron 5 g de cada muestra para realizar la
extraccion acelerada de solventes (ASE) con el fin de concentrar los HAP presentes en esta
matriz (Suranova et al., 2015). La extraccion se realizé utilizando equipo ASE (ASE 350
Dionex), del Laboratorio del Grupo de Investigacion GAIA de la Universidad de Antioquia,
utilizando acetona: hexano 1: 1 a 100 ° C y 1500 psi en un tiempo estatico de 5 min. El
volumen de lavado fue del 60% y el tiempo de purga fue de 120s. El ciclo estatico se
completd tres veces. Luego se realizd una limpieza con diclorometano (DCM) en una
columna con gel de silice activado y el extracto se concentré mediante flujo de nitrégeno.

Para el andlisis elemental y composicional de los sedimentos recolectados en cada estacion,
estos fueron secados a 110°C en un horno Thermo, durante 24 horas, el contenido de
materia organica fue medido por pérdida por igniciéon (LOI) a una temperatura de 550°C



por 24 horas, para remover la materia organica y el agua (Odame et al., 2017). Los limites
de deteccion y cuantificacion en sedimentos son mostrados en el anexo A-6.

Los porcentajes de concentracion de oxidos y metales traza fueron medidos por un
analizador de fluorescencia de rayos X (XRF) Thermo Scientific™ ARL™ OPTIM’X, en
un software Optiquant, en donde se prepararon tabletas a presion de los sedimentos para la
determinacion elemental de las muestras. Los porcentajes de LOI (%), carbono organico,
total (COT), los 6xidos y analisis elemental de las muestras de sedimentos en las estaciones

son mostrados en el anexo A-11.

3.2.3. Parametros fisicoquimicos

Los parametros fisicoquimicos pH, conductividad, temperatura del agua, oxigeno disuelto y

turbidez fueron medidos en un multiparametrico HANNA 9829.

3.2.4. Determinacién de fuentes

Para la determinacion de las posibles fuentes de HAP en los extractos dializados de SPMD
y sedimentos se utilizaron la relaciones de indices moleculares de HAP. Las relaciones de
isomeros mas comunes son  Flu/(Flu+Pir), Ant/(Phe+Ant), BaA/(BaA+Cri),
Ind/(Ind+BghiP) (Gdara et al., 2017), Fen/Ant, Flu/Pir y BaP/BghiP. De acuerdo con la
literatura, si la relacion de Flu/(Flu + Pyr) es < 0.4, el origen es petrogénico, entre 0.4-0.5,
el origen es una mezcla de fuentes petrogénicas y pirogénicas, en donde si es mayor a 0,5
el origen es pirogénico. De la relacion si Ant/(Phe + Ant) es < 0.1 el origen es petrogénico,
si es > 0.1 el origen es pirogénico Si la relacion de Ind/Ind + BghiP es < 0.5, el origen es
pirogenico mientras que valores superiores a 0.5, las fuentes son de origen petrogénico
(Yilmaz et al., 2014).

Las relaciones Fen/Ant > 10 y Flu/Pir < 1 son indicativas de fuentes petrogénicas, mientras
que Fen/Ant < 10 y Flu/Pir > 1 indican fuentes pirogénicas proceden de combustion

incompleta de motores, incendios forestales, quema de carbén y lefia (Chen et al., 2012)



3.2.5. Anadlisis estadistico

3.2.5.1. Analisis de datos

Se llevd a cabo una MANOVA para comparar las concentraciones de los hidrocarburos en
las diferentes estaciones de muestreo. Se uso la funcion MANOVA disponible en el
paquete Stats del software R. Sin embargo, por falta de cumplimiento en los supuestos se
aplica un test de Kruskal-Wallis y finalmente se procede a realizar un ANOVA de una via
para el hidrocarburo Ant, ya que fue el anic HAP que presenta diferencia significativa con
el fin de identificar en cual de las estaciones existe una concentracion diferenciada de este
compuesto. Para el ANOVA se llevo a cabo un analisis de residuos con el fin de verificar
los supuestos de normalidad (test de Shapiro-Wilk), homocedasticidad (test de Levene) e
independencia (Funcién de autocorrelacion (acf)). Se aplicd la prueba post hoc de Tukey
para detectar diferencias estadisticamente significativas. Todos los analisis se realizaron en
el software estadistico R (R Core Team, 2018).

3.2.5.2. Anélisis de componentes principales PCA

Con el analisis de componentes principales PCA se logra visualizar la concentracion y
varianza de 14 de los 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (tabla 3.3) ya que Ace y
BaA estan por debajo del limite de cuantificacién del método, ademas se adicionaron las
fuentes para analizar la distribucion de los extractos dializados de SPMD (Figura
3.6).Ademas de la concentracion de PAHs, adicionamos las variables ambientales
temperatura, precipitacion y velocidad del viento como variables suplementarias en el
andlisis, las cuales no intervienen directamente en la PCA pero permiten dimensionar la
variacion de la concentracion de los HAPs en relacion con las estaciones. En el caso de los
sedimentos en la figura 3.17 se muestra la PCA de 13 HAPs, ya que Ace, Acy y BkF no
pudieron ser cuantificados. El analisis de componentes principales PCA fue desarrollado
con el paquete FactoMineR (L€, Josse & Husson, 2008) en el software RStudio version
4.0.1.



3.3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1. Parametros fisicoquimicos

Los resultados de pH, temperatura (°C), Oxigeno disuelto (OD), conductividad eléctrica
(mg/L) y turbiedad (UTN) medidas en todas las estaciones de muestreo son mostrados en la
tabla 3.6.

Parametro Estacion

TSB TPE EES EBT ESB EPA
pH 6,21+0,042 6,38%0,03 6,68+0,31 6,77+0,32 6,61+0,36 8,05+0,39
T(°C) 16,9+0,56 16,5+0,23 21,8+1,57 18,6+2,44 21,5+1,56 21,4+2,65
OD (mg/L) 3,86+0,65 5,75+0,76 5,02+0,29 5,49+1,03 5,27+0,31 7,52+0,62
Turbidez (UTN) 13+0,70 44+7,8 230,57 23+1,7 21+1,2 23+3,6
Conductividad 260,71 87+4.,5 48+3,6 61+7,2 42+1,5 45+3,6
(uS/cm)

Tabla 3. 6. Pardmetros fisicoquimicos del agua en las estaciones de muestreo del Embalse La Fe.
Tributario San Luis-Boquerén (TSB), Tributario Palmas-Espiritu Santo (TPE), zona de entrada de
las quebradas Palmas y Espiritu Santo al embalse (EES), Torre de captaciéon (EBT), zona de entrada
de las quebradas San Luis y Boquerén al embalse (ESB) y zona de entrada al embalse del bombeo
del rio Pantanillo (EPA).

El pH de todas las estaciones varia entre 6,21 y 8,05, caracteristico de cuerpos de agua que
se utilizan para potabilizacion y consumo humano, los valores se encuentran entre 6,5y 8,5
ya que este parametro es muy importante en el tratamiento y suministro de agua potable
(WHO, 1997). En nuestro estudio la conductividad eléctrica en todas las estaciones estan en
el rango de 26 uS/cm a 87 uS/cm lo cual indica que la concentracion de solidos disueltos
esta en el rango de los cuerpos de agua dulce (10-1000 puS/cm) (APHA (American Public
Health, 2017). EI pardmetro de turbidez se encontrd en un rango entre 13 y 44 NTU, mayor
que el valor establecido por la Directiva de agua potable [98/83/EC] que no puede
sobrepasar 1.0 NTU en aguas superficiales (EPA, 2001). Estos dos ultimos parametros
presentan valores minimos en el tributario TSB donde no se evidencia ninguna actividad
antropogénica; y presentan valores méaximos en el tributario TPE, donde hay presencia de
talleres de alfareria, unidades residenciales y vias intermunicipales de alto trafico vehicular.
Estos diferentes usos del suelo probablemente incrementan la presencia de solidos disueltos

e iones, en las demas estaciones dentro del embalse.



En nuestro estudio el oxigeno disuelto OD de las estaciones del embalse TPE, EES, EBT ,
ESB y EPA se encuentra entre 5 y 8 mg/L, lo que las ubica dentro de los limites
recomendados por la directiva de agua dulce [78/659/EEC] (EPA, 2001).

3.3.2. Determinacion de HAP

3.3.2.1. HAP en extractos dializados de SPMD

Los resultados de los HAP en los extractos dializados de los SPMD desplegados en seis
estaciones durante las cuatro campafias de muestreo se muestran en la Figura 3.2. Los
resultados obtenidos tanto para el solvente hexano como para los blancos, indicaron que no
hubo contaminacién durante el despliegue y tratamiento de las membranas. De los HAP
analizados se detectaron 14, los HAP Ace y BaA no se encontraron en el rango de
deteccion del equipo. Los HAP mas abundantes detectados fueron N, Pir, Flu y Phe, Fy Cri
(Figura 3.2). El promedio de concentracion de HAP de los cuatro muestreos durante con
SPMD en seis estaciones del reservorio de agua estuvo en un rango de > PAH 5.762 ng/g
SPMD en la estacion TSB y hasta un maximo de 21.491 ng/gSPMD en la estacion EBT,
siendo el promedio 11.447 ng/g SPMD (Tabla 3.7).

Los valores de HAP encontrados en los extractos dializados de SPMD de las estaciones
TSB y TPE correspondiente a los tributarios San Luis Boqueron y Palmas — Espiritu Santo
con un promedio de 6.320 ng/g.SPMD, es mucho menor que las concentraciones de las
estaciones EES, ESB, EBT y EPA con un promedio de 14.010 ng/g.SPMD, lo que supone
un incremento del 164 % de la concentracion en las estaciones que estan ubicadas en el
interior del embalse, probablemente debido al mayor tiempo de residencia del agua,
permitiendo una mayor exposicion del agua en las membranas y logrando una mayor
acumulacion de estos compuestos organicos hidrofobicos en la trioleina mediante difusion
(Prest & Jacobson, 1997). Estos resultados estan dentro del rango que los reportados por
Verweij et al., 2004, en donde se encontraron valores para los 16 HAPs entre 859 y 78.707
ng/g.SPMD en 10 estaciones de la Ciudad de Amsterdam, Paises Bajos durante 4 semanas

entre septiembre y octubre del afio 2000.
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Figura 3. 2. Boxplot para la concentracién estimada de exposicion de los 16 HAP disueltos en el

agua del embalse La Fe.

HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA
(n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4)
N 38452707 393242147 38962628  12062+10365 2337+1099 2549+1093
Acy 73.9+61.6 161.8+57.5  892.4+702.8 69.0+68.3 10694933 107.9+63.6
Ace n.d n.d n.d n.d n.d n.d
F 148.7+88.9 239.9+85.5 460.2+236.6 941.7+404.7 267.5+55.4 601.6+246.8
Fen 812.84376.5 1335+159.4 2308+669 1928+75.5 23861664 39652168
Ant 26.7+14.7 34.1+32.6 386.1+152.8  453.8+148.8 79.1450.3 325.5+245.3
Flu 317.9+161.6 373.8+136.5 842.8+333.3 1307+251.3 557.7+197.8 2208+1797
Pir 235.9+121.4 365.8+184.8 815.8+350.1 1684+760.9 1017+357.9 3016+2641
BaA n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Cri 60.33+46.18 148.5+118.7 236.7+128.8 2225+1767 212.1+196.9 2167+2063
BbF 23.25+15.17 38.58+29.37 58.2+36.2 438.9+263.8 100.9+66.02 500.8+450.4
BkF 13.75+6.58 21.25+9.25 22.4+13.2 9.074£7.75 31.67+11.69 22.58+7.85
BaP 81.58+25.8 95.5+9.4 38.8+26.2 166.7+47.6 169.6+74.6 132.0+91.0
Ind 24.5+14.9 27.0+£10.1 56.7+28.2 218.0+147.7 58.1+38.4 167.8+116.9
DahA 46.17+9.89 41.7+15.5 <3.95 86.7+84.5 29.2+16.8 83.7+42.2
BghiP 51.08+19.8 62.58+26.88 60.4+£19.5 168.8+47.2 77.9+124.9 235.4+185.4
>PAH 5762 6878 10077 21491 8393 16082

Tabla 3. 7 Concentraciones de HAP en los extractos dializados de SPMD en las estaciones de
muestreo del embalse (ng/gSPMD) (MediatError estandar, n=Campafias de muestreo, nd= No

detectado).

Cuando aplicamos la prueba Kruskal-Wallis para todos los HAPs, encontramos diferencias

estadisticamente significativas entre la concentracion del Antraceno en las distintas

estaciones de muestreo. Aplicando el ANOVA para el antraceno encontramos que presenta
diferencia significativa (p < 0.05) entre las estaciones ESB — TPE (p = 0.035) vy las
estaciones EPA-TPE (p = 0.022) (Figure 3.3).
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Figura 3. 3. Boxplot para el Antraceno en las estaciones de muestreo. Las diferentes letras indican
diferencia significativa en las concentraciones de Antraceno en relacion a las estaciones de
muestreo (p <0.05).

3.3.2.2. Estimacion de HAP disueltos en agua (Cw).

Basados en la evidencia encontrada por (Luellen & Shea, 2002), en donde se analizaron 28
HAP, los cuales seguian el modelo cinético de absorcion lineal de hasta 30 dias, si tienen
log Kow > 4.5 y hasta de 15 dias si log Kow < 4.5. La estimacién de las concentraciones
disueltas de HAP en agua (Cw) realizadas durante 21 dias en el embalse La Fe se realizd
utilizando el modelo de cinético de absorcion lineal descrito en el nimeral 3.1.2 de este
capitulo, el cual normalmente se utiliza para estimar las concentraciones de compuestos
organicos hidrofébicos (HOC) como los HAP entre 20 y 30 dias de exposicion durante el
muestreo pasivo (Huckins et al., 1999). Este modelo se basa en el supuesto de que la
concentracion de los HAP derivada de la ecuacion 6 en la fase lipidica del SPMD esta
relacionada linealmente con el tiempo de exposicion de las membranas mediante la

ecuacion 3.11.



cw =2 (3.11)

Rsxt

Donde Cw y Ct son las concentraciones de los HAP en el agua y trioleina respectivamente.
Vt es el volumen de trioleina, t es el tiempo de exposicion en dias y Rs es la tasa de
muestreo para cada HAP expresado como el volumen de agua libre de analito por unidad de
tiempo (L/d). Los valores de Rs, log K, Yy log K, de los HAP y PCB fueron obtenidos de
(Narvdez & Molina, 2015), que realizaron un estudio de calibracion de las membranas
SPMD en el embalse La Fe, mediante diferentes tiempos de exposicion (5, 10, 15y 24 dias)
con caudales promedio de 8 cm/s. Los datos de Rs, log Ky, y log Koy Son mostrados en el
Anexo A-7.La ecuacion 3.11 estima solo la concentracion disuelta de HAP acumulados en
la membranas. Sin embargo, diversos estudios, demostraron que estos compuestos pueden
acumularse en el polietileno de baja densidad (LDPE) de las membranas (Booij, Sleiderink,
& Smedes, 1998) (Tang et al., 2012), por lo que, para tener en cuenta estos residuos,
sustituimos los parametros Vt y Ct de la ecuacién 3.11 por Mspvp Y Cspmp  respectivamente,

el modelo lineal con los nuevos parametros lo determinamos mediante la ecuacion 3.12.

CW:CSPMDMSPMD/RS.t (312)

Donde Cspyp €s la concentraciéon de los HAP en la membrana (ng/g.SPMD),( incluido el
poliestireno de baja densidad y la trioleina, Mspmp €s la masa de las membranas (g.SPMD),
Rs es la tasa de muestreo(Sanchez-Hernandez et al., 2004) (Yilmaz et al., 2014).

Los valores estimados de la concentracion disuelta de HAPs en agua, son mostrados en la
tabla 3.8. Los resultados de los muestreos realizados durante los dos afios, evidencian que
para todas las estaciones, el total de hidrocarburos > HAPs esta en el rango de 219,28 ng/L
en la estacion TPE hasta 1.002 ng/L at the EBT, con un promedio de 420 ng/L para todas
las estaciones. Todos los valores de concentraciones estimadas en las estaciones de

muestreo son mostrados en el anexo A-8.



HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA
(n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4)
N 250.9+213.4 205.3+63.74 430.7£232.7 917.84703.3 230.13+80.64 237.95177.24
Acy 1.02 £+0.849 2.22+0.792 11.3449.99 0.95+0.94 14.73+12.85 1.48+0.875
Ace n.d n.d n.d n.d n.d n.d
F 1.06 +0.634  1.71+0.609 2.78+1.85 7.54+3.70 1.91+0.395 4,29+1.76
Fen 8.02 +2.93 8.08+0.964 18.5+8.06 59.4+35.6 17.55+6.89 36.8+25.9
Ant 0.13+0.075 0.176+0.168 1.87+0.865 2.34+0.769 0.409+0.260 1.68+1.26
Flu 0.57+0.29 0.675+0.246  1.47+0.634 4.64+3.08 1.00+0.357 6.7616.01
Pir 0.38+0.19 0.593+0.299  1.28+0.588 5.42+3.87 1.65+0.580 7.58+6.97
BaA n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Cri 0.067+0.051 0.167+0.133 0.264+0.145 2.64+2.12 0.238+0.221 2.57+2.45
BbF 0.023+0.015 0.039+0.029 0.058+0.036 0.60+0.42 0.102+0.066 0.665%0.61
BkF 0.012+0.006  0.019+0.008 0.020+0.036 0.008+0.007 0.028+0.011 0.020+0.007
BaP 0.075+0.023 0.188+0.107 0.035+0.024 0.153+0.043 0.173+0.077 0.138+0.101
Ind 0.024+0.015 0.027+0.010 0.057+0.028 0.239+0.167 0.059+0.039 0.188+0.136
DahA 0.043+0.009 0.039+0.014 <0.002 0.081+0.079 0.027+0.015 0.108+0.067
BghiP 0.055+0.021 0.067+0.029 0.091+0.020 0.501+0.320 0.112+0.053 0.283+0.228
> HAPs 262.44 219.28 468.58 1002.38 268.14 300.58

Tabla 3. 8. Concentraciones estimadas de HAP (Cw) en las estaciones del embalse (ng/L)
(MediaxError estandar, n.d= No detectado)

Los HAP con mayores concentraciones estimadas (Cw) son los de bajo peso molecular

como el Naftaleno (N) que tiene 2 anillos de benceno en su estructura con el 90,18 % de

abundancia, asi como los HAPs de 3 anillos (Acy, Fen, Ant, F) con el 8,3% , los de 4

anillos (Flu, Pir y Cri) con una abundancia de 1,5 %. La sumatoria de los hidrocarburos de
alto peso molecular de 5 a 6 anillos fusionados (BaP, BkF, BbF, BghiP, Ind y DahP)

presentan abundancia de 0,17 % y concentraciones bajas entre 0,012 y 0,665 ng/L, entre los

que se destaca el BaP (0,188 ng/L), (Figura 3.4) y que son considerados cancerigenos por

la Organizacién mundial de la Salud (OMS), la cual estableci6 criterios para muestras de

agua en las cuales no pueden exceder las concentraciones de 50 ng/L (WHO, 1998).
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Figura 3. 4. Distribucion de los HAP en las estaciones de muestreo segun los anillos fusionados de
benceno en su estructura quimica.

