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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacion se evalud la presencia de metales pesados en los
sedimentos (Hg, Pb), por espectrofotometria de absorcion atomica para analizar y
cuantificar el contenido total de Hg y Pb, con nebulizacién a la [lama para la determinacion
de Pb, y la generacién de hidruros con atomizacién en una celda de cuarzo para la

determinacién de Hg en los sedimentos a diferentes profundidades (10, 20,30 cm).

La extraccion de los analitos se llevd a cabo siguiendo la metodologia mediante una
digestion acida, la cual dio excelentes resultados debido a esto, se pudo concluir que los
sedimentos representan un riesgo para la biota ya que la concentracion de Hg, en los
sedimentos fueron muy elevadas en todos los puntos de muestreo de las tres localidades
del Estero Grande, estos resultados, junto con la normas de calidad canadiense (CEQG,
2001) y (concentracién de efecto probable - PEL) norma norteamericana, manifiestan que
existe un evidente deterioro en la calidad ambiental en las localidades anteriormente
nombradas del perfil costanero de la provincia de ElI Oro; ya que estos resultados
sobrepasan los limites establecidos por ambas normas, en especial en la localidad de Puerto
Hualtaco y Zona Media que fueron las de mayor contenido de mg.Kg™ Hg en comparacién
con el Puerto Pitahaya que fue la de menor contaminacion por este metal. EI contenido de
Pb total en sedimentos superficiales fue bajo y no sobrepasa los limites permisibles de la
norma canadiense y norteamericana (Lopez, 2012).

Palabras claves: Estero Grande, Sedimentos, Contaminacion
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SUMMARY

In this research the presence of heavy metals in sediments (Hg and Pb) was evaluated by
atomic absorption spectrophotometry to analyze and quantify the total content of Hg and
Pb, with spray flame for the determination of Pb, hydride generation and atomization in a

cell with quartz Hg for determining sediment to different depths (10, 20,30 cm).

The extraction of analytes was carried out following the methodology by acid digestion,
which gave excellent results because of this, it was concluded that the sediments represent a
risk to biota and the concentration of Hg in the sediments were very higher in all sampling
points for the three locations del Estero Great, these results, along with Canadian quality
standards (CEQG, 2001) and (probable effect concentration - PEL) American standard,
show that there is an obvious deterioration in the environmental quality in the above-named
locations in the coastal profile of the province of EI Oro; as these results exceed the limits
established by both standards, especially in the town of Puerto Hualtaco and Central Zone
that had the highest content of mg.Kg-1 Hg compared to Puerto Pitahaya was the lowest
contamination by this metal. The content of total Pb in surface sediments was low and does
not exceed the permissible limits of US and Canadian standard (Lopez, 2012).

Keywords: Estero Grande, Sediment, Pollution

XV



INTRODUCCION.

La actividad humana produce gran variedad de compuestos que son liberados a los ambientes
terrestres, aéreos y acuaticos. La introduccion de un determinado producto antropogénico
puede o no introducir desequilibrios en un ecosistema, que conduzcan a su deterioro.
(Tortorelli M. and Hernandez, 1995). Uno de los componentes de la biota mas afectados son
los cuerpos de agua, particularmente las zonas marino costeras y por ende su biota; cuya
contaminacion se entiende como la introduccion de sustancias o energia realizadas por el
hombre de una forma directa o indirecta y que puede causar efectos perjudiciales sobre los
diferentes ecosistemas. (FAO/SIDA, 1963).

Por su parte, los metales pesados, considerados contaminantes peligrosos para la biota marina,
el hombre y el deterioro ambiental en general pueden llegar al mar, ya que son parte
fundamental de las fuentes antropogénicas provenientes de desechos domésticos, agricolas e
industriales, y son incorporados generalmente por via acudtica a éste. Ademas los metales
presentan gran afinidad con el material suspendido que luego son transportados. Asi, las
costas constituyen uno de los ecosistemas mas sensibles a ser afectados, ya que los metales, al
entrar en contacto con la zona marina, sufren procesos que, junto con algunos factores
ambientales, permiten su acumulacion en los sedimentos. (Soto, 2001). Bajo este escenario,
los sedimentos, son uno de los principales reservorios de estos elementos, actian como
recursos secundarios de contaminacién en el medio ambiente marino. Estos elementos
metalicos también denominados “metales trazas” presentan concentraciones relativamente
elevadas en los sedimentos superficiales de las zonas costeras, y guardan una relacion entre su
concentracion con el tamafio de las particulas y la cantidad de materia organica, alterando el

equilibrio ecoldgico y biogeoquimico del ecosistema. (Nelson P. , 1996).

En tal sentido, la determinacidn de metales en los sedimentos es un buen indicador del origen
de los contaminantes en el medio y de los impactos que éstos pueden producir en la biota
marina, ya que en ocasiones estos cambios se dan por los niveles de organizaciéon desde lo
molecular hasta nivel de comunidad; por lo antes mencionado estos contaminantes
denominados metales pesados que son peligrosos debido a su alta toxicidad y largo periodo de

residencia en suelos, sedimentos, flora y fauna. (Paredes, 1998).



La biodisponibilidad de metales en los sedimentos tiene una accién directa sobre algunas
especies acuaticas, muchas de las cuales acumulan altas concentraciones con efectos cronicos

en sus poblaciones.

El plomo es considerado un metal toxico a toda la biota acuatica, y aungque no se le considera
uno de los metales mas moviles, existe evidencia apreciable que muestra biodisponibilidad de

plomo asociado a sedimentos hacia las especies que habitan el fondo (Bryan, 1992).

