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Resumen

En el presente estudio se analizé la concentracion de 16 hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPs) en
agua superficial y subterranea en la subregion de La Mojana Sucrefia, en el periodo 2022-2023. Algunos indi-
ces moleculares se emplearon para estimar el origen de la contaminacion y el transporte de los HAPs. Las
concentraciones de los 16 HAPs fueron mas bajas en el agua superficial (promedio de 133 ng/L) que para el
agua subterranea (promedio de 234,3 ng/L); para cada tipo de agua se observaron variaciones dependiendo
de la época de muestreo, la media general de la sumatoria de HAPs fue 209 +27 ng/L. El agua del Arroyo
Canoas presento la concentracién mds elevada (promedio de 335,77 +305,68 ng/L), seguido de la ciénaga
La Chana (promedio de 294,93 +257,7 ng/L) y de la ciénaga Galindo (promedio de 223,2 ng/L); por su parte,
para el agua subterranea, el pozo de comunidad de El Pando mostré los niveles mas elevados de Sumatoria
de HAPs (promedio de 932,5 +755,2 ng/L), seguido del pozo de la comunidad de Gavalda (promedio de 529,3
+317,4 ng/L) y del pozo de la comunidad de La Concordia (promedio de 370,4 + 201,9ng/L). Se encontré un
predominio considerable de HAPs de bajo peso molecular, donde el naftaleno y fenantreno fueron los com-
puestos dominantes. En cuanto a la época de muestreo, se encontré que puede afectar significativamente
el perfil de los HAPs en el agua superficial y subterranea, modificando las posibles fuentes y el predominio
de uno o varios de compuestos; se observé que, para la época de lluvia, existe mayor frecuencia de HAPs de
alto peso molecular en el agua superficial. En cuanto a la posible fuente de los HAPS en el agua de la regién
de La Mojana, la relacién HAPs ligeros/HAPS pesados < 1 para 25 pozos sugirio, como una posible fuente
comun, la combustion, lo que es confirmado con los valores entre 0,4 y 0,.6 para los indices de fluoranteno/
fluoranteno + pireno y benzol[alantraceno/ benzo[a]antraceno + criseno estimados en la mayoria de los sitios
de monitoreo. La region de La Mojana se caracteriza por su economia basada en la agricultura, la ganaderia
y la pesca, sin el desarrollo de industrias ni de actividades de explotacidn de hidrocarburos; sin embargo, so-
bre todo para el agua subterranea, las concentraciones de HAPs son mas altas que las del agua subterranea
de otras regiones donde no existen actividades asociadas al uso de hidrocarburos ni grandes industrias.

Palabras clave: geoquimica organica, petroquimica, hidrogeoquimica, HAPs, pireno, benzola]pireno,
acuifero.

Introduccion

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPS) son compuestos organicos conformados por dos o mds
anillos aromaticos fusionados de atomos de carbono e hidrégeno; se consideran contaminantes ubicuos
que se forman durante la combustién incompleta o pirélisis de material organico (1). Se encuentran distri-
buidos en todos los contenedores ambientales y sus niveles pueden ir desde trazas hasta partes por millén,
cerca de sus fuentes (2). El carbén y el petréleo crudo contienen HAPs en concentraciones considerables
debido a la formacion diagenética en los combustibles fosiles; de esta manera, también los podemos encon-
trar en productos de carbén y petréleo mineral (coque, betln, alquitrdan de hulla, variedad de combustibles y
aceites) (3).

Segun el nimero de anillos, los HAPs se clasifican en HAPs de peso molecular ligero (que tienen dos o tres
anillos aromaticos) y HAPs de alto peso molecular (que tienen cuatro o mds anillos aromaticos) (4). Los
HAPSs se caracterizan por su baja solubilidad en agua, baja presion de vapor y altos puntos de fusién y ebu-
lliciéon. Mientras mayor es su peso molecular tienden a disminuir la solubilidad en agua y aumentar la lipofili-
cidad (5).

Las fuentes de HAPs se clasifican segun su origen de produccion en pirogénicas, petrogénicas y biogénicas.
Los HAPs pirogénicos se forman mediante la combustion incompleta involuntaria de materiales organicos
a altas temperaturas con baja o nula presencia de oxigeno; por su parte, los HAPS petrogénicos se asocian
al petroleo y sus subproductos, y finalmente, los HAPs biogénicos son sintetizados microorganismos, fito-
plancton, algas y plantas en un proceso de transformacién biolédgica muy lenta de materiales orgdanicos (6,7).
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Las fuentes pirogénicas estan dominadas por HAPs de alto peso molecular y las fuentes petrogénicas con-
sisten principalmente en HAPs de bajo peso molecular.

No se sabe con certeza cuantos HAPS existen, algunos autores mencionan que cerca de 200 (8), otros espe-
culan con 400 (9), mientras que las cifras mas alarmantes dicen que son mas de 10.000 (10). Dybing et al.
(11) reportan que solo en el aire se han logrado identificar 500 HAPS. No es una sorpresa que existan tantas
discrepancias al respecto, las agencias mas importantes como la Agencia Europea de Sustancias y Mezclas
Quimicas (ECHA, por sus siglas en inglés), el Programa Internacional sobre Seguridad Quimica (IPCS, por sus
siglas en inglés) y la IARC en sus revisiones y conceptos sobre HAPs, abarcan a un grupo limitado de HAPs
que incluye solo hasta los sustituidos con alquilo, dejando por fuera los derivados de HAPs sustituidos con
grupos funcionales distintos de los alquilos (12,13).