Estos porcentajes de abundancia son consistentes con los resultados de (Pampanin. &
Sydnes, 2013) en donde se analizaron 16 HAP prioritarios en ecosistemas acuaticos. En
estos ecosistemas, el naftaleno (N) present6 porcentajes de abundancia del 92% y los HAP
de alto peso molecular porcentajes menores al 0,2%, debido a que las concentraciones de
los hidrocarburos aromaticos policiclcios van disminuyendo a medida que se incrementan
los anillos de benceno fusionados en su estructura quimica en al menos un orden de
magnitud por cada anillo adicionado.

Las estaciones EBT, EES y EPA presentan la mayor concentracién de HAP, probablemente
porque, en EBT es donde confluyen las aguas que entran al embalse La Fe y se ubica la
Torre de captacion del embalse que conduce a la Planta de Potabilizacion de La Ayura de la
Ciudad de Medellin, en EES confluyen las aguas de las quebradas Palmas-Espiritu Santo, y
en EPA existe una fuerte actividad industrial y minera de los Rios Pantanillo y Buey en el
Municipio de El Retiro, Antioquia (Salazar, 2017).

Estos resultados son similares a los estimaciones realizadas por Wang, 2009, en el embalse
Las Tres Gargantas en China, en donde se analizaron 7 sitios mediante muestreo pasivo con
SPMD, obteniendo los mayores valores para el Pireno (13,12 ng/L), Fenantreno (12,82
ng/L), Fluoranteno (10,88 ng/L) y Criseno (6,18 ng/L) en 24 dias de muestreo (Wang et al.,



2009). También son similares a los resultados de un estudio de PAH en 6 rios y arroyos del
Area Metropolitana del Distrito de Milwaukee en Wisconsin, USA en 37 dias de muestreo
pasivo entre Julio y Agosto de 2007 donde encontraron valores totales de PAH entre 35y
560 ng/L (USGS, 2014). Los resultados de nuestra investigacion son menores a otras
investigaciones realizadas en reservorios de agua en China, contaminados donde se han
cuantificado todos los HAPs a excepcion de DahA con valores de ZPAH entre 1.000-3.500
ng /L en muestreos puntuales (Sun et al., 2015).

Para resaltar la importancia de la utilizacion del muestreo pasivo frente al muestreo
tradicional, los resultados de este estudio se pueden comparar con los de (Serna, 2012) en
donde analizaron los 16 HAP en estaciones del embalse La Fe y no reportan la presencia
de ninguno de ellos, por estar por debajo del limite de cuantificacion del equipo de

cromatografia de gases (0,25 pg/L).

3.3.2.3. Determinacién de HAP en sedimentos

Los niveles de contaminacion del HAP total se pueden clasificar en bajos (0-100 ng/g),
moderados (100-1.000 ng/g), altos (1.000-5.000 ng/g) y muy altos (> 5.000 ng/g)
(Dudhagara et al., 2016). En la tabla 3.9, se muestran los valores de HAP en sedimentos en
las 6 estaciones donde se realiz6 el muestreo de sedimentos durante dos afios. Se
encontraron HAPs en un rango de 31,06 ng/g de peso seco en la estacién EBT en octubre
de 2017 hasta un maximo de 853,41 ng/g en la estacion EPA en octubre de 2018 y un
promedio de 279,47 ng/g para todas las estaciones. En las muestras, no se detectaron trazas
de BIK]F, Ace y Acy. Los HAPs con mayor presencia en el afio 2017 son el Cri en la
estacion TPE (100,0 ng/g) y N en la estacion EPA, mientras que en el 2018 el Fen en la
estacion TPE (170,94 ng/g) y el Flu en la estacion EPA (115,31 ng/g). En la figura 3.5 se

muestran el boxplot de los resultados a escala logaritmica.
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Figura 3. 5. Boxplot para la concentracion de los HAP hallados en sedimentos del embalse La Fe.

Por lo que, solo dos de las seis estaciones de muestreo del reservorio de La Fe se clasifican

a nivel de contaminacion baja a moderada. Las estaciones que se encuentran dentro del

embalse (EES, EBT, ESB) se clasifican como de baja contaminacion, asi como la estacion

TSB, que es el afluente de los arroyos de San Luis Boqueron, y no tiene incidencia de

actividades antropogénicas. Los valores de las concentraciones en sedimentos del embalse

La Fe, son mostrados en el Anexo A-9.

HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA

N 1,78 +0,11 59,04 +57,1 0,59+0,56  4,40+3,69 1,39+0,49 122,8+54,3
Acy n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Ace n.d n.d nd n.d n.d nd

F 1,53+0,67 21,43+£19,72 1,45+1,03  1,46+1,03 n.d 12,7+2,16
Fen 21,31+3,68 105,9+64,9 16,21+3,0 11,86+2,02 15,35+0,03 111,8+6,78
Ant 1,72+0,4 16,85+5,35 3,85+0,39  0,90+0,34 3,81+1,20 15,9+5,90
Flu 8,39+4,06 109,54+38,76  12,35+4,13 3,06+1,60 9,18+1,70 83,0+32,35
Pir 5,97+0,44 124,66+44,54  12,42+261 3,44+249 10,58+1,31 108,6%3,52
BaA n.d 39,45+9,99 1,95+1,38 1,44+1,01 4,36£3,08 61,3+43,35
Cri 2,57+1,20 84,24+16,15 4,77+1,49 1,50+1,39 6,19+0,77 85,3+2,84
BbF 1,75+1,17 59,21+39,63 1,87+157 0,86+0,80 6,37+1,65 75,9+21,37
BkF n.d n.d n.d n.d n.d nd
BaP 0,607+0,27 24,88+18,35 1,69+1,20 0,44+0,34 2,54+0,86 34,946,35
Ind 0,646+0,38 20,75%17,24 0,49+0,24  0,40+0,31 3,63+2,78 45,4+13,16
DahA 0,305+0,15 1,08+0,76 n.d 0,37+0,23 0,79+0,10 7,3+4,21
BghiP 0,879+0,57 21,63%£20,96 0,47+0,24  0,37£0,25  4,56+3,0 47,7+14,3
> HAPs 47,47 688,69 58,09 30,49 68,73 812,5




Tabla 3.9. Concentraciones de HAP en sedimentos en las estaciones del embalse (ng/g)
(MediazError estandar, n.d= No detectado).

Las estaciones TPE y EPA se encuentran en el nivel de contaminacién moderada tanto en la
primera muestra de octubre de 2017 como en la segunda de 2018, obteniendo un aumento
del 27.27% de la estacion TPE y del 16.75% de la estacion de la EPA con respecto al afio
2017, esto se debe posiblemente a la presencia de fuerte actividad industrial y minera en los
rios Pantanillo y el Buey en el municipio de El Retiro. Los resultados de esta investigacion
son similares a los reportados por Liu et al., 2017 en donde encontraron valores de HAPs
en el rango de 102,47 a 563,24 ng/g con un promedio de 207,18 ng/g en el embalse
Shuanglong en China, con un volumen de 12 millones de m*.

La composicion de los HAP en cada estacion se determino para los HAP individualmente
(figura 3.6) y diferenciados por peso molecular (figura 3.7).

La distribucion de cada uno de los HAP en los sedimentos se muestran en la figura 3.6, de
donde el Fenantreno es el HAP con tres anillos de benceno fusionados en su estructura es
que tiene mas porcentaje de abundancia en todas las estaciones con porcentajes 13,76 a
44,89%, seguido de los HAP con cuatro anillos Flu y Pir con valores en el rango entre
10,03% a 21,2%, los HAP con 5 y 6 anillos son los que presentan el porcentaje mas bajo
con valores entre 0,15% hasta 5%.

Los porcentajes de abundancia de cada uno de los HAPs, Y IMW Y HMW son mostrados
en el Anexo A-10.

En cuanto a la distribucion por peso molecular se tuvo en cuenta los de bajo peso molecular
conocidos como LMW (N, Ace, Acy, Fen, Ant, F) y los de alto peso molecular HMW
(Flu, Pir, BaA, BkF, BbF, Cri, BaP, Ind, DahA, BghiP).

En las estaciones TSB y EBT los HAP de bajo peso molecular LMW son predominantes
con porcentajes entre 55, 5% y 61,0 % respectivamente, mientras que los HMW son
predominantes en las estaciones TPE, EES, ESB y EPA con porcentajes que varian entre
61,99 % y 70,48%. Estos resultados son indicativos de las fuentes pirogénicas de HAP en

el embalse y que se detallaran en el numeral 3.3.5.
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Figura 3. 6. Distribucion de los HAPs en sedimento en las estaciones del embalse La Fe.

Resultados similares fueron reportados por (Xu et al., 2016) en donde el Fenantreno fue el
HAP en las estaciones de muestreo en Guiyu en China con porcentajes de abundancia entre
18 y 41% y porcentajes entre 37% y 72% para los HMW, indicando que la principal fuente
de los HAP es pirogénica, indicando una combustion incompleta de combustible o de
carbon y lefia, pero que en algunas estaciones se presentan una mezcla de fuentes

pirogenicas y petrogenicas (MPP).
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Figura 3. 7. Distribucion de los HAPs de bajo peso molecular (LMW) y alto peso molecular
(HMW) en sedimentos de las estaciones de muestreo.

3.3.3. Analisis quimico de los sedimentos

Basados en investigaciones previas realizadas dentro del embalse, se encontré que los
sedimentos son ricos en materia organica y nitrogeno total, pobres en calcio, magnesio y
fésforo y medianos en potasio (Hernani & Ramirez, 2002), el carbono orgénico es de 6.93
% y el carbono inorganico 2.07 % (Florez et al., 2017). Esto es importante debido a la
interaccion de los sedimentos con la materia orgénica, que permite una absorcion de los

contaminantes en la matriz evaluada (Olajire et al., 2005; Toul et al., 2003).

El anélisis quimico de los sedimentos muestra que el contenido de carbono organico total
(COT) varia poco en los dos tributarios evaluados, mientras que en las estaciones dentro del
embalse el porcentaje de COT es mas alto debido a la presencia de material vegetal y la
descomposicion de la biomasa en los puntos de muestreo. Los porcentajes de Fe,O3 estan
entre 9,73% y 12,76% con un promedio de 11,16% y un coeficiente de variacion de 0,11,
estos valores reflejan que existen procesos de oxidacién activos e intercambio entre los
sedimentos y el agua y que muy poca variacion entre las estaciones. En cuanto al Al,Os, los
porcentajes estan entre 25,30% y 31.53% con un promedio de 28,12% y un coeficiente de
variacion 0.087, los porcentajes del SiO, estan entre 33,43% Yy 49,2% con un promedio de
39,24% y un coeficiente de variacion de 0.166 (Tabla 3.10).

Estacion
Parametro TSB TPE EES EBT ESB EPA
LOI (%) 10,27 6,93 26,93 25,05 20,14 21,52
COT (%) 5,98 4,03 15,66 14,56 11,71 12,51
CO (%) 3,92 3,21 12,31 12,70 9,71 10,77
SiO, 45,52 49,2 35,06 33,43 34,92 37,34
Al,O3 31,53 25,3 26,2 28,2 30,02 27,49
Fe,O; 9,73 9,78 11,96 12,17 12,76 10,6

Tabla 3.10. Analisis de LOI, CO, CO y o6xidos de sedimentos del embalse La Fe. (LOI: Loss of
ignition, CO: Carbono orgéanico, COT: Carbono organico total).



El contenido de SIO;, se comporta de forma inversa al COT (figura 3.8), encontrandose
porcentajes mayores en los tributarios que en las estaciones dentro del embalse. Esto indica
acumulacion de materia orgéanica en los sedimentos en el embalse, mientras que los
sedimentos en los tributarios tienen un contenido menor de materia organica y por lo tanto

contienen una mayor cantidad de materia inorganica como se muestra en la tabla 3.9.
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Figura 3. 8. Porcentaje de carbono organico total (COT), Didxido de silicio, (SiO,), Alumina
(Al,0O3), Oxido ferrico (Fe,Os).

En la figura 3.9, se muestra la relacion entre concentracion total de HAP y % COT, el valor
de R®=0,126 (p>0.05), indica que no hay relacion entre la concentracién de HAP vy el
porcentaje de carbono organico total, lo que indica que existen otros factores como fuente
de los HAP como el uso del suelo y estaciones influenciadas por deposiciones atmosfericas
procedentes de hollin, carbones y carbonatos, como lo comprobaron (Nam et al., 2008) en
suelos del Reino Unido y Noruega, los cuales no presentaban correlacién entre estas dos
variables (R = 0,03) (p > 0.05), pero si estaban influenciados por altas deposiciones
atmosféricas. Resultados similares son presentados por (Liu et al., 2013) en donde se
analizaron sedimentos del Rio Ammer en Alemania ((R* = 0,03)(p = 0.028), concluyendo
que los HAP son producto de deposiciones atmosféricas en los sedimentos durante periodos

muy largos de tiempo procedentes de un bosque cercano al rio Ammer.
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Figura 3. 9. Relacién entre concentracion total de HAP y % COT

3.3.4. Variaciones espaciales de HAP en concentraciones estimadas de agua y
sedimentos

En la evaluacion de las fuentes es muy importante evaluar la heterogenicidad espacial en la
distribucion de los HAP en el embalse, para eso utilizamos el coeficiente de variacion (Cv)
para las matrices agua y sedimento en las 6 estaciones de muestreo.

El coeficiente de variacién Cv se usa para comparar los grados de variacion entre una serie
de datos y lo definimos como la relacion entre la desviacion estandar ¢ y la media p segin

la ecuacion 3.13:

Cv= (3.13)

Valores de Cv < 0,1 reflejan una variabilidad baja o insignificante, mientras que valores de
0,1 < Cv < 1,0 muestran una variabilidad moderada y valores de Cv > 1 sefialan una fuerte
variabilidad diferentes puntos de muestreo (Cui et al., 2016).

Segun los valores de la figura 3.11a, existe una variabilidad moderada en la mayoria de los
HAP analizados en las 6 estaciones de muestreo durante los dos afios evaluados a

excepcion de Acy, Cri y BbF que presentan una fuerte variabilidad Cv > 1, en contraste, en



la figura 3.11b el coeficiente de variabilidad en sedimentos presenta una gran variabilidad
para la mayoria de los HAP, hallandose que para los que tienen en su estructura entre 3y 4
anillos de benceno fusionados tienen un Cv < 1,2, mientras que los HAP con 4 y 5 anillos
tienen un CV >1,2, esto puede presentarse debido a que las estaciones de muestreo TPE y
EPA ubicadas en las confluencia en los tributarios de la quebrada Espiritu Santo-Palmas y
el Rio Pantanillo respectivamente llegan sedimentos provenientes de diferentes actividades

humana (urbanizacion, trafico vehicular, disposicion de residuos agricolas (Figura 3.10).
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Figura 3. 10. Concentracion de HAP en sedimentos (ng/g de peso seco) en las estaciones del
embalse La Fe durante las campafas de muestreo 2017 y 2018.

Estos resultados de los Cv en sedimentos son similares al trabajo publicado por (Cui et al.,
2016) en donde el Cv estuvo en el rango 0,9 < Cv <1,5 en el rio Songhua, el cual est4
siendo afectado por contaminantes debido a la rapida urbanizacion, el desarrollo industrial

y agricola y los frecuentes eventos de contaminacion ambiental.
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Figura 3. 11. Variaciones espaciales de HAP en a) agua y b) sedimentos.

3.3.5. Determinacioén de fuentes

3.3.5.1. Determinacién de fuentes en las muestras de agua

En la Tabla 3.11 se muestran los valores de indices moleculares que permiten la
determinacidn de las fuentes de HAP. La relacién de isomeros (Flu/Flu+Pir) esta entre 0,35

y 0,57, la relacion Ant/(Fen+Ant) entre 0,02 y 0,19, (Flu/Pir) entre 0,55 y 1,35 y Fen/Ant



entre 4,25 y 39,16 sefialan que el origen de los HAPs es una mezcla de fuentes pirogénicas
y petrogénicas.

La relaciones (Ind/Ind + BghiP) y (BaP/BghiP) con valores < 0,5 y > 0,6 respectivamente,
sefialan que los HAPs tienen origen pirogénico en la mayoria de estaciones probablemente
debido a las emisiones vehiculares derivados de la utilizacion de combustibles en motores,
incendios forestales o combustién de carbon o residuos, procedentes de la actividad

antropica que tiene el embalse y que se detalla en el capitulo 2.

Indices TSB TPE EES EBT ESB EPA

(n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4)
Flu/(Flu+Pir) 0,57 0,51 0,51 0,38 0,35 0,42
Ant/(Fen+Ant) 0,03 0,02 0,14 0,19 0,03 0,08
Flu/pir 1,35 1,02 1,03 0,62 0,55 0,73
Fen/Ant 30,45 39,16 5,98 4,25 30,15 12,18
Ind/Ind+BghiP 0,32 0,30 0,48 0,56 0,43 0,42
BaP/BghiP 1,60 1,53 0,64 0,99 2,18 0,56

Tabla 3. 11. Relacion de isomeros de los extractos dializados de SPMD en las estaciones de
muestreo del embalse La Fe.

Finalmente, no es posible establecer el origen de los HAP con la relacién BaA/(BaA + Cri)
para las concentraciones estimadas de agua, debido a que el HAP BaA no fue detectado por
estar debajo del limite de deteccion del equipo.

En la figura 3.12 y 3.13, se muestran los graficos bivariados de (Ind/Ind + BghiP) vs.
(Flu/Flu + Pir) y (Ant/Ant+ Phe) vs (FIu/FIu+Pir) respectivamente, los cuales permiten
determinar si las fuentes proceden de petréleo, combustible, combustién de carbén o lefia.
La figura 3.12, permite establecer que las fuentes de los HAP en la mayoria de diferentes
estaciones tiene como origen el combustible (58.3%), mientras que un 20% procede de una
mezcla combustible-petroleo y 16% mezcla combustible-combustion de carbén y lefia,
sefialando asi que el 75% de las estaciones tienen origen pirogénico.

Por otra parte, se establecio que las fuentes de los HAP en la mayoria de diferentes
estaciones tiene como origen el combustible (58.3%), mientras que un 20% procede de una
mezcla combustible-petroleo y 16% mezcla combustible-combustion de carbén y lefia,

sefialando asi que el 75% de las estaciones tienen origen pirogénico (Figura 3.13).
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Figura 3. 12. Grafico bivariado para diagnostico de HAPs en extractos de SPMD en las 6 estaciones
de muestreo, Ind/(Ind + BghiP) vs. Flu /(Flu+ Pir).
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Figura 3. 13. Grafico bivariado para diagnostico de HAPs en extractos de SPMD en las 6 estaciones
de muestreo, Flu /(Flu+ Pir) vs Ant/(Ant+Fen).



3.3.5.2. Determinacion de fuentes de HAP en sedimentos

En la Tabla 3.12 6 se muestran los valores de indices moleculares que permiten la
determinacion de las fuentes de HAP en sedimentos. La relacion de isomeros (Flu/Flu+Pir)
esta entre 0,42 y 0,54, la relacion Ant/(Fen+Ant) entre 0,075y 0,19, (Flu/Pir) entre 0.81 y
1,46 y Fen/Ant entre 4,18 y 16,58 seiialan que el origen de los HAP es una mezcla de
fuentes pirogénicas y petrogénicas,

La relaciones (BaA/(BaA + Cri) con valores entre 0,32 y 0,41 y la relacion BaP/BghiP con
valores > 0,6 sefialan que los HAP tienen origen pirogénico en la mayoria de estaciones de

muestreo.