El dafio ocasionado por plomo en el ser humano, se centra en varios sistemas, siendo los mas
importante el nervioso, hematopoyético y renal (Diaz, 2003). Este elemento penetra en el
organismo fundamentalmente por via digestiva, no descartandose la absorcion cutanea ni la
entrada a las vias respiratorias por inhalacion, produce una enfermedad conocida como
saturnismo profesional, también Ilamada plumbosis, la cual se caracteriza por una
acumulacion crénica de este metal. Se acumula en los huesos lentamente, impidiendo el
crecimiento y deteriorando el cerebro. En niveles muy altos puede causar ataques epilépticos,
estado de coma e incluso la muerte. Los sintomas que pueden presentarse como resultado del
envenenamiento por plomo, ademas de la reduccion de las funciones mentales, son dolor de
cabeza, nduseas, hiperirritabilidad, pérdida del apetito y debilidad general (Figueroa, 2004).
Las causas de origen natural, originan una contaminacion por plomo muy baja. Las
actividades industriales son las mayores fuentes del contaminante. Las actividades de la
mineria del plomo son las fuentes de exposicion mas conocidas, aungque otras actividades

humanas pueden contribuir a la presencia de plomo en el ambiente (Diaz, 2003).

El mercurio, metal pesado ampliamente utilizado por el hombre, es muy toxico; produce dafio
al sistema nervioso central, perturbaciones del comportamiento y lesiones renales. Se acumula
en todos los seres vivos y no es esencial para ningn proceso bioldgico. La toxicidad del
mercurio estd directamente relacionada con su estado quimico. EI metilmercurio es la forma
mas dafiina, con efectos neurotoxicos en adultos y en fetos de madres expuestas. EI mercurio

metalico no es menos toxico. Las sales de mercurio inorgénico afectan directamente al rifidn.

Clinicamente, en la exposicion ocupacional a mercurio se encuentra la triada clasica: temblor,

alteracion de la personalidad y estomatitis (Ramirez, 2008).



Por lo tanto, se estudiaron los niveles de metales pesados en los sedimentos superficiales con
diferentes grados de actividad antropica en el sistema ecoldgico Estero Grande (3 Localidades)
ubicados en la Provincia de El Oro. Para llevar a cabo este estudio se considerd la evaluacion

de Hg y Pb a diferentes profundidades del sedimento.



PROBLEMA.

En la actualidad la polucion tiene un mayor origen antropogénico, debido al uso
indiscriminado de los metales pesados, lo cual a su vez van aumentando al igual que progreso
industrial y tecnoldgico, es dificil encontrar un producto en el que no intervenga algin metal,
es por ello que ahora se averigua el uso de sustitutos de metales pesados menos toxicos y que
sean menos dafiinos. Los desechos producidos por el hombre pueden ser agrupados de la

siguiente manera: industriales, agricolas, ganaderas, domésticos y mineros. (Fuentes, 2000)

Ademas de que se hara énfasis en cuanto a la actividad del sector minero; que operan en el
sector Ponce Enriquez, localidad que no cuenta con una planta de tratamiento de aguas
residuales y esto hace que todos los desechos obtenidos en los diferentes procesos de
obtencion de oro sean descargados en el mar, afectando los sedimentos marinos.
Adicionalmente, en el sector urbano del Estero Grande, han colaborado con la contaminacion
mediante las aguas residuales de la ciudad dando lugar a la disolucion de los contaminantes en
muy corto tiempo. Por otra parte, la industria camaronera descarga directamente a los cuerpos
de agua los productos quimicos que usan para realizar sus actividades, entre los que se
encuentran: fertilizantes, pesticidas, desechos organicos y agroindustriales (Acosta, Lodeiros,
& Senior, 2002).

Las actividades sefialadas anteriormente han permitido la acumulacién de dichos metales, los
cuales son lixiviados por la escorrentia superficial, donde, alcanzan el curso del agua y por

ende ocasionan el deterioro del ecosistema y su vida acuatica.

Y es por ello que los sedimentos tienen la capacidad de acumular grandes cantidades de
metales pesados los cuales son liberados en forma toxica hacia los organismos marinos
produciendo a su vez efectos negativos en el ecosistema costero dandose a conocer que existe
“La reduccion de la poblacion acudtica y biotica, originada por la presencia de minerales

pesados como (Hg, Pb) en los sedimentos (Fermin, 2002).



JUSTIFICACION.

El Estero Grande es un eje principal el cual recibe desechos domésticos, urbanos, aguas
residuales y relaves arrojados por las actividades mineras los cuales no se realizan con una
mayor precaucion teniendo en cuenta a su vez que este tipo de actividad tiene tendencia a
contaminar gravemente el agua del rio y sobre todo a los sedimentos el cual permite el
desarrollo de una vida bidtica y que hace q este a su vez afecte al desarrollo de las mismas ya
que las especies se queden en el mismo sitio debido a que no pueden trasladarse a otro sitio ya
que los sedimentos se movilizan contaminando primeramente un aparte del rio para luego
contaminarlo todo por eso es necesario realizar un analisis en el que indigue los niveles de
cuantificacion de los metales pesados (Hg, Pb), y un estudio sistematico, cientifico y completo
del contenido de metales pesados en los sedimentos lo que va a permitir hacer informes los
mismo que pueden llegar a las autoridades pertinentes para que estos hagan su labor de
contribuir a que no se contamine los rios y que esto tenga vision de futuro sobre el estado del
estero el cual incide directamente sobre la calidad y localizacion de los vertidos en los
distintos tramos. En este trabajo nos centraremos en los metales pesados (Hg y Pb) que forman
particulas de sedimento, pasan de la columna de agua a los sedimentos de fondo para ser
acumulados y posteriormente liberados, generalmente en formas mas toxicas o viables de ser
tomados y con mayor rapidez por los organismos marinos. La fauna puede ser cubierta con las

particulas de sedimentos y desaparecer, afectando el reclutamiento de especies.

Con ello se puede facilitar una mejor identificacion y control de dichas afluencias para que los

organismos pertinentes puedan tomar medidas preventivas y decisiones de mejora.



OBJETIVOS.

