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RESUMEN

En este estudio se determinaron las concentraciones de Al, Co, Cu, Fe, Hg, Ni, Mn,
Pb y Zn en muestras de sedimentos de fondo del rio Puyango y de algunos de sus tri-
butarios con el objeto de conocer los factores de enriquecimiento de estos elementos
en los sedimentos. Las muestras de sedimento fueron sometidas a digestion acida
utilizando el método EPA 3050B, para luego ser analizadas por espectrofotometria
de absorcion atdmica. Las muestras para el analisis de Hg total fueron digeridas con
una mezcla de HNO3;, HCl y KMNOy y determinadas con la técnica de arrastre de
vapor frio. Las mayores concentraciones de metales pesados fueron encontradas en
los sedimentos colectados en el sector localizado después de la confluencia entre los
rios Calera y Amarillo. Los altos niveles de metales pesados y las bajas concentracio-
nes de Al en los sedimentos de este sector indican que estos tltimos estdn compuestos
principalmente de mineral polimetalico, el cual ha sido descargado por las plantas
procesadoras de mineral después del proceso de extraccion de oro. Los sedimentos de
las secciones media y baja del rio Puyango se encuentran severamente contaminados
con los elementos Hg, Cu, Pb, Zn y Mn, asi como moderadamente contaminados con
Co y Fe. Las altas concentraciones de Hg, Cu, Pb, Zn, Mn y Fe en los sedimentos de
estos rios pueden tener un efecto adverso para la biota acuatica, de acuerdo con los
criterios establecidos en normas internacionales.
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ABSTRACT

In this study the concentrations of Al, Co, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb and Zn were deter-
mined in bottom sediment samples of the Puyango River and its tributaries with the
goal to know the enrichment factors of these elements in the sediments. Bulk sediment
samples were digested using the EPA method 3050B and then analyzed by atomic
absorption spectrometry. The samples for Hg determinations were digested with a
mixture of HNO3, HCl y KMNOy, and then analyzed by the cold-vapor generation
technique. The highest concentrations of heavy metals in sediments were found in the
sector located after the Calera-Amarillo rivers confluence. The high levels of heavy
metals and the low concentrations of Al in the bottom sediments of this sector indicate
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that these riverine sediments are mainly composed by polymetallic mineral, which
has been discharged from the ore processing plants after the gold extraction process.
Sediments from the middle and lower Puyango River showed a severe contamination
for Hg, Cu, Pb, Zn and Mn, and a moderate contamination for Co and Fe. The high
concentrations of Hg, Cu, Pb, Zn, Mn and Fe in the sediments of these rivers can have
adverse effects on aquatic biota, according to international guidelines.

INTRODUCCION

La cuenca del rio Puyango abarca una superficie
de unos 4400 km? y se encuentra localizada al su-
roeste de Ecuador, cerca de la zona fronteriza entre
el norte de Perti y el sur de Ecuador. En la zona alta
de la cuenca se encuentra la region de Portovelo-
Zaruma, en la cual se han llevado a cabo actividades
mineras para la extraccion de oro y plata desde el
periodo precolonial. En esta zona existen mas de
110 plantas procesadoras de mineral proveniente de
unas 400 minas (plantas de beneficio), las cuales se
encuentran localizadas a orillas de los principales
tributarios del rio Puyango (Guimaraes ef al. 2011).
Para la extraccion de oro del mineral, las plantas de
beneficio utilizan un proceso combinado de amal-
gamacion con Hg y lixiviacion con cianuro, lo que
permite una mayor recuperacion y beneficio econod-
mico. El proceso de molienda del mineral sulfuroso
rico en metales pesados y su posterior lavado produce
lixiviados mineros con un alto contenido de metales
potencialmente toxicos, los cuales se encuentran
tanto en la fraccion disuelta como en la fraccion
particulada. Debido al inadecuado manejo de estos
lixiviados mineros, la mayoria de ellos llegan a los
principales tributarios del rio Puyango (rios Calera y
Amarillo), incorporando a ellos, grandes cantidades
de cianuro, Hg y metales pesados (Tarras-Wahlberg
2002, Betancourt et al. 2005).

Hasta ahora, existen diversos trabajos que han
analizado el contenido de algunos elementos como
el Zn, Pb, Cd, Cu, As y Hg en agua, sedimentos sus-
pendidos, sedimentos de fondo y biota en los rios de
la cuenca del Puyango (Tarras-Wahlberg et al. 2000,
2001). De manera similar, estudios mas recientes han
determinado la concentracion de Pb, Mn, As y Hg en
agua, sedimentos suspendidos y sedimentos de fondo
de estos rios, haciendo énfasis en las implicaciones que
este tipo de contaminacion tiene sobre las poblaciones
humanas que viven aguas abajo de las zonas mineras
(Betancourt et al. 2005, Garcia et al. 2012). Aunque
estos estudios exponen el alto contenido de los elemen-
tos mencionados en diferentes matrices ambientales,
no hacen referencia al contenido de otros elementos

como el Ni, Co y Fe, los cuales también pueden estar
enriquecidos en los sedimentos. Ademas, tampoco de-
terminan la magnitud del enriquecimiento de metales
pesados en los sedimentos de los rios de la cuenca. Por
consiguiente, el objetivo de este trabajo fue analizar
la concentracion de ciertos elementos (Al, Co, Cu,
Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn) en sedimentos de algunos
sectores de la cuenca del rio Puyango y determinar el
factor de enriquecimiento que presentan los metales
pesados en esos sedimentos.

MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio

El rio Puyango posee un caudal promedio anual de
unos 88 m?/s antes de alcanzar la quebrada Cazaderos,
en la frontera PerG-Ecuador. De alli en adelante, el
canal principal del rio es territorio completamente pe-
ruano y se denomina rio Tumbes. Hacia sus cabeceras,
el rio Puyango recibe a sus tres principales tributarios
(rios Calera, Amarillo y Pindo), los cuales poseen un
caudal promedio anual de 9 m%/s, 15 m’/s y 24 m’/s,
respectivamente (Tarras-Wahlberg et al. 2001). Las
plantas de procesamiento del mineral aurifero o plantas
de beneficio se encuentran ubicadas en las poblaciones
de Portovelo y Zaruma, principalmente hacia las orillas
de los rios Calera y Amarillo. No obstante, después de
la confluencia entre los rios Calera y Amarillo y antes
de la confluencia con el rio Pindo, existen algunas la-
gunas de lixiviados y plantas de beneficio (Fig. 1). Esta
zona se encuentra ubicada en la Provincia de El Oro,
en las colinas y laderas occidentales de la cordillera
de los Andes, al sur de Ecuador. El régimen hidrolo-
gico del rio Puyango y sus tributarios se encuentra
determinado por una temporada seca y una temporada
lluviosa. Durante la época seca, la cual se extiende
desde finales de mayo hasta principios de enero, el rio
Puyango posee bajos valores de caudal (caudal minimo
promedio de 21 m?/s), mientras que durante la época
de lluvias (desde finales de enero hasta principios de
mayo), el caudal del rio aumenta considerablemente,
alcanzando un valor méaximo promedio de 230 m%/s
(Tarras-Walhberg y Lane 2003). Asimismo, los rios
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Fig. 1. Ubicacion de los sectores de muestreo de sedimentos en la cuenca del rio Puyango,
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Ecuador

Calera, Amarillo y Pindo presentan un régimen hidro-
logico determinado por la estacionalidad de las precipi-
taciones, con valores minimos promedios de 2.1 m’/s,
3.5m%/sy 6.4 m’/s, respectivamente, durante la sequia
y valores maximos promedios de 20 m%/s, 33 m’/s y
56 m¥/s, respectivamente, durante el periodo lluvioso
(Tarras-Walhberg y Lane 2003). Debido a las varia-
ciones de altitud y topografia, el clima a lo largo de la
cuenca del Puyango es muy variado. En la zona de Za-
ruma-Portovelo, la vegetacion es bosque himedo tem-
plado y la temperatura oscila entre los 14 y los 22 °C,
con una precipitacion media anual de 1500 mm (Go-
bierno Provincial Auténomo de EI Oro 2014). No
obstante, los valores de temperatura aumentan y las
precipitaciones disminuyen hacia las zonas bajas de
la cuenca. En la parte baja, se encuentran los bosques
secos de la provincia de Loja, zona que presenta
un clima tropical semiarido, con una temperatura y
una precipitacion media anual de 23 °C y 500 mm,
respectivamente.

Colecta de muestras de sedimento

Se colectaron muestras de sedimento en 8 sectores
distribuidos a lo largo de la cuenca de rio Puyango.
En el rio Calera se tomaron muestras de sedimento
en 2 sectores (antes y después de las plantas de be-
neficio), mientras que el rio Amarillo fue muestreado
en 3 diferentes sectores (uno localizado antes de las
plantas de beneficio, otro después de las plantas de
beneficio y el ultimo después de la confluencia entre
los rios Calera y Amarillo). El rio Ambocas, uno de los

principales tributarios del rio Pindo, fue muestreado
en un solo sector, mientras que en el rio Puyango se
tomaron muestras hacia las cercanias de la poblacion
de Puyango (cuenca media) y en la zona baja de la
cuenca, localizada en los bosques secos de la provincia
de Loja (sector Gramadal-Las Vegas). En cada sector,
se colectaron tres muestras de sedimento mediante una
pala de polietileno previamente lavada con agua desio-
nizada. El muestreo se realizé durante la finalizacion
del periodo seco (enero 2015), aprovechando el bajo
nivel que presentan los rios durante esta temporada.
Durante esta época del afio, el material polimetalico
molido aportado por las plantas de beneficio, el cual
es rico en metales pesados, tiende a sedimentar debido
a la baja velocidad de las aguas. Sin embargo, durante
la época lluviosa este material se re-suspende y es
arrastrado hacia la seccion mas baja de la cuenca como
resultado del incremento en la corriente de las aguas
(Betancourt et al. 2005), haciendo que disminuyan las
concentraciones de metales pesados en el sedimento de
fondo (Tarras-Wahlberg et al. 2001). Por consiguiente,
el analisis de las muestras de sedimento colectadas du-
rante la época seca proporciona una mayor informacion
del impacto producido por la mineria sobre este sistema
hidrico. Las muestras de sedimento se almacenaron
individualmente en bolsas de plastico y se colocaron
en hieleras para su posterior traslado. El cuadro I
muestra la codificacion y las coordenadas geograficas
de los sectores de muestreo, mientras que la figura 1
muestra la ubicacion de cada uno de estos sectores en
la cuenca del rio Puyango.
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CUADRO I. CODIFICACION,ALTITUD Y LOCALIZACION
DE LOS SECTORES DE MUESTREO DE SEDI-
MENTOS EN LOS RIOS AMBOCAS, CALERA,
AMARILLO Y PUYANGO

Rio Identificador Altitud Latitud
del Sector (msnm)