Indices TSB TPE EES EBT ESB EPA
flu/pir 1,46 0,880 0,967 0,807 0,755 1,160
flu/flu+pir 0,54 0,468 0,489 0,462 0,416 0,523
BaA/BaA+Cri --- 0,316 0,373 0,385 0,410 0,331
Ind/Ind+BghiP 0,43 0,655 0,511 0,406 0,489 0,475
Fen/Ant 13,6 5,633 4,180 4,470 8,324 16,583
Ant/fen+ant 0,079 0,167 0,194 0,196 0,125 0,075
BaP/BghiP 0.85 5.34 2.36 1.02 0.763 0.761

Tabla 3. 12.Relacion de isdmeros de sedimentos recolectados en las estaciones de muestreo del
embalse La Fe.

Para confirmar las fuentes se muestran los graficos bivariados en las figuras 3.14 y 3.15.

La figura 3.14 sefiala que la totalidad de las estaciones tienen origen pirogenico y pueden
proceder de la combustion de los automaviles, incendios forestales o combustion de carbon
y lefa.

La figura 3.15 permite establecer que la fuente de los HAPs es una mezcla entre petréleo y
combustible (50%), el resto de las estaciones tienen origen pirogénico. Estos resultados
coinciden con las fuentes encontradas en los extractos dializados de SPMD, en donde la
fuente de la mayoria de estaciones es pirogénica.
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Figura 3.14. Gréfico bivariado para diagnostico de fuentes de HAPs en sedimentos Ind/(Ind+BghiP)
vs. Flu/(Flu + Pir).
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Figura 3. 15. Grafico bivariado para diagnéstico de fuentes de HAPs en sedimentos BaA/(BaA+Cri)
vs. Flu/(Flu + Pir).



3.3.6. Analisis de componentes principales PCA

El andlisis de componentes principales PCA, se utilizo para explicar el origen de cada
hidrocarburo aromaético policiclico hallado en los extractos dializados de SPMD, el analisis
se realiz6 para 14 hidrocarburos ya que los HAP: Ace y BaA estan por debajo del limite de
cuantificacion, los tres primeros componentes principales tienen valores propios > 1 y
representan la mayoria del porcentaje de varianza acumulado (86.37%) presentando una
alta correlacion. EI componente principal 1 (PC1) es positivo y tiene una fuerte correlacion
(> 0.5) para 12 de los 14 HAP analizados (F, Phe, Ant, Pyr, Chr, BbF, BaP, Ind, DahA 'y
BghiP) y explica el 62.79% del porcentaje de varianza (Tabla 3.13). El BaP y BghiP son los
marcadores tipicos de emisiones de vehiculos de combustion a gasolina. EI componente
principal 2 (PC2) con porcentaje de varianza de 14.85%, solo presenta correlacion positiva
para el fenantreno que es caracteristico de combustién de carb6n y no se presentan més
correlaciones entre variables. EI componente principal 3 (PC3) representa el 8.73 % de la
varianza y sefiala una correlacion positiva para Acy gque es un marcador caracteristico de
emisiones de vehiculos de combustion a diésel y el HAP BkF caracteristico de la
combustion de lefia, lo que hace que el componente 3 sean una combinacién de emision de
vehiculos a diésel y fuentes pirogénicas por combustion de materia organica (Suman,
Sinha, & Tarafdar, 2016).

El analisis de componentes principales (PCA) de la figura 3.16a y 3.16b, evidencia que las
estaciones con mayor cantidad de HAPs son las estaciones EPA y EBT, debido a que el
componente principal 1 (PC1) es positivo para 12 de los 14 PAH encontrados, en cambio
Acy y BKF con valores negativos, se encuentran en mayor concentracion en las estaciones
EES y ESB. Las variables ambientales (variables suplementarias en lineas finas punteadas
que corresponden a 3 variables ambientales que no hacen parte de la PCA) que mas
influyen en las estaciones EBT y EPA son la temperatura (T) y la velocidad del viento
(WS) respectivamente, influenciando la concentracion de PAH de bajo peso molecular

como el Ny el Fen.
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Figura 3.16. Analisis de componentes principales. En a) se muestran las variables
correspondientes a 14 hidrocarburos que se usaron para la PCA, ademas se muestra las variables
suplementarias en lineas finas punteadas que corresponden a 3 variables ambientales que no
hacen parte de la PCA. En b) se encuentran las estaciones de monitoreo y las fuentes.

La variable ambiental precipitaciéon (P) esta asociada a las estaciones EES, ESB, TSB y
TPE que corresponden a los tributarios y a las entradas de los tributarios al embalse que
surten de agua al reservorio de agua, lo que explica la baja cantidad de HAP en esas
estaciones con 262.44 y 219.28 ng /L respectivamente, probablemente a la dilucion que
causa la precipitacion en el cuenco Norte.

De la figura 3.16b se observa la distribucion de las fuentes donde se evidencia que la
mayor contribucion es de la mezcla petrogénica y pirogénica (MPP) y menores

contribuciones de fuentes pirogénicas.

Variable PC1 PC2 PC3
N 0,493 -0,763 0,354
Acy -0,116 0,465 0,602
F 0,800 -0,421 0,147
Fen 0,784 0,54 -0,0204
Ant 0,853 0,0518 0,066
Flu 0,881 0,416 -0,169
Pir 0,937 0,254 -0,166
Cri 0,979 -0,137 -0,0161
BbF 0,991 0,0251 -0,0752
BkF -0,185 0,379 0,691
BaP 0,772 0,232 0,297
Ind 0,939 -0,262 0,11
DahA 0,792 -0,43 0,147
BghiP 0,9 0,313 -0,21
Valores propios 8,79 2,08 1,22
Porcentaje de varianza (%) 62,79 14,85 8,73
Porcentaje acumulativo (%) 62,79 77,64 86,37

Tabla 3. 13. Valores de componentes principales (PC) para cada hidrocarburo aromaético policiclico.

De igual manera que se hizo con las fuentes de la matriz agua, se utiliz6 el analisis de
componentes principales PCA para explicar el origen de cada hidrocarburo aromatico
policiclico hallado en los sedimentos. El andlisis se realiz6 para 13 HAP ya que las
concentraciones Ace, Acy y BKF estan por debajo del limite de cuantificacion del método.
Los dos primeros componentes principales tienen valores propios >1 y representan la
mayoria del porcentaje de varianza acumulado (93.29%) presentando una alta correlacion,

el componente principal 1 (PC1) es positivo y tiene una fuerte correlacion (> 0.5) para 9 de



los 13 HAP analizados (F, N, Ant, Cri, BbF, BaP, Ind, DahA y BghiP) y explica el 66.96 %
del porcentaje de varianza (Tabla 3.13). El BaP y BghiP son los marcadores tipicos de
emisiones de vehiculos de combustion a gasolina, mientras que Naftaleno y Fluoreno son
caracteristicos de vaporizacion o derrames de petroleo (Suman et al., 2016). EI componente
principal 2 (PC2) con porcentaje de varianza de 26,34 %, presenta correlacion positiva
para el fenantreno, pireno, fluoranteno y Benzo(a) antraceno, estos HAP son caracteristicos
de combustion de carbon, esto sefiala que el componente 2 tienen origen pirogénico por

combustion de materia orgénica (Figura 3.17) (Sun, Ni, & Zeng, 2012).
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Figura 3. 17. Gréfico del Analisis de componentes principales de HAP en sedimentos del embalse
La Fe.

Componente Valores propios Procentaje de Porcentaje acumulativo
principal varianza (%) (%)
1 8,79 62,79 62,79

2 2,08 14,85 77,64
3 1,22 8,73 86,37
4 0,76 5,42 91,8
5 0,53 3,8 95,59



6 0,3 213 97.73
7 0,18 1,28 99

Tabla 3.13. Componentes principales de los HAP de sedimentos

3.4. CONCLUSIONES

Debido a que en el embalse La Fe, existe un vacio de informacién ya que se han analizado
HAP por métodos de muestreo tradicionales, sin obtener resultados satisfactorios, en este
capitulo se implementd un muestreo pasivo con membranas semipermeables SPMD que
permitio determinar los niveles, distribucion y fuentes de HAP en seis estaciones de

muestreo durante los meses de Octubre y Noviembre de 2017 y 2018.

El muestreo pasivo con SPMD es un método confiable y eficaz para la evaluacion de
contaminantes en el agua, ya que permite la estimacion de la concentracion de 14 HAP
disueltos en el agua.

En cuanto al sedimento, se detectaron 13 HAP prioritarios en las seis estaciones durante los
dos afios de muestreo, en donde las estaciones TPE y EPA mostraban la mayor cantidad de
HAP, producto de la actividad antrépica en los tributarios donde confluyen.

En este estudio ninguna de las muestras excedieron la norma emitida por el Ministerio de
Proteccion Social de la Republica de Colombia que mediante el Decreto 1575 de 2007
establecio que las concentraciones maximas permitidas de HAP en muestras de agua no
puede exceder los 10 ug/L, lo que muestra que el agua del embalse de La Fe puede
utilizarse para potabilizacién y consumo humano ya que las concentraciones son muy bajas.
Este estudio contribuye al monitoreo de la calidad del agua del embalse, y a pesar de la
variabilidad de los resultados entre las estaciones, esta evaluacidn sugiere que la calidad del
agua y de los sedimentos es buena, minimizando asi los riesgos en el uso del agua para su
potabilizacion.

No se encontraron variaciones significativas en las mediciones de HAP realizadas en las
muestras de agua y sedimentos entre 2017 y 2018, a excepcion de las muestras de
sedimentos de la estacion TPE donde la cantidad de HAP aument6 entre 2017 y 2018.

El analisis de fuentes basado en los indices moleculares de isémeros y componentes

principales, permitio determinar el origen pirogenico de los HAP en la mayoria de



estaciones de muestreo debido a las actividades antropicas de su entorno como circulacién

automotriz, picnic y urbanizacion.
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EVALUACION DEL RIESGO AMBIENTAL Y A LA SALUD HUMANA POR LA
PRESENCIA DE HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN AGUA
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RESUMEN

Los embalses son muy importantes para las ciudades debido a que surten de agua potable,
energia y recreacion a sus habitantes. Sin embargo, la calidad del agua tiene una estrecha
relacion con la salud publica y la prevencion de enfermedades, debido al riesgo por
contaminacion del agua por agentes microbioldgicos y quimicos como sustancias organicas
persistentes. La evaluacion del riesgo a la salud humana y ambiental permite determinar la
vulnerabilidad del ser humano y del entorno debido a contaminantes organicos como los
Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP). El propdsito de esta investigacion es evaluar
el riesgo ambiental y a la salud humana en el embalse La Fe debido a las actividades
antropicas en la cuenca aportante al embalse de la Fe.

En este trabajo se utilizaron como indicadores de riesgo: la estimacion del cociente de
riesgo (RQ) a la salud humana, con concentracién predictiva sin efecto (PNEC) y con
concentracion efectiva medida en agua (EEC) y sedimentos por medio de métodos
deterministicos y probabilisticos, estimando la probabilidad de contraer cancer durante la
vida (ILCR), debido a la exposicion a HAPs cancerigenos.

El enfoque deterministico permitié establecer que existe riesgo alto debido a la presencia de
subtrazas de los hidrocarburos Flu, BKF, Ind, DahA y en mayor grado del BaP el cual tiene
valores de RQ > 3 en las estaciones EBT y EPA. En cambio, mediante el enfoque
probabilistico aplicando la distribucidn de especies sensitivas de tres HAP predominantes
en el embalse (Fen, Flu y BaP), se establecié que no existe riesgo (RQ < 0.1) debido a que
existe una mayor variabilidad e incertidumbre de los datos de toxicidad de las especies
sensibles evaluadas para cada HAP respecto a los datos utilizados por el enfoque
deterministico. En cuanto a la evaluacién del riesgo a la salud humana, en este estudio el
riesgo de contraer cancer por ingestion o contacto dérmico como ruta de exposicion es muy
bajo o insignificante debido a que los valores de ILCR para nifios y adultos son inferiores al
limite establecido por las autoridades regulatorias. Sin embargo, no significa que no se debe
prestar atencion y monitorear a estos HAP en el embalse, principalmente el BaP y DahA
que son los HAP que presentan los equivalentes tdxicos mas altos y estan mas cercanos a

los limites establecidos por la normativas sanitarias.



Se utilizardn conjuntos de valores de referencia dictaminadas por la directriz de calidad de
sedimentos (SQG) para evaluar la toxicidad ambiental de los HAP en el embalse. Estos se
basan en una recopilacion de gran cantidad de datos de toxicidad para organismos
acuaticos. En nuestro caso, utilizamos los conjuntos de datos de efectos de rango bajo
(ERL) y efectos de rango medio (ERM) para evaluar la toxicidad de cada HAP en las
estaciones de muestreo y los conjuntos de datos de niveles de efecto umbral (TEL) y nivel
de efecto probable (PEL) para evaluar el nimero de estaciones en riesgo por la presencia de
estos contaminantes.

De igual manera los sedimentos recolectados en estas estaciones presentan los mayores
valores de TEQ y MEQ, pero son seguros para la salud humana segin la guia de calidad de
suelos porque estos valores son menores a los valores de referencia a los cuales pueden
ocasionar toxicidad, cancer o mutagenicidad.

La evaluacion del riesgo ecoldgico realizado mediante métodos deterministicos y
probabilistico, permitid establecer que el ecosistema no se encuentre vulnerable a la gran

mayoria de los 16 HAPs evaluados.

Palabras claves: Evaluacion del riesgo, hidrocarburos aromaticos policiclicos, sedimentos,

Riesgo ambiental, Riesgo a la salud humana

4.1. INTRODUCCION

La sobrepoblacion de areas urbanas y rurales en América Latina esta causando problemas
ambientales y de salud humana por las emisiones y transporte de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) en el aire, agua, sedimentos, suelo, alimentos y biota por la combustién
de automdviles, industrias e incendios forestales (Barra, Castillo, & Torres, 2007 ; Arias et
al., 2010 ; Celino et al., 2012 ; Burgos-Nufiez et al., 2017 ; Abdel-Shafy & Mansour, 2016).
Los hidrocarburos aromaticos policiclicos son un tipo de compuesto organico que tiene dos
0 mas anillos de benceno fusionados dentro de su estructura quimica (Ehrenhauser, 2015)
que los convierten en no polares, hidrofobos, de alta toxicidad, alta estabilidad en el
ambiente y gran resistencia a la degradacion microbiana (Nikitha et al., 2017). Estos
compuestos pueden ser transportados a grandes distancias e ingresar al agua a través del



intercambio aire-agua (Fang et al., 2012), formando particulas en suspension que luego se
depositan facilmente en sedimentos acuaticos, debido a su hidrofobicidad, lo que provoca
adsorcion en superficie (Soliman, Al Ansari, & Wade, 2014). Estos contaminantes también
son transportados a las masas de agua por los desaglies de aguas residuales, escorrentias
urbanas e industriales y cuando se realizan actividades de dragado, estos contaminantes son
transportados nuevamente a los rios (Mattei et al., 2016), generando riesgo ecoldgico y a la
salud humana, debido a que estos compuestos organicos con coeficientes de particion
octanol/agua superiores a 4 (logKow > 4), ingresan a los organismos acuéticos y terrestres
a través de la piel, branquias, pulmones y tracto digestivo (Watanabe et al., 2005).

Dichas sustancias se bioacumulan en los tejidos grasos de los peces y animales y
biomagnifican hasta llegar a niveles tréficos superiores, llegando a los seres humanos por
medio de la cadena alimenticia (Neira et al., 2017). Los HAP presentes en diferentes
matrices medioambientales pueden ingresar al cuerpo humano por varias rutas de
exposicion (Figura 4.1): a través de la inhalacion del aire contaminando de las ciudades,
ingestion del agua, alimentos y suelo de manera accidental y contacto de la piel con el agua

y suelo mediante las actividades cotidianas (Qu et al., 2015).
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Figura 4. 1. Rutas de exposicion de los humanos a los hidrocarburos aromaticos policiclicos Fuente:
Elaboracion propia.

Los HAP no solo afectan la salud humana, también afectan a las especies sensibles del
medio acuatico (Sun et al., 2015). A partir de estas especies acudticas, se puede desarrollar
una evaluacion dosis-respuesta y, por lo tanto, se puede calcular la exposicion diaria y los
indices de riesgo de estos contaminantes organicos. Estas estimaciones son claves para
establecer las medidas de gestion para la reduccion de la emision y el impacto negativo de
dichas sustancias, cuando los niveles de riesgo son perjudiciales para el medio ambiente
(Soltani et al., 2015). Para reducir la incertidumbre de la caracterizacién del riesgo, es
crucial evaluar las concentraciones ambientales de estas sustancias en forma confiable. La
evaluacion del riesgo ecoldgico (ERA) es una herramienta utilizada en la organizacion,
estructuracion y recopilacion de datos cientificos que permiten identificar los peligros
potenciales para asi establecer prioridades en el control normativo aplicando acciones
correctivas (Chen & Liu, 2014).

La evaluacion del riesgo ambiental se realiza en 3 pasos: 1) Identificacion del peligro 2)
Andlisis del riesgo: Evaluacion de la exposicion y Evaluacién de los efectos 3)

Caracterizacion del riesgo (Figura 4.2).
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Figura 4. 2. Diagrama de los pasos de la evaluacion del riesgo.

En el primer paso se recopila la informacién existente de parametros quimicos, fisicos y
bioldgicos del area de estudio que permitan identificar el tipo de datos e informacion a
recopilar para determinar la naturaleza del problema y el vacio de conocimiento (Chen &
Liu, 2014).

En el segundo paso se realiza el analisis del riesgo en donde se evalua la exposicion vy el
efecto de un compuesto en el medio ambiente, estimando la concentracion del
contaminante en las diferentes matrices medioambientales (EEC) y los efectos de toxicidad

aguda o crdnica en los animales y plantas (Guo & lIwata, 2017).

En el tercer paso se estima y caracteriza el riesgo mediante el cociente de riesgo (RQ)
indicando que valores superiores a 1, indican un potencial riesgo al medioambiente en el

area de estudio.

Algunos autores agrupan el paso 2 y 3 en uno solo, debido a la relacion que existe entre la

exposicion y el efecto y enmarcados en el anlisis del riesgo (Chen & Liu, 2014).

La evaluacion del riesgo ambiental se realiza mediante métodos deterministicos y
probabilisticos. Cuando aplicamos el método deterministico utilizamos el valor més bajo de
toxicidad aguda (LCsp) 0 cronica (NOEC) en la determinacion de la Concentracion
predictiva de no efecto (PNECd) aplicando un Factor de evaluacion (AF) para cada HAP
(Wu et al., 2011). En tanto, en el método probabilistico se aplica la extrapolacién de un
conjunto de datos de toxicidad en diferentes grupos taxonémicos de minimo 15 especies,
con lo cual es posible realizar la construccion de una curva de sensibilidad de especies
(SSD) (Puerta et al., 2019).

En las Gltimas décadas, la investigacion relacionada con la evaluacién del riesgo ambiental
en la salud humana y el medio ambiente de los HAP en Ameérica Latina viene ampliandose
(Barra et al., 2007). Un estudio realizado donde se recolectaron 341 muestras de sedimentos
en 36 areas marinas protegidas de Argentina, Brasil, Colombia, Nicaragua, México y
Uruguay, se encontr6 que el 13% de las muestras recolectadas presentan altas
concentraciones de HAP y pueden presentar alto riesgo para los ecosistemas marinos,

siendo el mas alto el muestreo realizado en la Bahia de Todos Os Santos en Brazil (Nunes



et al, 2020). En el caso de Colombia, se han evaluado HAP en sedimentos de la Bahia de
Santa Marta (Magdalena) (Caballero-Gallardo, et al., 2015) y la Bahia de Cispata
(Cérdoba) (Burgos-Nufiez et al., 2017), hallandose riesgo ambiental entre bajo y moderado
que pueden ocasionar dafios ecoldgicos a ecosistemas fragiles como los corales, peces y
aves marinas del Caribe debido a la bioacumulacién de HAP procedentes de las actividades
de turismo, dragado descarga de carbon y derrames de petréleo. También se han evaluado
HAP en aguas y sedimentos del rio Cauca, Colombia (Sarria-Villa et al., 2016), quienes
relacionaron las concentraciones de HAP encontradas con la evaluacion de toxicidad y

riesgo ambiental.