Objetivo General:

Cuantificar los niveles de metales pesados (Pb, Hg) en sedimentos superficiales del Estero

Grande Provincia de El Oro.

Objetivos Especificos:

Valorar pH en los sedimentos de la provincia de El Oro (Estero Grande).

Establecer la granulometria y materia organica en los sedimentos del Estero Grande,
de la provincia de El Oro.

Determinar las concentraciones de Hg y Pb en los sedimentos de la provincia de El
Oro (Estero Grande).

Identificar las localidades de muestreo donde las concentraciones de metales en los
sedimentos no cumplen con la Norma de Calidad Ambiental Canadiense (CEQG,
2001).

PREGUNTAS DE INVESTIGACION.

¢Existe contaminacion en los sedimentos Estero Grande?

¢Qué fuentes puntuales o no puntuales estan contribuyendo a la contaminacion de los
sedimentos?

¢Los niveles de contaminacion por plomo y mercurio sobrepasan los limites maximos
permisibles por la Norma de Calidad Ambiental Canadiense (CEQG, 2001).

¢Cudles son los limites maximos Permisibles de metales pesados en sedimentos de un

estero?
¢Cuéles son los métodos para la determinacién de plomo y mercurio en sedimentos?
¢Cuenta la Unidad Académica de Ciencias Quimicas con el equipamiento para la

determinacion de metales pesados?



VARIABLES.

Variable Dependiente.

Puntos diferentes de muestreo, profundidad de los metales pesados, tamafio, particula,

volumen de la muestra requerida.

Variable Independiente.

Concentracién de metales pesados (Hg, Pb)

HIPOTESIS.

Los sedimentos del Estero Grande, se encuentran contaminados por metales pesados (Hg y
Pb), los cuales pueden o no superar los limites maximos permisibles por la Norma de Calidad
Ambiental Canadiense (CEQG, 2001).



1. MARCO TEORICO

1.1. CONTAMINACION AMBIENTAL

La contaminacion ambiental basicamente es la presencia en el ambiente de cualquier agente
(fisico, quimico o bioldgico) puede estar en diversas formas y concentraciones en donde estas
pueden ser nocivos para la salud, la seguridad o para el bienestar de la poblacion, o bien, que
puedan ser perjudiciales para la vida vegetal o animal, o impidan el uso normal de las
propiedades y lugares de recreacion y goce de los mismos, actualmente se sabe que la mayoria
de los seres vivos residen en areas donde la contaminacion ambiental es superior a los limites

establecidos como saludables.

Ademas de que también se considera como la incorporacién a los cuerpos receptores de
sustancias solidas, liquidas o gaseosas, 0 mezclas de ellas, que alteren desfavorablemente las
condiciones naturales del mismo, o que puedan afectar la salud, la higiene o el bienestar del
publico es por ello que diferentes organizaciones dedicadas a la proteccion e investigacion en
materia de salud y del ambiente, como la Organizacion Mundial de la Salud, la Agencia
Estadounidense de Proteccion del Ambiente y la Agencia Internacional para la Investigacion
del Céncer han estimado que millones de personas y animales estdn expuestos a niveles
elevados de compuestos toxicos y que éstos pueden estar presentes en el ambiente de cielo
abierto, en el agua, en el suelo, en el interior de las casas o en el lugar de trabajo de muchas

personas.

Como se sabe, el tipo de combinaciones toxicos presentes y su concentracion en el ambiente
dependeréd estrechamente del nivel de desarrollo industrial de cada pais, de la actividad

industrial predominante y de las medidas de proteccion al ambiente que tenga.

Las alteraciones que causan algunas sustancias sobre la salud son relativamente faciles de
reconocer y evaluar, sobre todo cuando estos efectos son inmediatos, como en los

envenenamientos o las intoxicaciones agudas, los problemas respiratorios o en la piel. Es mas



dificil establecer una asociacion causa-efecto cuando el agente tdxico produce dafios a la salud
después de un tiempo largo o cuando las manifestaciones metabdlicas, fisioldgicas o
patoldgicas aparecen mucho tiempo después de la exposicion. Es el caso de algunas sustancias
toxicas que inducen afecciones cardiovasculares o cancer. Para ello es necesario que proteja
los recursos renovables y no renovables y que tome conciencia de que el saneamiento del

ambiente es fundamental para la vida sobre el planeta.

La contaminacién puede surgir a partir de varias manifestaciones de la naturaleza (fuentes
naturales) o bien debido a los diferentes procesos productivos del hombre (fuentes

antropogénicas) que conforman las actividades de la vida diaria. (Pietrini, 2010).

Este contacto con contaminantes tdxicos puede darse durante procesos de produccion,
distribucion o utilizacion de productos como medicamentos, alimentos, productos de limpieza,
insecticidas, pesticidas, formulaciones industriales y articulos para el hogar, o bien cuando
éstos son desechados al ambiente. Los casos de exposicion a un solo producto toxico son
raros, y pueden presentarse debido a la actividad laboral o descubrirse en estudios con
animales de laboratorio, aunque practicamente no se observan en animales de vida silvestre
(Aquino, 1988).

1.2.  CONTAMINACION DEL AGUA

El agua basicamente es un recurso renovable, pero este preciado recurso puede llegar a estar
contaminada por las actividades humanas, se comienza a producir desde los primeros intentos
de industrializacion. La polucion de todos los cuerpos de agua (rios, lagos, océanos y agua
subterranea) ocurre cuando los contaminantes son descargados directamente o indirectamente
en el agua sin un adecuado tratamiento que remueva los componentes dafinos, el problema

comienza cuando los contaminantes superan la capacidad de absorcidon del sistema.


http://www.monografias.com/trabajos14/problemadelagua/problemadelagua.shtml

Los cuerpos celestes de agua se han contaminado mediante dos formas una por ciclo natural y
otra g son por vertidos industriales y también por sustancias toxicas como &cidas, solventes

organicas, etc. (Heise, 2009)

1.3. CONTAMINACION DEL AGUA POR METALES PESADOS.

La excelencia de las aguas puede ser alterada como consecuencia de las actividades
antropogénicas o naturales que provocan efectos adversos que cambian su valor para el
hombre y la biota en el ecosistema acuatico tales como rios, presas, lagos y mares pueden ser
acumulados por los organismos acuaticos tales como peces y mejillones provocando

un riesgo en los ecosistemas y organismos (Branco, 1984).

