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RESUMEN

LacuencadelrioAyuquila-Armeriase clasificacomo cuencahidrogréficaprioritaria
de México por su alta diversidad y también por la presion ecosistémica a la que es
sometida. El objetivo de este estudio fue determinar las concentraciones de metales
pesados (As, Cd, Cr, Hg, Pb y Zn) en agua y macroinvertebrados acuaticos, ademas
de pardmetros fisicos y quimicos (pH, C.E y caudal) en las subcuencas tributarias
y el cauce principal. La presente investigacién se llevé a cabo con muestreos en
la temporada lluviosa en 2015, y en la temporada seca en 2016, en 18 sitios de la
cuenca. En cada sitio de muestreo se realizaron determinaciones de metales pesados,
pardmetros fisicos y quimicos, colecta de macroinvertebrados acuéticos y estimacion
del caudal de los afluentes. En el agua superficial solo el Hg y el Pb superaron los
limites permisibles para aguas naturales (0.02 y 0.0015 mg L respectivamente) en
el 60% de los sitios, en cuanto a las concentraciones en macroinvertebrados los seis
metales superaron los limites permisibles en el 65% de los sitios con concentraciones
de 0.33a7.07 mg kg™, de estos el Hg (7.07 mg kg') y el metaloide As (5.19 mg kg™)
fueron los que presentaron las mayores concentraciones.

Palabras clave: agricultura, caudal, contaminacién, toxicologia ambiental.
SUMMARY

The Ayuquila-Armeria river basin is classified as a priority hydrographic basin in
Mexico for its high diversity and for the ecosystem pressure it is subjected to. The
objective of this study was to determine the concentrations of heavy metals (As, Cd,
Cr, Hg, Pb and Zn) in water and aquatic macroinvertebrates, in addition to physical
and chemical parameters (pH, EC and flow) in the tributary basins and the main
channel. The present investigation was carried out with samplings in the rainy season
in 2015, and inthe dry seasonin 2016, at 18 sites in the basin. Determinations of heavy
metals, physical and chemical parameters, collection of aquatic macroinvertebrates
and estimation of the flow of the tributaries were carried out at each sampling site.
In surface water, only Hg and Pb exceeded the permissible limits for natural waters
(0.02 and 0.0015 mg L' respectively) in 60% of the sites; in terms of concentrations in
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macroinvertebrates, the six metals exceeded the permissible limits in the 65% of the
sites with concentrations of 0.33to 7.07 mg kg™, of these the Hg (7.07 mg kg') and the
metalloid As (5.19 mg kg™) were the ones that presented the highest concentrations.

Index words: farming, flow, pollution, environmental toxicology.

INTRODUCCION

Mas de dos tercios de la superficie del planeta estan cubiertos de agua, de los
cuales el 2.5% es mayoritariamente agua dulce en forma sdlida (casquetes polares)
o se encuentra en los mantos acuiferos. En consecuencia, solo el 0.4% del mismo
estéd disponible para el uso humano (Castro, Almeida, Ferrer y Diaz, 2014). El agua
es un elemento crucial para el progreso de las naciones, la calidad del agua y sus
ecosistemas, junto con un buen estado del régimen hidroldgico, son parte de
los factores que mas contribuyen al bienestar humano; sin embargo, esta escasa
fraccion de agua dulce accesible ha sufrido progresivamente alteraciones nocivas en
los ultimos tiempos debido a las presiones antrépicas (Sierra-Ramirez, 2011).

Las cuencas hidrolégicas son particiones naturales del terreno y, para muchos
propdsitos forman el marco ideal para la planificacion y administracién de los
recursos naturales; su constitucién y funcionamiento sustentan un delicado y
dindmico equilibrio, resultado de la interaccidn entre sus constituyentes, incluidas
las actividades humanas (Cotler, Garrido, Bunge y Cuevas, 2010; Geraldi, Piccolo y
Perillo, 2010; Bdez, 2014).

En Jalisco, la demanda de agua superficial estd intimamente ligada a la expansion
demogréficay al crecimiento de las acciones rentables (CONAGUA, 2016). La cuenca
del rio Ayuquila-Armeria, que es la mas grande del estado de Colima y la segunda
mas grande de Jalisco, estd designada como una cuenca hidrogréfica crucial en
México por su gran biodiversidad, pero al mismo tiempo por su elevado grado de
transformacién (de alto a extremo) de su dindmica operativa y los importantes niveles
de presion social que enfrenta (Cotler et al., 2010; Rodriguez-Contreras, Martinez y
Ortiz, 2020).

Las diversas dificultades que presenta la cuenca se derivan de la contaminacion
deloscuerpos de agua porel vertido de aguas servidas urbanas sin tratar, la alteracién
del medio ambiente por la fuerte deforestacién vy la introduccién de sedimentos en
suspension (Palomera-Garcia, 2012", el agotamiento de los acuiferos en el medio 'y
parte baja de la cuenca, el desvio y retencion de agua que provocan la desecacién
de rios y quebradas, el crecimiento demogréfico y el despilfarro del agua urbana 'y
agricola (Herndndez-Juérez, Martinez, Pefiuela y Rivera, 2019).

Otros desafios ecolégicos que se han reconocido dentro de la cuenca
hidrogréfica incluyen: la introduccién de especies no autéctonas como los caracoles
manzana (Pomacea flagellata), la tilapia (Oreochromis aureus), y almejas asiaticas
(Corbicula fluminea) (Palomera-Garcia, 2012'); el empleo indebido de metodos
de pesca, la caza ilegal y la producciéon de sustancias ilegales (Santana et al., 1993;
Mancilla-Villa et al., 2017; Meza-Rodriguez et al., 2017). Adicionalmente, se ha
documentado la amplia utilizacién de pesticidas en préacticas agricolas, con el uso de
cerca de 20 productos entre fungicidas, fertilizantes y herbicidas, (Rodriguez-Aguilar,
Martinez, Peregrina, Ortiz y Cardenas, 2019).