4.1.1. Pertinencia de evaluar el riesgo a la salud humana y al medio ambiente causado

por HAP

Diversas investigaciones realizadas en animales mediante inhalacion, ingestion y contacto
con la piel, han mostrado que algunos de los HAP que se emiten al aire (Dybing et al..,
2010), agua (Schneider et al., 2002) y suelo son cancerigenos para la salud humana, ademas
de ser toxicos para las aves, reptiles, vertebrados, invertebrados y plantas (Meador &
Fisheries, 2006), con lo cual el incremento de estos contaminantes organicos se convierte
en una preocupacion para la poblacién. Desde 1930, algunos estudios epidemioldgicos han
mostrado que existe correlacion entre en el incremento del cancer de pulmén en humanos
con la exposicion a emisiones de hornos de carbén, alquitran y al humo del cigarrillo, las
investigaciones revelaron que los promotores e indicadores eran HAP potencialmente
cancerigenos como el Benzo(a)pireno, Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)antraceno,
Dibenzo(a,h) antraceno y criseno (Blais, Rosen, & Smol, 2015), por lo que desde 1973, el
Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cancer de la organizacion Mundial de la
salud (IARC), consider6 a los HAP como sustancias peligrosas que tienen una alta
probabilidad de generar cancer en los seres humanos. En dicha investigacion se evidencia la
incidencia en de los HAP individualmente (IARC, 1973). De los 16 Hidrocarburos
Arométicos Policiclicos priorizados por la EPA, siete son considerados como posibles

cancerigenos (Tabla 4.1)



HAP Cancerigenos HAP No cancerigenos

Benzo(a)antraceno Naftaleno
Criseno Acenafteno
Benzo(k)fluoranteno Acenaftileno
Benzo(b)fluoranteno Antraceno
Benzo(a)pireno Fluoreno
Indeno(1,2,3 c-d)perileno Fenantreno
Dibenzo(a,h)antraceno Pireno

Fluoranteno
Benzo(ghi)perileno

Tabla 4. 1.HAPs considerados como cancerigenos y no cancerigenos. Fuente: (IARC, 1973).

Ademas del céancer, los efectos a largo plazo incluyen mutacion génica y dafio al ADN y
proteinas (Luch, 2005 ; Abdel-Shafy & Mansour, 2016), los efectos a corto plazo a la salud
incluyen ,nauseas, vomito, diabetes, inflamacién, infertilidad, irritacion en los ojos y piel,
enfermedades cardiovasculares y desarrollo fetal deficiente (Gao et al., 2018) (Figura 4.3).
En cuanto a los nifios, se han observado sintomas de déficit de atencién e hiperactividad

cuando se exponen a estos compuestos (Mortamais et al., 2017).

Cancer de eséfago\

Cancer de pulmén

Cancer de seno

Infertilidad

Cancer de ovario
v uterino

ECéncer cervical

Arterioesclerosis

Obesidad

E Osteoporosis

Figura 4. 3. Enfermedades causadas por la exposicion a HAP, Fuente: (Gao et al., 2018).



A diferencia de la evaluacion del riesgo ambiental, la evaluacion del riesgo a la salud
humana se realiza en 4 pasos: 1) Identificacion del peligro, 2) Evaluacion de la exposicion,
3) Evaluacion de la dosis-respuesta y 4) Caracterizacion del riesgo (EPA, 2005).

En la identificacion del peligro se debe diferenciar si un compuesto puede representar
riesgo cancerigeno para los humanos y como puede expresarse ese peligro. La evaluacion
de dosis-respuesta estima los riesgos potenciales para los seres humanos a diferentes
niveles de exposicion. En la evaluacion de la exposicion se determina cualitativa y
cuantitativamente la magnitud, frecuencia y duracion de la exposicion y la dosis interna
(\allero, 2004).

En este trabajo se realizo la evaluacion de riesgo ambiental y a la salud humana utilizando
enfoques deterministicos y probabilisticos hallando la concentracion predictiva sin efecto
(PNEC) y cociente de riesgo (RQ) asociados a los HAP analizados en el embalse de La Fe.
Estos resultados también tienen como objetivo contribuir al monitoreo de la calidad del
agua en Colombia y ayudar a establecer nuevas y necesarias regulaciones para el control

ambiental.

4.2. MATERIALES Y METODOS

4.2.1. Evaluacion del riesgo de PAH en concentraciones estimadas de agua

4.2.1.1. Calculo del PNEC deterministico

La evaluacion del riesgo acuético se lleva a cabo estimando los cocientes de riesgo (RQ),
que se define como la relacion entre la concentracién de exposicion ambiental (EEC)
hallada para cada HAP en el embalse y la concentracion predictiva sin efecto (PNEC)

encontrada en la literatura (Verbruggen, 2012).

El cociente de riesgo se hall6 para cada uno de los HAP utilizando el valor promedio de los
resultados de la exposicion ambiental sobre la concentracion predictiva sin efecto mediante

la ecuacion 4.1:

RQ= EEC/PNEC (4.1)



El riesgo es bajo si la razon RQ es menor de 0.1; riesgo moderado entre 0,1 y 1 y riesgo
alto superiora 1 (Wu et al., 2011).

Los valores de concentracion predictiva sin efecto (PNEC) se calculan dividiendo la menor
toxicidad sin efecto para especies sensibles (exposicion corta LCsy 0 exposicion prolongada
NOEC disponible en la literatura en nuestro caso la guia OSPAR) entre el factor de

evaluacién, ver la ecuacién 4.2.

NOEC
AF

PNEC = (4.2)

Los datos de toxicidad aguda (NOEC) en especies, Factor de evaluacion (AF) y la
concentracion predictiva sin efecto (PNEC) de cada HAP se presentan en la Tabla 4.3. (AF
=10 para NOEC y 1000 para LCx).

4.2.1.2. Método Probabilistico para la evaluacion del riesgo ambiental

El andlisis probabilistico a diferencia del deterministico, incorpora un rango de valores de
toxicidad para diferentes especies que representan la incertidumbre tanto de la exposicion
como la respuesta, aumentando el nivel de confianza del resultado (Karyab et al., 2016).
Cuando los datos de exposicion y toxicidad de los compuestos a evaluar estan disponibles y
son suficientes, se prioriza el método probabilistico sobre el deterministico (Solomon,
Giesy, & Jones, 2000). Debido a esto, ha sido aplicado ampliamente en la evaluacion de
posibles efectos ecoldgicos adversos cuando los ecosistemas de agua dulce han sido

expuesto a contaminantes (Wu et al., 2011).

Uno de los métodos probabilisticos méas aceptados por la comunidad cientifica es el modelo
de Distribucidn de sensibilidad de especies (SSD), ya que permite evaluar la variabilidad de
tolerancia entre especies bioldgicas con respecto a ciertos criterios toxicologicos
observables, permitiendo asi la evaluacién del riesgo de sustancias quimicas nuevas y
existentes mediante la derivacién del PNEC probabilistico (PNECp) (Hickey, 2014).



En este estudio utilizamos el modelo SSD para la evaluacion del riesgo de 3 HAP (Fen, Flu
and BaP), para ello utilizamos el software ETX 2.1 que permite calcular la curva (SSD)

para cada uno de los compuestos.

Para garantizar la calidad de los datos, se realizaron los test de normalidad Anderson-
Darling, Kolgomorov-Smirnov y Cramer Von Mises, que se utiliza como criterio para la
distribucién paramétrica de los datos, aceptandose en los niveles de significancia (0.1, 0.05,
0.025, 0.01).

4.2.1.3. Evaluacion del riesgo a la salud humana

De acuerdo a estudios realizados por la Agencia de proteccién ambiental de los estados
unidos (US EPA, 1991) (USEPA) y la comunidad europea, valores de ILCR superiores a
10* presentan un riesgo potencial para la salud humana por la exposicién a estos
contaminantes y se requiere un manejo de la situacion con el fin de reducir la exposicién y
el riesgo en el 4rea estudiada (Sun et al., 2015), valores entre 10°y 10 tienen riesgo
moderado y valores inferiores a 10 presentan riesgos bajos o insignificantes a la salud

humana con una probabilidad para contraer de cancer de 1 en 1.000.000.

La evaluacion del riesgo a la salud humana se realiza tanto si se estuvo expuesto a HAP no
cancerigenos, como a HAP cancerigenos de la tabla 4.1. Para los HAP no cancerigenos se
evaluaron los cocientes de peligro (HQ) teniendo en cuenta la dosis de referencia (RfD) de
ingestion y contacto dérmico de cada HAP. En cuanto a los HAP cancerigenos se evaluo el
riesgo de contraer cancer durante toda la vida (ILCR) a través de la inhalacion, ingestion y

contacto con la piel (Jia et al., 2017).

Diversos autores evaltan el riesgo a la salud humana de los HAP cancerigenos, teniendo en
cuenta solo las concentraciones de exposicion y los valores maximos permitidos
considerados como seguros para no contraer cancer (Sun et al., 2015). Este enfoque no es
suficiente porque se debe evaluar respecto a los equivalentes de toxicidad tomando como
referencia al Benzo(a)pireno (TEQgs), que se calcula mediante la sumatoria de la
concentracion Ci de cada HAP multiplicado por el factor de equivalencia TEFi de cada

HAP considerado cancerigeno (ecuacion 4.3)



TEQgap= YC; X TEFi (4.3)

Los valores de los factores equivalentes de toxicidad (TEF) y mutagénico (MEF) para cada

HAP cancerigeno se presentan en la tabla 4.2.

HAP Cancerigenos TEF MEF
Benzo(a)antraceno 0.1 0.082
Criseno 0.01 0.017
Benzo(k)fluoranteno 0.01 0.25
Benzo(b)fluoranteno 0.1 0.11
Benzo(a)pireno 1 1
Indeno(1,2,3 c-d)perileno 0.1 0.31
Dibenzo(a,h)antraceno 1 0.29

Tabla 4.2. Valores de factores equivalentes de toxicidad (TEF) y mutagénico (MEF) para los HAP
cancerigenos.

La evaluacion del riesgo a la salud humana por medio de la ingestién y el contacto dérmico
se determind para los HAP no cancerigenos y cancerigenos, para esto se calculo la dosis de
ingestion directa del agua Di (mg/(Kg x dia)) en la ecuacion 4.4 y dosis de contacto

dérmico Dd en la ecuacion 4.5, para nifios y adultos.

. TEQBaP xIRXEF X ED
Di= (4.4)
BW X AT

_ TEQBaPXSA XKp XET X EF X ED X CF
BW X AT

Dd

(4.5)

Donde IR, es la velocidad de ingestion (adultos: 2 L/dia, nifios 1 L/dia), TEQBaP es la
concentracion de los equivalentes de toxicidad respecto al BaP en el agua (mg/L), EF es la
frecuencia de exposicion (350 dias), ED es la duracion de la exposicion (adultos:70 afios,
nifos: 6 afos, BW es el peso corporal del individuo (adultos:70 Kg, nifios 15 Kg), AT es el
tiempo promedio de exposicion (ED*365 dias, adultos: 25.550 dias, nifios 2.190 dias), SA
es el area superficial del cuerpo (adultos:18.000 cm? nifios: 6.600 cm?), Kp es el
coeficiente de permeabilidad de la piel (1,2 cm/h), ET es el tiempo de exposicion (adultos:
0,25h/dia, nifios: 0,33 h/dia y CF es el factor de conversién (1L/1.000cm®) (Olayinka,
Adewusi, & Olujimi, 2018). Los valores de referencia utilizados para la evaluacion del

riesgo a la salud humana son mostrados en el Anexo A-12.

La evaluacion del riesgo a la salud humana para los HAPs cancerigenos se estimé

calculando la probabilidad de contraer cancer durante una vida a través de la ingestion de



agua (ILCRIi) (Ecuacién 4.6) y contacto dérmico (ILCRd) (Ecuacion 4.7) (Meng et al.,
2019) mediante las ecuaciones 4.4 y 4.5, multiplicando los valores de dosis de ingestion

directa (Di) y dosis de contacto directo (Dd) por los factores CSFi y CFSd.
ILCRi=Di xCSFi (4.6)
ILCRd=Dd x CFSd (4.7)

Donde CSFi y CFSd son los factores de pendiente para contraer cancer por ingestion y por
contacto con la piel respectivamente, y son determinados respecto al Benzo(a)pireno (BaP)
(CSFi = 7.3 (Kg x dia/mg) (Ma, Liu, & Qi, 2013), CFSd= 25 (Kg x dia/mg) (Knafla et al,
2006). La evaluacion total de contraer cancer durante la vida se determind mediante el

indice de riesgo (RI) sumando los ILCR de cada HAP mediante la ecuacién (4.8)
RI= ILCRi + ILCRd (4.8)

Para los HAP no cancerigenos de la Tabla 1, se estiman las dosis diarias de ingestion (Di)
y contacto directo (Dd) teniendo en cuenta la concentracion de cada HAP mediante las
ecuaciones 4.9 y 4.10, utilizando las variables ya referenciadas para las ecuaciones 4.2 y
4.3.

. C xIRXEF X ED
Di= £Hap (4.9)
BW X AT

D= Cuap X SA X Kp X ET X EF X ED X CF
BW X AT

(4.10)

En la evaluacion del riesgo en la ingestion y el contacto dérmico para los HAP
considerados no cancerigenos de la tabla 4.1, se determino el cociente de peligro (HQ) de la

ingestion y contacto directo respectivamente mediante las ecuaciones 4.11y 4.12.

Di

HQ = (4.11)

" RfDI

_ Dd
HQ =20 (4.12)



Donde RfDi, es el valor de la dosis de referencia de ingestién y RfDd el valor de dosis de
referencia de contacto dérmico para cada HAP y son mostrados en las tablas 4.6 y 4.7

respectivamente.

La sumatoria de los cocientes de peligro (HQ) permite la evaluacion total de HAP no
cancerigenos mediante la determinacion de los indices de peligro (HI) a través de la

ecuacion 4.13.

HI= YHQ (4.13)

4.2.2. Evaluacion del riesgo ambiental en sedimentos

La evaluacion del riesgo de HAP en sedimentos requiere de la estimacion de la toxicidad a
los organismos acuaticos, debido a que estos compuestos son considerados como uno de los
mayores contribuyentes de peligro a la vida acuética en sedimentos contaminados,
particularmente en lugares de alta influencia humana (Neff, Stout, & Gunster, 2005).

En esta investigacion, para la evaluacion del riesgo ambiental de la concentracion de cada
HAP individualmente se utiliz6 la guia de calidad de sedimentos, en donde se utilizan los
términos ERL (Efecto a rango bajo) que se calcula como el percentil 10 mas bajo que
pueden presentar efectos las concentraciones de HAP y ERM (Efecto a rango medio) como
el percentil 50 donde estas concentraciones pueden presentar efectos (Long et al., 1995)
(Mirza, Faghiri, & Abedi, 2012). Los valores de referencias de ERL y ERM para cada uno
de los HAP son mostrados en la Tabla 4.8.

De igual manera, evaluamos el riesgo ambiental de HAP en sedimentos mediante el nivel
umbral de efectos (TEL) y nivel de efectos probable (PEL), cuando los valores de
concentracion de HAP son < TEL, los efectos biologicos adversos son extremadamente
raros, si esta entre TEL y PEL, los efectos bioldgicos se pueden presentar ocasionalmente y
si > PEL es frecuente que se presente efectos bioldgicos adversos en el ecosistema (Hong et
al., 2016) (Long et al., 1995). Los valores de referencia de TEL y PEL son mostrados en la
tabla 9.



Para determinar los posibles efectos adversos del total de los HAP se utiliza el cociente
ERM (QERM), que se calcula mediante la ecuacion 4.14 (Meng et al., 2019):

OERM = S C/ERM,)/n (4.14)

Donde, Cy es la concentracion de HAP(x) en los sedimentos, ERMjy es el efecto a rango
medio ERM, del correspondiente HAP(X) y n es el nimero de HAP evaluados.

Cuando el cociente promedio de ERM es < 0.1 significa que tienen una incidencia del 9%
de efectos bioldgicos adversos, entre 0.11-0.5 tienen una incidencia del 21%, entre 0.51 -

1.5 tienen una incidencia del 49 % y si son > 1.5 tienen una incidencia del 76 %.

4.2.3. Evaluacion del riesgo a la salud humana por exposicion a los

sedimentos

La evaluacion del riesgo de potencial cancerigeno y mutagénico de los HAP en sedimento
en el area de estudio se determind por medio del equivalente toxico (TEQ) y mutagénico
(MEQ), respecto al B(a)P de las ecuaciones 4.15 y 4.16 respectivamente.

TEQgap= Y.Ci X TEFi (4.15)
MEQgap= S C; X MEFi (4.16)

Donde, Ci es la concentracion de cada HAP en el sedimento, TEF y MEF son los factores
equivalentes de toxicidad y mutagenicidad respectivamente (Adeniji, Okoh, & Okoh,
2019).

4.3. RESULTADOS Y DISCUSION

4.3.1. Evaluacion del riesgo ambiental en agua por el método deterministico



Los resultados de la concentracion estimada ambiental (EEC) de los HAP disueltos en agua

(ng/L) son mostrados en la tabla 4.3.

HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA
(n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4) (n=4)

N 250.9+213.4 205.3+63.74 430.74232.7 917.84703.3  230.13+80.64 237.95+77.24
Acy 1.02+0.849 2.22+0.792 11.34+9.99 0.95+0.94 14.73+12.85 1.48+0.875
Ace
F 1.06 +0.634 1.71+0.609 2.78+1.85 7.54+3.70 1.91+0.395 4.29+1.76
Fen 8.02 +2.93 8.08+0.964 18.5+8.06 59.4+35.6 17.55+6.89 36.8+25.9
Ant 0.13+0.075 0.176+0.168  1.87+0.865 2.34+0.769 0.409+0.260 1.68+1.26
Flu 0.57+0.29 0.675+0.246  1.47+0.634 4.64+3.08 1.00+0.357 6.76+6.01
Pir 0.38+0.19 0.593+0.299  1.28+0.588 5.42+3.87 1.65+0.580 7.58+6.97
Cri 0.067+0.051 0.167+0.133  0.264+0.145 2.64+2.12 0.238+0.221 2.57+2.45
BbF 0.023+0.015 0.039+0.029 0.058+0.036 0.60+0.42 0.102+0.066 0.665+0.61
BkF 0.012+0.006 0.019+0.008 0.020+0.036 0.008+0.007  0.028+0.011 0.020+0.007
BaP 0.075+0.023 0.188+0.107 0.035+0.024 0.153+0.043  0.173+0.077 0.138+0.101
Ind 0.024+0.015 0.027+0.010 0.057+0.028 0.239+0.167  0.059+0.039 0.188+0.136
DahA 0.043+0.009 0.039+0.014 <0.002 0.081+0.079  0.027+0.015 0.108+0.067
BghiP 0.055+0.021 0.067+0.029 0.091+0.020 0.501+0.320  0.112+0.053 0.283+0.228
> HAPs 262.44 219.28 468.58 1002.38 268.14 300.58

Tabla 4.3.Concentraciones estimadas en el medio ambiente (EEC) de HAP disueltos en el agua en
las estaciones del embalse (ng/L) (MediatError estandar)

En la tabla 4.4 se estimaron los cocientes de riesgo RQ para las estaciones de muestreo de
los contaminantes evaluados, el BaP, Ind y DahA presentan un alto riesgo en las estaciones
EBT y EPA (RQ > 1), siendo los més significativos el BaP (RQ > 3), mientras que los BkF
presentan alto riesgo en las estaciones TPE y ESB, adicionalmente el HAP Flu presenta alto
riesgo en la EPA, mostrando que las estaciones EBT y EPA deben seguir un monitoreo y
manejo mas riguroso para evitar un riesgo potencial para el ecosistema del embalse en el
futuro, los HAP de bajo peso molecular (2 - 4 anillos) no presentan un riesgo potencial en
la mayoria de las estaciones evaluadas (RQ < 0.1), mientras que los HAP de alto peso
molecular (5-6 anillos) presentan un riesgo moderado en la mayor parte del embalse (0,1 <
RQ<1).