La contaminacion provocada por las altas concentraciones de algunos metales pesados es
peligrosa en el agua usada para diferentes actividades humanas, como la agricultura y la salud
humana y asi mismo para la biodiversidad (Mancilla -Villa, 2010-2011). Las aguas
procedentes de las industrias como la minera, la de recubrimientos metalicos, las fundidoras y
otras méas contaminan el agua con diversos metales. Por ejemplo, las sales de metales como el
plomo, el zinc, el mercurio, la plata, el niquel, el cadmio y el arsénico son muy tdxicas para la

flora y la fauna terrestres y acuéaticas (Mountouris, 2002).

Al contrario de muchos contaminantes organicos los metales pesados, generalmente, no se
eliminan de los ecosistemas acuaticos por procesos naturales debido a que no son
biodegradables (Forstner, 1993, pag. 486). Los metales que tienen una densidad alta no son
toxicos y muchos son esenciales en el ser humano, independientemente de que a determinadas
concentraciones pueden ser toxicos. Sin embargo, hay una serie de elementos que en alguna de
sus formas pueden representar un serio problema medioambiental y es comun referirse a ellos
con el término genérico de metales pesados por lo que estos sufren un ciclo global eco
bioldgico, donde las aguas naturales son el principal camino. Es por eso que los metales

pesados tienen un gran significado como indicadores de la calidad ecoldgica de todo flujo de
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agua debido a su toxicidad y muy especialmente al comportamiento bioacumulativo (Forstner,
1993).

Las elevadas aglomeraciones de metales pesados en las aguas de corrientes fluviales asociados
a sulfuros tales como el arsénico (As), cadmio (Cd),cobre (Cu), plomo (Pb) y zinc (Zn) pueden
atribuirse a la mineria lo cual son causa del fuerte impacto en el medio ambiente (Salomon,
1985). Recientemente los niveles de metales pesados en los sistemas acuaticos se han
incrementado por actividades mineras, industriales y agricultura, por lo que es importante que
su presencia en el medio acuatico para verificar la calidad del agua, salud animal y proteger la

salud humana ya que los peces son importante fuente de alimentacion (Ladrum Nelson, 1993).

1.4. METALES PESADOS

El agua de los lagos, rios y mares contienen pequefias concentraciones naturales de metales
pesados que son necesarios para el desarrollo de los organismos vivos y no resultan
perjudiciales para el ecosistema ya que son indispensables un ejemplo son las que forman
parte de sistemas enzimaticos, como el cobalto, zinc, molibdeno, o como el hierro que forma
parte de la hemoglobina, su ausencia causa enfermedades, su exceso intoxicaciones (Selenius,
2005).

Un gran numero de elementos metélicos son Ilamados metales traza, ya que su abundancia
natural en la corteza terrestre es baja ademéas de que también el desarrollo tecnoldgico, el
consumo masivo e indiscriminado y la produccion de desechos principalmente urbanos ,ha
provocado la presencia de muchos metales en cantidades importantes en el ambiente,
provocando numerosos efectos sobre la salud y el equilibrio de los ecosistemas. En ocasiones
estos se incorporan con los alimentos 0 como particulas que se respiran y se van acumulando
en el organismo, hasta llegar a limites de toxicidad. Si la incorporacion es lenta se producen

intoxicaciones crénicas, que dafian los tejidos u drganos en los que se acumulan.
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Estos metales traza son importantes mas aun de los que abundan naturalmente por que se
encuentran en bajas concentraciones. Los ciclos disueltos pueden ser capturados por adsorcién
0 absorcion en arcillas o hidroxidos. Adicionalmente, el compuesto organico puedes constituir
fases con gran capacidad de captura de cationes metélicos, que en ocasiones dan lugar dan

lugar a fases extremadamente toxica como lo es el metilmercurio.

Un decrecimiento del pH tiene dos efectos: induce la disolucion de compuesto metal-
carbonato (cerusita: pbco): aumenta la solubilidad de los metales disueltos, e incluso puede
ligarse directamente a la serie de fendmenos fisicoquimicos que se derivan de la oxidacion de

especies sulfuradas (Fe S;) (Campos, 1987).

La mayoria de ellos tienen una marcada afinidad por el azufre evitando la accion de las
enzimas y formando enlaces con ellas a través de sus grupos con azufre. El acido carboxilico
de las proteinas (-CO2H-) y los grupos amino (-NH2-) también se enlazan quimicamente con
los metales pesados. La atmosfera es un contenedor de metales pesados. Un ejemplo de ello es
la lluvia &cida, que es ni mas ni menos que metales pesados contenidos en la atmosfera, que se
precipitan cuando llueve, a veces arrasando cosechas por la gran contaminacion de metales
pesados que contiene. Sin ir tan lejos, el aire que respiramos, estd contaminado por la
industria, los aerosoles que utilizamos, los incendios forestales, el humo de las chimeneas, el
gas de la combustion de los vehiculos, y un largo etcétera. Los iones de, Plomo y Mercurio se
unen a las membranas celulares, impidiendo los procesos de transporte a través de la pared
celular. Los metales pesados también pueden precipitar biocompuestos de fosfato o catalizar

su descomposicion.