El contenido de metales pesados en parcelas agricolas, aguas subterréneas y
superficiales se ha relacionado estrechamente con la utilizacion de pesticidas, como
se ha expuesto en diferentes estudios (Cakmak et al., 2010; Kristensen y Taylor, 2012).
En el drea de influencia de la cuenca del rio Ayuquila-Armeria se ha evidenciado la
utilizacidn continua de pesticidas y plaguicidas, la actividad agricola es muy amplia
dentro de la cuenca y se considera como una de las actividades més rentables en la
region, no obstante, se ha expuesto la presencia de pesticidas en diferentes matrices
ambientales, asi como afectaciones a la salud humana (Guzméan-Plazola, Guevara,
Olguin y Mancilla, 2016; Rodriguez-Aguilar et al., 2019).

' Palomera-Garcia, C. (2012). Effects of land-use activities in the Ayuquila Rivers fauna. Tesis para obtener el grado de Doctor. Departament of Biological Sciences,
Simon Fraser University. Disponible en https://summit.sfu.ca/_flysystem/fedora/sfu_migrate/13662/etd7511_CPalomera-Garcia.pdf
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Se han implementado muchos métodos y técnicas para monitorear la calidad del
agua; inicialmente, el objetivo del monitoreo fue identificar la contaminacién orgéanica
que podria afectar la salud humana y propagar enfermedades. Posteriormente, el
objetivo principal fue la identificacidon de varios productos quimicos y su toxicidad
para los organismos, para finalmente incluir los efectos que las perturbaciones
del paisaje tienen en la estructura y el funcionamiento de los sistemas acuéticos
(Lauringson et al., 2012; Sharma, Dawar y Berkale, 2014).

En este sentido y tomando como base que las caracteristicas fisicas y quimicas
del agua brindan una instantanea de las condiciones del rio cuando se toman las
variables, se ha optado por la utilizacién de la biota acuética, ya que se obtiene
informacién de un periodo de tiempo maés largo, la biota acuatica se ha convertido
en un elemento central en las evaluaciones de calidad ambiental, ya que proporciona
una medida integradora de la quimica del agua y las condiciones fisicas de su
entorno (Barboury Paul, 2010; Katyal, 2011).

Para el caso de este estudio se han determinado concentraciones de metales
pesados en macroinvertebrados acuéticos, los cuales son relativamente sedentarios,
proporcionan una vision general de las condiciones prevalentes del agua en
un periodo de tiempo mas amplio que el agua o lo sedimentos, reflejando las
condiciones a largo plazo de un sitio, estos han sido utilizados ampliamente como
indicadores de la salud del rio (Simon y Evans, 2017), perturbaciones humanas y
naturales (Loisl, Singer y Keckeis, 2014), restauracién ecoldgica, convirtiéndolos
en elementos clave en numerosos indices bioldgicos utilizados en todo el mundo
(Merrit, Fenoglio y Cummins, 2017).

En atendimiento a los problemas y la contaminacién que enfrenta el rio, es
imperativo implementar un programa de monitoreo para el andlisis de la calidad
del agua; En este contexto, la presente investigacion busca evaluar los niveles de
metales toxicos en agua y macroinvertebrados. Un objetivo adicional es identificar
los factores fisicos y quimicos y deducir su asociacién con los niveles de metales
pesados en los lugares de muestreo, enfatizando la investigacion de las subcuencas
que pueden mejorar o exacerbar la contaminacion de la corriente principal de la
cuenca.

MATERIALES Y METODOS
Area de Estudio

El rio Ayuquila-Armeria esté situado en Jalisco y Colima, en la regién occidental
del pais, entre las coordenadas geograficas 18°51' 05" a 20° 28’ 03" Ny 104° 38" 17"
a 103° 34' 41" O. Tiene una superficie de 10 257 kilémetros cuadrados, y tiene su
origen en la confluencia de los rios Ayuquila y Tuxcacuesco. Luego de la confluencia
se le llama rio Armeria hasta su ingreso al estado de Colima. Su recorrido abarca
una distancia de 321 kilémetros, partiendo de su punto més alto a una altitud de
3290 metros y terminando en su desembocadura en Boca de Pascuales en Colima
(Cotler et al., 2010). La cuenca presenta un clima célido subhimedo, templado
subhimedo y semicélido subhimedo, todos caracterizados por precipitaciones
estivales. La temperatura media anual estd entre 14-28 °C, y la precipitacién total
anual oscila entre 700-2000 mm, representando la evaporacién el 80-90% de la
precipitacién total (Meza-Rodriguez et al., 2017) (Figura 1).

Muestreo

El muestreo en la cuenca del rio Ayuquila-Armeria y sus afluentes se realizd
mediante trabajo de campo, cubriendo la parte alta, media y baja del rio, con un
total de 18 sitios de recoleccién (Figura 1). Se recolectaron muestras de agua y de
macroinvertebrados acuaticos en cada sitio, junto con mediciones de variables fisicas
y quimicas como pH, C.E. y caudal.
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Figura 1.Localizacién geografica de los sitios de muestreo enla cuencadelrio Ayuquila-Armeria.
Figure 1. Geographic location of the sampling sites in the Ayuquila-Armeria river basin.

Las muestras de agua se recolectaron en recipientes de polietileno de alta
densidad de 0.2 L de cada punto de muestreo y se trataron con acido nitrico
concentrado para alcanzar un pH < 2. Luego se colocaron en hieleras para su
transporte de acuerdo con las pautas de la EPA (1983) y la APHA (1998). A cada
recipiente se adjunté una etiqueta que indicaba la fecha, el nombre y la ubicacion
del sitio, y en el laboratorio se determiné el pH y la conductividad eléctrica (Solis-
Garza, Villalba, Nubes, Del Castillo y Meraz, 2011; Mancilla-Villa et al., 2017).