Un listado de 16 HAPs fue priorizado por la Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (EPA, por
sus siglas en inglés) en la década de los setenta, entre los cuales se destacan sustancias de dos a seis ani-
llos aromaticos (Figura 4-1). Esta lista respondia a la disponibilidad de métodos analiticos, a la ocurrencia y
a la toxicidad de los compuestos; desde entonces ha sido ampliamente aceptada para representar la familia
de contaminantes de los hidrocarburos aromaticos (14,15).

En Europa también se ha priorizado un listado de 15 +1 HAPS, su eleccién proviene de la ocurrencia en ali-
mentos y de sus comprobadas caracteristicas genotdxicas y carcinogénicas. Ocho de estos compuestos
son comunes con los de la Figura 4-1. priorizados por la EPA, entre ellos: benzo[a]pireno, benzo[a]antraceno,
benzo[b]fluoranteno, dibenzo[a,h]antraceno, benzo[ghi]perileno, criseno, benzolk]|fluoranteno, indenol[1,2,3-cd]
pireno; adicionalmente, se incluyen en esta lista: benzolj]fluoranteno, ciclopentalcd]pireneo, dibenzo[a,e]pire-
no, dibenzo[a,h]pireno, dibenzo[a,ilpireno, dibenzo[a,l]pireno, and 5-metilcriseno y benzol[c]fluroeno (16).

Figura 5-1. Hidrocarburos aromaéticos policiclicos priorizados por la EPA, monitoreados en el presente estudio
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Nueve de los HAPs priorizados por la EPA y trece de los HAPS priorizados por la Unién Europea, se encuen-
tran en la lista de sustancias cancerigenas de la Agencia Internacional de Investigacion sobre Cancer (IARC,
por sus siglas en inglés), la cual incluye un total de 15 HAPSs seleccionados a partir de una evaluacién de 60
sustancias de esta familia de contaminantes (2,17).

Para el caso de Colombia, la resolucion 2115 de 2007 establecié un valor maximo admisible de 10 pg/L para
la sumatoria de HAPs en el agua para consumo humano, indicando que en aquellos casos donde se sobre-
pase este umbral deberan ser identificados los HAPS; sin embargo, no se aclara cuales de los HAPs indivi-
duales deben ser incorporados en la suma (18). Este criterio adoptado en la normatividad colombiana difiere
de lo mencionado en las guias para agua de consumo humano de la Organizacion Mundial de la Salud, don-
de solo existe un umbral de 0,7 pg/L para el benzo[a]pireno (19).

Tabla 5-1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos incluidos en el listado de sustancias carcinogénicas de la 1arc

Carcinogénico Probable carcinogénico Posible carcinogénico

para humanos para humanos para humanos

Grupo 1 Grupo 2A Grupo 2B

Benzoljlaceantrileno
Benzo[a]antraceno**
Benzo[b]fluoranteno**
Benzol j]fluoranteno*
Benzo[k]fluoranteno**
Benzo[c]fenantreno
criseno**
Dibenzola,h]pireno*
Dibenzola,i]pireno*
Indeno[1,2,3-cd]pireno**
5-metilcriseno*
Naftaleno***

Ciclopentano|c,d]pireno*
Benzol[a]pireno** Dibenzol[a,h]antraceno**
Dibenzola,l]pireno

* Solo aparece en la lista de HAPs de la UE
** Aparece en la lista de HAPs de la UE y de la EPA
*** Solo aparece en la lista de HAPs de la EPA

Muchos HAPs son mutagénicos, cancerigenos, teratogénicos e inmunotéxicos para los organismos vivos,
incluidos microorganismos, animales y humanos (4), tienen efectos ecotoxicos en la vida acuatica y las aves
(20,21), pueden provocar mutaciones en los cromosomas, afectar los procesos de fusion y unién, y poten-
cialmente inducir rupturas cromosémicas (22,23).

Los HAPs puede ingresar al agua subterranea de multiples maneras; pueden ser transferidos desde el suelo
y contaminar todo el acuifero (24), también pueden provenir de las aguas residuales, de la recarga de aguas
superficiales, de la disposicion de los residuos soélidos, de la escorrentia y percolacién superficial, de la sub-
sidencia atmosférica y de los derrames de petréleo (25).

El agua subterranea puede contener variadas concentraciones de HAPs. En China, por ejemplo, se encontra-
ron niveles entre 0 y 29,06 pg/L en las ciudades de Shijiazhuang, Lanzhou, Golmud y Du'an, las condiciones
hidrogeolodgicas influyeron sobre las concentraciones de HAPs entre ellas, una mayor profundidad del agua
subterranea, zona vadosa mas gruesa y coeficiente de permeabilidad mas pequefio conllevaron a menores
concentraciones (26). Los depdsitos aluviales-diluviales cuaternarios del rio Hutuo en el norte de China es-
tan compuestos de grava arenosa, limo fino, franco arenoso y arcilla, donde el agua subterranea se encuen-
tra en los poros de los estratos de roca cuaternaria suelta, las concentraciones de HAPs fueron menores a
92,06 ng/L con aportes predominantes de HAPs de bajo peso molecular (27).
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Otro caso se identifica en un estudio realizado en el norte de Nigeria (Moro, Edun-Abon, Yakoyo e Ipetu-mod),
donde las concentraciones en el agua subterranea estuvieron entre el limite de deteccion y 118.960 ng/L y
fueron mayores en época de lluvia en comparacion con la época de menos lluvia; adicionalmente, se carac-
terizaron por la presencia de HAPs de bajo peso molecular sin HAPs de alto peso molecular detectados en
ninguna de las muestras (28).