Determinadas sustancias se originan como consecuencias de las actividades propias del
sistema de vida actual un ejemplo es la utilizacion de combustible fosiles, la incineracion de
residuos, la extraccion de minerales pueden contribuir importantemente a la emision de
elementos metalicos a la atmdsfera. Cabe indicar que al comparar las emisiones globales, la
emision de elementos metalicos pesados se realiza en su mayoria por fuentes naturales y por
las fuentes antropogénicas que se convierten en contaminantes en la escala local. Otras, en

cambio, son producto de actividades industriales concretas como componentes de insecticidas,
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de pesticidas; refrigerantes de aparatos eléctricos; retar dantes de llama en la fabricacion de

electrodomésticos y tejidos ignifugos, etc (Manahan, 2000).

1.5. IMPORTANCIA DE LOS SEDIMENTOS EN AMBIENTES ACUATICOS.

El mejor modo de garantizar la sustentabilidad de los ecosistemas acuaticos es manteniendo la
variabilidad natural de los caudales, la entrada adecuada de sedimentos y materia organica, las
fluctuaciones naturales de calor y luz, el agua limpia y la diversidad natural de las
comunidades de plantas y animales. Los fracasos en la provision de estos requerimientos
esenciales, tienen como resultado la pérdida de especies y de los servicios que el ecosistema
proporciona al ser humano en humedales, rios y lagos. Los ecosistemas acuaticos pueden ser

protegidos o restaurados reconociendo lo siguiente:

1. Los ecosistemas acuaticos no son simplemente cuerpos aislados o conductos sino que
estan estrechamente conectados con el ambiente terrestre. Mas aun, los ecosistemas acuéticos

estan conectados entre si y proporcionan vias de migracion esenciales para las especies.

2. Los patrones dinamicos de caudales que se mantienen dentro del rango histérico de

variacion van a promover la integridad y sustentabilidad de los sistemas de agua dulce.

3. Los ecosistemas acuaticos requieren ademas que las cargas de sedimentos, las
condiciones de calor y luz, las entradas de nutrientes y de sustancias quimicas y las
poblaciones de plantas y animales fluctien dentro de los rangos naturales, sin experimentar
excesivas oscilaciones mas alla de los rangos historicos ni mantenerse a niveles constantes, lo

que seria una condicion igualmente artificia (Burton, 2002).

Un sedimento contaminado se puede definir como aquel material acumulado en el fondo de
cuerpos de agua que contiene sustancias quimicas en exceso, en relacién a criterios
geoquimicos y/o toxicoldgicos de calidad; pueden ser re-suspendidos de forma natural, por
procesos fisicos o biolégicos o por la actividad humana como ocurre en la actividad de
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dragado Yy estos pueden tener efectos adversos en el ambiente o en la sanidad humana. (Ronco,
2011).

La excelencia que tiene el analisis y la determinacion de minerales pesados en las aguas y los
sedimentos se debe a un incremento de toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion por
los organismos vivos, que son muy dificiles de eliminar del medio y que en muchos casos se
incorporan en los tejidos de los organismos y estos a sus depredadores y finalmente estos
pueden pasar a ser consumidos por los seres humanos, provocando graves enfermedades.
(Ahumada, 1996).

1.6. CONTAMINACION POR METALES PESADOS

Estos minerales pesados ingresan en el medio acuatico, y pueden convertirse en contaminantes
si su distribucion en el ambiente se altera mediante actividades humanas y esto puede ocurrir
durante la extraccion minera, el refinamiento de productos mineros o por la liberacién al
ambiente de efluentes industriales y emisiones vehiculares. Ademas la erosion y la lixiviacion
quimica de suelos y roca constituyen la aportacion mas importante por procesos de origen
natural e incluso la inadecuada disposicion de residuos metalicos también ha ocasionado la
contaminacion del suelo, agua superficial y subterranea y de ambientes acuéaticos. (Adriano,
1986).

Los metales tienen tres medios de ingresos principales de entrada en el medio acuético:

e Via atmosférica, se originan a la sedimentacion de particulas emitidas a la atmosfera
por procesos naturales o antropogenicos

e Via terrestre, resultado de filtraciones de vertidos o de la escorrentia superficial de
terrenos contaminados (minas, lixiviacion de residuos solidos, entre otros) y otras
causas naturales.

e Viadirecta, se da por vertidos directos de aguas residuales industriales y urbanas a los

cauces fluviales.
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La peligrosidad de los metales pesados es mayor al no ser quimica ni biolégicamente
degradables. Una vez emitidos, pueden permanecer en el ambiente durante cientos de afios, ya
que en el medio ambiente pueden permaneces durante cientos de afios, de forma que pueden
alterar a su conformacion y actividad bioldgica. Este tipo de union no especifica, constituyen
la forma principal de toxicidad de los metales. El problema surge cuando prolifera su uso
industrial. De hecho, el crecimiento demografico en zonas urbanas y la rapida
industrializacion han provocado serios problemas de contaminacion y deterioro del ambiente,
sobre todo, en los paises en vias de desarrollo ya que generan producto de mayor empleo

diario en la vida cotidiana y que debido a eso se termina por afectar a la salud. (Mas, 1993).

1.7.  CONTAMINACION DE SEDIMENTOS POR METALES PESADOS.

Los sedimentos estdn compuestos primordialmente por la fraccion sedimentable, organica y
mineral de los sélidos suspendidos y por los residuos celulares de las funciones bacterianas,
producidos en la oxidacién por composicion organicos biodegradables que ingresan al cauce
por aporte de aguas domeésticas y escorrentia superficial. Ademas de que pueden actuar como
portadores y posibles fuentes de contaminacién porque los metales pesados pueden ser
liberados a la columna del agua por cambios en las condiciones ambientales tales como pH,

potencial redox, oxigeno disuelto o la presencia de quelatos organicos.