HAP Especies NOEC* AF* PNEC* RQ
(ug/L) TSB TPE EES EBT ESB EPA
N Onchorhynchus 20 10 2 0,13 0,10 0,22 0,46 0,12 0,12
mykiss
Acy Cerodaphnia dubia 64 500 0.13 0,01 0,02 0,09 0,01 0,11 0,01
Ace Pseuodokirchneriella 38 100 0.38 - - - — — —

subcapitata




F Cerodaphnia dubia 25 100 025 000 o001 o001 003 001 0,02

Ant Daphnia pulex 1.0 10 0.1 001 001 o001 005 0,01 0,03
Fen Cerodaphnia dubia 13 10 1.3 0,00 000 002 0,02 0,00 0,02
Flu 009 011 023 0,74 016 1,07
Pyr Mulinea lateralis 0.23 10 0.023 0,02 003 006 024 007 0,33
BaA Pseudokirchneriella 1.2 0.0012 --- --- --- --- --- ---
subcapitata 1000

Chr Daphnia magna 0.7 100 0.007 001 002 0,04 038 003 0,37
BaP Molluscs 0.17 1000 0.00017 0,24 0,23 035 35 060 391
BbF Molluscs 0.17 1000 0.00017 0,07 0,112 0,12 005 0,17 0,12
BkF Molluscs 0.17 1000 0.00017 044 111 021 09 102 0,82
Ind Molluscs 0.17 1000 0.00017 0415 0,16 034 141 0,35 1,11
BghiP  Molluscs 0.17 1000 0.00017 031 0,28 001 059 020 0,78

DahA  Pseudokirchneriella 0.14 1000 0.00014 0,33 0,40 0,54 2,95 0,66 1,67
subcapitata

Tabla 4.4. Valores de NOEC (ug/L), PNEC, AF, cocientes de riesgos (RQ) de los HAP en las
estaciones de muestreo del embalse La Fe mediante el enfogque deterministico en especies sensibles
*Valores tomados de (Verbruggen, 2012).

4.3.2.2. Método probabilistico

El PNEC acuatico para los tres PAH se presenta en la tabla 4.5, obteniéndose valores de
4,21, 3,66 y 0,0291 pg/L para Fen, Flu y BaP respectivamente, estos valores fueron
calculados a partir de los datos toxicologicos crénicos para las especies sensibles. El valor
de PNEC es similar a la concentracion peligrosa del percentil 5 (HCs), que corresponde a
un valor que protege al 95% de especies consideradas, ya que la sensibilidad de los datos es
alta, debido al nimero de especies que se tuvieron en cuenta en la SSD (Figura 4.4). Estos
valores para el Fen y BaP son similares a los reportados por (Wang et al., 2014).

Los valores de toxicidad NOEC (ug/L) debido a la exposicion de Fenantreno, Fluoranteno
y Benzo(a)pireno son mostrados en los Anexos, A-13, A-14 y A-15 respectivamente.

Parametros Fenantreno Fluoranteno Benzo(a)pireno
Media 2.13 1.63 0.635
S.D. 0.899 0.638 1.30

n 22 24 26
PNEC 4,21 3,66 0,0291

Tabla 4.5.Valores de PNEC probabilistico, media, desviacion estandar (S.D) y nimero de especies
evaluadas (n) para el Fenantreno, Fluoranteno and Benzo(a)pireno.
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Figura 4.4. Curva de distribucion de especies sensitivas (SSD) a) Fluoranteno, b) Benzo(a)pyrene
and c¢) Fenantreno. Grupos ecoldgicos: ¢ = Annelida; o = Peces marinos; ® = Peces A=
Microalgas; o = Zooplancton-marino; m = zooplankton; X = Marine-amphipoda; A = Marine-
microalgae; \V = Mollusca; HH = Frog; € = Insecto; 4 = Marine-annelida; + = Amphipoda; B=
Macrophyte; ¥ = Reptile; % = Protozoan.

Los valores de EEC para los tres HAP (Fen, Flu y BaP) son los reportados en la tabla 4.3,
al reemplazar estos valores y los del PNEC de la tabla 4.4 obtenemos los valores de
cociente de riesgo (RQ) necesario para la evaluacion del riesgo probalistico. En la figura

4.5 se muestran los RQ para todas las estaciones de muestreo, se observa que todos los RQ

T
4




presentan valores < 0,1, lo que significa que el riesgo ecoldgico de estos HAP en el
embalse es insignificante. Los valores de Fenantreno de RQ mas altos se dan en las

estaciones EPA y EBT con valores de 0,0087 y 0,014 respectivamente.

Estos resultados de RQ sefialan que en el embalse el riesgo ambiental es bajo si los
comparamos con los RQ para el BaP con los del estuario Daliao en China, en el que hay un
riesgo potencial ambiental moderado debido a que el valor promedio de RQ=0,87 (Zheng,
Wang, Lei, & Nan, 2016).

0,016
0,014 - N Phenantrene
B Fluoranthene
0,012 A
B Benzola)pyrene
0,01 4
RQ 0,008 -
0,006 - s N
0,004 -
0,002 -
0 4 . : : .
TSB TPE EES . EBT ESB EPA
Estaciones

Figura 4. 5. Cociente de riesgo (RQ) por el enfogue probabilistico del Fenantreno, Fluoranteno y
Benzo(a) pireno en todas las estaciones de muestreo del embalse.

4.3.2. Evaluacion del riesgo a la salud humana por exposicion al agua

De acuerdo a los valores obtenidos en la tabla 4.6, existe poco riesgo o insignificante de
contraer cancer para nifios y adultos en la estaciones TSB, TPE, EES y ESB ya que

presentan valores inferiores a 10°°.



Ruta de Estaciones
exposicion
Ingestion TSB TPE EES EBT ESB EPA
nifios 424x107 8,07x107 1,74x107 1,17x10° 753x107 1,22x10°
adultos 1,89 x 107 3,60x107 7,77x10® 524x107 3,36x107 545x107
Contacto dérmico
nifios 230x107 4,38x107 944x10% 6,37x107 4,08x107 6,63 x 107
adultos  5,20x107 9,90x107 2,13x107 1,44x10° 9,23x107 1,49x10°
ILCR 6,54x107 124x10° 268x107 1,81x10° 1,16x10° 1,88x10°
ninos
ILCR 7,09x107 1,35x10° 291x107 1,96x10° 1,26x10° 2,04 x10°

adulto

Tabla 4.6. ILCR, RI de ingestion y contacto con la piel de la exposicion al agua.

No obstante, en las estaciones EBT y EPA se debe prestar especial cuidado ya que se
presenta riesgo moderado para nifios en la ingestion de agua y para adultos en la exposicion
del contacto con la piel con valores superiores (Figura 4.6), en cuanto al indice de riesgo
(R1) las estaciones con riesgo bajo son TSB y TPE que corresponden a los tributarios que
ingresan al embalse por el cuenco Sur, mientras las otras cuatro estaciones que estan dentro

del embalse presentan riesgo moderado debido a la acumulacion de las dos rutas de

exposicién en agua.
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Figura 4. 6. Valores de ILCR para nifios y adultos en todas las estaciones de muestreo del embalse.
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Los valores calculados de HQ y HI de ingestion y contacto dérmico debido a la exposicién

de los HAP no cancerigenos para nifios y adultos son mostrados en las tablas 4.7 y 4.8.

Estos resultados muestran que existe un riesgo bajo con valores < 1 para las dos rutas de

exposicion en la poblacion evaluada.

HQ Nifos HQ Adultos
HAP RfDi* minimo media maximo minimo media maximo
N 0,02 6,56 x 10* 1,21x10° 2,93x10° | 2,77x10* 511x10* 1,24x10°
Acy 0,06 1,01x10° 563x10° 1,20x10° | 4,27x10"7 2,38x10° 6,62x10°
Ace 0,06
F 0,04 1,69x10° 513x10° 1,20x10° | 7,15x107 2,17x10° 5,08x 10°
Fen 0,03 1,70x10° 526x10° 1,26x10* | 7,27x10° 222x10° 534x10°
Ant 0,3 2,76 x10®% 234x107 4,98x107 | 1,17x10%® 990x10® 2,10x10”
Flu 0,04 9,10x107 4,02x10° 1,07x10° | 3,84x10° 1,70x10° 4,56 x10°
Pir 0,03 8,09x107 6,00x10° 1,61x10°| 3,42x10" 253x10° 6,82x10°
BghiP 0,03 | 1,17x107 3,93x107 1,06x10° | 495x10® 1,66x10" 4,50x 10"
HI 6,77x10* 1,28x10° 3,11x10°%| 2,86x10* 542x10* 1,32x10°
*(Du, 2019)

Tabla 4.7 .HQ, HI de ingestién de la exposicién al agua.

La ingestion es la principal ruta de absorcién de HAP no cancerigenos, ya que presenta

mayores valores de HQ y HI frente a los del contacto con la piel. También observamos que

los nifios son la poblacién méas afectada ya que los valores son mayores respecto a la

poblacion adulta. Estos resultados son similares a los de (Sun et al., 2015) realizado en el

reservorio de agua Shituo Koumen en China, el cual tiene uso mixto, en donde se evaluaron

los 16 HAP prioritarios y se hallaron valores de HI en ingestién de 7,98 x 10y 8,78 x 10™

cuando hay contacto con la piel en la poblacion adulta.

HQ Nifos HQ Adultos
HAP Kp* RfDd minimo media maximo minimo media maximo
N 0069 001 |124x10° 229x10° 557x10° | 1,24x10° 2,29x10° 557 x10°
Fen 0,27 0,015 | 2,02x10° 6,18x10° 1,48x10" | 8,87x10° 273x10° 6,57 x10°
Flu 036 0,02 | 1,42x10° 6,31x10° 1,69x10° | 6,27x10" 2,77x10° 7,43x10°
HI 2,28x10° 7,04x10° 1,66x10* | 1,07x10° 3,24x10° 7,87x10°

Tabla 4.8.HQ, HI de contacto dérmico de la exposicion al agua.
*(Adeniji, A.O. Okoh, O. O. Okoh, 2019)

Sin embargo, los resultados de esta investigacion son inferiores a los hallados por (Allan,

Sower, & Anderson, 2011) que usaron dispositivos de muestreo pasivo tipo SPMD,



encontrando valores maximos de HI de 3,7 x10 para HAP no cancerigenos y de RI de 9,1x
10 para HAP cancerigenos entre Agosto y Octubre de 2005 en la confluencia de los rios
Willamette y Columbia en Oregon, USA, demostrando asi que existe un riesgo alto de por
la exposicion de HAP cancerigenos y riesgo bajo para HAP no cancerigenos en esos

cuerpos de agua.

Los resultados de esta investigacion en la matriz agua contrastan con otros estudios
realizados en material particulado y polvo en las calles, donde se han encontrado alto riesgo
de contraer cancer por ingestion (3.9x10™) y contacto dérmico (2.2 x 10 ) en nifios y
adultos de la ciudad de Mashhad, Iran (Najmeddin et al., 2018).

4.3.3. Evaluacion del riesgo en sedimentos

4.3.3.1. Evaluacidn del riesgo ambiental de HAP

Los resultados de las concentraciones de HAP (ng/g de peso seco) analizados en los
sedimentos en todas las estaciones de muestreo y los valores de QERM, Y TEQ y >MEQ
se muestran en la tabla 4.9.

HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA
N 1,78 59,04 0,59 4,40 1,39 122,8
Acy n.d n.d n.d n.d n.d n.d

Ace n.d n.d n.d n.d n.d n.d

F 1,53 21,43 1,45 1,46 n.d 12,7
Fen 21,31 105,96 16,21 11,86 15,35 111,8
Ant 1,72 16,85 3,85 0,90 3,81 15,9
Flu 8,39 109,54 12,35 3,06 9,18 83,0
Pir 5,97 124,66 12,42 3,44 10,58 108,6
BaA n.d 39,45 1,95 1,44 4,36 61,3
Cri 2,57 84,24 4,77 1,50 6,19 85,3
BbF 1,75 59,21 1,87 0,86 6,37 75,9
BkF n.d n.d n.d n.d n.d n.d

BaP 0,607 24,88 1,69 0,44 2,54 34,9
Ind 0,646 20,75 0,49 0,40 3,63 454
DahA 0,305 1,08 n.d 0,37 0,79 7,3

BghiP 0,879 21,63 0,47 0,37 4,56 47,7
> HAPs 47 47 688,69 58,09 30,49 68,73 812,5
QERM 0,0273 0,342 0,0297 0,0192 0,0360 0,417
Y TEQ(ng/gBaPeq) 1,19 38,96 2,17 1,10 4,87 61,79

YMEQ(ng/gBaPey) 155 5537 2,65 1,10 6,82 85,73




Tabla 4.9.Concentraciones de HAP en sedimentos en las estaciones del embalse (ng/g)
(MediaxError estandar), (n.d=no detectado)

El valor de QERM en las estaciones TSB, EES, EBT y ESB es < 0.1, lo que implica que los
HAPs tienen una probabilidad de incidencia del 9 % de efectos bioldgicos adversos solo
afectan al 9% de los organismos benténicos, mientras que las estaciones TPE y EPA con
valores de QERM de 0,34 y 0,41 respectivamente tienen una probabilidad de incidencia del
21 % al estar en el rango entre 0,11 a 0,5 de QERM.

Los resultados de QERM son consistentes con los valores hallados para las estaciones de
muestreo de la Tabla 4.10, en donde las estaciones TPE y EPA son las que presentan los
mayores valores de concentracion para cada HAP.

Estos resultados son similares al estudio realizado en 37 lagos y embalses de China en
donde el 71 % tenian valores de QERM < 0,1 y el 29 % restante valores entre 0,11 y 0,45,
evidenciando asi bajos efectos bioldgicos adversos.(Meng et al., 2019).

La tabla 4.10, presenta los valores de ERL y ERM de la guia de calidad de los sedimentos
para cada HAP, asi como los valores medios y maximos hallados en el embalse La Fe. En
la literatura no se hallaron valores de ERL y ERM para el Indeno (1,2,3,c-d) pireno por lo
que no se pudo establecer si la concentracién de media y maxima de 11,89 y 45,4 ng/g
exceden los valores de referencia.

Los valores medio y maximo para todos los HAP son inferiores a los valores de ERL y
ERM de la guia de calidad de sedimentos para todas las estaciones de muestreo, por lo que
se espera que las concentraciones de HAP halladas, no sean consideradas una amenaza para
los organismos presentes en el embalase La Fe, a excepcion de Fluoreno en la estacion TPE
en el afio 2018 y Naftaleno en la estacion EPA en el afio 2017 con valores mayores de ERL

pero inferiores al ERM, lo que indica que pueden presentarse dafios bioldgicos ocasionales.

HAP SQG Media Max
ERL* ERM* Estacion/Afno

Acenafteno 16 500 n.d n.d N.A
Acenaftileno 44 640 n.d n.d N.A
Antraceno 85,3 1100 7,17 22,19 TPE/2018
Benzo(a)pireno 430 1600 10,84 43,22 TPE/2017
Benzo(b)fluoranteno 320 1880 24,33 98,83 TPE/2017
Benzo(g,h,i)perileno 430 1600 12,60 62,02 EPA/2018

Benzo(k)fluoranteno 280 1620 n.d n.d N.A.




Benzo(a)antraceno 261 1600 21,7 61,3 EPA/2018

Criseno 384 2800 30,76 100 TPE/2017
Dibenzo(a,h)antraceno 63,4 260 1,97 11,5 EPA/2018
Fluoranteno 600 5100 37,58 148,3 TPE/2018
Fluoreno 19 540 1,72 41,14 TPE/2018
Indeno(1,2,3,c-d)pireno N.A N.A. 11,89 454 N.A
Naftaleno 160 2100 31,6 177,03 EPA/2017
Fenantreno 240 1500 47.08 118,56 EPA/2017
Pireno 665 2600 4427 169,2 TPE/2018
> HAP 3.997 44.792 284,3 1.053,9

Tabla 4. 10.Valores de ERL, ERM en el embalse La Fe (ng/g de peso seco).
n.d: no detectable, N.A: No Aplica.* (Macdonald et al., 1996)

Al evaluar los posibles efectos adversos segun los datos de referencia para cada HAP y los
resultados obtenidos maximos (Max) de cada HAP en las estaciones (Tabla 4.10), por lo
que se evidencia que la presencia de estos contaminantes en el embalse no representa riesgo
ambiental, ya que los valores hallados estan por debajo del ERL y ERM en todas las
estaciones y para el total de HAP (3> HAP).

El ndmero de estaciones que se ubican en el rango de clasificacion durante esta
investigacion y los valores de referencia de TEL y PEL de la guia de calidad de los
sedimentos para cada HAP son mostrados en la tabla 4.11.

En nuestra investigacion ninguna estacion de muestreo estuvo en el rango > PEL para los
HAP en los dos afios de evaluacion. De las seis estaciones de muestreo, dos estaciones se
encuentran en el rango TEL- PEL parael N, Feny Flu en el 2018, lo que implica un riesgo
moderado para estas estaciones y deben ser monitoreadas porque pueden presentarse dafios
bioldgicos ocasionales.

En el afio 2017 las estaciones donde los HAP que tienen en su estructura entre 4 a 6 anillos
fusionados de benceno, son < TEL, lo que indica que el riesgo es insignificante y no se
considera una amenaza para los organismos bentonicos para estos HAP en las estaciones
analizadas.

No se muestran valores para el Ace, Acy y BKF, ya que no se hallaron en el embalse por
estar debajo del limite de deteccién del método.

PAH Referencia 2017 2018
SQG(ng/g)
TEL* PEL* <TEL TEL-PEL >PEL <TEL TEL-PEL >PEL
N 34.6 391 5 1 0 4 2 0




Acy 5.87 128

Ace 6 88.9 --- --- --- -—- --- ---
F 21.2 144 6 0 0 5 1 0
Ant 46.9 245 6 0 0 6 0 0
Fen 86.7 544 5 1 0 4 2 0
Flu 113 1494 6 0 0 4 2 0
Pir 153 1398 6 0 0 5 1 0
BaA 75 693 6 0 0 6 0 0
Cris 108 846 6 0 0 6 0 0
BaP 88.8 763 6 0 0 6 0 0
DahA 6.2 135 6 0 0 5 1 0
>PAH 1684 11770 6 0 0 6 0 0

Tabla 4. 11.Valores de TEL y PEL y nimero de estaciones evaluadas.
* Mehrzad Keshavarzifard (2015).