Por su parte, en una investigacion realizada en Italia, se evaluaron 1.168 muestras de agua subterranea en la
planicie de Campania, con concentraciones entre 0,65 y 34,1 ng/L, probablemente resultado de la quema de
combustible y los biocombustibles (29).

La region de La Mojana, ubicada en el norte de Colombia, representa un gran delta interior del Bajo Cauca en
forma de cono, compuesto por sedimentos aluvio-lacustres provenientes de aportes de la cordillera de los
Andes desde finales del Cuaternario (30). En el departamento de Sucre, esta subregion esta conformada por
los municipios de Majagual, Guaranda, Sucre, San Marcos, Caimito, San Benito Abad y La Unidn, todos ellos
dependen del agua subterranea para abastecer a las comunidades de las zonas urbana y rural. La cobertura
de agua potable para el area rural es baja, entre el 8 y el 35 % (Plan de Desarrollo de Sucre 2021-2023), y aun-
que algunas de las comunidades rurales cuentan con una infraestructura minima de microacueductos, otras
deben abastecerse de pozos artesanales o cuerpos de agua superficial.

De acuerdo con lo discutido en los parrafos anteriores, los HAPS se constituyen una potencial amenaza
para la calidad del agua subterranea, por ende, es necesario llevar a cabo el mencionado estudio. El pre-
sente trabajo representa la primera investigacion en Colombia donde se evaluan los HAPs en el agua de un
sistema acuifero de Colombia. A la fecha, la mayoria de los estudios se enfocaron en la presencia de estos
contaminantes en los sedimentos marinos (31-33), de rios (34) y de ecosistemas como ciénagas y lagos
(35); en algunas ocasiones, estos estudios fueron realizados por las cercanias del drea de estudio con
refinerias. Otros investigaciones se han centrado en la matriz aire, para la cual la ocurrencia de los HAPs
ha sido evidenciada tanto en las grandes areas metropolitanas de Medellin, Bogota y Cali, como en otras
ciudades de Colombia (36-40).

Materiales y métodos

Area de estudio

La region de La Mojana se encuentra en la zona caribe colombiana, hace parte del terreno conocido en la
literatura geolégica como San Jorge — Plato; geomorfoldgicamente, la region hace parte de un delta interior
(41), de forma triangular, atravesado por una serie de cafios que desembocan en diferentes cuerpos de agua,
entre los que se encuentra la ciénaga de Ayapel, el rio San Jorge y el Brazo de Loba. El pulso de precipitacion
sigue un patron monomodal con valores altos de precipitacién entre los meses de abril y noviembre. Las dos
estaciones con caudales minimos se presentan en los periodos enero-marzo y julio-septiembre, el primero
mas acentuado que el segundo. Durante las grandes crecientes, el cauce del rio Cauca resulta ser insuficien-
te para transportar todo el caudal, por lo cual el rio busca sitios preferenciales para evacuar excesos; estos
sitios son denominados “rompederos” (42).

De acuerdo con Ingeominas (43), el Sistema Acuifero La Mojana hace parte del area hidrogréafica Magdalena
— Cauca. Esta constituido por acuiferos de extensién regional y abarca areas de los departamentos de
Cérdoba, Sucre y Bolivar. Se conforma del acuifero La Mojana, depdsitos aluviales Rio San Jorge, acuifero
Sincelejo, acuifero Betulia, y acuifero Cerrito.

El presente estudio comprende principalmente el acuifero La Mojana, que corresponde a depdsitos aluviales.
Este acuifero es de tipo semiconfinado a confinado, con agua subterranea de tipo bicarbonatada sodica y
célcica. El agua esta débilmente mineralizada, con sélidos disueltos totales menores a 500 mg/L (44).
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Una parte de la region es atravesada por el Oleoducto Cafno Limén Covefias, el cual tiene como destino el com-
plejo petrolero del golfo de Morrosquillo en el municipio de Covefias, Sucre. A este punto, también llegan otros
oleoductos y es el principal puerto de exportacion de petréleo de Colombia (Figura 5-1).

Frecuencia y sitios de monitoreo

Se recolectaron muestras de agua en 50 pozos de agua subterranea, 18 ciénagas y cafios del departamen-
to de Sucre en la subregién de La Mojana. El monitoreo en agua subterranea incluyé cuatro campafas de
muestreo en marzo (periodo de transicién) y agosto (periodo de mas lluvia) de 2022, y en febrero (periodo de
menos lluvia y junio de 2023 (periodo de transicién), en tanto que, el monitoreo en agua superficial se realiz6
durante tres campanfias de muestreo, en las mismas fechas del monitoreo en agua subterranea excepto en
junio de 2023.

Con relacién a los sitios de monitoreo de agua subterranea, 3 pozos correspondieron a pozos de acueduc-
tos municipales, 45 a microacueductos rurales y 2 pozos son artesanales en zonas rurales. El agua de los
pozos se destina para el consumo humano. La cantidad de pozos por municipio es: 21 en Majagual, 2 en
Guaranda, 3 en Sucre y 6 en San Marcos, Caimito, San Benito y La Unién, respectivamente (Figura 5-2). En
cuanto a las ciénagas, 4 de ellas pertenecen al municipio de Caimito, 3 a San Marcos, 6 a San Benitoy 5 a
Sucre. Adicionalmente, las muestras de agua se recolectaron en los cafos: Carate (San Marcos), Pansegiiita
(Sucre), Guacamayo (San Benito) y Arroyo Canoas (Caimito).