Longitud

Ambocas Am 649  3°47°10.1”S 79°35’12.1°0
Amarillo Al 669  3°42°40.6”S 79°36°21.8°0
Amarillo A2 608  3°43°41.4”S 79°38°02.6”0
Amarillo A3 548  3°46°02.9”S 79°38°49.7°0
Calera Cl 805  3°38°50.2”S 79°39°00.6”0
Calera C2 611  3°43°20.8”S 79°38°01.0”0
Puyango P1 299 3°52°29.7”S 80°02°58.0”0
Puyango P2 154 3°59°07.2”S 80°21°37.1”0

Tratamiento y analisis de muestras

En el laboratorio, las muestras de sedimentos fue-
ron colocadas en platos de polietileno y secadas a 40 °C
en una estufa. Posteriormente, estas muestras se
disgregaron con un mortero de porcelana y se tomo
una nueva muestra representativa por el método del
cuarteo. Los metales pesados que son lixiviados por
actividades industriales y mineras suelen acumular-
se tanto en los limos como en las arcillas (tamafo
de grano < 63 pm) que se encuentran presentes en
los sedimentos de los sistemas riberefios y marino-
costeros, por lo cual es conveniente realizar un ta-
mizado de la muestra de sedimento para la posterior
determinacion de metales en esta fraccion fina. Sin
embargo, debido a que el sedimento del rio Puyango
se encuentra constituido principalmente por el mine-
ral polimetalico que es procesado en la zona alta de la
cuenca (Betancourt ef al. 2005), los metales pesados
pueden encontrarse tanto en la fraccion fina como en
la fraccion gruesa, motivo por el cual las muestras
colectadas no fueron previamente tamizadas.

Se empleod el método EPA 3050B (HNO; + HCI
+ H,0,; EPA 1996) para la digestion y posterior
determinacion de los elementos ambientalmente dis-
ponibles en los sedimentos colectados. Este método
consiste en una fuerte digestion acida que produce
una disolucion selectiva de elementos intercambia-
bles, oxihidroxidos de Fe-Mn, carbonatos y elemen-
tos enlazados tanto a la materia organica como a
estructuras minerales (Kaasalainen y Yli-Halla 2003).
Este procedimiento consistidé en tomar 1 g de cada
muestra de sedimento y someterlo a digestion con
reflujo usando 10 mL de solucién de HNO; (1:1) a
95 °C por 10 min, evitando la ebullicion para impedir
la pérdida de ciertos elementos como el Pb. Poste-
riormente, se agregaron 5 mL de HNOj concentrado
(65 %) a cada muestra y se calent6 nuevamente por

30 min con reflujo. A continuacién, se evaporaron
las muestras sin ebullicion por 2 h hasta obtener
5 mL de solucion. Después de enfriar y agregar
2 mL de agua desionizada y 3 mL de H,O, (30 %),
las muestras fueron calentadas a 95 °C por 2 h,
lo que permiti6 la evaporacién hasta obtener 5 mL
de solucion. Como ultimo paso, se agregaron 10 mL
de HCI concentrado a cada muestra y después se ca-
lentaron a 95 °C por 15 min. Una vez ambientadas,
las muestras fueron filtradas a través de membranas
Whatman 41 para evitar la presencia de pequenas
particulas que puedieran tapar el nebulizador del
equipo de absorcion atdmica durante los analisis. Los
filtrados fueron aforados a 100 mL y colocados en
envases de polietileno previamente lavados con acido
nitrico y agua desionizada. Dichos extractos fueron
almacenados a 4 °C para la posterior determinacion
de metales pesados. Este mismo procedimiento de
digestion se utilizé para preparar los blancos y los
patrones usados para realizar el control de calidad de
los andlisis. Las determinaciones de los metales en
los extractos se realizaron por espectrofotometria de
absorcidn atomica con un espectrofotometro marca
Shimatzu modelo AA-6800 y lampara de deuterio
para la correccion de la absorbancia no atémica. Para
la preparacion de los patrones utilizados en las curvas
de calibracion se emplearon estandares certificados
de 1000 mg/L marca Accustandard. Los elementos
Fe, Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn fueron analizados por
la llama de aire-acetileno, mientras que el Al fue me-
dido a través de la llama de 6xido nitroso-acetileno,
agregando 2000 mg/L de K tanto a extractos como
a patrones, para asi evitar la ionizacién del analito.

Para la determinacion de Hg en las muestras de se-
dimento, se tomo 0.1 g de cada muestra y se sometid
a digestion con HNO;, HCl y K;MnOy,, de acuerdo
con APHA (2012). El método consiste en la diges-
tion del sedimento con esos tres reactivos a 95 °C
en un bafo de agua. Una vez frias las muestras, se
agregaron 2 mL de una solucion de clorhidrato de
hidroxilamina (12 %) a cada una, para eliminar el ex-
ceso de permanganato. Se determind la concentracion
de Hg por absorcion atomica a través del método de
arrastre de vapor frio con un generador de hidruros
marca Shimatzu modelo HVG-1.