Uno de los mayores temores por la presencia de HAP en no solo es el riesgo ecolégico sino
el riesgo a la salud humana, debido a que estos compuestos organicos al ser hidrofobicos,
se adhieren a los tejidos grasos de los peces y animales que habitan los reservorios de agua
que dificilmente pueden metabolizar y bio-magnificAndose hasta llegar a niveles troficos
superiores, llegando a los seres humanos por medio de la cadena alimenticia (Neira et al.,
2017).

4.3.3.2. Evaluacion del riesgo carcinogénico (TEQ) y mutagénicos (MEQ)

La evaluacion del potencial carcinogénico (D TEQ) y mutagénico (3 MEQ) de los
hidrocarburos aromaticos policiclicos carcinogénicos presentes en los sedimentos son
mostrados en la figura 4.7, las mayores concentraciones para > TEQ con valores de 38,18 y
61,79 ng/g BaPey para las estaciones TPE y EPA respectivamente y Y MEQ con 54,98 y
85,61 ng/g BaPey para las mismas estaciones (tabla 4.12), por lo que son las mayores que
mayor riesgo presentan a la salud y en donde se determind la contribucion y el potencial
toxicoldgico de cada HAP carcinogénico. Los sedimentos superficiales de las otras cuatro

estaciones presentan un menor riesgo con concentraciones inferiores a 10 ng/g BaP¢q para
YTEQyY >MEQ.

Segun la guia canadiense de calidad de suelos para la proteccion de la salud humana, los
sedimentos son seguros para valores de ) TEQ < 600 ng/g BaP¢, (CCME, 2010), por lo que



los riesgos de contraer cancer debido a la exposicion a los sedimentos son muy bajos en

todas las estaciones de muestreo del embalse.

Los resultados de Y TEQ-BaP.y para todas la estaciones del embalse son similares a los
encontrados en el Mar Bohai, en donde se reportaron valores entre 5,95 y 68,80 ng/g- BaPq
en 13 estaciones de muestreo (Li et al., 2015). Sin embargo los resultados de las estaciones
TPE y EPA son mayores que los hallados en la Bahia de Cispata (Colombia) con valores
maximos de Y TEQ de 23 ng/g BaP.y (Burgos-Nufiez et al., 2017), en donde la principales
actividades son las pesqueras Yy turisticas, pero menores a los valores de la Bahia de Todos
Os Santos (Brazil) de 104 ng/g BaP¢, donde hay una gran actividad industrial, petrolifera

y cercana a una ciudad de 2,6 millones de habitantes (Almeida et al., 2018).
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Figura 4.7. Valores de > TEQ y Y MEQ en todas las estaciones de muestreo.

En la tabla 4.12, se muestran los valores de referencia TEF y MEF y los valores calculados
> TEQ y > MEQ para los HAP cancerigenos para las estaciones TPE y EPA. Los HAP que
mas contribuyen al potencial carcinogénico son el BaP y BbF con 65,16 y 15,5 % para TPE

respectivamente y 56,48 y 12,28% para la estacion EPA respectivamente.

Al igual que el potencial carcinogénico, el potencial mutagénico MEQ los HAP
predominantes son los BaP y BbF con 45,3 y 26,9 % para la estacion TPE y 40,7 y 22,1%

para la estacion EPA.



Los deméas HAP contribuyen en pequefia proporcién por lo que el riesgo es menor. No se
pudo evaluar la contribucion de BKF en > TEQ y > MEQ debido a que no se pudo detectar y
cuantificar en el embalse. Los valores de Y TEQ y > MEQ en el reservorio de agua, son
menores que los resultados reportados en rios y estuarios de Suréfrica, pero que sefialan al
BaP como uno de los HAPs que mas contribuyen en el riesgo toxicoldgico (Adeniji et al.,
2019).

HAP TEF TEQ(BaPeg) MEF MEQ (BaPe,)
TPE EPA TPE EPA
BaA 0,10 3,95 6,13 0,08 3,23 5,03
Cri 0,01 0,84 0,85 0,02 1,43 1,45
BbF 0,10 5,92 7,59 0,25 14,80 18,98

BKF 0,10 0,11
BaP 1,00 24,88 34,90 1,00 24,88 34,90
Ind 0,10 2,08 4,54 0,31 6,43 14,07
DahA 1,00 0,31 7,30 0,29 0,09 2,12
BghiP 0,01 0,22 0,48 0,19 4,11 9,06
YHAP 38,18 61,79 54,98 85,61

Tabla 4. 12. Valores de referencia de TEF y MEF y los resultados de TEQ y MEQ de los HAP
cancerigenos en las estaciones TPE y EPA.

4.4. CONCLUSIONES

La evaluacidn del riesgo ambiental y a la salud humana en agua y sedimentos del embalse
La Fe, se llevd a cabo por medio de diferentes métodos. En la matriz agua, se realizd
comparando los valores de concentracidn estimada ambiental de las estaciones de muestreo
(EEC) con valores de referencia ecotoxicoldgicos y toxicoldgicos experimentales estimados
mediante métodos deterministicos y probabilisticos utilizando un modelo de distribucién de

especies sensibles (SSD).

El enfoque deterministico permitié establecer que existe riesgo alto debido a la presencia de
subtrazas de los hidrocarburos Flu, BKF, Ind, DhA y en mayor grado del BaP el cual tiene
valores de RQ > 3 en las estaciones EBT y EPA. Esto es debido a que se usa una sola

especie, la mas sensible a la cual se le aplica un factor genérico que conlleva a una mayor



incertidumbre, como consecuencia se obtienen PNEC muy bajos, que aunque protegen, no

refleja la realidad del ecosistema.

En cambio, mediante el enfoque probabilistico aplicando la distribucion de especies
sensitivas (SSD) de tres HAP predominantes en el embalse (Fen, Flu y BaP), se establecid
que no existe riesgo (RQ < 0.1). Este enfoque tiene ventajas sobre el enfoque
deterministico siempre y cuando se garantice la confiabilidad de los valores de toxicidad
usados para la construccion de la curva. Este al ser un modelo robusto, arroja resultados
acordes a la realidad del ecosistema, por lo tanto es mas confiable para ser usado en la
evaluacion del riesgo. Por lo que los valores de la evaluacion del riesgo para estos tres HAP
mediante el enfoque probabilistico se puede aceptar con mayor confiabilidad, que los

valores para estos mismos HAP que se hallaron por el método deterministico.

La evaluacion del riesgo a la salud humana permitio establecer que la probabilidad de
contraer cancer por ingestion o contacto dérmico como ruta de exposicion de HAP
cancerigenos es muy baja o insignificante debido a que los valores de ILCR, para nifios y
adultos son inferiores al limite establecido por las autoridades regulatorias. Sin embargo,
se debe prestar atencion y monitorear los HAP, principalmente el BaP y DahA que son los
HAP que presentan los equivalentes toxicos mas altos y estan mas cercanos a los limites

establecidos por la normativas sanitarias.

Aunque en estudio solo se evaluaron los 16, HAP prioritarios estos métodos pueden
utilizarse para evaluar el riesgo de otros contaminantes organicos que tengan datos de

exposicion y toxicidad en especies sensibles.

En la mayoria de los estaciones los sedimentos superficiales presentan baja incidencia de
efectos bioldgicos adversos, exceptuando las estaciones TPE y EPA donde el riesgo
ambiental es moderado para los HAP de manera individual y total.

Los sedimentos recolectados en las estaciones TPE y EPA presentan los mayores valores
de toxicidad (TEQ) y mutagenicidad (MEQ), sin embargo, son menores a los valores de
referencia a los cuales pueden ocasionar toxicidad, cAncer o mutagenicidad y por lo tanto

son seguros para la salud humana.
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CAPITULO V

EVALUACION TOXICOLOGICA DEL AGUA Y LOS SEDIMENTOS EN EL
EMBALSE LA FE, COLOMBIA

Toxicity assessment of water and sediment samples

in La Fe reservoir, Colombia
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Este capitulo esta publicado en la Revista de investigacion agraria y ambiental RIIA
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dias 6, 7y 8 de noviembre de 2019 con el titulo de “Evaluacion del riesgo y toxicidad por
presencia de compuestos organicos volatiles en agua y sedimentos de la represa La Fe,
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RESUMEN

La calidad del agua de los embalses destinados al tratamiento y suministro de agua potable
debe ser monitoreada mediante andlisis de toxicidad del agua y sedimentos, ya que los
sedimentos pueden actuar como fuente de contaminantes organicos, de tal forma que
durante procesos de mezcla y transporte estos contaminantes pueden quedar disponibles en
los ecosistemas acuéticos.

Debido a que estos contaminantes esta en el orden de trazas, una alternativa para su
evaluacion es la utilizacién de metodos de muestreo pasivo que permiten la acumulacion de
compuestos hidrofobicos en dispositivos de membranas semipermeables (SPMDs) para la
posterior evaluacion.

En este estudio, se evalué la toxicidad mediante ensayos Microtox®, usando la bacteria
Vibrio fischeri, de extractos dializados de muestreo pasivo tipo SPMD y de sedimentos.

Se analizaron por medio de Microtox Basic Test, 24 extractos obtenidos a partir de
dispositivos de membranas semipermeables (SPMDs) previamente desplegadas durante 21
dias en seis estaciones en el cuerpo de agua del embalse La Fe, Antioquia durante cuatro
campafias de muestreo. La evaluacién del potencial de toxicidad del sedimento del embalse
fue analizada de igual forma en 12 muestras, mediante ensayos de toxicidad aguda con
Microtox®, aplicando el protocolo Solid Phase Test (SPT). Asi mismo se determinaron los
parametros fisicoquimicos in situ del agua: pH, temperatura, conductividad eléctrica,
oxigeno disuelto y turbidez.

Los resultados de los ensayos mostraron que los extractos de SPMD recolectados en el
cuerpo de agua no presentaron toxicidad, mientras que los elutriados de sedimentos

presentaron una toxicidad moderada o baja.

PALABRAS CLAVE: Contaminantes; calidad del agua; sedimentos; toxicidad aguda



5.1. INTRODUCCION

La evaluacion de la toxicidad representa una herramienta fundamental en el control y
manejo ambiental de los vertimientos de contaminantes en los ecosistemas acuaticos (Beg
& Ali, 2008). Debido a que los compuestos organicos son contaminantes con
concentraciones en el orden de trazas (ng/L), una alternativa de evaluacion es utilizar
métodos que permitan la acumulacién de compuestos hidrofébicos en soportes para su

posterior evaluacion.

Uno de estos métodos, son los dispositivos de muestreo pasivo (PSD) (Allan et al., 2010).
El principio de la técnica de muestreo pasivo consiste en el despliegue de una membrana
semipermeable (SPMD) en el cuerpo de agua durante un periodo definido de tiempo, en el
que los contaminantes se difunden libremente a través de la membrana y son acumulados
en una sustancia por medio de procesos difusivos y de adsorcion (Charriau et al., 2016).
Desde 1989, los muestreadores pasivos tipo SPMD se han venido utilizando en el
monitoreo de contaminantes organicos debido a la posibilidad de integracion analitica con
las evaluaciones del potencial toxico de los extractos obtenidos, lo cual no es posible con
los métodos de monitoreo puntual (Petty et al., 2000)

En este sentido, (Johnson et al., 2000) desarrollaron una metodologia que permite integrar
el sistema de ensayos de toxicidad aguda Microtox® con extractos dializados de
dispositivos de membrana semipermeable (SPMD-TOX). Esta metodologia, se fundamenta
en la bioluminiscencia natural de la bacteria marina Photobacterium phosphoreum, también
conocida como Vibrio fischeri, que en presencia de agentes contaminantes reduce la
bioluminiscencia natural, y por lo tanto, la toxicidad se expresa como concentracion
efectiva que reduce mas del 50% de la luminiscencia inicial (ECs) (Fernandez-Pifias et al.,
2014; Onorati & Mecozzi, 2004). El anélisis de toxicidad por medio de Microtox®, ha sido
aplicado por mas de 40 afios, ya que es un método rapido, simple y sensible para la
evaluacion del riesgo por exposicion a contaminantes presentes en el agua: antibidticos
como la amoxicilina y ciprofloxacina; antibacteriales; contaminantes atmosféricos;
pesticidas; herbicidas; plantas medicinales; metales pesados como zinc, cobre, plomo, plata

y mercurio, cadmio (II) y cromo (VI) (Palma et al., 2010; Ji et al., 2013; Grinten,



Pikkemaat, & Brandhof, 2010; Kovats & Horvath, 2016; Mansour, Abdel-hamid, &
Ibrahim, 2015; Palma et al., 2008; Gatidou, Stasinakis, & latrou, 2014; (Kovats et al., 2011;
Gongalves et al., 2015; Fulladosa et al., 2005; Fulladosa, Murat & Villaescusa, 2005).
Diversas investigaciones han evaluado ensayos de toxicidad (Jarque et al., 2016) y cinética
de contaminantes en sedimentos (Blaha et al., 2009) con el método Microtox®, obteniendo
resultados significativos que permiten un monitoreo y gestion medioambiental en los sitios
de estudio (Burton et al., 2001 ; Svenson et al., 1996). Mediante este método se pudo
determinar que los sedimentos en el curso alto del rio Lerma (México) y la mayor parte de
sus tributarios son muy toxicos (Carrefio et al., 2018), asi como la evaluacion del riesgo
toxicolégico de los sedimentos en rios (Castro-catala et al., 2015) y puertos (Mccready et
al., 2004) lo que puede apoyar la gestion ambiental para mejorar las condiciones de este
sistema fluvial. En 1997 este método fue utilizado para determinar que el aumento de la
influencia de la luz ultravioleta causado por el agujero de la capa de ozono influye en la
toxicidad de los contaminantes presentes en los sedimentos y los modifica fotoliticamente
afectando la vida marina Antéartica (Cleveland et al.,1997).

En este estudio de toxicidad utilizando Microtox®, fueron evaluados los extractos
dializados de las membranas SPMD desplegadas durante los muestreos, asi como los
sedimentos en todas las estaciones con el fin de determinar las condiciones
medioambientales del embalse La Fe, que suministra agua a la planta de potabilizacion La

Ayurd, la cual abastece la zona sur del Valle de Aburra, Colombia.

5.2. MATERIALES Y METODOS

5.2.1. Reactivos y solventes

Los anélisis de toxicidad fueron realizados en las instalaciones y equipos del Instituto de
Investigaciones Tecnoldgicas (I1T) de la Universidad de Santiago de Compostela en
Espafia. Los solventes, soluciones y materiales para la evaluacion de toxicidad de los

extractos dializados de SPMD y sedimentos Microtox® son mostrados en la tabla 5.1



Solventes Soluciones Material

Hexano (Pureza  Cultivo de Vibrio fischeri (Azur Membranas SPMD
> 99%) Environmental)

DMSO Cloruro de sodio al 2% Equipo Microtox®
Isopropanol Ajuste osmotico al 22% pHmetro

Acetona Solucion de reconstitucion Tubos de fase solida

Tabla 5. 1. Solventes, soluciones y materiales para la evaluacién de toxicidad con Microtox®

5.2.2. Ensayo de toxicidad utilizando SPMD-TOX.

En el ensayo de toxicidad SPMD-TOX, se aplico el protocolo descrito por (Johnson et al.,
2000) en el cual las membranas recolectadas fueron lavadas con un cepillo para retirar la
biopelicula y los residuos. Las membranas se almacenaron en papel aluminio y se
transportaron al laboratorio del grupo de Investigacion GAIA de la Universidad de
Antioguia en una nevera conservando la cadena de frio y en bolsas selladas para evitar
contaminacion cruzada. En el laboratorio, las membranas fueron lavadas con una solucién
de HCI al 10% para remover las sales inorganicas y el biofilm adherido en la superficie,
seguido de un lavado con agua desionizada e isopropanol para remover los residuos de
agua. Finalmente, las membranas fueron dializadas en hexano durante 24 horas y el
extracto hexanico se concentr6 con nitrogeno hasta obtener 1 mL. La solucién obtenida, se
paso a través de una columna de fase solida, la cual fue eluida con hexano, el extracto se
disolvié en 5 mL de dimetilsulfosido (DMSQO) siguiendo el protocolo de (Pogorzelec &
Piekarska, 2017) (Figura 5.1).
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Figura 5. 1. Protocolo evaluacion de toxicidad utilizando SPMD-TOX. Fuente: (Modificado de
Johnson., 2005).

En el extracto reconstituido en DMSO, se procedié midiendo el pH de cada muestra, para
establecer el rango éptimo para la medicién de los ensayos de Microtox® de soluciones
acuosas entre 6.0 — 8.5 (Tabla 5.2).

Las muestras se colocaron en cubetas con las bacterias Vibrio fischeri en una solucion de
reconstitucion de 1 mL. Posteriormente, se afiadieron 500 pL del diluyente en cada cubeta
con 250 uL de ajuste osmotico y luego se transfirieron las muestras a una serie de cubetas
preparando cuatro diluciones en serie 1:2 del sobrenadante. Se realizaron réplicas de los
controles y las cuatro diluciones. Las muestras y las réplicas se prepararon en las cubetas,
luego se transfirieron las bacterias reconstituidas a cada celda y se realiz6 la medicion de la
intensidad de luminiscencia con el equipo Microbic Model 500 a tiempos de 0, 5, 15 y 30
minutos, hallando la concentracion efectiva al 50% (ECso) y el porcentaje de efecto en la
bacteria. Todas las muestras, fueron analizadas por duplicado, usando 4 concentraciones y
un control negativo que corresponde a los extractos dializados de SPMD y que fueron
disueltas en DMSO.

Considerando que se utilizan solventes orgénicos en la extraccion de los contaminantes, se
dificulta la evaluacion de la toxicidad de los extractos dializados obtenidos de los SPMD
(Koci, Mlejnek, & Kochankova, 2003). Se aplica Vi para remediar estas interferencias de
los solventes de extraccion, Vi representa el volumen promedio tedrico que se necesita
para la dilucién de los contaminantes y se absorban en una membrana durante el promedio
de dias de exposicion, y asi obtener una solucion con una concentracion efectiva ECs, para

evaluar la toxicidad (Huckins et al., 2000).

Para esto, se define la ecuacion (5.1):

1

Vie(50) = m+EC50+d

(5.1)
De donde, m es la concentracién de membranas extraidas en la mezcla de solventes
expresado como nimero de membranas semipermeables, en nuestro caso m=3/mL en cada

estacion, d es el numero de dias de exposicion de las membranas en el cuerpo de agua, en



nuestro caso 21 dias, ECsy es el 50% de la concentracion efectiva del extracto en el
organismo a evaluar (mL/L). Al resolver la ecuacion 1, se obtienen los resultados en L/d,
para cuestiones préacticas lo convertimos en mL/d utilizando factores de conversion. Un

valor alto de Vi es un indicativo de contaminacion ambiental (Koci et al., 2003).