Recoleccion de muestras de agua

Las muestras de agua fueron recolectadas y preservadas siguiendo procedimientos del método estandar
para el analisis de agua y aguas residuales (45) y los protocolos de monitoreo del Instituto de Hidrologia,
Meteorologia y Estudios Ambientales (IDEAM) (46). Un litro de agua se deposité en recipientes de vidrio am-
bar de 1L, las botellas se llenaron sin dejar camara de aire, antes de ser tapadas se dispuso un sello con pa-
pel aluminio. Las muestras se refrigeraron en cavas de icopor, refrigeradas a menos de 6°C y transportadas
al Laboratorio de Toxicologia y Gestién Ambiental de Universidad de Cérdoba. Las muestras se mantuvieron
a 4°C hasta su extraccioén dentro de los siguientes 14 dias posteriores a su recoleccién; los extractos se man-
tuvieron a 4°C y se protegieron de la luz hasta su analisis dentro de los 60 dias posteriores a su recoleccién.

Extraccion y Analisis de HAPs en agua

Se realizé extraccion en fase sélida empleando cartuchos C18 (Hypersep C18 500mg Thermo Scientific), de
acuerdo con el método EPA 3535A (47). Los cartuchos se acondicionaron con 3 mL de hexano, 3 mL de me-
tanol, 3 mL de una mezcla 1:1 de metanol:agua; 500 mL de la muestra de agua fueron cargados en los cartu-
chos a un flujo de 3 mL/min, se eluyé con 3 mL de hexano, 3 mL de diclometano:hexano en relaciéon 1:1y 3
mL de hexano:diclorometano en relacion 1:4. Los extractos fueron concentrados con un rotovaporador hasta
aproximadamente 1 mL, luego se pasaron por corriente de nitrégeno hasta llevarlos a aproximadamente 0,5
mL, se agregaron 10 L de estandar interno, y se llevo el vial hasta 1 mL.
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Figura 5-2. Sitios de monitoreo del estudio. P01 hasta P50 indican pozos de agua subterranea, C51 hasta C72 son los puntos de
muestreo en agua superficial
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Los HAPs fueron analizados en un cromatégrafo de gases TRACE 1310 (Thermo Scientific) acoplado a un
espectrometro de masas ISQ Single Quadrupole MS (Thermo Scientific) con un automuestreador Al 1310
(Thermo Scientific) siguiendo el método EPA 8270 (48). Se empled una columna Zebron ZB-5ms (longitud =
30 m, didmetro interno = 0,25 mm, espesor = 0,25 pm), el modo de inyeccién fue splitless. La temperatura
inicial fue de 60 °C (5 minutos), aumenté a 150 °C (10 °C/minuto), luego hasta 280 °C (4 °C/minutos) donde
se mantuvo durante 4 minutos, la temperatura final fue de 290 °C (2 °C/minuto), la cual se mantuvo por 2
minutos. El gas utilizado fue He cono una pureza de 99,999 %. El método de ionizacion por impacto electréni-
co (70 eV), las temperaturas de la linea de transferencia y de la fuente de iones de 250 °C, respectivamente. Se
empled un programa de monitoreo de iones selectivos para las relaciones m/z 128 (naftaleno), 152 (acenaf-
tileno, acenafteno), 166 (fluoreno), 178 (fenantreno, antraceno), 202 (fluoranteno, pireno), 228 (benzola]
antraceno, criseno), 252 (benzo[b]fluoranteno, benzolk]fluoranteno, benzo[a]pireno), 276 (indeno[1,2,3-cd]
pireno, benzolg,h,i]perileno), 278 (dibenzo[a,h]antraceno) y 111+175 (clorfenson).

La cuantificacion se realizé mediante curvas de calibrado con 5 puntos desde 10 hasta 600 ug/L emplean-
do el método del estandar interno (Clorfenson). Las curvas de calibrado se prepararon a partir del estandar
CRM48905 TcL PAH MiIx 2000 pg/mL de Merck. Para el control de calidad analitico se realizaron blancos de
procedimiento, blancos analiticos, duplicados de muestras, recobrados y estandares de control. En todos los
casos, los blancos no reportaron la presencia de HAPs. Los duplicados de muestras y recobrados estuvieron
entre 70 y 120 %, los estandares de control entre 85y 110 %. Las curvas de calibrado presentaron un r supe-
rior a 0,995.
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indices moleculares de HAPs

Para determinar las posibles fuentes de HAPS, se utilizaron las proporciones de los indices moleculares de
HAPs. Las proporciones de isémeros mas comunes son Flu/(Flu + Pyr), Ant/(Phe + Ant), BaA/(BaA + Chr),
Ind/(Ind + BghiP), Fen/Ant, Flu/Pyr y BaP/BghiP. Si la relacion Flu/(Flu + Pyr) es < 0,4, el origen es petrogénico;
entre 0,4y 0,5 el origen es una mezcla de fuentes petrégenas y pir6genas, mientras que si es superior a 0,5
el origen es pirégeno. Si Ant/(Phe + Ant) es < 0,1, el origen es petrogénico, si es > 0,1, el origen es pirégeno. Si
la relacion Ind/Ind + BghiP es < 0.5, el origen es pirégeno mientras que valores mayores a 0,5, las fuentes son
de origen petrogénico (49).

La relacion entre HAPsS de bajo peso molecular y HAPs de alto peso molecular se empled para diferenciar
las fuentes pirogénica y petrogénica de los HAPS, valores <1 indican contaminacion pirogénica y valores >1
indican contaminacién petrogénica (50).