La precision de los anélisis (valor basado en tres
muestras colectadas en cada sector de muestreo)
vari6 entre 1 y 20 % para todos los elementos es-
tudiados. El material de referencia de sedimentos
de lago del Organismo Internacional de Energia
Atémica (IAEA-SL1) se utilizé para determinar la
exactitud del procedimiento analitico. El cuadro II
muestra los limites de deteccion para los elementos
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CUADRO II. LIMITES DE DETECCION DE LOS ELEMENTOS DETERMINADOS Y COMPARACION
DE LOS RESULTADOS DE LOS ANALISIS REALIZADOS EN EL MATERIAL DE REFE-
RENCIA DEL ORGANISMO INTERNACIONAL DE ENERGIA ATOMICA (IAEA-SL1, en
inglés) CON LOS VALORES RECOMENDADOS

Elemento Limite de Valor Valor Diferencia Intervalo de
deteccion obtenido recomendado relativa (%) confianza 95 %

Mn (mg/kg) 3 3560 + 54 3460 2.9 3300-3620

Zn (mg/kg) 1 193 + 4 223 13.5 213-233

Fe (mg/kg) 8 62282  +160 67400 7.6 65 700-69 100

Pb (mg/kg) 10 315 £ 13 37.7 16.4 30.3-45.1

Cu (mg/kg) 4 271 £ 04 30 9.7 24-36

Ni (mg/kg) 8 37 + 2 449 17.6 36.9-53.9

Co (mg/kg) 3 175 + 0.3 19.8 11.6 18.3-21.3

Hg (mg/kg) 0.015 0.08+ 0.04 0.13 37.8 0.08-0.18

analizados por espectrofotometria de absorcion
atomica y compara los resultados de los analisis
realizados en el material de referencia con los va-
lores recomendados por el Organismo Internacional
de Energia Atomica (OIEA). Aunque la diferencia
relativa entre los resultados obtenidos y los valores
recomendados por el OIEA no fue superior al 18 %
en la mayoria de los casos, el valor presentado para
el analisis de Hg mostr6 una diferencia relativa de
un 37.8 %. Sin embargo, este valor se encuentra
dentro del intervalo de confianza del 95 % estimado
por el OIEA para las determinaciones de Hg en este
material de referencia.

Analisis estadisticos

Se utilizé el programa Statistica 7.0 para ge-
nerar los diagramas de dispersion utilizados para
calcular los factores de enriquecimiento normali-
zados. Ademas, se utilizo la prueba t de Student
para comparar los valores de concentracion media
de los elementos en las muestras de sedimentos.
Las regresiones lineales y las comparaciones entre
muestras fueron consideradas significativas para un
valor de p < 0.05.

RESULTADOS

La figura 2 muestra las concentraciones promedio
y las desviaciones estandar de los elementos determi-
nados en los sedimentos de los rios Calera, Amarillo,
Ambocas y Puyango. Los sedimentos colectados en el
rio Ambocas presentaron las concentraciones mas ba-
jas de los elementos estudiados, lo que indica que este
rio no es afectado por las actividades mineras que se
desarrollan en la cuenca. Las concentraciones de los
elementos determinados en los sedimentos colectados

en los rios Amarillo y Calera en los sectores ubicados
antes de las plantas de beneficio (sectores C1 y Al),
presentaron valores superiores a los observados en
los sedimentos del rio Ambocas, posiblemente debi-
do a la presencia de depdsitos masivos de sulfuros
polimetalicos, los cuales son abundantes en la parte
alta de la cuenca del Puyango. Las concentraciones
de los metales Mn, Zn, Cu, Pb y Hg presentaron un
incremento significativo (p <0.05) en los sedimentos
colectados en los sectores C2 y A2 de los rios Calera
y Amarillo (después de las plantas de beneficio) en
relacion con los valores observados en los sectores C1
y Al. Los sedimentos del sector A3 presentaron las
mayores concentraciones de Zn, Fe, Cu, Pb, Niy Co
encontradas en la cuenca durante este estudio. Hacia
la seccion media y baja de la cuenca, se observo una
disminucion significativa en la concentracion de los
metales Zn, Fe, Cu, Pb, Niy Co en los sedimentos de
fondo del Puyango, en comparacion con las muestras
colectadas en el sector A3. Sin embargo, no se obser-
varon diferencias significativas en la concentracion
de algunos metales (Mn, Zn, Fe, Cu, Pb y Co) entre
los sedimentos tomados en la seccion media (sector
P1) y en la seccion baja (sector P2) del rio Puyango.

En general, las concentraciones de los elementos
estudiados en los sedimentos colectados decrecieron
en el orden Fe > Al>Mn >Zn > Cu>Pb > Co > Ni
> Hg en los sectores no impactados o poco impac-
tados (Am, C1 y Al). Sin embargo, en los sectores
ya impactados por lixiviados mineros (C2, A2, A3,
P1y P2), el Zn desplaza al Mn como elemento mas
abundante en los sedimentos. Inclusive, en el sector
A3, las concentraciones de Zn fueron superiores a
las concentraciones de Al. En los sectores C2 y A3
también se observa que las concentraciones de Pb y
Cu son muy altas en los sedimentos, siendo superio-
res a las concentraciones de Mn.
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DISCUSION

Distribucion espacial de los metales pesados en
sedimentos de la cuenca del rio Puyango