5.2.3. Ensayo de toxicidad de sedimentos en Fase sélida (SPT) con Microtox®.

Considerando que diferentes compuestos organicos persistentes (Abbas et al., 2018) pueden
presentar un efecto inhibitorio a la bacteria Vibrio fischeri, se establecié una clasificacion
de toxicidad en sedimentos expresada en ECsy 0 porcentaje de efecto (Kwan & Dutka,
1996). Se denominan como toxicos cuando en el bioensayo el ECs, es menor de 5.000
mg/L (ECso < 0.5%), moderadamente toxicos entre 5.000 mg/L y 10.000 mg/L (ECs
>0.5<1%) y no téxicos mayores a 10.000 mg/L (ECso >1.0 %) (Beg & Ali, 2008). Los
sedimentos recolectados en cada estacion fueron secados a temperatura ambiente
(aproximadamente a 25°C) para evitar la evaporacion de los compuestos organicos
semivolatiles (SVOC), tamizados en una malla ASTM # 200, para obtener un tamafio de
particula inferior a 75 um y luego fueron almacenados en bolsas de plastico y guardados a
una temperatura de -20°C. Posteriormente, se pesé una muestra de 400 mg de sedimento
seco y se disolvieron en 1 mL de diluyente, preparando una solucién de la bacteria con la
solucién de reconstitucion y el ajuste osmotico, se agitd en un agitador mecanico durante
cinco minutos, se transfirid la muestra a una serie de tubos de ensayo, y se prepararon
nueve diluciones en serie 1:2 del sobrenadante, incluido los controles. Se realizaron dos
réplicas de los controles y las 9 diluciones, las muestras y las réplicas se prepararon en los
tubos de ensayo, luego se transfirieron las bacterias reconstituidas y se incubaron durante
20 minutos. Finalmente, se insertaron en los tubos de ensayo las columnas de fase sélida
que contienen filtros y junto con la solucion fueron filtradas las bacterias. Luego, se
transfirieron 500 pL de la solucién a las cubetas de medicién del analizador Microtox® 500
y se obtuvieron lecturas de luminiscencia para generar valores de concentracion efectiva
EC50 a tiempos de 5, 15 y 30 minutos. De igual forma, todas las muestras fueron
analizadas por duplicado.



5.2.4. Analisis de los datos

Los resultados fueron procesados en el software estadistico Modern Water Microtox
Omni® versién 4.3 para generar la concentracion efectiva EC50 y el porcentaje de efecto.
Para garantizar la calidad de los datos, en intervalos de confianza al 95% (CI) y el
coeficiente de correlacion (R?) para los tiempos de 5, 15 y 30 minutos para los extractos de

SPMD vy los sedimentos.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Evaluacién de la toxicidad con SPMD

Para esta investigacion de evaluacion de la toxicidad de los extractos dializados de
membranas semipermeables (SPMD-TOX), se tom6 como valor de referencia ECsq = 2.5
determinado por (Johnson, 2005), con el que establecié la toxicidad en ecosistemas
acuaticos. Valores de ECs inferiores a 2.5 son considerados como toxicos. Al reemplazar
este valor de EC50 con m=3/mL y d=21 dias, hallamos el valor de referencia de toxicidad
Vix(50) para las muestras dializadas de SPMD, por lo que, valores de Vi(50) superiores a
6,35 mL/d son considerados como toxicos.

Ningan valor de las muestras evaluadas en esta investigacién sobrepasa este limite, sin
embargo, los valores mas cercanos correspondieron a la estacion TPE en el afio 2017 y
2018 con valores de 6.05 mL/d y 3.94 mL/d respectivamente, indican la relacion directa
entre las actividades antropogénicas y la toxicidad de las muestras tomadas en esta estacion.
Para el control negativo se tuvo en cuenta una sola membrana SPMD como blanco (m=1) y
t=0, obteniéndose valores de ECso = 2.85 y Vx(50)= 0,35 (Figura 5.2, Tabla 5.2)
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Figura 5. 2. Toxicidad de extractos SPMD Vi(50) en las estaciones de muestreo.

Los valores de pH, ECsp y Viox, de los extractos dializados de SPMD son maostrados en la
tabla 5.2.

Estacion pH ECs Viox R’
TSB-2017 7.48 6,71 2,36 0.9869
TSB-2018 7.28 9,34 1,69 0.9732
ESB-2017 7.74 10,45 1,51 0.9453
ESB-2018 7.83 11,12 1,42 0.9479
EPA-2017 6.99 7,59 2,09 0.9840
EPA-2018 7.11 5,57 2,85 0.9313
EBT-2017 7.18 9,06 1,75 0.9807
EBT-2018 7.40 6,16 2,57 0.9961
EES-2017 7.15 4,31 3,68 0.9975
EES-2018 7.46 6,4 2,48 0.9864
TPE-2017 6.88 2,62 6,05 0.9806
TPE-2018 7.08 4,02 3,94 0.9962

Tabla 5. 2. Valores de pH, ECsy Y Viox €n todas las estaciones donde se desplegaron las SPMD.

Diversas investigaciones han utilizado los extractos de SPMD para la evaluacion de
toxicidad aguda con diferentes sistemas como el Microtox®, obteniendo resultados
representativos de toxicidad que permiten un monitoreo y gestion medioambiental en los
sitios de estudio (Sabaliunas et al., 2000). Ademas, entidades gubernamentales como la
United States Geological Survey (USGS) han encontrado en las membranas SPMD una

herramienta esencial para el monitoreo de los contaminantes en rios y lagos, reportando



toxicidad elevada en arroyos y rios de la ciudad de Milwaukee en el afio 2007 (USGS,
2014).

5.3.2. Ensayos de toxicidad en sedimentos

Como los valores de ECsq mayores a 10.000 mg/L son considerados como no téxicos a la
bacteria Vibrio fischeri, cuando evaluamos la toxicidad con el sistema Microtox® mediante
el protocolo Solid Phase Test (SPT), los sedimentos recolectados en las estaciones TSB 'y
TPE tuvieron valores superiores a 10.000 mg/L y se clasifican como no toxicos durante el
periodo de estudio (Tabla 5.3). Para las estaciones en el interior del embalse, los
sedimentos son moderadamente toxicos con valores ECs de 5.246 mg/L para EPA 'y 9.211
mg/L para EBT. Hay que destacar que en la estacion EPA en el 2017 es la Unica estacion
considerada como toxica (4.734 mg/L) y en el afio 2018 como moderadamente tdxica
(5.246 mg/L) lo que supone una carga contaminante alta en el sedimento que proviene

principalmente del bombeo del rio Pantanillo (Figura 5.3).

Estacion ECs (mg/L) CI (95% confianza) R’ Clasificacion
Control >100000 - No Toxico
TSB-OCT/17 68396 (6.83%) (57458-81414) 0.9836 No tdxico
TSB-OCT/18 50239 (5.02%) (47428-53217) 0.9954 No téxico
ESB-OCT/17 7562  (0.76%) (7001-8168) 0.9929 Moderadamente toxico
ESB-OCT/18 7669 (0.77%) (6588-8928) 0.9724 Moderadamente toxico
EPA-OCT/17 4734 (0.47%) (4112-5450) 0.9761 Téxico
EPA-OCT/18 5246 (0.52%) (4727-5821) 0.9881 Moderadamente toxico
EBT-OCT/17 16166 (1.62%) (13743-19017) 0.9723 No téxico
EBT-OCT/18 9211 (0.92%) (7690-11104) 0.9574 Moderadamente tdxico
EES-OCT/17 26865 (2.69%) (25806-27966) 0.9975 No téxico
EES-OCT/18 30398 (3.04%) (27061-34146) 0.9864 No téxico
TPE-OCT/17 13254 (1.33%) (11667-15058) 0.9806 No téxico
TPE-OCT/18 58155 (5.82%) (54941-61558) 0.9962 No téxico
Referencia 1734 (0.17 %) (1576-1967) 0.9862 Tbxico

Tabla 5. 3. Valores de EC50y Cl en todas las estaciones donde se recolectaron los sedimentos.

Los resultados en las estaciones no mostraron diferencias significativas entre 2017 y 2018
con excepcion de la estacion TPE, la cual tuvo mayor toxicidad en 2017. Las demas
estaciones estuvieron en el rango de 95% de confianza, y ningun valor de confianza

sobrepaso el 30 % lo que garantiza la calidad de los datos.
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Figura 5. 3. Toxicidad de sedimentos en las estaciones de muestreo.

5.4. CONCLUSIONES

El sistema de medicién de toxicidad con Vibrio fischeri fue efectivo para la evaluacion de
contaminantes para extractos dializados de agua mediante el ensayo basico de Microtox
Basic Test y sedimentos mediante el ensayo en fase sélida.

Este estudio contribuye al monitoreo de la calidad de agua del embalse La Fe, los
resultados de estas evaluaciones sugieren que el agua y los sedimentos no presentan
toxicidad y poseen buenas condiciones ambientales, por lo que se minimizan los riesgos en
la utilizacion del agua para su potabilizacion.

En cuanto a los sedimentos, la mayoria de las estaciones evaluadas no presentan toxicidad a
excepcion de las estaciones ESB, EBT y EPA donde presentan toxicidad moderada en el
afio 2018 y EPA, en el afio 2017 presentando toxicidad. Por lo que los sedimentos en estas
estaciones deben ser monitoreados e implementar procesos de biodegradacion mediante
diferentes métodos.

Se evidencié potencial toxicidad en sedimentos recolectados en las estaciones de bombeo
del rio Pantanillo (EPA) y del tributario Palmas - Espiritu Santo (TPE), por lo que se



recomienda realizar un estudio mas exhaustivo y establecer un programa de monitoreo de la

calidad de agua y los sedimentos en esos sitios.
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CAPITULO VI

IMPLICACIONES AMBIENTALES DE LA EVALUACION DEL RIESGO
AMBIENTAL Y A LA SALUD HUMANA POR LA PRESENCIA DE
HIDROCARBUROS AROMATICOS POLICICLICOS EN EL EMBALSE LA FE



La calidad del agua proveniente de los rios aportantes de los embalses en el Departamento
de Antioquia se han venido afectando debido a los impactos generados en las cuenca que
causan la alteracion del régimen hidrico con el desvio de cauces, alteracion de las zonas de
recargas, la descarga de aguas residuales domesticas e industriales a nivel urbano y rural,
asi como a su cercania a zonas industriales y vias de alto flujo vehicular (Narvaez, J.F.,
Palacio, J.A., Molina, F.J. 2012). Debido a esto, esta tesis doctoral se realizd por la
necesidad de evaluar el riesgo ambiental y a la salud humana por presencia de
hidrocarburos aromaéticos policiclicos en el embalse La Fe, uno de los principales
reservorios de agua del Oriente Antioquefio y que surte de agua potable al Area
Metropolitana del Valle de Aburra.

Debido a que en el embalse La Fe, existe un vacio de informacién ya que se han analizado
HAP por métodos de muestreo tradicionales, sin obtener resultados satisfactorios (Serna,
2012), en este capitulo se implementd un muestro pasivo con membranas semipermeables
SPMD que permitié determinar los niveles, distribucion y fuentes de HAPs en seis

estaciones de muestreo durante los meses de Octubre y Noviembre de 2017 y 2018.

Ya que en trabajos anteriores no se ha podido detectar ni cuantificar estos HAPs en el
embalse La Fe, es grato comprobar que los muestreadores pasivos de membranas
semipermeables, son una herramienta util para la identificacion y cuantificacion de 14

HAPs, de donde se pudo estimar la concentracion de HAPs disueltos en el agua.

Al igual que los extractos dialiazados de SPMD, también se pudo identificar y cuantificar
13 HAPs en la matriz sedimento que permiten determinar la distribucién y las fuentes de

las que proceden.

Este estudio proporcionar una caracterizacion completa de la distribucion y toxicidad de

los sedimentos en el embalse La Fe por HAP.



Como consecuencia de esta tesis, se puede considerar que la biota del reservorio no se

encuentra en riesgo, ya que los resultados de analis por métodos probabilisticos, permiten

tener una variabilidad e incertidumbre en los datos.

En cuanto al riesgo a la salud humana, se determiné que el agua con la que surten a la

planta de potabilizacion La Aydra del municipio de Envigado, no presentan un riesgo alto

para los habitantes del Valle de Aburra, pero deben ser monitoreadas cuando ocurren

eventos de contaminacion atmosférica, vertimientos de aguas residuales o incendios

forestales que pueden llegar al reservorio mediante deposicién seca, humeda o escorrentia.

Gracias a estos resultados y con el fin de fortalecer el monitoreo de contaminantes,

recomendamos que en futuros trabajos de investigacion se deben:

Evaluar los hidrocarburos aromaticos halogenados, nitro y oxo sustituidos.
Implementar otras técnicas de muestreo pasivo que incluyan materiales absorbentes
de bajo costo, que presenten buenos rendimientos en la acumulacién de estos
compuestos.

Incrementar las estaciones de muestreo y el ndmero de muestras ya que este
reservorio es fundamental en el area sanitaria de la ciudad de Medellin.

Evaluar el potencial riesgo en otros embalses de Antioguia y Colombia, teniendo en
cuenta las condiciones climaticas, de altitud y parametros fisicoquimicos de cada
uno de ellos.

Evaluar en otras matrices ambientales como aire, material particulado, particulas
suspendida, suelo y biota, con el fin de modelar la dindAmica de estos compuestos en
el ecosistema acuatico.

Evaluar la biodegradacion de los HAP con bacterias aisladas del embalse como la
Pseudomona aeuroginosa que permita mitigar los riesgos cuando ocuirra un evento

de contaminacion.
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ANEXOS

A-1. Condiciones meteoroldgicas durante el muestreo en el afio 2017, a) Temperatura, b)

velocidad del viento, c) precipitacion.
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A-2. Tiempo de retencién, nimero de CAS, iones precursores de cuantificacion y

cualificacion y voltaje de colision.

HAP Tiempode  #CAS lon producto de lon Voltaje
retencion cuantificacion precursor de
(m/z) de colision

cualficacién (V)
Naftaleno 5.025 91-20-3  102.0, (+)> 102.0 128.0 20.0
Acenaftileno 7.774 208-96-8 151.0, (+)>151.0 152.0 10.0
Acenafteno 8.073 83-32-9  152.0, (+)> 152.0 153.0 15.0
Fluoreno 8.958 86-73-7 164.0, (+)> 164.0 165.0 10.0
Fenantreno 10.758 85-01-8 176.0, (+)>176.0 178.0 30.0
Antraceno 10.860 120-12-7 152.0, (+)> 152.0 178.0 25.0
Fluoranteno 13.267  206-44-0 201.0, (+)>201.0 202.0 15.0
Pireno 13.754 129-00-0 201.0, (+)> 201.0 202.0 15.0
Criseno 16.599 218-01-9 226.0, (+)> 226.0 228.0 25.0
Benzo[a]antraceno 16.518 56-55-3  226.0, (+)> 226.0 228.0 30.0
Benzo[b]fluoranteno 18.884  205-99-2  250.0, (+)> 250.0 252.0 30.0
Benzo[Kk]fluoranteno 18.942  207-08-9 250.0, (+)> 250.0 252.0 30.0
Benzo[a]pireno 19.542 50-32-8  250.0, (+)> 250.0 252.0 30.0
Dibenzo[ah]antraceno  22.009 53-70-3  276.0, (+)> 276.0 278.0 35.0
Indeno[123-cd]pireno 21.943  193-39-5 274.0, (+)> 274.0 276.0 35.0
Benzo[ghi]perileno 22590  191-24-2 2740, (+)>274.0 276.0 40.0

A-3: Tiempos de retencion, RSD, coeficientes de correlacion y ecuacion para determinar la
Linealidad.

HAP tR(min) RSD(%) R’ Equation




N 5.048 41.82 0.9984 Y=1.381x10* X + 4605.3

Acy 7.775 10.46 0.9948 Y=2.891x10* X + 67.27
Ace 8.073 18.55 0.9964 Y=4.019x10* X + 5506.7
F 8.955 17.54 0.9925 Y=2.265x10* X + 1752.3
Fen 10.754 48.27 0.9954 Y=1.483x10* X + 6285.6
Ant 10.856 8.049 0.9945 Y=1.259x10* X - 189.32
Flu 13.266 13.91 0.9912 Y=2.676x10* X + 530.27
Pir 13.755 13.90 0.9905 Y=2.760x10* X + 362.74
BaA 16.520 8.532 0.9940 Y=1.564x10* X + 367.95
Cri 16.594 9.663 0.9904 Y=2.255x10* X -931.30
BbF 18.886 7.979 0.9956 Y=1.208x10* X + 334.94
BkF 18.939 10.15 0.9937 Y=1.715x10* X — 1089.2
BaP 19.541 6.498 0.9943 Y=1.046x10" X - 468.90
Ind 21.931 8.491 0.9974 Y=7.895x10°X + 215.20
DahA 22.003 13.39 0.9942 Y=1.017x10* X - 900.74
BghiP 22.585 5.606 0.9966 Y=1.187x10* X + 470.26

A-4. Limites de de deteccién LOD y cuantificacion LOQ

LD (3a/s) LQ(100/s) Quan lons
Naftaleno 9.08 30.28 78,102
Acenaftileno 1.08 3.62 126,151
Acenafteno 1.38 4.62 152,127
Fluoreno 2.32 7.74 163,164
Fenantreno 9.76 32.54 177,176
Antraceno 1.92 6.39 128.5,152
Fluoranteno 1.56 5.19 152,201
Pireno 1.51 5.03 201,200
Criseno 1.63 5.45 226,202
Benzo[a]antraceno 1.28 4.28 202,226
Benzo[b]fluoranteno 1.98 6.60 248,250
Benzo[Kk]fluoranteno 1.77 5.92 248,250
Benzo[a]pireno 1.86 6.21 224,250
Dibenzo[ah]antraceno 3.23 10.75 272,274
Indeno[123-cd]pireno 3.95 13.16 250,276
Benzo[ghi]perileno 1.42 4.72 272,274

A-5. Cromatogramas de los extractos dializados de SPMD , sedimentos y puntos de la curva de
calibracion.

