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RESUMEN

En la zona minera El Alacran, municipio de Puerto
Libertador, departamento de Coérdoba, Colombia, la
degradacion de los recursos naturales como consecuencia
de la explotaciéon minera informal de oro es evidente;
sin embargo, en la zona el nivel de conocimiento
de la problematica relacionada con la explotacién y
contaminacion de metales pesados en suelos agricolas es
deficiente considerando los graves impactos ambientales
que viene ocasionando. El objetivo del estudio fue
evaluar la contaminacién por mercurio, hierro vy
cobre en suelos agricolas, y su relacién con algunas
caracteristicas quimicas del suelo mediante un analisis
de tipo multivariado. El 4rea de estudio comprendié un
lote de 1,4 ha ubicado a cinco kilémetros aguas abajo
del vertimiento de la mina El Alacran sobre la quebrada
Valdéz. Se extrajeron 25 muestras de suelo distribuidas
entre zonas eriales y cultivadas, con una densidad de 17,8
muestras/ha. Los resultados mostraron concentraciones
excesivas para hierro y cobre totales, y bajas para el
mercurio, indicando contaminacién por cobre en los
suelos agricolas con valores de TCu que superaron los
maximos permisibles en todas las normas internacionales;
a diferencia, los valores de mercurio no indicaron
polucién. Las propiedades quimicas de pH, MO y CICe
controlan las concentraciones de los metales Cu y Fe
en el suelo, tanto para las formas totales como para las
disponibles. No se econcontraron evidencias estadisticas
que permitieran identificar diferentes poblaciones de
suelos en relacién a las propiedades quimicas y metales
pesados evaluados.

Palabras clave: Contaminacién por cobre, mercurio,
suelos agricolas, analisis multivariado.

ABSTRACT

In El Alacrdn mining zone, Puerto Libertador town
(Cordoba, Colombia), is evident the natural resources
degradation as a result of informal gold mining; however,
in this area, the knowledge about problems related to crop
soil pollution by heavy metals exploitation is deficient,
considering the serious environmental impacts that it has
been causing. The aim of this research was to evaluate
mercury, iron and copper pollution in crop soils, and
its relationship with some soil chemical characteristics
through multivariate analysis. The study area was 1.4 ha,
which were located five kilometers downstream of the
Alacran mine dump in the Valdéz stream. 25 soil samples
were collected between uncultivated and cultivated areas,
with a density of 17.8 sample / ha. The results showed
excessive total concentrations for iron and copper, and
low for mercury, indicating copper contamination in
agricultural soils with TCu values that exceeded the
maximum permissible in all international standards; In
contrast, mercury values did not indicate pollution. The
chemical properties of pH, MO and CICe control the
concentrations of Cu and Fe metals in the soil, both for
total and available forms. No statistical evidence was
found to identify different soil populations in relation to
the chemical properties and heavy metals evaluated.

Keywords: Pollution by copper, mercury, agricultural soil,
multivariate analysis.
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INTRODUCCION

A nivel mundial las actividades mineras son
consideradas como una de las principales
fuentes de deterioro de la calidad de los
recursos naturales por los impactos negativos
generados al ambiente (Stankovic y Stankovic
2013). El principal problema son los relaves
mineros que se extienden sobre grandes areas,
los cuales con frecuencia son abandonados
con poco o ningln proceso de remediacién y
ocasionan la migracién de metales pesados a los
ambientes cercanos, contribuyendo tanto a la
contaminacion del suelo como a la destruccion
del paisaje (Oyarzun et al. 2011; Jordanova et
al. 2013; Stankovic y Stankovic 2013).

Los metales pesados guardan una relacién
directa con los riesgos por contaminacion de
los suelos, toxicidad en las plantas y los efectos
negativos sobre la calidad de los recursos
naturales y el ambiente, peligros dependientes
de diversos aspectos como son la toxicidad
especifica del metal, bioacumulacion,
persistencia y no biodegradabilidad (Oyarzun
etal. 2011; Wang et al. 2015).

El municipio de Puerto Libertador, departamento
de Cérdoba, Colombia, se ha caracterizado
por un intenso uso agricola principalmente
en cultivos de arroz y maiz; sin embargo,
actualmente la mineria es la tercera actividad
econémica mds importante de la zona urbana
y la segunda a nivel rural, generando empleos
formales e informales en las explotaciones de
carbon, niquel, oro y cobre existentes (Alcaldia
de Puerto Libertador 2012).