Los macroinvertebrados se colectaron con una red de apertura de 600 pm de
ambos lados del rio y el centro del cauce, cubriendo un total de 4 m? por sitio, y hasta
recolectar 120 individuos. Luego fueron transportados en contenedores plasticos
con alcohol al 70% e identificados en laboratorio (Terneus, Hernadndez y Racines,
2012; Gutiérrez-Garaviz, Zamora y Andrade, 2014). Estos organismos se clasificaron
en grupos funcionales, como colector-filtrador, colector-recolector, raspadores,
trituradores y depredadores (Silva y Moulton 2011; Merrit et al., 2017).

Se utilizé el método de la huella méxima para estimar el caudal mediante la
cuantificacion de los volimenes de aporte de las subcuencas tributarias principales
y del cauce principal. El caudal maximo que se produjo durante una crecida reciente
en un rio sin otro tipo de aforo se estimé mediante la siguiente ecuacién:

Q=VxA (M

Doénde: Q = caudal de la crecida maxima en m® s, A = &rea hidraulica en m?y
V = velocidad en m s

Para determinar el drea hidraulica se midié la profundidad alcanzada por el cauce
y la velocidad del caudal en cada metro por el ancho total del caudal en cada punto
de muestreo. Una vez obtenidos estos dos pardmetros, se estimaron los volimenes
de aporte de cada sitio.
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Digestion de las Muestras

Las muestras de agua se acidificaron en campo con 1 mL de &cido nitrico (HNO,)
(Jalmeck) siguiendo la metodologia propuesta por EPA (1983) y APHA (1998);
posteriormente se almacenaron y se enviaron al Laboratorio de ciencias ambientales
del Colegio de Postgraduados (campus Montecillo) para la determinacién de metales
pesados.

Para la digestién de los macroinvertebrados se tomé como referencia la
metodologia propuesta por Alcivar y Mosquera (20112), las muestras se depositaron
en recipientes de cerdmica y se desecaron en un horno a 70 °C, por 36 h. El tejido
seco se pulverizd y se pesdé 1 g de la muestra posteriormente se deposité en un
matraz Erlenmeyer de 250 mL y se le afiadié 10 mL de &4cido nitrico (HNO,) con
tres repeticiones por muestra, después el matraz se calenté en una hornilla hasta
los 100 °C durante 20 minutos aproximadamente hasta evaporar la mayor cantidad
del liquido y obtener 0.5 mL de muestra. El liquido obtenido se dejé enfriar por 20
minutos y posteriormente se filtré con papel Whatman N° 40y se diluyo en 20 mL de
agua bidestilada, se pesd en una balanza electrénica analitica y se almacend en un
frasco de 30 mL para su transporte.

Determinaciéon de Metales Pesados

La identificacién y cuantificacién de los metales pesados Hg (Mercurio), Pb
(Plomo), Zn (Zinc), Cd (Cadmio), Cr (Cromo) y del metaloide As (Arsénico), se
realizd mediante espectrometria de emisién atémica, utilizando plasma acoplado
inductivamente con el Perkin Elmer 5300 Optima ICP, previamente ajustado con
patrones de referencia certificados (Garcia-Nieto et al., 2011). El anélisis de metales
pesados se realizd en el Laboratorio de Ciencias Ambientales del Colegio de
Postgraduados (campus Montecillo). Los limites de cuantificacién para los metales
fueron: Cd (5.0), Hg (0.024), Pb (8.0), Zn (8.0), Cr (8.0) y As (1.5) ug L. Los valores de
recuperacion adquiridos de las muestras fortificadas en agua desionizada fueron:
Cd 98,7%, Hg 96,52%, Pb 96,93%, Zn 97,9%, Cr 97,3% y As 98,9%. Estos valores se
encuentran dentro del rango sugerido y cercanos al 100% (EPA 1996).

Andlisis Estadistico

Se realizé una prueba de varianza de medias mediante ANOVA de una via,
para determinar las diferencias significativas entre las concentraciones de metales
encontradas en la temporada lluviosa y seca, ademés de determinar las diferencias
entre las concentraciones de metales en agua y en macroinvertebrados. Se
complementd la informacién realizando un anélisis de correspondencia canédnica
para relacionar las variables fisicas y quimicas con las concentraciones de metales
pesados encontradas. Los anélisis se llevaron a cabo con los programas SPSS V 25.0
(IBM SPSS Statistics, 2017) y PC-ORD V 7.0 (Wild Blueberry Media, 2016).

RESULTADOS Y DISCUSION
Parametros Fisicos y Quimicos del Agua

Enel(Cuadro 1)se muestran losresultados de las determinaciones delasvariables
fisicoquimicas (caudal, pH y conductividad eléctrica), en los 18 sitios seleccionados y
en ambas épocas de muestreo.

Durante la temporada de lluvias, el nivel de pH oscilé entre 7.34 a 8.43 con
un promedio de 7.98; mientras que en la temporada seca varié de 7.35 a 8.39
con un promedio de 7.84. Estos valores estan categorizados como alcalinos y se

2 Alcivar-Tenorio, M., & Mosquera-Armijo, J. (2011). Concentracién de metales pesados (Cr total, Pb, Cd) en agua superficial y sedimentos en el Estero Salado
(Guayaquil). Tesis para obtener del titulo de Bidlogo. Facultad de Ciencias Naturales. Universidad de Guayaquil. Guayaquuil, Ecuador. http://repositorio.ug.edu.
ec/handle/redug/618
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Cuadro 1. Variables fisicas y quimicas determinadas en los sitios de muestreo.
Table 1. Physical and chemical variables determined at the sampling sites.