Analisis estadistico y tratamiento de datos

Todos los resultados se presentan como la media + la desviacion estandar. Teniendo en cuenta la gran canti-
dad de datos, se observaron concentraciones menores al limite de deteccion del método (<LbMm) o no detec-
tado (ND), en los casos en donde se presentaron estos valores se opté por no realizar ningun tipo de reempla-
zo o de técnica de prediccidn de datos, por lo anterior, en todos los casos la media representa el valor de los
datos donde se observaron concentraciones de diferentes de ND 0 mayores al LDM. Las comparaciones entre
muestreos se realizaron a un nivel de confianza del 95 %, se consideraron diferencias significativas con el
p valor fue inferior a 0,05, el estadistico empleado fue Kruskal-Wallis. Los analisis estadisticos se realizaron
con el software R versién 4.3.1.

Resultados y discusion

La Figura 6-3 presenta el promedio de las concentraciones de cada HAPs y de la sumatoria de HAPS en el
agua de la regién de La Mojana. Se encontré con mayor frecuencia naftaleno (Naf), fenantreno (Fen), acenaf-
tileno (Acy) y antraceno (Ant) con porcentajes de 37, 32, 23y 20 %, en tanto que, los HAPs menos frecuentes
fueron indenol[1,2,3-cd]pireno (IcdP) y dibenzo[a,h]antraceno (DahA) con porcentajes de 2 %. En 164 de las
264 muestras analizadas (62 %) fue detectado al menos uno de los 16 HAPs monitoreados; teniendo en
cuenta el tipo de agua monitoreada y la época de muestreo, se encontrd que en el agua subterranea existe
al menos un HAPs en el 54 — 78 % de las muestras analizadas. Sin embargo, en época de lluvia, para el agua
superficial se observé una disminucién significativa de aparicién de HAPs con tan solo 23 % (debido a la
presencia de BaP en las ciénagas Jegua, Estillero, Galindo, Aguas Claras y El Playén); no obstante, para los
otros dos periodos estudiados, las frecuencias de deteccidon fueron incluso mayores que las frecuencias de
deteccion del agua subterranea con valores entre 82-86 % (Figura 5-3).
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Figura 5-3. Concentracion promedio y frecuencia de deteccion de HAPs en el agua de la region de La Mojana
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Aunque DahA fue poco detectado, su concentracién media fue la mas alta con 315,4 +26,9 ng/L (n=4), sien-
do incluso mayor que el promedio de YHAPs con 209 +27 ng/L (n=164). El Ant, uno de los cuatros HAPS mas
frecuentes, presenté un promedio de 178,5 +18,2 ng/L (n=54), seis veces mas elevado que Naf, el HAPs mds
frecuente, con una media de 29,2 +4 ng/L (n=97). El resto de los HAPS registré concentraciones promedio
entre 6,1y 117,1 ng/L.

La concentracion de la YHAPs oscilé entre 0,30 y 3188,7 ng/L (n=164, 209,9 27 ng/L); ninguna de las mues-
tras analizadas supero el valor maximo admisible de 10 ug/L (18) para la YHAPs establecido en la normativi-
dad colombiana para agua de consumo humano. Asimismo, la concentracion de BaP en todas las muestras
de agua fue menor que 0,7 ug/L —el umbral establecido por la oMs en las guias de para agua de consumo
humano (19)—. De hecho, este HAPs fue el tercero menos detectado, inicamente fue hallado en 13 muestras
con concentraciones entre 25,8 y 31,5 ng/L. Las concentraciones del presente estudio fueron superiores a
las encontradas por Masih et al., (51) en el agua subterranea de Gorakhpur, India, donde la concentracion de
YHAPS vario6 entre 10,24-43,85 ng/L y el riesgo cancerigeno se considero insignificante. Igualmente, fueron
mas altos que los observados por Masih et al., (52) en el agua subterrdnea de la regién de Agra en la India,
quienes hallaron una concentracion media de 31,86 ng/L de YHAPS, oscilando entre 13,2 ng/Ly 64,3 ng/L.

De forma similar, fueron mayores a la YHAPS encontrada en la regién de Campania, Sur de ltalia, para 1.167
muestras de agua subterrdnea, cuyo rango estuvo entre 0,65 y 34,1 ng/L, con una media de 6,77 ng/L (29).
Pero, fueron inferiores a la YHAPs reportadas por Adekunle et al., (28) para el agua subterranea del estado de
Osun en el Norte de Nigeria, con concentraciones entre < al limite de detecciony 118,96 ug/L; también fueron
menores a la YHAPs halladas por Qiao et al., (26) en las ciudades de Lanzhou, Shijiazhuang, Golmud y Du’an
en China, quienes reportaron concentraciones entre 0—-29,060 ng/L y un promedio de 594,8 ng/L, casi tres
veces del presente estudio.

Naf, Fen y Ant son los que mas contribuyen a YHAPS en el agua subterranea, mientras que en el agua superfi-
cial el que mas contribuyen a la YHAPS es Fen, seguido de Naf y BaP (Figura 5-4a). Aunque en el agua subte-
rranea los HAPs de 2-3 anillos son siempre los que mas contribuyen a YHAPs para cada una de las épocas de
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muestreo, en el agua superficial se encontré una tendencia diferente, donde los HAPs de 5 anillos aportan
el 100 % de la YHAPs para época de lluvia; no obstante, en época seca y de transicion se observo un com-
portamiento similar al del agua subterranea, donde los HAPs de 2-3 contribuyen mas fuertemente a YHAPs
(Figura 5-4b).