Las explotaciones de oro aluvial en el municipio
se dan hacia las riberas y cauces de los rios San
Pedro y San Jorge, y el oro de veta es explotado
de manera intensiva en la mina El Alacran
(Alcaldia de Puerto Libertador 2012).

Los sedimentos vy lixiviados generados en
la mina son vertidos en la quebrada Valdéz
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sin tratamiento alguno, depositanddse sobre
la llanura aluvial, y aunque las actividades
agricolas han sido predominantes, se observan
zonas eriales que compiten en nimero vy
extensién con pastos, indicando una posible
degradacion del suelo.

La informalidad en la mineria de oro esta
fuertemente ligada a la degradacién ambiental,
ya que es la principal fuente de polucion por
mercurio global (Sippl 2015). Este tipo de
actividad, segin la Organizacién Internacional
del Trabajo (1999) ocupa cerca del 80% de la
Mineria Artesanal y a Pequefia Escala (MAPE)
en el mundo, y en Colombia la informalidad
alcanz6 un 87% de las Unidades de
Produccion Minera (UPM) auriferas en el ano
2011, superando la media del sector minero en
Colombia de 63% (Goiii et al. 2014).

Los estudios de los dafnos al ambiente debidos
a las explotaciones mineras son numerosos
y se relacionan con la modificacién de las
propiedades fisicas, quimicas y biolégicas de
los recursos naturales, y la afectaciéon a los
ecosistemas y cadenas tréficas (Liu et al. 2013).

En el suelo el mayor peligro reside en su acu-
mulacién por las plantas y la transferencia a los
animales incluido el hombre (Liu et al. 2013).
En general, la distribucion de metales pesados
en los suelos es un fenémeno complejo que se
ve influenciada por factores como el potencial
redox, el pH, el contenido de materia organica,
la capacidad de intercambio catiénico, el nivel
de las aguas subterraneas y sus fluctuaciones,
entre otros (Lee et al. 2001; Galdn y Romero
2008; Jordanova et al. 2013). En las plantas la fi-
totoxicidad genera especialmente reduccion del
crecimiento radicular, de la biomasa y la trans-
piracion, clorosis y necrosis en hojas, asi como
sintomas de senescencia y abscision (Vazquez
et al. 1989; Barcel6 y Poschenrieder 1992).

A pesar de la escasa informacion cientifica
sobre la magnitud de la situacién en la zona
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Marrugo (2006; 2016) en la mina El Alacran ha
reportado que las concentraciones de mercurio
en sedimentos, suelos y plantas, varian desde
bajas en suelos a altas en sedimentos; por otra
parte la Alcaldia de Puerto Libertador (2012)
relaciona algunos problemas ambientales como
son el incremento en la turbiedad de rios y
quebradas, la disminucién de oxigeno disuelto,
la erosion, el dafio en suelos de aptitud agricola
y ganadera. Por lo anterior es pertinente, el
conocimiento sobre la degradacion del suelo
aledano a la mina, en relacién con los niveles
de polucién por diversos metales pesados.

El presente articulo permitié investigar el nivel
de contaminacion por los metales pesados Cu,
Fe y Hg y la relacién con algunas propiedades
quimicas de los suelos de uso agricola ubicados
en un sector piloto dentro del drea de influencia
del vertimiento de la mina El Alacran.

MATERIALES Y METODOS

El municipio de Puerto Libertador se ubica al
sur del departamento de Cérdoba, en la regién
noroccidental de Colombia.

El area de estudio se ubicé en la hacienda La
Trilla a 3 km al noroeste del vertimiento de la
mina el Alacran sobre la quebrada Valdéz, en el
municipio de Puerto Libertador (Figura 1).
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La quebrada Valdéz es un tributario del rio
San Jorge, en la cuenca del rio Magdalena.
Geomorfolégicamente el area de estudio es
una terraza baja con pendientes inferiores al
3%, formada por sedimentos aluviales de edad
Cuaternario que provee la quebrada Valdéz en
sus eventos de inundacién. La precipitacion
promedio anual varia entre 2.000 y 4.000
mm, la temperatura promedio anual entre
24 °Cy 36 °C, y se presenta una relacion de
evapotranspiracién (ETP) entre 0,5 y 1,0; la
zona de vida pertenece a bosque himedo
tropical (Alcaldia de Puerto Libertador 2005;
IGAC 2007). El area de estudio fue seleccionada
segln los siguientes criterios: i) ubicacién en
un radio maximo de 5 km alrededor de la mina,
ii) homogeneidad fisiogréfica (geomorfologia,
clima, geologia, topografia), iii) uso actual
agricola con evidencias de sectores degradados
(zonas sin vegetacion), v, iv) sin evidencias de
explotacion de oro aluvial.