Como se menciono anteriormente, existe un incre-
mento significativo de la concentracion de Mn, Zn, Pb,
Cuy Hg en los sedimentos colectados en los sectores
C2 y A2 en comparacion con los valores observados en
los sedimentos de los rios Amarillo y Calera antes de
las plantas de beneficio. Este incremento es producido
por la incorporacion de lixiviados mineros proceden-
tes de las plantas procesadoras de mineral, los cuales
son tratados inadecuadamente antes de ser vertidos a
estos rios. De manera similar, las altas concentraciones
de Zn, Fe, Cu, Pb, Ni y Co encontradas en el sector
A3 indican que existe un incremento en el flujo de
efluentes procedentes de las lagunas de lixiviado y
plantas de beneficio que se encuentran después de la
confluencia entre los rios Amarillo y Calera. Hacia
la seccion media de la cuenca (sector P1), la concen-
tracion de estos elementos disminuye considerable-
mente, probablemente debido a la incorporacion de
material particulado no contaminado aportado por el
rio Pindo y por los demas tributarios que discurren en
esta seccion. Sin embargo, la concentracion de estos
elementos permanece casi constante hacia la seccion
baja de la cuenca (sector P2), hecho que podria estar
relacionado con una disminucion en los valores de
precipitacion media anual en esta zona, que posee
caracteristicas propias de una region semiarida. Por
consiguiente, al haber valores bajos de precipitacion y
escorrentia, el caudal y el flujo de material particulado
no contaminado aportado por los tributarios de la
seccion baja de la cuenca es muy bajo, lo que induce
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a que existan pocas variaciones en la concentracion
de metales pesados en sedimentos a lo largo del canal
principal del bajo rio Puyango.

El cuadro III compara los resultados obtenidos
en este estudio con los trabajos anteriores realizados
en la cuenca del Puyango y con las normas para la
proteccidn y el manejo de sedimentos acuaticos del
Ministerio del Ambiente de Ontario (Persaud et al.
1993). Las concentraciones de Zn, Pb y Cu determi-
nadas en este estudio en los sedimentos de fondo de
los rios Calera y Amarillo (sectores C2 y A2), fueron
entre un 50 y 75 % menores a los valores medidos
entre 1998 y 1999 por Tarras-Wahlberg et al. (2001).
Sin embargo, los valores de concentracion de estos
elementos en los sedimentos de la seccion media de
la cuenca (sector P1) fueron muy parecidos a los re-
portados por Tarras-Wahlberg et al. (2001) para este
mismo sector. De igual forma, los valores de Mn y Pb
presentados en este estudio estuvieron dentro de los
rangos de concentracion reportados por Garcia et al.
(2012) para los sedimentos de la cuenca del Puyango.

Respecto al Hg, las concentraciones de este ele-
mento en los sedimentos de los sectores C2, P1 y P2
fueron muy superiores a los valores reportados en
estudios previos (Tarras-Wahlberg ez al. 2001, Garcia
etal.2012). En principio, esto podria ser consecuen-
cia de un incremento en la actividad minera que se
desarrolla en la region. Las cifras de produccion de
oro proveniente de la pequefia mineria y de la mineria
artesanal en Ecuador han registrado un crecimiento
sostenido en estos ultimos afios (ARCOM 2016).
No obstante, estudios realizados por Mainville et al.
(2006) han demostrado que la deforestacion en las zo-
nas andinas de Ecuador puede propiciar la lixiviacion

CUADRO III. CONCENTRACIONES PROMEDIO DE LOS ELEMENTOS DETERMINADOS EN LOS SEDIMENTOS DE LA
CUENCA DEL RiO PUYANGO Y COMPARACION CON LOS VALORES OBTENIDOS EN OTROS ESTUDIOS
Y CON LOS VALORES DEL NIVEL DE BAJO EFECTO (NBE) Y DEL NIVEL DE EFECTO SEVERO (NES)
DESCRITOS EN LAS NORMAS PARA LA PROTECCION Y EL MANEJO DE SEDIMENTOS ACUATICOS DE

ONTARIO, CANADA

Este estudio Tarras-Wahlberg Garcia et al. Normag de

Elemento etal.2001 2012 Ontario
(mg/kg)

m Al ClI C2 A2 A3 P1 P2 C2 A2 Pl Rango NBE NES
Mn 374 1362 1130 1539 1977 1488 1706 2079 - - - 809-1490 460 1100
Zn 89.3 370 1040 3398 3716 8225 3595 3836 5100 3800 2400 - 120 820
Pb 19.1 101 172 1745 693 3272 1174 1312 3200 2400 1400 440-1090 31 250
Cu 223 83.8 522 1683 622 2894 1390 1807 6200 1500 2100 - 16 110
Ni 1.8 11.1 810 18.6 10.8 327 139 19.1 - - - - 16 75
Co 58 200 177 306 183 734 192 22.1 - - - - - -
Hg 0.03 0.11 026 232 023 264 225 296 0.85 0.22 0.66 0.45-0.82 0.2 2
Fe (%) 2.17 447 431 647 397 13.06 479 5.64 - - - - 2 4
Al (%) 1.68 356 280 1.12 232 078 1.81 213 - - - - - -
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del Hg natural que se encuentra contenido en los
suelos de la region, lo que incrementaria el flujo de
Hg hacia las zonas bajas de las cuencas hidrograficas.
Por consiguiente, tanto el incremento en la actividad
minera artesanal como la deforestacion pudieran ser
responsables del aumento de Hg en los sedimentos
de la seccion media y baja del rio Puyango.

El cuadro III también indica que los elementos
Mn, Cu, Pb, Zn, Hg y Fe en los sedimentos de los
sectores A2, C2, A3, P1 y P2 presentan concentracio-
nes muy superiores (con excepcion del Hg en A2) al
nivel de bajo efecto (NBE) y al nivel de efecto severo
(NES), reportados en las normas para la proteccion
y el manejo de sedimentos acuaticos del Ministerio
del Ambiente de Ontario (Persaud et al. 1993). Se-
gun esta norma, el NES indica que a estos niveles de
concentracion el sedimento es considerado altamente
contaminado y puede tener un efecto adverso para los
organismos bentonicos que habitan en ellos.