Bajo estas circunstancias, el analisis de metales pesados en sedimentos permite detectar la
contaminacion y proporcionar informacion acerca de las zonas criticas del sistema acuético ya
que los sedimentos tienen la caracteristica de acumular ciertos metales pesados en
concentraciones elevadas a una profundidad de 15 cm y guardar una estrecha relacion con el
diametro de las particulas que conforman el sedimento (limo, arcilla y arena) y con la cantidad
de materia orgénica sedimentaria, alterando el equilibrio ecoldgico y biogeoquimico del

ecosistema (Herrera Jaquelina, 2011).
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1.8. BIOTA ASOCIADA A LOS SEDIMENTOS.

La vegetacion y animales esta coligado a los sedimentos que contribuye a la actividad de los
ecosistemas marinos que son aquellos ligados al fondo del cuerpo de agua, y que poseen una
riqueza especifica y biomasa abundantes y constituyen un eslabon fundamental en las redes
troficas, ya que son los intermediarios entre los productores primarios y detritos y los

consumidores superiores.

La consideracion de los aspectos relativos a la biota es de importancia en el disefio de los
proyectos de manejo integrado de cuencas. La desaparicion de bosques naturales lleva
aparejada una reduccion de la biodiversidad que no sélo afecta las areas intervenidas sino
también recursos y valores de zonas insospechadamente remotas. Por ello es importante
recordar que algunas especies de aves migran estacionalmente desde y hacia lugares remotos.
La desaparicion de algunas de sus areas de recepcion contribuird a su vez a la extincion de la
especie y, consecuentemente, a la generacion de desbalances ecoldgicos en ambas areas
(Newman M. y., 2008).

La polucion de los sedimentos y la reduccion del ecosistema se le unifican efectos adversos en
la biota, en algunos casos evidentes y en otros dificiles de detectar. No obstante las pequefias
variaciones pueden producir efectos nocivos, a veces graves e incluso en ocasiones cronicos
porque debido a esto pueden alterar ciertas funciones del ecosistema acuatico como el flujo de

energia, la productividad y los procesos de descomposicion (Griffith, 2001).

1.9. METALES TOXICOS, MERCURIO y PLOMO.

El mercurio, es considerado como el més toxico ya que su origen principal es de uso de
pesticidas y en la amalgacion de oro que es la que se da en nuestro pais y la que mas
contamina a los rios. El uso del mercurio, cuando no es controlado, es el mayor responsable de

la contaminacién de aguas y sedimentos en rios y lagos, atmdsfera, suelos, vegetacion y peces.
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En forma directa o indirecta también afecta a los seres humanos, provocandoles una
enfermedad, aguda o cronica, que a veces alcanza niveles de envenenamiento, denominada
mercurialismo. El ion mercurio dos tiene puede absorberse sobre las particulas solidas, de de
las algas y plantas acuéticas que puede ser alto, el mismo que puede sedimentarse una vez
absorbido sobre las particulas duras y a su vez través de la cadena alimenticia.

El plomo, es un mineral blando escaso ha sido usado desde el 5000 antes de Cristo para
diferentes aplicaciones en productos metalicos, se calcula en un 0.00002 % de la corteza
terrestre, tiene un punto normal de fusion de 327.4 °C, un punto normal de ebullicion de 1770
°C y una densidad de 11.35 g/ml este se origina de las fundiciones de plomo, las actividades de
recuperacion del minerales en este caso para la obtencién del oro el cual es transportado a la
atmosfera y luego este es atrapado por los sedimentos de los rios ya que este es un mineral
muy volatil y es considerado uno de los cuatro metales que tiene mayor efecto dafino sobre la
salud humana. Este puede entrar en el cuerpo humano a través de la comida (65%), agua
(20%) y aire (15%).

Una de las principales fuente de contaminacion por parte de los metales pesados son las
procedente de la combustién de la gasolina, las pinturas de las instalaciones ganaderas, que
puedan ser lamidas por los animales y todo esto puede representar una via importante de
entrada en la cadena alimenticia al consumir los animales y productos que contengas

superficies dafiadas.

Tabla 1. Concentracién de Pb en varias matrices medioambientales

Material Concentracion media Rango
Rocas igneas 15.0 2.0-30.0
Calizas 9.0 -
Aremscas 70 =1.0-31.0
Esquistos 200 16.0-50.0
Carbon 16.0 <60.0
Fertilizantes fosfatados - 4.4-488.0
Lodos de depuradoras 1832 136.0-7627
Suelos 20.0 2.0-200.0
Agua dulce (7 g/1) 3.0 0.06-120.0
Agua marina (7 g/1) 0.03 0.03-13.0

Fuente: Adriano 1986
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1.10. EFECTOS DEL PLOMO SOBRE LA SALUD

Las consecuencias producidos por el Plomo pueden ser toxicas en donde estas son conocidas
desde hace méas de 2000 arfios y a pesar de ello continda siendo un importante tema de salud
publica en la mayoria de los paises industrializados. Puede perjudicar a todos los 6rganos y
sistemas del organismo. EI més susceptible es el sistema nervioso, especialmente en los nifios
(en forma organica). Ademas dafia los rifiones y el sistema reproductivo. La unién entre estos

efectos y la exposicion a bajos niveles de Pb es insegura.

Los Centros para el Control y la Prevencion de Enfermedades federales han definido un nivel
de Pb en la sangre elevado como 10 pg o mas por dl. El nivel de Pb en la sangre de 10 pg o

maés por dl requiere un tratamiento continuo por su proveedor de asistencia médica.

Este metal plomo puede ser ingresado al agua potable a través de la corrosion de las tuberias.

Esto es mas comun que ocurra cuando el agua es ligeramente acida.