Se georreferenciaron 'y muestrearon 25
pozos de observaciéon en enero de 2015, de
conformidad con un disefo de red rigida,
espaciados cada 30 metros; 10 puntos en areas
degradadas (desnudas) y 15 repeticiones en
areas no degradadas o de cultivo (Figura 1). La
descripcién y toma de muestras en cada pozo se
realizé acorde a los criterios de la USDA (2010)
y el IGAC (2007). Los parametros analizados
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Figura 1. Localizacién del sector de estudio y area de muestreo.
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fueron pH, MO, CIC, macronutrientes (S, P, Ca,
Mg, Ky Na), micronutrientes disponibles (Cu
dis, Fe dis, Zn, Mny B), aluminio intercambiable
(AP*+H), y concentraciones totales de metales
pesados Hg, Cuy Fe (THg, TCu y TFe).

Para el andlisis de las propiedades quimicas de
pH, materia orgdnica, CIC, macronutrientes (S,
P, Ca, Mg, K'y Na), micronutrientes (Cu, Fe, Zn,
Mny B) y aluminio intercambiable se tomé una
muestra compuesta de aproximadamente un
kilogramo de suelo.

Los métodos de laboratorio usados en la
cuantificaciéon de estos parametros fueron:
elementos menores (Cu, Fe, Zn, Mn y B),
espectrofotometria de absorcién atémica; pH,
potenciométrico; %MO, Walkey-Black; S,
espectroscopia UV-VIS (Monofosfato de calcio
0,008M); P, espectroscopia UV-VIS (Bray Il —
modificado); Ca y Mg, espectrofotometria de
absorcién atémica; Ky Na, espectrofotometria
de emision atémica; Al3+H*, titulaciéon
volumétrica; y CICe con suma de cationes.
Para las concentraciones totales de Cu, Hg y Fe,
se extrajo una muestra de los primeros 15 cm
de suelo y se cuantificaron con el método de
espectrofotometria de absorcién atémica.

Los datos se analizaron mediante estadistica
descriptiva y métodos multivariados.

Los estadisticos descriptivos  permitieron
analizar la variabilidad y fuente de los datos, y
el analisis de varianza se implement6 mediante
la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis,
con el propdsito de establecer la existencia
de poblaciones de suelos diferentes acordes a
las caracteristicas quimicas y el contenido de
metales pesados en el suelo.

Las relaciones entre las variables investigadas se
identificaron a través de la correlacién ordinal
de Spearman y un analisis por componentes
principales (ACP), dltimo que acorde a lo
propuesto por Mezzadri y Saccani (1989),
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pretende facilitar la reduccion e interpretacion
de datos mediante la identificaciéon de nuevos
componentes sintesis del sistema, con base en
la asociacion de las variables originales. Los
datos fueron procesados en los programas SAS
9.1.3 y Statgraphics XVII-X6.

RESULTADOS Y DISCUSION

Los suelos fueron clasificados como Inceptisoles
con secuencias de baja evolucién tipo Ap-Apg/
AB /BC-CB caracterizados por presentar un
epipedon 6crico suprayaciendo un endopedén
cambico, donde los rasgos redoximorficos
como moteos fueron frecuentes en el 52% de
los perfiles. El horizonte Ap presenté matices
7,5 YR a T0YR, con estructura en bloques
angulares a subangulares de débil a moderado
desarrollo, y consistencia moderadamente
plastica.

El horizonte AB con espesores entre 15 y 22
cm mostré predominio de matices 7,5 YR con
estructura de bloques subangulares a angulares
de moderado a débil desarrollo y consistencia
friable y moderadamente plastica. El horizonte
inferior (BC 6 CB) presentd estructura de bloques
subangulares débilmente desarrollados. Fueron
comunes los procesos de hidromorfismo con
niveles freaticos muy superfciciales ubicados
a profundidades de 20 y 40 centimetros, y
las granulometrias dominadas por las clases
texturales franco arcilloso (FAr).

Los suelos con baja evolucién son comunes en
toda la regién Caribe de Colombia, ocupando
un 62% de la superficie, segtin lo reportado por
Malagén (2003); especificamente en Cérdoba,
los Inceptisoles han sido reportados por
Combatt et al. (2012) en zonas aluviales de los
municipios de Valencia, Tierralta, San Bernardo
del Viento y Mohitos.