Cromatograma del extracto de sedimento estacién EPA
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A-6. Limites de LOD Y LOQ sedimentos

LoD LoQ
Naftaleno 0,175 0,582
Acenaftileno 0,021 0,070
Acenafteno 0,027 0,089
Fluoreno 0,045 0,149
Fenantreno 0,188 0,626
Antraceno 0,037 0,123
Fluoranteno 0,030 0,100
Pireno 0,029 0,097
Criseno 0,031 0,105
Benzo[a]antraceno 0,025 0,082
Benzo[b]fluoranteno 0,038 0,127
Benzo[Kk]fluoranteno 0,034 0,114
Benzo[a]pireno 0,036 0,119
Dibenzo[ah]antraceno 0,062 0,207
Indeno[123-cd]pireno 0,076 0,253
Benzo[ghi]perileno 0,027 0,091

A-7. Valores de Log Kow, Log Ksw, Log ai y Rs de la calibracién de los SPMD

HAP Log Kow log Ksw,i log ai Rs,i

(mL/mL) (L/d)
Naftaleno 3,45 3,47 4,50 38,91
Acenaftileno 4,08 4,17 4,76 70,40
Acenafteno 4,22 4,30 4,80 77,11
Fluoreno 4,38 4,45 4,83 84,12
Fenantreno 4,46 4,52 4,85 87,30
Antraceno 4,54 4,59 4,86 90,21
Fluoranteno 5,20 5,08 4,92 101,85
Pireno 5,30 5,15 4,92 101,55
Criseno 5,91 5,46 4,86 89,93
Benzo[a]antraceno 5,61 5,32 4,90 97,51




Benzo[b]fluoranteno
Benzo[Kk]fluoranteno
Benzo[a]pireno

Dibenzo[ah]antraceno
Indeno[123-cd]pireno

Benzo[ghi]perileno

5,78
6,20
6,35
6,75
6,51
6,90

5,40
5,56
5,60
5,68
5,64
5,70

4,88
4,81
4,78
4,69
4,75
4,65

93,58
80,37
74,94
60,14
69,01
54,78

A-8- Resultados de los valores estimados de HAP disueltos en agua

Estacion TSB
Fecha 2017-1 2017-2 2018-1 2018-2 MEDIA Error
Std
Naftaleno 51,739 17,027 890,957 44,033 250,939 213,469
Acenaftileno 0,321 0,184 3,559 0,009 1,018 0,849
Acenafteno 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fluoreno 0,067 0,492 2,914 0,773 1,062 0,634
Fenantreno 1,226 5,337 11,214 14,320 8,024 2,933
Antraceno 0,007 0,100 0,088 0,357 0,138 0,076
Fluoranteno 0,106 0,245 0,540 1,407 0,574 0,292
Pireno 0,072 0,161 0,351 0,948 0,383 0,197
Benzo(a)antraceno 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Criseno 0,009 0,010 0,029 0,223 0,068 0,052
Benzo(b)fluoranteno 0,010 0,006 0,009 0,070 0,024 0,015
Benzo(k)fluoranteno 0,005 0,008 0,007 0,030 0,013 0,006
Benzo(a)pireno 0,021 0,052 0,099 0,128 0,075 0,024
Indeno(1,2,3,c-d)pireno 0,002 0,002 0,028 0,067 0,025 0,015
Dibenzo(a,h)antraceno 0,035 0,032 0,036 0,072 0,044 0,009
Benzo(g,h,i)perileno 0,035 0,035 0,032 0,120 0,055 0,022
Estacion TPE
Fecha 2017-1 2017-2 2018-1 2018-2 MEDIA Error
Std
Naftaleno 267,948 267,403 14,049 271,677 205,269 63,747
Acenaftileno 2,346 2,838 0,009 3,719 2,228 0,792
Acenafteno 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Fluoreno 1,634 2,622 0,015 2,579 1,712 0,610
Fenantreno 5,980 8,789 10,408 7,167 8,086 0,965
Antraceno 0,007 0,007 0,682 0,007 0,176 0,169
Fluoranteno 0,405 0,465 1,414 0,417 0,675 0,247
Pireno 0,287 0,328 1,492 0,267 0,594 0,300
Benzo(a)antraceno 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Criseno 0,014 0,039 0,567 0,048 0,167 0,134




Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3,c-
d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

Estacion EES
Fecha

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3,c-
d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

Estacién EBT
Fecha

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno

0,010
0,009
0,067
0,002

0,036
0,034

2017-1

776,203
3,880
0,000
2,757

10,560
0,686
0,705
0,560
0,000
0,079
0,040
0,001
0,036
0,064

0,002
0,041

2017-1

157,059
0,009
0,000
4,682

37,527
2,715
2,184
2,620
0,000
1,128

0,008
0,007
0,095
0,030

0,047
0,038

2017-2

886,683
0,009
0,000
8,015

38,343
3,563
3,097
2,851
0,000
0,676
0,166
0,051
0,104
0,135

0,002
0,134

2017-2

356,355
3,774
0,000
2,902

10,863
0,682
0,606
0,473
0,000
0,078

0,128
0,044
0,510
0,053

0,072
0,155

2018-1

57,013
41,202
0,000
0,015
23,811
3,148
1,822
1,519
0,000
0,263
0,002
0,029
0,001
0,029

0,002
0,117

2018-1

3022,633
0,009
0,000

18,594
165,079
4,289
13,836
16,946
0,000
8,969

0,010
0,019
0,082
0,025

0,002
0,045

2018-2

3,205
0,296
0,000
0,329
1,323
0,113
0,259
0,225
0,000
0,041
0,027
0,001
0,002
0,002

0,002
0,076

2018-2

135,372
0,009
0,000
3,982

24,116
1,697
1,959
1,643
0,000
0,378

0,039
0,019
0,188
0,028

0,039
0,068

MEDIA

430,776
11,347
0,000
2,779
18,509
1,878
1,471
1,289
0,000
0,265
0,059
0,020
0,036
0,058

0,002
0,092

MEDIA

917,855
0,951
0,000
7,540

59,396
2,346
4,646
5,420
0,000
2,638

0,030
0,008
0,107
0,010

0,015
0,029

Error
Std
232,681

9,991
0,000
1,850
8,063
0,865
0,634
0,589
0,000
0,145
0,037
0,012
0,024
0,029

0,000
0,021

Error
Std
703,353

0,941
0,000
3,703
35,646
0,769
3,083
3,867
0,000
2,122




Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3,c-
d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

Estacion ESB
Fecha

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno

Pireno
Benzo(a)antraceno
Criseno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Benzo(a)pireno
Indeno(1,2,3,c-
d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno

Benzo(g,h,i)perileno

Estacion EPA
Fecha

Naftaleno
Acenaftileno
Acenafteno
Fluoreno
Fenantreno
Antraceno
Fluoranteno
Pireno
Benzo(a)antraceno

0,387
0,001
0,171
0,164

0,002
0,372

2017-1

118,368
0,009
0,000
0,966

16,000
1,099
1,373
1,630
0,000
0,902
0,292
0,054
0,309
0,175

0,067
0,270

2017-1

177,450
0,009
0,000
9,090

114,660
5,483

24,802
28,491
0,000

0,068
0,030
0,072
0,060

0,002
0,076

2017-2

194,704
2,291
0,000
1,568
6,311
0,007
0,363
0,284
0,000
0,029
0,004
0,013
0,084
0,039

0,002
0,053

2017-2

179,019
0,009
0,000
1,201

12,771
0,258
1,242
1,133
0,000

1,857
0,001
0,269
0,734

0,322
1,443

2018-1

140,260
53,251
0,000
2,400
37,354
0,007
1,835
1,563
0,000
0,001
0,100
0,040
0,300
0,002

0,002
0,090

2018-1

128,371
2,480
0,000
2,172
9,263
0,482
0,536
0,388
0,000

0,106
0,001
0,101
0,002

0,002
0,117

2018-2

467,222
3,380
0,000
2,702

10,548
0,522
0,460
3,125
0,000
0,021
0,013
0,009
0,001
0,021

0,039
0,037

2018-2

466,972
3,448
0,000
4,710

10,681
0,507
0,466
0,316
0,000

0,605
0,008
0,153
0,240

0,082
0,502

MEDIA

230,139
14,733
0,000
1,909
17,553
0,409
1,008
1,651
0,000
0,238
0,102
0,029
0,174
0,059

0,028
0,113

MEDIA

237,953
1,487
0,000
4,293

36,844
1,683
6,761
7,582
0,000

0,424
0,007
0,044
0,168

0,080
0,321

Error
Std
80,641

12,859
0,000
0,395
6,892
0,260
0,358
0,581
0,000
0,221
0,067
0,011
0,077
0,039

0,016
0,054

Error
Std
77,240

0,876
0,000
1,762
25,949
1,268
6,016
6,972
0,000




Criseno 9,941 0,245 0,059 0,047 2,573 2,456
Benzo(b)fluoranteno 2,505 0,118 0,029 0,008 0,665 0,614
Benzo(k)fluoranteno 0,001 0,035 0,020 0,026 0,021 0,007
Benzo(a)pireno 0,439 0,078 0,038 0,001 0,139 0,101
Indeno(1,2,3,c- 0,597 0,086 0,057 0,016 0,189 0,137
d)pireno
Dibenzo(a,h)antraceno 0,304 0,089 0,002 0,039 0,109 0,068
Benzo(g,h,i)perileno 0,965 0,138 0,001 0,030 0,284 0,229
A-9. Valores de HAP en sedimentos (ng/g de peso seco)

2017 2018
Estacion SLB PES EES EBT ESB EPA SLB PES EES EBT ESB EPA
N 1,9 1,9 1,2 0,7 19 1770 1,7 116,1 0,0 8,1 0,9 68,5
Acy n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Ace n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
F 0,9 1,7 0,0 0,0 0,0 14,8 2,2 41,1 15 15 0,0 10,5
Fen 176 410 132 9,8 153 118,66 250 1709 19,2 139 154 105,0
Ant 2,1 11,5 3,5 1,2 2,6 10,0 1,3 22,2 4,2 0,6 5,0 21,8
Flu 4,3 70,8 8,2 4,7 7,5 50,6 12,5 1483 16,5 15 10,9 1153
Pir 6,4 80,1 9,8 5,9 93 1051 55 169,2 150 1,0 11,9 11211
BaA n.d 49,4 n.d 1,4 n.d nd n.d 29,5 2,0 0,0 4,4 61,3
Cri 1,4 1004 6,3 2,9 54 825 3,8 68,1 3,3 0,1 7,0 88,1
BbF 0,6 98,8 3,4 1,7 80 545 2,9 19,6 0,3 0,1 4,7 97,3
BkF n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
BaP 0,3 43,2 1,7 0,8 34 28,6 0,9 6,5 n.d 0,1 1,7 41,3
Ind 0,3 38,0 0,7 0,7 6,4 32,3 1,0 3,5 0,3 0,1 0,8 58,6
DahA 0,3 n.d n.d 0,6 0,9 3,1 n.d 1,1 n.d 0,1 0,7 11,5
BghiP 0,3 42,6 0,7 0,6 76 333 1,5 0,7 0,2 0,1 1,6 62,0
COoT 6,1 4,1 16,1 148 118 124 5,9 4,0 153 144 116 12,6

A-10. Porcentaje de abundancia de HAPs en sedimentos en las estaciones de muestreo

Estacion

HAP TSB TPE EES EBT ESB EPA
N 3,75 8,57 1,02 14,43 2,02 15,11
F 3,24 3,11 2,50 4,79 n.d 1,56
Fen 44,89 15,39 27,90 38,90 22,33 13,76
Ant 3,62 2,45 6,63 2,95 5,54 1,96
Flu 17,68 15,91 21,26 10,04 13,36 10,22
Pir 12,59 18,10 21,38 11,28 15,39 13,37
BaA n.d 5,73 3,36 4,72 6,34 7,54




Cri
BbF
BaP
Ind
DahA
BghiP
LMW
HMW

541
3,70
1,28
1,36
0,64
1,85

55,50
44,52

12,23
8,60
3,61
3,01
0,16
3,14

29,52

70,49

8,21
3,22
2,91
0,84
n.d
0,81

38,04
61,99

4,92
2,82
1,44
1,31
1,21
1,21
61,07
38,96

9,01
9,27
3,70
5,28
1,15
6,63
29,90
70,13

10,50
9,34
4,30
5,59
0,90
5,87

32,39

67,62

Acronimos: (Est) Estacidon (N) Naftaleno; (Ac)Acenaftileno; (Ace)Acenafteno; (Flu)Fluoreno; (F)Fenantreno;
(A) Antraceno; (Fl)Fluoranteno; (Pi) Pireno; (BaA) Benzo[a]antraceno; (C)Criseno; (BkF)Benzo[k]fluoranteno;
(BaP) Benzol[a]pireno; (Bgh) Benzo[ghi]perileno; (DBA) Dibenzo[ah]antraceno; (IPI) Indeno[1,2,3-cd]pireno
(SPAH)Total de PAH.

A-11. Valores de LOI (%), COT (%), CO(%), oxidos y elementos en los sedimentos de las

estaciones de muestreo

Estacién

TSB TPE EES EBT ESB EPA
Parametr
LOI (%) 10,27 6,93 26,93 25,05 20,14 21,52
COT (%) 5,98 4,03 15,66 14,56 11,71 12,51
CO (%) 3,92 3,21 12,31 12,70 9,71 10,77
Sio, 45,52 49.20 35.06 33.43 34.92 37.34
Al,O4 31.53 25.30 26.20 28.20 30.02 27.49
Fe,O3 9.73 9.78 11.96 12.17 12.76 10.60
MgO 3.26 3.29 1.66 1.13 2.72 1.96
CaO 1.35 2.61 1.34 0.982 1.36 1.09
TiO, 0.562 2.55 1.14 0.785 0.441 0.830
K,O 0.443 0.612 0.487 0.479 0.287 0.727
P,0s 0.407 0.297 0.421 0.373 0.243 0.628
MnO 0.0668 0.156 0.0929 0.0902 0.0479 0.0804
Si 21.28 23.00 16.39 15.63 16.32 17.45
Al 16.68 13.39 13.87 14.92 15.89 14.55
Fe 6.81 6.84 8.37 8.51 8.92 7.41
Mg 2.70 1.98 1.00 0.682 2.26 1.63
Ca 0.807 1.57 0.959 0.589 0.818 0.652
Ti 0.339 1.82 0.684 0.561 0.192 0.501
K 0.317 0.508 0.404 0.398 0.115 0.317
Px 0.178 0.220 0.184 0.163 0.174 0.449
S 0.0434 0.215 0.133 0.0851 0.144 0.166
Mn 0.0517 0.120 0.0720 0.0699 0.0371 0.0623

A-12. Valores de referencia utilizados en la evalauicion del riesgo a la salud humana.



Parametro Medicion Valor

IR Adsorcion directa 2 L/d

EF Exposicion de dias al afio 350 dias

ED Duracion de la exposicion Adulto: 70 afios
Nifio: 6 afios

BW Peso corporal promedio Adulto: 70 Kg

AT Tiempo promedio ED X EF (dias)
Adulto:25.550
Nifos:2.190

SA Area de exposicion de la piel Adulto :18.000 cm?
Nifio :6.600 cm®

Kp Constante de permeabilidad de la piel 1,2 cm/h

ET Tiempo de exposicion Adulto: 0.250 hd™
Nifio: 0.33 h d™*

CF Factor de conversion 1L(1000cm®*

CSF; Coeficiente de ingestion respecto al BaP 7.3kgd/mg

CSF4 Coeficiente del contacto con la piel respecto al 25kg d/mg

BaP

A-13. Valores de toxicidad NOEC (ug/L) por exposicion de fenantreno en grupos ecologicos

Taxa Phylum Class Order Species Effect Value
(ng/L)
NOEC

Zooplankton Daphnia magna Production 57

Branchiopoda Cladocera
Daphnia pulex Reproduction 60
Mysida Neomysis DNA damage 25
awatschensis
Amphipoda Corophium DNA damage 30
acherusicum
Malacostraca Amphipoda Hyalella azteca Mortality 10000
Arthropoda
Harpacticoida Tigriopus Reproduction 10
japonicus

Hexanauplia Harpacticoida Tigriopus fulvus Mortality 200

Mollusca Mytiloida Muytilus edulis Enzyme 50

Bivalvia Mytiloida Mytilus Cell 100

galloprovincialis
Microalgae  Bacillariophyta Coscinodiscophyceae  Thalassiosirales Thalassiosira Growth 125
pseudonana inhibition



https://en.wikipedia.org/wiki/Malacostraca
https://en.wikipedia.org/wiki/Harpacticoida
https://en.wikipedia.org/wiki/Hexanauplia
https://en.wikipedia.org/wiki/Harpacticoida
https://es.wikipedia.org/wiki/Mytiloida
https://es.wikipedia.org/wiki/Mytiloida
https://en.wikipedia.org/wiki/Thalassiosirales

Sphaeropleales Scenedesmus Population 2740
subpicatus
Chlorophyta Chlorophyceae Sphaeropleales Scenedesmus Population 5000
armatus
Ulvophyacea Ulvales Enteromorpha Growth 0,988
linza inhibition
FISH Salmoniformes Oncorhynchus Mortality 66
mykiss
Pleuronectiformes Paralichthys Enzyme 89,1
olivaceus
Oryzias latipes ~ Development 100
Chordata Actinopterygii Beloniformes Oryzias Hatching 50
melastigma
Perciformes Sparus Hatching 50
macrocephalus
Mugiliformes Liza aurata 481
Macrophytas Magnoliophyta Liliopsida Alismatales Lemna minor Population 658
Invertebrados Annelida Clitellata Lumbriculida Lumbriculus 419
benticos variegatus
Polychaeta Phyllodocida Neanthes 669
arenaceodentata
A-14. Valores de toxicidad NOEC (pg/L) por exposicion de Fluoranteno en grupos ecoldgicos
Taxa Phylum Class Order Scientific name Effect Value
(ng/L)
NOEC
MICROALGAE Chlorophyta Chlorophyceae Sphaeropleales  Ankistrodesmus sp,  Biochemistry 19
Chlorophyta  Trebouxiophyceaee  Chlorellales  Chlorella fusca var,  Population 12,74
vacuolata
Chlorophyta Chlorophyceae Sphaeropleales  Pseudokirchneriella ~ Population 41,7
subcapitata
Bacillariophyta ~ Bacillariophycea Bacillariales Phaeodactylum Enzyme(s) 100
tricornutum
AMPHIBIA Chordata Amphibia Anura Rana catesheiana Behavior 10,97
ZOOPLANCTON Malacostraca Amphipoda Diporeia sp, Mortality 861,6
Cladocera Daphnia magna Mortality 85
Malacostraca Mysida Americamysis Mortality 21
bahia
Malacostraca Amphipoda Hyalella azteca Feeding 12,5
behavior
Arthropoda Malacostraca Amphipoda Leptocheirus Growth 212
plumulosus
Malacostraca Amphipoda Ampelisca abdita  Biochemistry 3,5



https://en.wikipedia.org/wiki/Sphaeropleales
https://en.wikipedia.org/wiki/Sphaeropleales
https://es.wikipedia.org/wiki/Pleuronectiformes
https://es.wikipedia.org/wiki/Actinopterygii
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Malacostraca Amphipoda Rhepoxynius Biochemistry 3,5
abronius
Malacostraca Decapoda Palaemonetes Mortality 22
pugio
Insecta Diptera Aedes aegypti Genetics 250
Insecta Diptera Chironomus Development 43
riparius
Insecta Diptera Chironomus tentans Mortality 20
FISH Chordata Actinopterygii Cypriniformes Pimephales Mortality 10,4
promelas
Danio rerio Histology 500
MACROPHYTA Plantae Biochemistry 95
Magnoliophyta Liliopsida Alismatales Lemna minor Population 166
INVERTEBRADOS Annelida Oligochaeta Haplotaxida Stylaria lacustris Mortality 115
BENTICOS Mollusca Bivalvia Veneroida Ruditapes Mortality 88
decussatus
Ostreida Crassostrea Enzyme(s) 10
virginica
Cardiida Macomona liliana Behavior 50
A-15. Valores de toxicidad NOEC (pg/L) por exposicion de Benzo(a)pireno en grupos ecologicos
TAXA Phylum Class Order Scientific name Effect Value
(ng/L)
NOEC
Zooplankton Arthropoda Insecta Diptera Aedes aegypti Enzyme 5
Insecta Diptera Chironomus Growth 500
tentans inhibition
Insecta Diptera Genetic 100
Chironomus
riparius
Branchiopoda Cladocera Daphnia magna 0,02
Hexanauplia Calanoida Eurytemora Development 12
affinis
Hexanauplia Harpacticoida Tigriopus Reproduction 1,8
japonicus
Protozooa Ciliophora Oligohymenophorea Peniculida Paramecium Intoxication 1000

caudatum
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Cypriniformes
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Scorpaeniformes
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Mytiloida

Basommatophora
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Euplotida

Pectinida
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melastigma
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Carassius
auratus
Zacco platypus
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marmoratus
Dorosoma
cepedianum
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gariepinus

Mytilus
galloprovincialis
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Xenopus laevis
Euplotes crassus

Chlamys farreri

Caretta caretta

Intoxication

Growth
inhibition
Growth
inhibition
Growth
inhibition
Growth
inhibition
Hatching
Genetic

Enzyme

Enzyme
Enzyme

Genetic

Mortality

Physiology

Hystology

Genetics

10
0,15
0,17
0,36
160

10

0,86
0,3
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0,1
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54,7
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2,93
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