De lo anterior, se puede establecer que el agua superficial y subterranea de la region de La Mojana
se encuentra dominada por los HAPs de bajo peso molecular; pese a que, en condiciones de mas lluvia
se altera la proporcion de HAPs en el agua superficial, para la cual se tiene un dominio de los HAPs de alto
peso molecular. En otros estudios sobre la presencia de HAPS en aguas subterraneas también se observé
un predominio de los hidrocarburos de bajo peso molecular, como en Wang et al. (53), Wang et al. (27) y
Qiao et al. (26). Incluso se ha notado ausencia total de HAPs de alto peso molecular, como en el studio de
Adekunle et al., 2017 (28). Empero, no existe un comportamiento generalizado, puesto que en Liang et al.
(24) y Montouri et al. (29) se observé una proporcién mas o menos homogénea entre los HAPs de bajo y alto

peso molecular de 60-40 %, y en Masih et al. (52) los hidrocarburos que dominaron fueron los HAPs de 4y 5
anillos.

Figura 5-4. a) Porcentaje de contribucion individual de cada HAPs en la sumatoria de HAPs para agua superficial y subterranea.
b) Porcentaje de contribucién de HAPs de 2-3, 4, 5y 6 anillos en la sumatoria de HAPs para las diferentes épocas de muestreo en el
agua subterranea y superficial
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En los estudios donde los HAPs de bajo peso molecular predominan en el agua subterranea, su presencia se
explica por sus propiedades fisicas y quimicas; en general, a medida que aumentan el numero de anillos de
benceno y el peso molecular, disminuyen tanto la solubilidad como la volatilidad y se incrementa la hidrofobi-
cidad. De esta manera, se espera que los HAPs que tengan mas anillos sean absorbidos mas facilmente por
el suelo; por lo tanto, es mas probable que los HAPs de menor cantidad de anillos ingresen al agua subterra-
nea (54). No obstante, de manera especifica, la sorciéon de HAPS en suelos esta determinada por la textura
del suelo, las fracciones granulométricas, la cantidad de carbono y de limo siendo esta ultima significativa
para la acumulacién de HAPs (55); en los suelos de textura mas pesada, como el franco arenoso y el franco
limoso, se registrd un alto contenido de hidrocarburos aromaticos de 4, 5y 6 anillos (56,57). Los suelos de la
region de La Mojana al recibir histéricamente las aguas de los rios Cauca y San Jorge, lo que provoca conti-
nuas inundaciones y la acumulacién también de nuevos sedimentos finos (limos principalmente) sobre los
suelos precedentes (58).

Como se muestra en la Tabla 5-2, la concentracién de los HAPs presenta un comportamiento diferenciado
de acuerdo con la época de muestreo. Por un lado, las concentraciones de Naf, Acy, BaA y BbF fueron seme-
jantes en época seca y de transici;, lo contrario se observé para YHAPs, Ace, Flu, Fen, Ant, Flo, Pir, Cri, BkKF
y BaP, de acuerdo con la prueba de Kruskal-Wallis. Por su parte, al comparar las concentraciones de cada
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HAPs entre época seca y de lluvia, Unicamente Naf presentd diferencias estadisticamente significativas;
mientras que el comportamiento de las concentraciones de Naf fue similar al de YHAPs, Ace, Flu, Fen, Ant,
Flo, cuando se realiz6 la comparacion entre época de lluvia y de transicién, lo que demostro diferencias sig-
nificativas a un nivel a = 0,05. Los hidrocarburos Indeno[1,2,3-cd]pireno, dibenzol[a,h]antraceno y benzolg,h,i]
perileno, no se muestran en la Tabla 5 - 2 debido a que se detectaron con poca frecuencia, lo que no permitié
una comparacion entre épocas de muestreo.

Las concentraciones de YHAPs fueron mas elevadas para los pozos de El Pando (932,5 +755,2 ng/L),
Zapatica (329,5 165 ng/L), Santander (327,8 +144,4 ng/L) y Pisa (323,3 +138,5 ng/L) en Majagual (Figura
5-5A); Gavalda (529,3 +317,4 ng/L) y La Concordia (370,4 +201,9 ng/L) en Guaranda (Figura 5 - 5B), mientras
que para el naftaleno, las estaciones con mayores concentraciones fueron observadas en San Roque (129,3
ng/L) en Majagual (Figura 5-5D), Acueducto de Sucre (56,38 ng/L) y Narifio (30,33 ng/L) (Figura 5-5E).

Tabla 5-2. Estadistico H de Kruskal-Wallis para el comportamiento de los diferentes HAPs por época de muestreo. En la columna
“Rango medio” letras distintas indican diferencias significativas (p < 0,05)

Analito Epoca de muestreo Valor H Kruskal-Wallis, p Rango medio
Lluvia 39 63,78 a
H (2) =27,80
ZHAPS Seca p =0’0000 45 63,11 a
Transicion 80 102,53 b
Lluvia 31 62,82 a
H (2) =11,06
Naf Seca ’ p 20,0040 27 43,61b
Transicion 39 41,74 b
Lluvia 10 22,45a
Ace H (2) = 20,80
Seca p =0’0000 13 14,38 a
Transicion 37 38,34b
Lluvia 6 14,17 a
Flu H(2)=17,39
Seca p =0’0002 18 14,53 a
Transicion 17 30,26 b
Lluvia 15 53,83 a
H(2) =19,32
Fen Seca p 20,0001 20 59,23 a
Transicion 50 33,26 b
Lluvia 3 25,67 a
Ant H(2) =39,16
Seca p =0’0000 21 11,14 a
Transicién 30 39,13b
Lluvia H(2) =908 1 2,00a
Flo Sec.:a. : 00,0107 9 11,22 a
Transicién 26 21,65b
A Seca H (1) = 0,50 4 22,00 a
< Transicion p=0,4783 32 18,06 a
Pir Seca H(1)=740 11 11,82a
Transicion p =0,0065 27 22,63 b
BaA Seca H(1)=00145 2 11,508
a ,
Transicion p =0,9043 19 10,95 a
Cri Seca H(1)=6,33 12 12,83 a
Transicién p=0,0119 26 22,58 b
BbE Seca H(1)=1.26 7 11,86 a
Transicion p=02618 22 16,00 a
BKE Seca H (1) =14,31 7 443 a
Transicion p =0,0002 22 18,36 b
Bap Lluvia H (1) =10,02 6 3,50a
Transicion p =0,0016 7 10,00 b
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Figura 5-5. Concentraciones de YHAPs y naftaleno en a), d) 21 pozos de majagual; b), e) 29 pozos de Guaranda, Sucre, San