Las caracteristicas quimicas y la estadistica
descriptiva de los suelos se presentan en la
tabla 1.
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Los valores de pH fluctuaron entre 3,99 y 5,09,
con promedio de 4,76, clasificados como
acidos extremos hasta acidos muy fuertes
(NRCS 1988). De igual forma Hue et al. (2014)
sefialan que al norte de la provincia de Hunan,
la reaccion de suelo en antrosoles estagnicos,
present6 valores que variaron entre 3,8 a 5,8.
Cuando prevalecen pH bajos en el suelo, los
micronutrientes boro, cobre y zinc pueden
presentar promedios altos (Prat 1965), incluso
llegar a ser toxicos debido a la alta solubilidad
que manifiestan, esta situacion, tiende a reducir
la capacidad de la planta para absorber fésforo,
calcio, magnesio y molibdeno (FAO 2000).

El contenido moderado a excesivo de aluminio
intercambiable (0,16 - 2,73 cmol* kg'), es
coherente con los valores de pH observados.
Los contenidos promedio de materia orgdnica
y ClCe fueron moderados, indicando cierta
inhibicion en la mineralizacién de la materia
organica, posiblemente asociado a los procesos
hidromérficos del sistema (Tabla 1).

Promedios altos para los micronutrientes Cu,
Fe, Zn y Mn fueron encontrados, al igual que
para TCu y TFe, las concentraciones de THg
fueron bajas (Tabla 1).

Tabla 1. Estadistica descriptiva de las variables
quimicas y metales pesados en los suelos del sector

piloto.

Variable  Media DE cv Minimo  Maximo
pH 4,76 0,28 5,91 3,99 5,09
MO (%) 2,09 0,70 33,36 1,13 3,46
S 28,51 22,86 80,18 7,70 77,30
P 3,16 2,97 93,70 0,50 12,30
Ca 10,37 2,89 27,90 6,10 16,30
Mg 8,23 2,86 34,77 4,60 14,50
K 0,12 0,06 48,66 0,07 0,30
Na 0,20 0,07 37,08 0,09 0,38
Al+H 0,97 0,76 78,95 0,16 2,73
ClCe 19,85 4,83 24,35 13,10 31,20
Cu_d 83,16 91,98 110,61 19,40 378,00
Fe_d 74,48 79,66 106,96 20,60 310,90
Zn 513 1,36 26,41 3,20 7,30
Mn 178,51 107,70 60,33 76,90 492,60
B 0,28 0,12 41,99 0,12 0,50
THg 0,11 0,05 47,61 0,06 0,26
TCu 428,60 354,31 82,67 59,84 1453,58
TFe 67988,00 23082,00 33,95 29052,50 107365

DE desviacion estandar. CV coeficiente de variacion (%).
Unidades pH: potenciométrico; MO: %; Ca, Mg, K, Na, CICe y
Al*H: cmol* kg'. Las restantes concentraciones estdn reportadas
en mg kg-1 de peso seco.
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Los datos obtenidos para TFe y THg presentaron
menor variabilidad que los de TCu. La polucién
por metales pesados tiende a generar acidez
en los suelos (Sahuquillo et al. 2003; Prieto et
al. 2009), proceso ampliamente confirmado en
areas mineras y sus vecindades, como lo reporta
Yin et al. (2016) en la provincia de Guandong en
China, donde los suelos en cercanias a explo-
taciones mineras mostraron pH entre 2,4 a 6,7.

Se observé una alta variabilidad para los
parametros Cu_d, Fe_d, P, TCu y S, presentando
coeficientes de variacion mayores a 80%; en
contraste, las variables menos dispersas fueron
pH, MO, Zn, Ca, Mg y TFe, con coeficientes de
variaciéon menores al 35% (Tabla 1).

Los metales pesados mostraron concentraciones
medias, minimas y maximas segin el patrén
Fe>Cu>Hg (Tabla 1), exhibiendo TCu un
coeficiente de variacion cercano al 100%
y concentraciones anormalmente altas. La
variabilidad observada en los datos de ciertas
propiedades puede obedecer tanto a la
variabilidad espacial natural en los suelos, como
al aporte proveniente de fuentes diferentes a la
natural.