Sitio pH C.E. Caudal
Lluviosa Seca Lluviosa Seca Lluviosa Seca
- ---pSem? - - - - oo oo m3st! - - - - -
1 7.88 7.72 0.122 0.137 0.17 0.03
2 7.34 7.35 0.158 0.149 1.24 0.44
3 7.79 7.59 0.182 0.187 3.67 1.02
4 7.7 7.61 0.155 0.143 26.96 16.14
5 7.9 7.87 0.162 0.162 27.03 16.32
6 7.59 7.42 0.172 0.182 8.29 3.82
7 7.48 7.46 0.56 0.112 413 1.37
8 8.18 8.29 0.195 0.221 43.41 14.46
9 8.11 8.12 0.419 0.423 32.89 11.49
10 7.77 7.43 0.333 0.347 5.56 1.80
11 8.44 8.28 0.504 0.513 0.34 0.03
12 8.43 8.41 0.235 0.246 0.29 0.03
13 8.07 8.01 0.432 0.427 30.08 9.37
14 7.99 7.55 0.286 0.279 45.19 19.99
15 8.04 7.71 0.379 0.385 75.26 29.67
16 8.12 7.99 0.233 0.244 1.07 0.29
17 8.4 7.87 0.573 0.561 59.06 18.40
18 8.35 8.39 0.2225 0.2123 58.34 16.93
Promedio 7.98 7.84 0.378 0.380 23.50 8.98
Desv Std 0.326 0.353 0.482 0.455 24.40 9.18

encuentran dentro del rango aceptable (5 a 10 unidades) establecido por la NOM-
001-SEMARNAT-2021 SEMARNAT (2022), en su apartado de preservacién de la
vida acudtica. No se detectaron variaciones significativas entre las temporadas de
muestreo (F=1.51; P=0.22).

Elnivelde posibletoxicidadydisponibilidad que unmetal pesado puede presentar
en un entorno particular depende de varios factores, tales como caracteristicas
propias de cada metal (naturaleza metalica, abundancia de accesibilidad en el
medio ambiente, estado molecular especifico y duracién en el sistema) ; asi como
caracteristicas fisicas y quimicas ambientales, como la acidez (Pérez-Diaz, Pefia, Lopez
y Hernéndez, 2016). En el caso de los hidrdxidos y éxidos de metales de transicién
(por ejemplo, Cd, Cr, Zn), asi como los de aluminio y magnesio, frecuentemente son
insolubles en agua. Sin embargo, la disolucién de dichos hidréoxidos y dxidos esté
influenciada por el estado de oxidacidn del metal y el pH del medio acuoso (Alcaniz,
2012). Los valores de pH registrados en este estudio se consideran alcalinos, lo que
implica que los metales pesados estdn menos disponibles, dado que una parte
considerable ha precipitado como hidréxidos insolubles, carbonatos y complejos
orgénicos (Mahecha-Pulido, Trujillo y Torres, 2015).

En cuanto a la conductividad del agua, en época de lluvias se observaron
valores que oscilaron entre 0.112 y 0.573 pS cm™' con una media de 0.295 pS cm™”,
mientras que en época seca los valores oscilaron entre 0.112y 0.561 pS cm-1 con un
promedio de 0.273 pS cm™; no se encontraron diferencias significativas entre las dos
temporadas (F= 0.211; P = 0.64). Los valores méaximos de 0.2225y 0.2123 pS cm”’
se registraron en el sitio Boca de Pascuales, que es el punto donde el rio Ayuquila-
Armeria se une con el agua salada del mar.
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La conductividad eléctrica puede afectar significativamente la adsorciéon de
elementos traza y su inclusiéon en complejos inorgénicos solubles e insolubles. Por
ejemplo, Ca?* y Zn?* pueden dificultar la adsorciéon de Cd (Viera-Torres et al., 2018).
Si el agua tiene un C.E. superior a 500 pS cm”, se puede producir la metilacién de
elementos como Hg, Sb, Se, Sn'y el metaloide Asy producir especies metiladas como
CH,Hg* (Méndez-Ramirez y Armienta-Hernandez, 2012).

La metilacién puede alterar el movimiento y la pérdida de algunos elementos
trazay su toxicidad para los organismos. Por ejemplo, las formas metiladas de As son
menos téxicas que las formas inorgénicas, mientras que las formas metiladas de Hg
son més téxicas. Tres sitios mostraron valores de C.E. superiores a 500 uS cm™, lo que
indica que pueden estar ocurriendo procesos de metilacién, lo que podria afectar
las comunidades bidticas de los ecosistemas acuéticos de estos sitios con metales
toxicos.

En cuanto al caudal, en época de lluvias las medidas variaron de 0.18 a 75.27 m3s™
con un promedio de 23.50 m® s™!, mientras que en época seca los valores fluctuaron
de 0.03 a 29.68 m® s con un promedio de 8.98 m*® s'. Se observaron diferencias
significativas entre las dos estaciones (F= 5.58; P = 0.024). Los valores méaximos
(> 15 m® s) se registraron en los cauces principales, mientras que los valores més
bajos (< 15 m?®s) se registraron en los afluentes del cauce principal.

Un factor muy importante en los cauces hidricos es su caudal ya que afecta
directamente la fluctuaciéon de las variables fisicoquimicas y las concentraciones de
metales pesados en el agua (Aguilera y Pouilly, 2012). La relacién entre la descarga
y la concentracién de metales pesados ha sido demostrada en estudios como el de
Gaete, Aranguiz, Cienfuegos y Tejos (2007), donde se observé que los niveles de
metales pesados disminuyeron cuando la descarga en el rio Aconcagua alcanzé su
maximo valor y, por el contrario, mayores concentraciones de metales pesados se
detectaron durante los meses de descarga reducida.