Marcos, San Benito, La Unién y Caimito y; c), f) ciénagas y cafios de La Mojana
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En cuanto al agua superficial, el arroyo Canoas presenté una concentracion media de YHAPs de 335,77
+305,68 ng/L, seguido de las ciénagas Chana, Galindo, Aguas Claras y Estillero, todas ellas con promedios
superiores a 200 ng/L (Figura 5-5C). Para el caso del naftaleno se encontraron las mayores concentraciones
en el arroyo Canoas con 105,5 ng/L, seguido de la ciénaga Galindo con 26,63 ng/L (Figura 5-5F). Los pozos
de Santa Inés y Cedeno en San Marcos y Camito, y la Ciénaga Tofeme estuvieron libres de HAPs para todas
las campafias de monitoreo; por su parte, y adicional a estos tres sitios, lo pozos de La Unién, Tosnovan,
Eduardo Santos, San Gregorio, Acueducto Majagual, Las Cuivas, asi como el cafio Carate y la ciénaga de San
Marcos estuvieron libres de naftaleno para todas las campafias de monitoreo.

En la Figura 5-6 se presenta el mapa de distribucion espacial del promedio de la sumatoria de HAPs en la
region de La Mojana, a partir de los sitios de monitoreo con presencia de HAPs en al menos una campana de
muestreo. Los rangos se obtuvieron con base en la estadistica descriptiva y el método de interpolacion fue el
IDW (ponderacién de distancia inversa).
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En este sentido, se encontré que las concentraciones mas elevadas de HAPs estan asociadas a los munici-
pios de Guaranda, Majagual y Sucre, sobre el cauce del Cafio Mojana. En este cauce hay presencia de trans-
porte fluvial en embarcaciones de motor durante periodos de lluvia, cuando la profundidad del cuerpo de
agua lo permite; es el unico medio de transporte entre los municipios de Majagual y Sucre. Asimismo, sobre
esta zona existe la influencia del rio Cauca que es una fuente de multiples contaminantes.

Por otro lado, en la Figura 5-6 también se evidencia que en el area de los municipios de San Marcos, Caimito
y La Unioén el rango predominante de HAPs esta entre 22,06 y 66,15 ng/L, con algunas areas, sobre todo en
La Unidn, con rangos inferiores. Sobre esta area existen concesiones para exploracion y explotacion de hi-
drocarburos, también hay areas de produccion de hidrocarburos en los limites del municipio de San Marcos
y Pueblo Nuevo (departamento de Cérdoba).

El mapa de la Figura 5-6 también sugiere que, sobre gran parte del area del municipio de San Benito, las con-
centraciones de HAPs estan en el rango de 66,16 a 208,95 ng/L; no obstante, para el area donde se ubican
algunas ciénagas monitoreadas se observan rangos mas bajos.

Figura 5-6. Distribucion espacial del promedio de la YSHAPs en las 72 estaciones de monitoreo en los municipios de Majagual,
Guaranda, Sucre, San Marcos, San Benito, La Unién y Caimito de la region de La Mojana
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Mediante la relacion HAPs ligeros/HAPS pesados, se encontr6 que en 25 pozos los HAPS son originados de
la combustién pues presentaron valores < 1; esto ocurre para la época de muestreo de poca lluvia (seca),
para la época de transicion del afio 2023 y para la época de muestreo de mayor lluvia (lluvia). De otro lado,
en la época de transicion del afo 2022, los pozos de Tomala, El Nispero, La Solera y Palmarito en Majagual
y Narifio en Sucre presentaron indices > 1, lo que sugiere una posible fuente de HAPs del petréleo. Es impor-
tante sefalar, que estas estaciones también presentaron indices <1 para una o varias campafas de mues-
treo (Figura 5-7B).
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En cuanto a las fuentes de HAPs en agua superficial, 10 estaciones de monitoreo exhibieron indices < 1 en
diferentes épocas de muestreo (lluvia, seca y transicién), algunas sitios como las ciénagas Jegua, Galindo y
Estillero y el Caino Aguas claras el multiples épocas, sugiriendo que, al igual que los observado para el agua
subterranea las fuentes de HAPs que predominan en la regiéon de La Mojana son por combustion. Aunque,
para seis estaciones (Ciénagas Machado, Las Islas, La Porra, Corral Viejo y La Chana y el Cafio Guacamayo)
las fuentes de HAPs se asociaron al petréleo por sus indices >1 en la época menos lluvia (seca), a excepcion
de la ciénaga La Chana en época de transicién afo 2022; este sitio de monitoreo es el Unico que mostré un
cambio de origen de fuente de HAPs de acuerdo con el indice HAPs ligero/HAPs pesado (Figura 5-7B).