En el caso del TCu, las concentraciones
anormalmente altas reportadas en este estudio
(59,84 -1453,58 mg kg'), en comparacion
con los valores medios de cobre en rocas y
suelos de la corteza terrestre de 2 - 100 mg
kg' (Oyarzun et al. 2011), sugieren una fuente
que difiere de la natural y es mds cercana a
un origen antropogénico (Yacoub et al. 2012;
Diatta et al. 2015).

El Ministerio de Agricultura de Chile (2005)
al relacionar los niveles maximos de metales
pesados en suelos para diversas normas
internacionales, indicaqueexistecontaminacion
severa por cobre con necesidad de intervencion,
cuando se alcanzan concentraciones de 190
mg kg' en la norma holandesa, 100 mg kg
en la ley federal alemana, y 150 mg kg' para



Martinez et al. - Suelos contaminados por metales pesados

Chile zona norte. Aunque pueden existir suelos
naturales geoquimicamente anémalos en las
franjas metalogénicas donde son abundantes
ciertos minerales ricos en metales, en Chile
valores de Cu> 200 mg kg, son considerados
anomalos excesivos, valores que para Diatta et
al. (2015) pueden relacionarse con actividades
mineras que son unas de las mayores fuentes de
contaminacion por cobre a nivel mundial.

Para el caso del hierro, valores altos se han
encontrado cerca de la zona minera de la
provincia de Guangdong en China, reportando
para suelos naturales entre 78 y 97 g kg™, y para
suelos de residuos mineros entre 257 a 438 g
kg' (Yin et al. 2016); sin embargo, los altos
valores medios hallados en esta investigacion de
67971 mg kg, se relacionan con lo reportado
por Belmonte et al. (2010) en suelos agricolas
cercanos a una mina con ricos yacimientos de
hierro en el sureste de Espana.

Las muestras de suelo para el andlisis de las
propiedades fisicas, quimicas y el contenido
de metales pesados, fueron seleccionadas con
base en el criterio de ausencia o presencia
de vegetacion como respuesta al estado de
degradacion del suelo. Los valores obtenidos
de esta caracterizacion fueron sometidos a
la prueba no pardmetrica de Kruskal Wallis
(p<0,05) para identificar el nimero de

poblaciones de procedencia. Los resultados
indicaron que la probabilidad asociada a
cada una de las variables superé en todos
los casos el valor de 0,05 establecido como
limite, por lo que el estadistico de la prueba no
presenta ningln nivel de significancia para los
parametros analizados y se rechaza la hipétesis
de la existencia de dos dreas con caracteristicas
o estados de degradacion diferentes.

Se comprueba por tanto la existencia de una
sola poblacién de datos debido a la similitud
en la varianza de los pardmetros, aspecto
que permite afirmar la existencia de suelos
con caracteristicas quimicas y niveles de
degradacion similares; resultados equivalentes
fueron hallados por Hu et al. (2014) en suelos
provenientes de cuatro campos de arroz
afectados por descargas de aguas residuales
mineras al norte de la provincia de Hunan,
los cuales se clasificaron como Antrosoles
estagnicos por sus similitudes en las propiedades
fisicas y quimicas evaluadas.

Las relaciones entre las propiedades quimicas del
suelo, y de estas con los metales pesados fueron
analizadas mediante correlacién de Spearman y
Analisis por Componentes Principales (ACP).

Basados en los resultados de la correlacién
ordinal de Spearman presentados en la tabla

Tabla 2. Correlaciones ordinales de Spearman entre las propiedades quimicas y los metales pesados en

suelos cercanos a la mina El Alacran.

pH MO S P Ca Mg K Na

Al+H CIC Cu_d Fe_d Zn Mn B

Hg t Cu_t Fe_t

pH 1 -0,02 -0,46**-0,14

Ca 1
K 1

Al+H 1
CIC

Cu_d

Fe_d

Zn

Mn

B

Hg_t

Cu_t

Fe_t

0,46** 0,34 -0,31 0,44** -0,67** 038 -0,32 -0,14 -0,05 -0,30 -0,66** 0,17 -0,16 -0,12
MO 1 0,18 0,42* 0,05 -0,11 0,32 -0,09 0,22
S 1 0,19 -0,03 -0,34 0,40 -0,59** 0,36
p 1 021 -031 0,10 -0,05 0,25
0,45** -0,15 0,29 -0,63**
Mg 1 20,07 0,42%* -0,44%*
-0,62** 0,36
Na 1 0,36