Concentraciéon de Metales Pesados en Agua

Todos los metales examinados fueron detectables, las concentraciones
encontradas en ambos periodos de muestreo se presentan en la (Figura 2), en orden
de mayor a menor concentracién se encontré lo siguiente: comenzando con Zn se
determind una concentracién promedio de 0.009 mg L, variaciones significativas se
observaron entre periodos de muestreo (F = 6.51; P = 0.015).

En cuanto a la concentracién promedio del metaloide As fue de 0.004 mg L, no
se observaron variaciones significativas entre los periodos de muestreo (F = 0.003,
P = 0.96). Con respecto al Cr se determiné una concentracién promedio de
0.003 mg L', se observaron variaciones significativas entre los periodos de muestreo
para este metal (F = 22.20; P = 0.01).

Para el Hg, la concentracién promedio fue de 0.003 mg L', se observaron
variaciones significativas entre los periodos de muestreo para este metal (F = 5.33;
P = 0.02). Por otro lado, para Pb se registré una concentracién promedio de
0.002 mg L7, no se observaron variaciones significativas (F= 0.075; P = 0.78) entre
los periodos de muestreo. Finalmente, para Cd se encontré una concentracién
promedio de 0.0007 mg L', y no se observaron variaciones significativas entre los
periodos de muestreo (F= 0.20; P = 0.65).

De todos los elementos tdxicos analizados, sélo las concentraciones de Pb y Hg
excedieron los limites maximos permisibles (LMP). Especificamente solo el sitio de
Zenzontla (sitio 8) en época de lluvia superd el LMP para uso en riego agricola de la
NOM-001-SEMARNAT-2021, SEMARNAT (2022) de 0.02 miligramos por litro de Hg,
registrandose una concentraciéon de 0.021 miligramos por litro. En cuanto al LMP
para aguas naturales de SEDUE (1989), los sitios Tecolotladn, Ayutla, El Corcoavado,
Puente El Grullo, Zenzontla, Paso Real - Tuxcacuesco, Paso Real - Ayuquila, Paso Real
- Armeria, Armeria y Boca de Pascuales, que representan el 56% de los sitios, superd
el limite en la época de lluvias.
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Figura 2. Concentraciones de metales pesados en las aguas del rio Ayuquila-
Armeria por temporadas de muestreo.

Figure 2. Concentrations of heavy metals in the waters of the Ayuquila-
Armeria river by sampling seasons.

Por otra parte, en la estacién seca, sélo 17% los sitios: Zenzontla, Apulco y Boca
de Pascuales, superaron el LMP de aguas naturales. Si bien las concentraciones de
Pb no superaron el LMP para uso en riego agricola de la NOM-001-SEMARNAT-2021
SEMARNAT (2022), 61% de los sitios en temporada lluviosa y 67% en temporada
seca, superaron el LMP para aguas naturales de SEDUE (1989) de 0.0015 miligramo
por litro.

Los sitios que superaron el LMP en temporada lluviosa fueron: Tecolotlan,
Atengo, Los Paredones, Puente El Grullo, Arroyo Manantlén, Zenzontla, Tuxcacuesco,
San Juan de Amula, Tonaya, Paso Real-Tuxcacuesco y Armeria. Del mismo modo,
en la temporada seca los sitios que superaron el LMP fueron: Atengo, Ayutla, El
Corcovado, Arroyo Manantlan, Zenzontla, Tuxcacuesco, San Juan de Amula, Apulco,
Paso Real-Tuxcacuesco, Paso Real-Armeria, Armeria y Boca de Pascuales.

El mercurio, entre todos los metales pesados examinados en esta investigacion,
es el mas nocivo; no se encuentra tipicamente en el habitat natural, por lo que su
ocurrencia implica contaminacién de origen antrépico (Garcia-Herruzo, Garcia,
Gobmez, Vereda y Rodriguez, 2010). Las principales fuentes de mercurio son la
industria, la mineriay la aplicacion de insecticidas (Gaioli, Amoedo y Gonzélez, 2012).
De lo anterior potencialmente el motivo del aumento de la concentraciéon en el sitio
de Zenzontla es el escurrimiento del valle agricola Autén-El Grullo ocasionado por el
uso extensivo de insecticidas en las actividades agropecuarias.

En un estudio realizado en la cuenca del rio Ocofa en Peru por (Palacios-Ubach,
Alfonso, Yanez y Higueras, 2013), en el cual se determiné la concentracion de Hg
en agua, se encontraron concentraciones (0.002 a 0.02 mg L") muy similares a las
encontradas en este estudio, con la diferencia de que en la cuenca del rio Ocoiia la
principal actividad es la mineria y en la cuenca del rio Ayuquila-Armeria la principal
actividad es la agricultura intensiva, demostrando que estas dos actividades
corresponden con las fuentes de Hg al ambiente implicitas en la literatura.

El plomo es un metal que tiene baja movilidad generalmente se deposita en la
franja insaturada de los afluentes. Tiene su origen en baterias, residuos eléctricos,
reactivos quimicos, pinturas, materiales de soldadura y combustibles. Otras fuentes
importantes son las descargas de aguas residuales y efluentes industriales sin tratar
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a los cursos de agua (Villalba et al., 2013; Rodriguez-Rey, Cuéllar y Maldonado,
2016). En consecuencia, se deduce que la contaminacién por Pb en las aguas del
rio Ayuquila-Armeria tiene su origen en el vertido de aguas residuales sin tratar ya
que se ha demostrado que, tanto a nivel nacional como local, las instalaciones de
tratamiento de aguas residuales municipales no se encuentran operativas, esto lleva
a que estas aguas entren y contaminen los cursos de agua (CONAGUA, 2016).