Aunque los sedimentos de los rios Calera, Amari-
llo y Puyango muestran concentraciones de Mn, Cu,
Co y Ni inferiores a las encontradas en sedimentos
de zonas marino-costeras ubicadas en la Peninsula de
Baja California (México), también impactadas por la
explotacion minera del Cobre (Shumilin ez al. 2011,
Shumilin et al. 2013), las concentraciones de Pb y Zn
en los sedimentos del Puyango son superiores a las de
los sedimentos de esas zonas de México. Los resulta-
dos obtenidos en este estudio también indican que las
concentraciones de Mn, Pb, Cuy Zn en los sedimen-
tos del Puyango son mayores a las concentraciones
de estos mismos elementos reportadas por Adanez
et al. (2014) en los sedimentos de los rios Odiel y
Tinto (Mn 717 y 187 mg/kg, Pb 212 y 977 mg/kg,
Cu 1220 y 535 mg/kg y Zn 452 y 232 mg/kg), rios
que drenan cuencas localizadas en la Faja Piritica
Ibérica (Huelva, Espafia) y que han sido fuertemente
afectados por las actividades mineras y el drenaje
acido de minas por mas de 5000 afos (Canovas et
al. 2007). De manera similar, las concentraciones
de Hg total en los sedimentos después de las plantas
de beneficio presentan valores muy parecidos a los
encontrados en los sedimentos de ciertos rios que han
sido impactados por la mineria aurifera artesanal en
Ghana (valores entre 1.2 y 8.5 mg/kg), en el sureste
de Senegal (valor maximo de 9.9 mg/kg) y en la re-
gioén de La Mojana (valores entre 0.19 y 1,19 mg/kg),
al norte de Colombia (Niane et al. 2014, Adjei-
Kyereme et al. 2015, Pinedo-Hernandez et al. 2015).
Aunque el Hg que se reporta en este estudio es Hg
total, es importante comentar que las cantidades de
metil mercurio son minimas en la seccién alta y media
de la cuenca del Puyango, debido a la toxicidad que

representa el cianuro para las bacterias metiladoras
de Hg. Estudios realizados por Guimaraes et al.
(2011) indican que el cianuro presente en las aguas
del rio Puyango reduce la actividad de las bacterias
metiladoras y por ende la metilacién de Hg.

Debido a que este estudio sélo se realizé durante
la época de sequia, los valores reportados pueden ser
considerados como altos, dado que durante la época
de alto caudal los sedimentos superficiales ricos en
metales pesados suelen resuspenderse y fluir hacia
los sectores mas bajos de la cuenca (rio Tumbes). De
manera similar, el rio Puyango es muy susceptible
a los cambios en las precipitaciones producidas por
el evento climatico El Nifio. Es decir, los impactos
ambientales producidos por las plantas de beneficio
pueden ser atin mas severos en los afios de extrema
sequia (La Nifa), debido a la ineficiencia que posee
el rio para transportar los sedimentos contaminados
aguas abajo durante los periodos de bajas precipita-
ciones (Tarras-Wahlberg y Lane 2003).

Relaciones lineales con el aluminio

La figura 3 muestra los diagramas de dispersion
en donde se presentan las concentraciones de los
metales pesados determinados vs. las concentracio-
nes de Al en cada una de las muestras de sedimento.
Con el fin de visualizar el enriquecimiento de ele-
mentos en las zonas impactadas por la mineria, se
realizaron dos diagramas de dispersion para cada
elemento en funciéon de las concentraciones de Al.
El primer diagrama (circulos negros), muestra las
concentraciones de los metales determinados en los
sedimentos de los sectores no impactados (Am y
A1l). Se excluy6 al sector C1 de este analisis debido
a que presentd evidencia de desarrollo de mineria
artesanal, a pesar de que estd localizado en el rio
Calera aguas arriba de las plantas de beneficio, en la
zona de alta montafia. En estos diagramas, las lineas
discontinuas representan un intervalo de confianza
de 95 % para todos los datos de concentracion co-
lectados. Cuando los valores de concentracion de los
metales en los sedimentos se encuentran por arriba
de estas lineas, existe un enriquecimiento antropico
del elemento en los sedimentos de ese sector en
particular (Marmolejo-Rodriguez et al. 2007). El
segundo diagrama (cuadrados blancos), muestra la
relacion existente entre los metales determinados y
las concentraciones de Al en los sectores impactados
por la actividad minera.

Como se observa en la figura 3, la relacion entre
las concentraciones de los elementos determinados
y las concentraciones de Al en los sectores Amy Al
varia de altamente significativa (p < 0.001) para el
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Fig. 3. Diagramas de dispersion de las concentraciones de los metales pesados determinados vs. las concentraciones de Aluminio tanto
en sectores no impactados (circulos negros) como en sectores impactados (cuadros). MetalC denota la relacion lineal en los