0,05 001 043* 035 034 -0,01 0,03 -0,53**-0,43%*
0,16 035 0,09 0,04 0,41* 0,52**-0,13 -0,03 -0,33
0,07 -0,16 0,16 003 028 003 -020 -0,11 -0,25
0,89%*-0,17 -0,47**-0,23 -0,31 -0,35 -0,14 -021 -0,26
0,72* 0,03 -0,26 -0,28 -0,80**-0,10 -0,26 -0,14 0,16
0,13 0,81** 0,44** 0,55** 0,30 0,63** 0,10 -0,30 -0,15
0,43%* -0,56**-0,16 -0,51*%-0,38 -0,61**-0,21 -0,08 0,15

-0,55** 0,14  0,62** 0,20 0,49** 0,53** -0,14 -0,08 -0,10
1 0,15 -0,41**-0,33 -0,52**-0,32 -0,16 -0,22 -0,15
1 0,15 032 0,15 0,70* 0,17 0,01 0,02

1 0,45% 0,43** 0,27 0,18 -0,20 -0,04

1 0,47%* 027 031 -021 -0,16

1 0,18 029 -021 -0,42%*
1 0,19 0,09 0,01
1 0,24 0,04
1 0,51%*
1

** La correlacion es significativa al nivel de 0,05
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2, las parejas con alta correlaciéon negativa
(p<0,05) fueron: pH - APF*+H*, pH - S, MO -
TCu, MO -TFe, AP*+H* - CICe y CICe - Fe_d; y
las parejas con alta correlacién positiva fueron
MO-Fe_d, APP*+H*— Fe_d y TCu-TFe.

Luego de la seleccion de las variables con fuerte
correlacién, y para garantizar la idoneidad en
la aplicacién de ACP, se aplicé el estadistico
de Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) que garantiza la
factorabilidad en la poblacién de datos. KMO
arrojé un valor de 0,63 por encima del limite
de 0,6, indicando que la factorizacién era
posible y podia proveer informacion sobre los
componentes principales. De conformidad con
los resultados de ACP se seleccionaron los tres
primeros componentes por mostrar eigenvalores
>1; a cada variable en los componentes se
le atribuyé un valor A que representaba la
cantidad de informacién o el peso al interior
del componente, en este caso, se analizaron las
variables con pesos superiores a A>75% (0,75).

La tabla 3 muestra la distribucién por pesos de la
variables que componen cada uno de los com-
ponentes principales seleccionados, los cuales
en conjunto explicaron el 81% de la varianza
del sistema, y la figura 2 describe la distribucion
espacial de los componentes en el ACP.

El primer componente explic6 el 38,87% de
la varianza total y se interpret6 a partir de la
dindmica de la MO que controla indirectamente
la concentraciéon de TCu y TFe, a diferencia, los
incrementos de la materia organica favorecen

Tabla 3. Estructura de los componentes principales
y pesos de las variables que los conforman.

Variable Componente T Componente 2 Componente 3

AP*+H* 0,27 0,54 0,68
ClCe 0,26 -0,91 -0,07
TCu -0,76 -0,02 0,39
Cu_d -0,10 -0,08 0,92
TFe -0,82 0,11 -0,01
Fe_d 0,59 0,72 0,11
Mn 0,60 0,72 0,16
MO 0,79 0,26 -0,01
pH 0,15 -0,22 -0,88
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la disponibilidad de los metales Mny Fe_d. Se
observa en este componente la alta correlacion
positiva entre TFe y TCu (Figura 2).

El segundo componente recogi6 el 29,22% de
la varianza y estuvo controlado por la ClICe,
reflejando la negativa relacion de la CICe en la
disponibilidad de los micronutrientes Fe y Mn;
se observa una alta correlacién positiva entre
Fe_d y Mn (Figura 2).
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Figura 2. Distribucién bidimensional de las variables
en el andlisis de componentes principales.

El tercer componente present6 el 12,96% de
la varianza, mostrando la incidencia inversa
del pH sobre la disponibilidad del cobre y la
concentracion de Al**+ H* (Figura 2).

Al respecto Zeng et al. (2011) sefialan que las
propiedades relacionadas con la absorcién
y desorcion de metales pesados en el suelo
incluyen el pH, el contenido de materia
organica, la capacidad de intercambio catiénico
(CEC), el estado de oxidacion-reduccién (Eh),
el contenido de minerales arcillosos, carbonato
de calcio y 6xidos de hierro y manganeso.
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La reaccion acida del suelo puede ser atribuida
al incremento de aluminio intercambiable en
el medio, el régimen de precipitaciones vy el
deficiente drenaje del sector de estudio (Bohn
et al. 1993; Jaramillo 2002; Chandrasekaran y
Ravisankar 2015).