Palomera-Garcia (2012") analizé la concentracidén de los metales As, Cd, Hg y
Pb en el rio Ayuquila - Tuxcacuesco - Armeria, y de igual forma encontré que los
metales plomo y mercurio fueron los que superaron los limites maximos permisibles
establecidos por la NOM-001-SEMARNAT-2021. SEMARNAT (2022), y la SEDUE
(1989), mostrando una constante fuente de contaminacion para el rio de estos dos
metales.

En una investigacion realizada por (Huaranga-Moreno, Méndez, Quilcat y
Huaranga, 2012) en la cuenca del rio Santa en Per(, se evaluaron las concentraciones
de metales pesados, incluido el Pb, en el agua de los principales afluentes. El
estudio revelé concentraciones similares (0.002 a 0.024 mg L") a las de la presente
investigacion, en contraste con la presente drea de estudio, donde predomina la
explotaciéon minera en la cuenca del rio Santa. Se infiere que en la cuenca del rio
Ayuquila-Armeria, la contaminacién por Pb surge de las aguas residuales urbanas e
industriales sin tratar.

Concentracion de Metales Pesados en Macroinvertebrados

Se capturaron y clasificaron un total de 4204 ejemplares, 1866 encontrados
en época de lluvias, pertenecientes a 22 familias diferentes y 2338 en época seca,
pertenecientes a 30 familias, en 17 localidades del area de investigacién. El sitio
18, Boca de Pascuales, no fue tomado en cuenta para esta investigacion, ya que su
cercania al océano hace inviable la obtencién de macroinvertebrados bentdnicos.

En la temporada lluviosa, la familia mas representativa fue Leptophlebiidae
(orden Ephemeroptera) con 465 individuos identificados en total; seguido por la
familia Hydropsychidae (orden Trichoptera) con 463 individuos. La clase Turbellaria,
y las familias: Cambaridae (orden Decapoda), Gomphidae y Calopterygidae (orden
Odonata), Polycentropodidae (orden Trichoptera), Ceratopogonidae, Tipulidae y
Empididae (orden Diptera), aparecen en la estacién secay no en la época de lluvia.

Aligual que en la temporada lluviosa, la familia mas dominante de la temporada
seca es Leptophlebiidae (orden Ephemeroptera) con 598 individuos, seguido de
Hydropsychidae (orden Trichoptera) con 525 individuos identificados. Tanto en
la temporada lluviosa, como en la temporada seca, el sitio con el mayor nimero
de familias registradas fue en el sitio 7 (Arroyo Manantlan), 13 familias en las dos
temporadas.

Todoslos metalesy metaloides analizados se detectaron (Figura 3). Los resultados
de las concentraciones de metales pesados y As en los macroinvertebrados se
compararon con los limites establecidos por NOM-031-SSA1-1993 SSA (1994) y por
FAO (2012).

Para el metaloide As las concentraciones oscilaron entre 1.24 a 19.93 mg kg™ con
unpromediode 6.92mgkg” enlatemporadalluviosa, en contraparte en latemporada
seca las concentraciones fluctuaron entre 1.37 a 19.83 mg kg” con un promedio
de 13.71 mg kg, Se detectaron discrepancias estadisticamente significativas entre
los periodos de muestreo (F= 7.66; P = 0.009). De las 47 muestras obtenidas, 25
muestras (53%) superan el LMP establecido por FAO (2012) de 4.7 mg kg™; En cuanto
a las concentraciones por temporada, 9 muestras de la temporada lluviosa superan
el LMP, lo que representa el 41% del total de las muestras de esa temporada; y 16
muestras que representan el 64% del total de muestras en la temporada seca.
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Figura 3. Concentraciones de metales pesados en los macroinvertebrados
acuaticos de la cuenca del Rio Ayuquila-Armeria por temporadas de muestreo.
Figure 3. Heavy metal concentrations in the aquatic macroinvertebrates of the
Ayuquila-Armeria River basin by sampling seasons.

En el caso del Cd las concentraciones en la temporada lluviosa oscilaron entre
0.01 a 3.18 mg kg’ con un promedio de 0.76 mg kg™, en la temporada seca las
concentraciones variaron de 0.14 a 2.39 mg kg™ con un promedio de 0.52 mg kg™,
no se detectaron diferencias estadisticamente significativas (F= 0.98; P = 0.32); 18
muestras (38%) de las 47 muestras obtenidas superaron el LMP establecido por
la NOM-031-SSA1-1993 SSA (1994) de 0.5 mg kg™'. Del total de las muestras en la
temporada lluviosa, 11 que representan el 50% del total de las muestras de esta
temporada superan el LMP; mientras que, en la temporada seca, 7 muestras que
representan el 15% del total de muestras de esta temporada superan el LMP.

Para el caso del Cr las concentraciones fluctuaron entre 0.06 a 10.28 mg kg™ con
un promedio de 3.64 mg kg’ en la estacidon lluviosa, estos valores oscilaron entre
0.57 a 8.24 mg kg con un promedio de 2.54 mg kg™ en la temporada seca, no se
encontré significancia estadistica entre los dos muestreos (F= 2.08; P = 0.15). De las
47 muestras, sélo una perteneciente a Paso Real-Ayuquila (sitio 14), en la temporada
lluviosa, no superd el LMP por FAO (2012) de 0.1 mg kg, la cual representa el 0.02%
del total de las muestras.