sectores impactados por la mineria
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Mn, Zny Fe, muy significativa (p <0.01) para el Pb
y el Co y significativa (p <0.05) parael Cuyel Hg.
Asimismo, esta figura muestra que los sedimentos
de las zonas impactadas presentan un enriqueci-
miento en los elementos Mn, Zn, Fe, Cu, Pb, Coy
Hg, debido a que las concentraciones encontradas
son superiores a los niveles que deberia tener ese
sedimento de acuerdo con su concentracion de Al.
De manera similar esta figura muestra que existe
una relacion negativa significativa (p < 0.001) entre
las concentraciones de Zn, Fe, Cu, Pb, Niy Coy
las concentraciones de Al en los sedimentos de los
sectores impactados por la mineria. Estudios reali-
zados por Betancourt et al. (2005) demuestran que
la cantidad de so6lidos suspendidos que transportan
los rios Calera y Amarillo antes de las plantas de be-
neficio es muy baja (3 mg/L). Sin embargo, después
de las plantas de beneficio, las concentraciones de
material en suspension se incrementan considerable-
mente en ambos rios (por arriba de los 700 mg/L).
El material suspendido aportado por las plantas de
beneficio (el cual sedimenta aguas abajo) es rico
en metales pesados. Lo anterior debido a que dicho
material es el producto de la molienda del mineral
polimetalico en el que se encuentra contenido el
oro. Por consiguiente, la disminuciéon de las con-
centraciones de Zn, Fe, Cu, Pb, Ni y Co a medida
de que se incrementan las concentraciones de Al
en los sedimentos se debe a que los sélidos prove-
nientes de las procesadoras de mineral se mezclan
con sedimentos no contaminados ricos en Al (arci-
l1as), los cuales son aportados por los tributarios de
las secciones alta (Pindo y Ambocas) y media de la
cuenca. Este hecho se evidencia claramente en los
sedimentos colectados en el sector A3, los cuales
poseen muy poco contenido de Al (entre 0.70 y
0.82 %) y elevadas concentraciones de Zn, Fe, Cu,
Pb, Ni y Co, lo que indica que estan constituidos
principalmente por el mineral molido aportado por
las plantas de beneficio.

Las concentraciones de Ni no mostraron una rela-
cion significativa con las concentraciones de Al en las
muestras de sedimentos de los sectores no impactados
(Fig. 3). Esto posiblemente se debe a que el ion Ni**
es facilmente desplazado por otros elementos de los
sitios de intercambio que poseen los minerales arci-
llosos (Imhoff y Koppe 1981). Las concentraciones
de Mn no mostraron una relaciéon negativa con el
Al en los sedimentos de los sectores impactados,
posiblemente debido a que las cantidades de Mn
contenidas en el mineral sulfuroso molido, que es
aportado por las plantas de beneficio, son ligeramente
superiores a las concentraciones basales de Mn que

poseen los rios no impactados de la zona de estudio.
Las concentraciones de Mn en los sedimentos de los
sectores impactados son solo cuatro veces superiores
a los valores base, mientras que las concentraciones
de Zn, Cu y Pb en estos mismos sedimentos fueron
entre uno y dos o6rdenes de magnitud superiores a
los valores base.

Factores de enriquecimiento normalizados (FEN)

Debido a que la composicion litologica de la
cuenca del rio Puyango comprende dep6sitos masivos
de sulfuros polimetalicos, los sedimentos colectados
en los sectores no impactados por la mineria poseen
mayores concentraciones de metales pesados que las
presentadas por otros sedimentos no impactados a
nivel global, tales como los sedimentos de fondo del
rio Orinoco y sus tributarios (Mora et al. 2013). Por
consiguiente, los niveles base de los elementos en
los sedimentos impactados de esta cuenca deben ser
calculados a partir de las ecuaciones obtenidas en los
diagramas de dispersion realizados en los sectores no
impactados (Am y Al), los cuales se muestran en la
figura 3. Los factores de enriquecimiento normali-
zados (FEN), fueron calculados siguiendo el método
utilizado por Marmolejo-Rodriguez et al. (2007), con
la ecuacion 1:

FEN = [Me]s / [Me]xs (M

donde [Me]s representa la concentracion del metal
en una muestra dada y [Me]xp representa la con-
centracion del metal que tendria una muestra no
contaminada de acuerdo con su concentracion de
Al. Los valores de [Me]np se obtuvieron a partir de
las relaciones lineales obtenidas en los diagramas de
dispersion realizados para cada elemento (metal vs.
aluminio) en los sectores no impactados (Am y Al)
y que se muestran en la ecuacion 2:

[Melng = a[Al] +b 2

Debido a que no se encontrd una relacion lineal
significativa entre las concentraciones de Niy las de
Al en los sedimentos de los sectores no impactados
(p=0.8779), se tomo el valor promedio de Ni de los
sedimentos colectados en los sectores Amy Al (11.47
mg/kg) como el nivel base para el Ni. Para calcular
los niveles base elementales para los sedimentos de
los sectores C2 y A3, se interpolo la recta en el valor
“0” de la ordenada (b = 0), dado que la ecuacion
resultante indicaba valores base negativos para casi
todos los elementos estudiados en los sedimentos
de dichos sectores. Esto se debe principalmente a
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que los sedimentos de ambos sectores se encuentran
constituidos principalmente por mineral polimetalico
molido, el cual posee una concentracion de Al muy
inferior a la que poseen los sedimentos de rio.