Es clara la relacion directa de los medios acidos
y la disponibilidad de los micronutrientes,
aspecto discutido ampliamente en la literatura,
donde el pH del suelo es el principal factor que
induce la movilidad y la biodisponibilidad de
metales pesados en las plantas (Cheng 2003;
Adamczyk et al. 2015). En general se establece
que a pH bajos existe una mayor movilidad y
absorcién de los metales, y que en presencia de
altas alcalinidades las plantas no son propensas
a absorber ciertos metales (Violantel et al.
2010; Zeng et al. 2011; Adamczyk-Szabela et
al. 2015). Adicionalmente, se podria relacionar
el incremento de AI** con la inhibicién en el
crecimiento de las plantas (Roca et al. 2007;
Chandrasekaran y Ravisankar 2015).

La materia organica es ademas del pH, otra de
las propiedades que inciden de forma impor-
tante en la disponibilidad de los metales pesa-
dos en el suelo, ya que presenta la posibilidad
de retenerlos de forma intercambiable y aporta
a la solucién del suelo productos que favorecen
la formacién de quelatos y la disponibilidad de
los metales (McCauley et al. 2009; Zeng et al.
2011).

La capacidad de la materia organica para
fijar fuertemente hierro y cobre en las formas
disponibles, a través de los grupos OH, C=0O'y
CO-OH de los acidos himicos y falvicos incide
en la formacién de complejos organometalicos
estables (Barral et al. 1997; Seodanez 1999;
Galén y Romero 2008), que disminuyen las
concentraciones totales de los metales pesados
(Adamczyk et al. 2015). Lo anterior se refleja
en las relaciones inversas MO-TCu, MO-TFe
del primer componente principal y en los
resultados de las correlaciones ordinales.
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El comportamiento de la CICe sugiere una fuerte
dependencia del pH, ya que las correlaciones
negativas con los micronutrientes sugieren una
importante disponibilidad de los metales en
medios 4cidos.

Las concentraciones excesivas TFe y TCu, y su
alta correlacion positiva sugieren un origen
similar, relacionado con fuentes antropogénicas
(Li y Feng 2012; Pan et al. 2016). Al respecto,
Silva et al. (2014) afirman que las altas
correlaciones positivas entre elementos tipicos
de menas metalicas en sedimentos, son reflejo
del impacto de las actividades mineras.

El caso del THg indica un origen diferente al de
TFe y TCu, en general este metal no presentd
correlacién alguna con las propiedades
quimicas del suelo; lo anterior estd relacionado
con la paragénesis del sector, abundante en
sulfuros de hierro y cobre, donde no existen
evidencias de menas de mercurio.

Las caracteristicas geoldgicas y bio-climéticas
de una regién controlan las concentraciones na-
turales de los elementos quimicos presentes en
el suelo, aspecto conocido como fondo geoqui-
mico local (FG) o nivel de fondo, el cual repre-
senta una situacion ideal que permite determi-
nar la contaminacion por metales presentes en
concentraciones inusualmente elevadas (Diez
2008). Debido a que la legislacion colombiana
no contempla valores de referencia para con-
taminacion de suelos y que la zona de estudio
no reporta estudios de fondo geoquimico, se
realiz6 una primera aproximacién del nivel de
contaminacién para mercurio y cobre mediante
la comparacién con los valores maximos permi-
sibles de normas internacionales (Tabla 4).

El hierro por ser usualmente considerado un
metal pesado no téxico, no se reporta en los
estandares de contaminacién para suelos (Micé
etal.2006), por lo que los valores aqui obtenidos
se compararon con las medias encontradas en
diferentes referentes internacionales.
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Tabla 4. Valores méaximos de referencia internacional
para determinar contaminacién para Cu y Hg, y
concentraciones promedio de Fe en los suelos.