Continuando con el Hg se encontré que las concentraciones en la temporada
lluviosa oscilaron entre 2.10 a 28.96 mg kg con un promedio de 12.39 mg kg”, en la
temporada seca las concentracionesvariaronde 3.15a28.22 mg kg™ con un promedio
de 9.74 mg kg, no se encontrd significancia estadistica entre las dos temporadas de
muestreo (F= 1.16; P = 0.28), el mercurio en todas las muestras estd por encima del
LMP de la NOM-031-SSA1-1993 SSA (1994) de 1 miligramo por kilogramo.

Para el plomo, las concentraciones detectadas en la época lluviosa variaron de
0.03 a 3.46 mg kg’ con un promedio de 1.66 mg kg™, mientras que en la época
seca los niveles fluctuaron de 0.04 a 2.83 mg kg con un promedio de 1.20 mg kg™;
no se observaron diferencias estadisticamente significativas entre los periodos de
muestreo (F= 1.89; P = 0.17). De los 47 sitios analizados, 25 que representan el 53%
del total, excedieron el limite maximo permisible (LMP) establecido por la NOM-
031-SSA1-1993 SSA (1994) de 1 mg kg™. Durante la época de lluvias, 14 muestras
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(equivalentes al 64% del total de muestras recolectadas) superaron el LMP, mientras
que 11 muestras de la época seca (44% del total de muestras recolectadas) lo
superaron.

Por dltimo, para el Zn las concentraciones en la temporada lluviosa variaron de
0.21 a 439.59 mg kg con un promedio de 94.97 mg kg™, en la temporada seca los
valores oscilaron entre 0.23 a 270.77 mg kg™ con un promedio de 100.57 mg kg™,
no se encontrén diferencia en la significancia estadistica entre ambas temporadas
de muestreo (F= 0.35; P = 0.85); en cuanto a las concentraciones de zinc, de las 47
muestras, 21 (45% del total) estédn por encima del LMP del FAO (2012) de 83 mg kg™.
Por temporadas, en la temporada lluviosa son 9 las muestras (41%), y 12 muestras
(48%) en la temporada seca superan el LMP.

Las concentraciones promedio de los cinco metales pesados y As investigados
estaban por encima de los LMP. Generalmente, las mayores concentraciones se
detectaron durante la época de lluvias, excepto para As. Como suele estar presente
de forma natural en las aguas superficiales, vinculado al vulcanismo terciario y
cuaternario, y derivado de la disolucion de minerales, la erosion y desintegracion de
rocas y la deposicién atmosférica (Apaza y Calcina, 2014).

En contraste, se ha demostrado que el uso de pesticidas a base de arsénico en
la agricultura, como el arseniato de calcio y plomo, constituye una de las fuentes
de contaminacién por este metaloide (Cakmak et al., 2010). La concentracién de
arsénico en las aguas superficiales se diluye con las lluvias, lo que da como resultado
niveles mas bajos y por ende la concentracién de As en la estacion seca es mayor.

El cadmio esté relacionado con altas concentraciones de zinc, dado que esta
presente como un componente menor en casi todos los concentrados de zinc. Por
tanto, algunos de sus origenes naturales son la desintegracién o erosién de rocas y
la asociacién geoquimica con zinc (Reyes, Vergara, Torres, Diaz y Gonzélez, 2016).
Algunos de sus origenes antrépicos son la combustién de combustibles fdsiles, el
proceso de fundicién electrolitica, la aplicacién de sus derivados en pigmentos y
pinturas, baterias, el uso de lodos, fertilizantes fosfatados y pesticidas que contienen
cadmio en la agricultura, entre otros (Martinez-Flores, Souza, Bucio, Gémez y
Gutiérrez, 2013).

En general, los macroinvertebrados mostraron altas concentraciones de cromo,
con solo una muestra por debajo del LMP. El cromo no se encuentra naturalmente
en un estado libre. Sus fuentes de origen humano incluyen su utilizacién en la
produccién de pigmentos, baterias de alta temperatura, fungicidas, curtido de pieles
e industrias de fabricacién de cemento (Molina, Ibafiez y Gibon, 2012; Rojas-Romero
etal., 2015).

El mercurio normalmente no se encuentra en el entorno natural, su existencia
sugiere contaminacién causada por actividades humanas. Varios compuestos
orgénicos de mercurio se utilizaron ampliamente como fungicidas en el pasado,
pero actualmente estdn prohibidos en todo el mundo debido a su naturaleza
altamente persistente y peligrosa. (Ledn-Pérez y Pefuela-Mesa, 2011; Paz et al.,
2017). Factores como la temperatura, pH, potencial de oxidoreduccién, afinidades
quimicas de los materiales orgénicos y la tensién del oxigeno en el medio acuético,
pueden favorecer la formacién de compuestos peligrosos, como los derivados de
alquilmercurio, especialmente el metil mercurio, el cual tiene una fuerte tendencia
a la bioacumulacion (Hernandez-Cérdoba, Castro y Paez, 2013; Barriga-Sanchez y
Pariasca, 2018).

Las areas no contaminadas naturalmente tienen niveles bajos de plomo en el
agua, pero a medida que las actividades humanas como la industria, la agricultura,
la mineria y otras se intensifican en las cercanias de los cursos de agua, se convierten
en fuentes de contaminacién por plomo para la flora y fauna acuética (Pernia
et al., 2018). Todas las formas de plomo son biodisponibles, y su presencia en los
organismos vivos se debe a que las plantas absorben el metal a través de sus raices,
y las especies animales lo hacen alimentandose de ellas (Alvarez et al., 2012).
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Existe amplia informacién sobre investigaciones y toxicidad del zinc,
particularmente en organismos acuéticos como los peces (Argota, Gonzélez, Argota,
Fimia e lannacone, 2012; Cahuana y Aduvire, 2019). El zinc es un metal muy copioso
en la corteza terrestre y sus constituyentes poco solubles tienen la capacidad de
adherirse fuertemente a los sedimentos y lodos del fondo de los lechos acuéticos
(Molina et al., 2012). A diferencia de los metales no esenciales como el cadmio,
el plomo y el mercurio, el zinc es un metal esencial que suele estar regulado
metabdlicamente en los invertebrados benténicos (Alvarez et al., 2012); sin embargo,
este elemento puede alcanzar niveles significativos en el medio acuético debido a
factores antropogénicos, como el vertido de aguas residuales urbanas e industriales
sin tratar a los cursos de agua (Sotero-Solis y Alva-Astudillo, 2013).