En las Figura 5-7C y Figura 5-7D se atribuyen como posible fuente de los HAPs a la combustion del petro-
leo para la gran mayoria de las estaciones graficadas, tanto para agua superficial (C51-Ciénaga Las Islas,
C52-Cafio Panseguita, C53-Ciénaga La Chana, C57-Ciénaga la Porra, C59-Ciénaga Corral Viejo), como para
agua subterranea (P02-Tomala P03-La Solera, P04-Palmarito, P06-Los Nisperos, P07-Pisa, P08-Zapatica,
P11-Santander, P13-Palomar, P15-Los Corozos, P16-La Concordia, P17-Gavalda, P19-Indio Nuevo, P20-Tres
Bocas, 48-La Ceiba, P49-Las Flores), debido a sus indices de Flu/Flu+Pir y BaA/BaA+Cri entre 0,4 y 0,6. Pese
a esto, otras fuentes de HAPs también podrian presentarse para el agua de La Mojana, como es el caso de la
estacion de Tomala, que tiene un indice entre 0,2 y 0,35, cuyo origen de HAPs se asocia a fuentes mezcladas;
también los HAPs de estaciones como Palmarito, Narifio, P24-Eduardo Santos y Ciénaga La Chana podrian
asociarse especificamente a la combustion de pastos, maderay carbén.

Figura 5-7. indice molecular a) HAPSs ligeros/HAPs pesados en el agua subterranea y b) superficial para cada campafia de moni-

toreo. c) antraceno/antraceno + fenantreno vs fluoranteno/fluoranteno + pireno y d) antraceno/antraceno + fenantreno vs benzo[a]

antraceno/ benzo[a]antraceno + criseno en diferentes campafas de monitoreo. sup: superficial, sub: subterranea, II: lluvia, sc: seca,
t23: transicion 2023, t23: transicion 2022
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En la region de La Mojana que comprende el departamento de Sucre no se desarrollan proyectos asocia-
dos a la explotacion de hidrocarburos; y, aunque, el oleoducto Cafo Limén Covefias atraviesa una parte del
departamento de Sucre, no contempla ninguno de los siete municipios estudiados. Con todo, en un pais
como Colombia, la presencia de oleoductos debe ser considerada una fuente potencial de contaminacion
por HAPs puesto que se reportan numerosos incidentes de derrames por eventos externos al uso y desgas-
te de la infraestructura que transporta el crudo (59). De igual manera, existen areas de produccién de gas
cercanas al area de estudio especificamente hacia el sur, cerca del municipio de San Marcos, donde hay al
menos 9 dreas de produccion (Nelson, Nispero, Toronja, Palmer, Katana, Arianna, Cafiahuete, Cafaflecha y
Clarinete), hacia el norte del area de estudio se encuentran las zonas de produccién de Saman, Magangué y
La Creciente, y cuyo municipio mas cercano es San Benito; finalmente, al noreste se encuentra el area de pro-
duccioén Cicuco-Boquete en la margen derecha del rio Cauca, donde el municipio mas cercano es Sucre (60).
Estas areas de produccion de gas, ademas de estar cerca de los siete municipios estudiados, pertenecen a
la misma cuenta sedimentaria y provincia hidrogeoldgica del Valle Inferior del Magdalena, lo que potencial-
mente podria permitirles compartir caracteristicas geoldgicas, y a nivel del acuifero caracteristicas semejan-
tes en el agua subterranea (61).

Las actividades mas importantes que se desarrollan en esta subregion son la pesca, la ganaderia y la agri-
cultura. Si bien en esta regidén, como parte de la preparacion del terreno antes de la siembra, se acostumbra
a realizar quemas controladas, las cuales podrian ser una fuente de HAPs; estas actividades son cada vez
menos recurrentes pues se han reemplazado por el uso de agroquimicos.

Otra fuente importante de incorporacién de HAPs al medio acuatico es a través del transporte fluvial, pues
en la region de La Mojana se emplean, con frecuencia, medios como los botes con motores fuera de borda
para el transporte de pasajeros y carga. Estos medios de transporte son una fuente de HAPs de origen piro-
génico, debido a la quema de combustibles fésiles empleados para la navegacion.

Conclusiones

Las aguas subterraneas y superficiales de la regién de La Mojana se caracterizan por la presencia de hidro-
carburos aromaticos policiclicos (HAPs) de bajo eso molecular, entre los que se destacan el naftaleno un
HAPs de dos anillos aromaticos. La frecuencia de deteccién de este compuesto organico fue la mas alta, en
comparacion con el resto de los HAPs estudiados, seguido del fenantreno, un HAPs de tres anillos aromati-
Cos, aunque sus concentraciones medias fueron bajas, 29,2 +4,02 y 32,9 +2,41 ng/L.

Por su parte, la sumatoria de HAPs estuvo entre 0,30 y 3.188,7 ng/L, con una media de 209, indicando que
ninguna de las muestras superd la normatividad colombiana para agua de consumo humano. La relacién
HAPs ligeros/HAPS pesados < 1, evidencid un posible origen de HAPs de la combustién para la mayoria de
las estaciones de monitoreo, con algunas estaciones con un posible origen del petroleo por sus indices >1.
En cuanto al indice de Flu/Flu+Pir y BaA/BaA+Cri, entre 0,4 y 0,6, respectivamente, sugiere una posible fuente
de HAPs en la combustion de petréleo para la mayoria de las estaciones de monitoreo, salvo algunas que
presentaron un cambio en la fuente de HAPS para diferentes épocas de muestreo.
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