Metal  Referencia ~ Valor  Pais
Cu Maximo' 100 Austria, Canada, Polonia
Cu Maximo' 50 Inglaterra
Cu Maximo? 60 Alemania
Hg Maximo' 5 Austria, Polonia
Hg Maximo' 0,3 Canada
Hg Maximo' 2 Inglaterra
Hg Maximo? 12 Alemania
Fe Medio? 66123
Fe Medio* 50000
Fe Medio* 40000
Fe Medio’ 25000
Fe Medio® 19100
Fe Medio” 14770

Valores de referencia para metales pesados en mg kg™ por pais y/o autor. 1
Kabata-Pendias (1984). 2 Ley Federal Alemana, Ordenanza BboSch/1999.
3 Belmonte et al. (2010). 4 Istvan Pais y Benton Jr. (1997). 5 Cottenie et al.
(1979). 6 Williams et al. (1980). 7 Frank et al. (1976).

Las concentraciones de mercurio (<0,26 mg
kg') estuvieron por debajo del nivel maximo
permisible mas restrictivo de 0,3 mg kg,
perteneciente a la norma canadiense; por lo
cual el suelo del drea piloto no se encuentra
contaminado por mercurio (Tabla 3).

Esto obedece a que parte del metal incluido
en la amalgamacion puede concentrarse y
contaminar de forma local, y su dispersion
se limita al drea de operacion o se volatiliza
transformandose al estado gaseoso (Niane et
al. 2014), también puede disponerse en lugares
aguas arriba cercanos al vertimiento de la
quebrada y no en sitios mas alejados como la
terraza en estudio (Lecce y Pavlowsky 2006).

Marrugo (2006) encontr6 altas concentraciones
de Hg (>1pg g') en estudios realizados sobre
la quebrada Valdéz y los sedimentos de la
mina El Alacran, y en 2016 reporté bajas
concentraciones relativas de THg (0,23 - 6,32
mg kg') en suelos de la mina en comparacion
con otras areas contaminadas en el mundo
(Marrugo et al. 2016).

Los datos del presente estudio indicaron
concentraciones de cobre (59,8 — 1453,6 mg
kg') que en el 88% de los casos superan los
niveles maximos permisibles en las normas de
Austria, Canada, Polonia e Inglaterra, y en un
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96% para la norma alemana. El Ministerio de
Agricultura de Chile (2005) afirma que ain en
las franjas metalogénicas ricas en cobre, el valor
maximo de cobre en suelos es de 200 mg kg'.

Lo anterior define una severa contaminacion
por cobre en la zona de estudio cuyo origen
puede estar directamente relacionado con el
vertimiento de residuos que la Mina El Alacran
realiza hacia la quebrada Valdéz.

Esta situacién se relaciona con el beneficio
del oro en la mina El Alacran, ya que los
minerales de cobre presentes en la paragénesis
del depésito no son aprovechados, implicando
la eliminacion de volimenes importantes de
canga enriquecida en cobre, los cuales viajan
por la corriente y son distribuidos en su llanura
en épocas de inundacién, o por irrigacion,
dindmicas de transporte y acumulacién de
contaminantes, procesos que seglin Diatta et al.
(2015) facilitan la polucién por las actividades
mineras y metaldrgicas.

Los valores medios de hierro en suelos varian
en atencion a las caracteristicas geoquimicas de
la zona, sin embargo, las concentraciones para
todos los puntos analizados superaron los valores
promedio propuestos por diferentes autores.

El contenido medio de hierro en el sector piloto
de 67.988 mg kg, guarda una estrecha relacion
a lo encontrado por Belmonte et al. (2010) en
suelos agricolas cercanos a una mina con ricos
yacimientos de hierro en el sureste de Espana,
depdsito constituido principalmente por galena,
pirita'y 6xidos férricos como goethita y hematites.

CONCLUSIONES

Se observan rasgos de degradacién en las
areas de cultivo como zonas eriales, no existe
evidencia estadistica que las poblaciones de
suelos sean diferentes, en consideracion a las
propiedades quimicas o concentraciones de los
metales pesados en el sistema.
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La naturaleza geolégica del yacimiento estd
relacionada con minerales ricos en sulfuros de
hierro y cobre, la alta correlacion positiva entre
TFe y TCu, y las altas concentraciones de estos
elementos, reflejan el impacto de la mineria en
el sector. Las anomalias de estos metales tienen
relacién con fuentes de cardcter antropogénico,
como la actividad minera El Alacran.

Una primera aproximaciéon al nivel de
contaminaciéon para Cu, Hg y Fe en suelos,
mediante la comparaciéon con referentes
internacionales, indica que existe polucién por
cobre por encima de todos los valores maximos
permisibles en las normas analizadas, no existe
contaminacién de Hg en el suelo, y su origen
es diferente al de los metales Fe y Cu.
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