Zenzontlaeselsitio que presentalas mayores concentraciones de cromo, mercurio
y zinc en macroinvertebrados, también presenta las mayores concentraciones de
estos elementos en las aguas superficiales. Asi mismo, Tecolotlan, es otro de los sitios
donde se pueden encontrar algunas de las concentraciones mas elevadas de As, Cr,
Pby Zn; resultado de las descargas de aguas residuales que reciben estos dos sitios.

Las altas concentraciones de As y Zn registradas en Arroyo Manantldn pueden
deberse a fuentes naturales como la erosién del suelo, debido a que el cauce esta
fuera de la influencia antropogénica por su ubicacién. La alta concentracién de plomo
en el sitio de El Corcovado fue registrada también por Palomera-Garcia (2012") pero
hace falta identificar el origen de este elemento al sitio.

Palomera-Garcia (2012") en una investigacién realizada en el cauce principal del
rio Ayuquila analizé las concentraciones de Cd, Cu, Mn y Pb, estimé que las mayores
concentraciones de metales pesados se encuentran en los macroinvertebrados, en
comparacién con lo analizado en el agua superficial, sedimentos y peces; ademas
que las altas concentraciones podrian estar asociadas a ciertas actividades de uso de
la tierra o a fuentes puntuales, como los drenajes de aguas residuales, los caminos
de transito o las instalaciones mineras.

Analisis de Correspondencia Canonica

El anélisis de correspondencia candnica (ACC) para la temporada lluviosa
(Figura 4a), indica que la variacién total de la asociacién entre los factores ambientales
(pH, C.Ey caudal) y las concentraciones de metales pesados (As, Cd, Cr, Hg, Pb y Zn)
encontradas en los macroinvertebrados puede ser explicada por el primer eje en
un 55 % (P = 0.01), este eje agrupa ocho sitios y cuatro metales (As, Cr, Hgy Pb) y
presenta una relacidn directa con el pH y el caudal. El segundo y tercer eje explican
la varianza en un 10y 13% (P = 0.01), en estos ejes se agruparon los nueve sitios y
los dos metales restantes (Cd y Zn) en funciéon de la relacion con la conductividad
eléctrica.

El ACC para la temporada lluviosa (Figura 4b), indica que la variacion total de la
asociacién entre los factores ambientales (pH, C.E y caudal) y las concentraciones de
metales pesados (As, Cd, Cr, Hg, Pb y Zn) encontradas en los macroinvertebrados
puede ser explicada por el primer eje en un 53% (P = 0.01), este eje agrupa nueve
sitios y tres metales (Cd, Pb y Zn) y tiene una relacién directa con la variable del
caudal. El segundo y tercer eje explican la varianza en un 10y 14% (P = 0.01), en
estos ejes se agrupan los 8 sitios y tres metales (Cr, Hg y As) restantes, estos se
agruparon en relacién con las variables ambientales del pH y C.E. El arreglo revela
que las concentraciones de metales pesados se estdn segregando entre ubicaciones
debido a las conexiones entre los factores ambientales.
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Figura 4a, b. Analisis de correspondencia canénica con la relacién de las variables ambientales, distribucién de
sitios y metales pesados encontrados en los macroinvertebrados acuaticos en la temporada seca y lluviosa.

Figure 4a, b. Canonical correspondence analysis with the relationship of environmental variables, distribution of
sites and heavy metals found in aquatic macroinvertebrates in the dry and rainy season.

CONCLUSIONES

En ambas matrices ambientales se identificaron los cinco metales (Cd, Hg,
Cr, Pb y Zn) y el metaloide As, con notables diferencias significativas entre ellos
(F = 8.54; P = 0.03). Aunque esta investigaciéon no tuvo como objetivo evaluar la
bioacumulacion de metales, los resultados y las pruebas estadisticas sugieren que
este proceso potencialmente sucede en las comunidades bidticas acuéticas dentro
de la cuenca.

En el agua de la cuenca del rio Ayuquila-Armeria, solo dos metales (mercurio
y plomo) superaron los limites maximos permisibles (0.002 mg L'y 0.0015 mg L™,
respectivamente), mientras que los otros cuatro metales no superaron los
limites establecidos. Los seis metales fueron detectables en las muestras de
macroinvertebrados, y todas las concentraciones excedieron los limites maximos
permisibles. El anélisis de correspondencia candnica demostré que las variables
fisicas y quimicas estdn directamente relacionadas con las concentraciones de
metales pesados que se encuentran en los macroinvertebrados, siendo el pH y el
caudal los que tienen mayor relevancia.

Para mejorar la calidad del agua en la cuenca, se recomienda implementar
programas de compensacion ambiental para restaurar dreas erosionadas en las
regiones media y baja, asi como preservar la cuenca alta como un area de recarga
de acuiferos. También se deben tomar medidas preventivas para reducir el deterioro
actual delacalidad, como el pago por servicios ambientales, particularmente en areas
sin contaminacién antrépica como el sitio Arroyo Manantldn. Ademas, los programas
comunitarios deben promover la importancia de la buena calidad ecoldgica de los
rios y riberas, y los estudios de toxicologia deben definir las concentraciones letales
de metales pesados que afectan a las especies de peces que se consumen en la
zona.
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