Las intoxicaciones ocasionadas por plomo, conocidas desde la antigiiedad, se han debido al
consumo de bebidas contaminadas por este metal, principalmente de fabricacion clandestina,
como el vino. Para la biota, incluido el ser humano, el plomo es un elemento no esencial y
potencialmente nocivo, este metal alcanza niveles toxicos provoca la disminuciéon de la
fotosintesis vegetal y el desarrollo de anemia en mamiferos, se le atribuye la reduccién en el
crecimiento, en la biomasa y la transpiracion; ademas de lesiones cromosomicas, inhibicion de
la division celular e interferencia con enzimas ligadas al metabolismo del nitrégeno. EI plomo

puede provocar varios efectos no deseados, como son:

e Perturbacion de la biosintesis de hemoglobina y anemia
e Aumento de la presion sanguinea

e Dafo a los rifiones

e Aborto y abortos sutiles

e Produccion de pinturas
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e Perturbacion del sistema nervioso

e Reduccion de la fertilidad del hombre a traves del dafio en el esperma

e Disminucién de la habilidades de aprendizaje de los nifios

e Perturbacion en el comportamiento de los nifios, como es agresion comportamiento

impulsivo e hipersensibilidad.

Este metal ademéas puede entrar en el feto a través de la placenta de la madre, ya que esto
puede provocar serios dafios al sistema nervioso y al cerebro de los nifios por nacer teniendo
en cuenta que la mayoria de los compuestos de plomo son toxicos en diferente grado,
dependiendo de su naturaleza quimica y grado de solubilidad de cada compuesto, los mas

toxicos son los compuestos organicos (Mariani, 2007).

1.11. EFECTOS AMBIENTALES DEL PLOMO

Desde hace mucho tiempo se sabe que el plomo es venenoso, tiene efectos toxicos para las
plantas, el plancton y demas organismos acuaticos cuando Se encuentra en mayores

concentraciones en el ecosistema son el resultado de las labores humanas.

El uso del plomo tiene numerosas aplicaciones, pero en la actualidad su consumo esta
sufriendo un retroceso debido a que esta siendo reemplazado en algunos de sus mercados
tradicionales, por materiales plasticos de menor costo, mayor vida util y, sobre todo, inertes
(ej. caferias) y otras actividades humanas, como la combustion del petroleo, procesos
industriales, combustion de residuos sélidos, también contribuyen. Entre sus usos mas

extendidos, se pueden mencionar:

e Conductos para liquidos (aguas, acidos, etc.)
e Antidetonante en naftas

e En la obtencion de acido sulfurico

e Como base de pinturas y aleaciones

e Como aislante de radiaciones
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Este metal pesado plomo puede terminar en el agua y suelos a través de grandes fracciones
que precipitaran en el suelo o la superficie de aguas, las particulas de menor diametro se
desplazan largas distancias a través del aire y permaneceran en la atmosfera. Parte de este

plomo caera de nuevo sobre la tierra cuando llueva.

Esta fase del plomo es originada por la produccién humana y este es mas extendido que el
ciclo natural del plomo, ademés de que también las actividades en el fitoplancton pueden ser
perturbadas cuando interfiere con el plomo. EIl fitoplancton es una fuente importante de

produccion de oxigeno en mares y muchos grandes animales marinos lo comen.

Debido a esta razdn, en la actualidad se esta erradicando progresivamente el uso de naftas con
plomo y las cafierias de agua en las construcciones modernas, son de plastico o de otros
metales inertes. Las actividades del suelo son perturbadas por la intervencion del plomo,
especialmente cerca de las autopistas y tierras de cultivos, y es por ello que los organismos del

suelo también sufren envenenamiento por este metal toxico.

El plomo es un metal pesado muy peligroso Yy es el principal contaminante metalico en la
atmasfera, y se puede aglomerar en organismos individuales, pero también entrar en las

cadenas alimenticias (Farnshaw, 1997).

Tabla 2. Enfermedades relacionadas con el plomo

A concenfraciones mayores
Contaminante Relacion con de 10 pmeL
El satarmisme es una enfermadad a
la gue s da pora importancia ¥
que o5 provecada por Lo
intoracacion por plomo, mefal al
que estamos expuestos todo el
flempo. alteracionss en el sistema
nerviesa,
hematopovetico, cardiovascular,
Teproductive v renal E1 Py 2 teratozeno

[ LT

FUENTE: Liu, 2008
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1.12. ANTECEDENTES GENERALES DEL MERCURIO COMO
CONTAMINANTE.

Dentro de los minerales pesados el mercurio es un elemento no esencial para los entes y no se
conoce ninguna funcion metabdlica asociada al mismo. En la actualidad el mercurio como un
contaminante ambiental posee tres aspectos importantes para su estudio toxicoldgico: la
percepcion de riesgo por la exposicion a miles de millones de personas a través del consumo
de pescado, la emisién de vapor de mercurio a partir de las amalgamas dentales y el
metilmercurio en forma time rosal molécula antiséptica ampliamente utilizada en vacunas
(Galvin R, 2003).

1.12.1. Usos.

En periodos previos a la rebelion industrial, el mercurio se usaba en la extraccion de oro; a
partir de 1800 se comenzo a utilizar en industrias de cloro alcali, manufactura de instrumentos
electronicos y antisépticos medicinales; desde 1900 ha sido empleado en la industria
farmaceéutica, fungicidas para la actividad agricola, en la industria papelera y la produccion de
plastico. EI mercurio es ampliamente empleado en la industria eléctrica (lamparas,
rectificadores de arco y en las celdas de las baterias de mercurio), en instrumentos de control
en el hogar y la industria (termostatos, barémetros), en laboratorios y en equipos médicos, la
manufactura de tubos fluorescentes, halogenuros metalicos, amalgamas dentales, manufactura
de pinturas y mineria y plantas de celulosa y papel (Paine, 1994) una de las emisiones
industriales mas conocidas fue la de Mina mata, Japdn, la cual provoco el envenenamiento de
cientos de personas con mercurio por el consumo de pescado y mariscos con un alto contenido

del metal en la zona. (Eisler, 2006).

A partir de ese instante los usos industriales del mercurio fueron rediciendo debido a la

preocupacién creciente por los efectos toxicos que este metal presenta (Wiener, 2003).
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1.12.2. Fuentes.