La interpretacion de los FEN fue llevada a cabo
de acuerdo con la clasificacion propuesta por Hakan-
son (1980), la cual ha sido también recientemente
utilizada por Cobelo-Garcia y Prego (2004) y por
Marmolejo-Rodriguez et al. (2007). Esta clasi-
ficacion expone que para valores de FEN < 2, la
contaminacion es baja o despreciable, para valores
de FEN entre 2 y 3 la contaminacién es moderada,
mientras que valores de FEN > 3 indican la exis-
tencia de una severa contaminacion con el metal en
el sedimento estudiado. El cuadro IV muestra un
FEN cercano a 1 para todos los elementos determi-
nados en los sedimentos de los sectores Am y Al,
lo que indica que el contenido de metales pesados
en estos sedimentos se debe a fuentes geologicas
naturales. Sin embargo, los sedimentos colectados
en el sector del rio Calera antes de las plantas de
beneficio (sector C1) presentan una contaminacion
que va de moderada a severa (valores de FEN entre
2y 9) en los elementos Zn, Cu, Pb y Hg, lo cual
seflala que existe un impacto provocado por la
pequefia mineria en esta zona de alta montafia. Los
sedimentos colectados en los rios Calera y Amarillo
después de las plantas de beneficio (sectores C2 y
A2) presentaron factores de enriquecimiento altos
(>10) para los metales Zn, Cu, Pb y Hg, lo que indi-
ca que estos sedimentos se encuentran severamente
contaminados por dichos metales pesados. Los
sedimentos colectados en el sector A3 presentaron
altos factores de enriquecimiento para todos los
elementos estudiados. Inclusive, estos factores de
enriquecimiento fueron los mas altos para toda la
cuenca del Puyango (FEN minimo de 2.85 para el
Niy maximo de 182 para el Cu). Lo anterior indica
que la mayor parte del sedimento en este sector
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se encuentra constituido por mineral polimetalico
proveniente de las plantas de beneficio, el cual po-
see altas cantidades de Hg como consecuencia del
proceso de amalgamacion del oro.

Hacia la seccion media y baja de la cuenca del
Puyango (sectores P1 y P2), no existe una alta varia-
bilidad en los FEN determinados en los sedimentos.
En estas secciones, la contaminacion por Ni resulto
ser despreciable (FEN < 2), mientras que el Fe pre-
sent6 un ligero enriquecimiento. Los elementos mas
enriquecidos en estos sedimentos (FEN > 10) fueron
el Hg, el Cu, el Pby el Zn, respectivamente. Incluso,
los FEN determinados para el Pb fueron superiores
a los encontrados en sedimentos marino-costeros
(valor minimo de 12.5 y maximo de 22.4) de la
region minera de Santa Rosalia (Baja California,
México), en la cual se ha desarrollado una intensa
actividad minera e industrial de Cu (Shumilin et
al. 2013). Los sedimentos de la seccion baja de la
cuenca resultaron estar también severamente conta-
minados con Mn (FEN de 3.35). Estudios realizados
por Betancourt et al. (2015) han demostrado que
existe un decrecimiento de la inteligencia en nifios
que habitan la seccion baja de la cuenca, principal-
mente por la ingesta del agua del rio Puyango, que
posee cantidades considerables de Mn en la fase
particulada. Dado que en los sectores bajos de la
cuenca (sector Gramadal-Las Vegas), el clima es
semiarido, las fuentes de agua son muy limitadas, lo
que promueve el consumo de agua del rio Puyango
por parte de las comunidades rurales que habitan
en esa zona (Betancourt ef al. 2005). Dado que los
sedimentos severamente contaminados con metales
pesados son resuspendidos durante la época de alto
caudal del rio, el consumo de agua del rio Puyango
sin ningun tipo de tratamiento, incrementa consi-
derablemente el riesgo de intoxicacion por metales
pesados en las poblaciones que utilizan esta fuente
de agua para su sustento.

CUADRO IV. PROMEDIO DE LOS FACTORES DE ENRIQUECIMIENTO NORMA-
LIZADOS CALCULADOS PARA LOS SEDIMENTOS COLECTADOS
EN LOS SECTORES DE ESTUDIO

Sector Mn Zn Fe Pb Cu Ni Co Hg
Am 1.01 0.99 0.98 1.09 0.87 1.03 0.98 0.93
Cl 1.20 4.16 1.23 2.63 9.12 0.71 1.27 3.44
C2 3.89 32.32 418 6289  70.55 1.62 528  73.75
Al 1.02 1.03 1.01 1.06 1.07 0.97 1.03 1.05
A2 2.79 20.29 1.34 14.70 14.27 0.94 1.71 3.87
A3 547 117.07 11.75 173.73 182.03 2.85 1893 12097
P1 3.73 31.66 2.02 4239  47.16 1.21 2.71 56.55
P2 3.35 24.28 2.05 3232 4642 1.66 236 57.44
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CONCLUSIONES

Los sedimentos de la seccion media y baja del
rio Puyango se encuentran severamente contamina-
dos (FEN > 3) con los elementos Hg, Cu, Pb, Mn y
Zn como consecuencia de la descargas de lixiviados
mineros hacia los principales tributarios del Puyango
(rios Calera y Amarillo). Estos lixiviados poseen una
alta concentracion de Hg y otros metales pesados, que
son el resultado del proceso de molienda del mineral
sulfuroso polimetalico procedente de las minas. Las
relaciones negativas encontradas entre las concentra-
ciones de metales pesados y las concentraciones de
Al en los sedimentos de los sitios impactados, revelan
que la mayor parte del sedimento en estos sitios se
encuentra constituido por mineral polimetalico. Los
sedimentos colectados en la seccion baja de la cuenca
no mostraron evidencia de enriquecimiento en Ni. Sin
embargo, estos sedimentos también presentan una
moderada contaminacion con Co y Fe, los cuales son
también incorporados por los lixiviados provenientes
de las plantas de beneficio del mineral aurifero. Las
altas concentraciones de Hg, Cu, Pb, Zn, Mn, Co y
Fe encontradas en estos sedimentos pueden tener un
efecto adverso para la biota y para la salud de las po-
blaciones humanas que residen en la seccion baja de
la cuenca. Lo anterior, debido a que el agua del rio Pu-
yango es utilizada para consumo como consecuencia
de la poca disponibilidad de este recurso en la region.
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