Este metal, mercurio entra al medio ambiente, en la atmosfera y en los ecosistemas hidricos a
partir de origen tanto natural como antrépicas. Las fuentes naturales incluyen volcanes,
volatilizacion desde los océanos y suelos geoldgicos. EI méas alto porcentaje de mercurio se
encuentra en los sedimentos oceanicos, el cual puede ser transportado a las zonas urbanas por
efecto de la deposicion atmosférica. EI mercurio entra al medio ambiente, desde fuentes
naturales directamente en forma gaseosa, en la lava (actividad volcanica terrestre y oceanica) y
en solucidén o en forma particulada, las cuales provienen de actividades antropogénicas lo cual
hace dificil valorar en forma cuantitativa la contribucion relativa del mercurio de origen

natural y antropogénico que son depositados en la biosfera.

El ciclo global del mercurio involucra emisiones gaseosas del elemento desde la corteza
terrestre y por evaporacion desde cuerpos de agua; mediante transporte atmosférico y

deposicion retorna a la tierra 'y a los cuerpos de agua (Eisler, 2006).

El tamafio de las emisiones desde el origen de las fuentes naturales de mercurio depende de
varios factores tales como el tipo de roca y su edad, el tipo de alteraciones hidrotérmicas, la
presencia de actividad geotérmica y la estructura geoldgica; mientras que los parametros
meteoroldgicos como la luz, temperatura y precipitaciones marcan la tendencia en dichas
difusiones (Gustin, 2003).

El mercurio es utilizado intencionalmente en productos y procesos, el cual se puede liberar
durante la produccion, uso o incineracion de productos de desecho que incluyen quema de
combustibles fosiles, gas natural y madera; produccion minera; agroquimicos; volatilizacién
desde pinturas y fungicidas, manufactura y disposicion de baterias. EI mercurio quimicamente
reactivo como para el mercurio unido a particulas se citan rangos de dispersién desde locales
(100 Km) a regionales (1000 Km). EI mercurio metalico puede pasar meses en estado gaseoso,
por lo que se lo considera un contaminante global. Otras fuentes importantes son la
amalgamacion del oro lo cual contribuy6 en 300 toneladas en el afio 1995 (Lacerda, 1997) y
las irradiaciones de la industria de cloro alcali (Sznopek, 2000)

22



Tabla 3. Concentracion de Hg en varias marices medioambientales (ng/g)

Material Concentracion media Rango
Rocas igneas - 5.0-250.0
Calizas 40.0 40.0-220.0
Areniscas 55.0 =10.0-300.0
Esquistos - 5.0-3250
Petroleo - 20.0-2000
Carbon - 10.0-8530
Rocas fosfatados 120.0 -
Suelos T70.0 20.0-150.0
Suelos cerca de depositos de Hg - =250.07g/g
Agua dulce (?g/T) 0.03 0.01-0.10
Agua marina|(? g/1) 0.10 0.003-5.0

Fuente: Adriano, 1986

1.13. CICLO BIOGEOQUIMICO

El mercurio sigue de forma natural una dinamica ciclica que se ve influida por las actividades
antrépicas, esta basado en el comportamiento del mercurio en los compartimientos
ambientales, en las reacciones quimicas implicadas en los cuatro compartimentos ambientales:
atmosférico, terrestre, acuatico y biotico (Figura 1), a escala global los procesos atmosféricos

dominan el transporte de mercurio desde las fuentes a los sumideros.

El mercurio pasa a la atmosfera de forma natural por medio de emisiones volcanicas o de
forma antropica por medio de emisiones industriales. Puede demorar mucho tiempo en la
atmosfera y viajar miles de kilémetros. EI mercurio elemental o metalico (Hg0): liquido y

volatil a temperatura ambiente, es la forma dominante en el aire, poco soluble en agua.

El mercurio inorganico divalente (Hg+2): forma sales con aniones y se ioniza facilmente, las
sales de mercurio son muy solubles en agua y en la atmosfera se unifica al material particulado

y al agua.

El Metilmercurio: es el modo de mercurio orgadnico mas importante. EI monometilmercurio
(CH3Hg+) es soluble en agua y estable debido al enlace covalente C-Hg; el dimetilmercurio

((CH3)2Hg) es menos estable y menos soluble que el monometilmercurio.
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La especiacion del metal mercurio es variable significativa que influyen en la toxicidad de este
elemento toxico, aunque compleja de cuantificar en ambientes naturales (Wiener, 2003). La
metilacion de mercurio en las aguas naturales y sedimentos es otro de los procesos claves en el
ciclo global del mercurio. La metilacion del mercurio se ve favorecida por la ausencia de
oxigeno por ello tiene lugar mayoritariamente en las aguas anaerobias y sedimentos por
procesos bidticos. También se han propuesto mecanismos alternativos abidticos con
metilaciones a través de la materia organica disuelta (acidos himicos) o transmetilaciones con

otros derivados 6rgano metalicos de estafio y plomo (Barah, 1995).

El Hg (I1) en ocasiones posee una elevada estabilidad y aumentada solubilidad en lipidos y sus
propiedades i6nicas le facilitan el ingreso por las membranas celulares de los organismos
biéticos o abidticos dando lugar primordialmente a las especies organomercuriales
monometilmercurio (CH3)Hg+ y dimetilmercurio (CH3)2Hg ; esta transformacion es una de
las mas importantes desde el punto de vista toxicoldgico ya que en esta forma incrementa su

biodisponibilidad y toxicidad, principalmente. (Wiener, 2003).

FIGURA 1. Esquema del ciclo geoquimico del mercurio en ambientes acuéticos

DEPOSITICN (Hgilly, GHyHg) e
and VOLATILIZATION (Hg®)

(o RS o R
BIOMAGHINICATION e
AETRYLA TR -

FUENTE: Wiener et al., 2003
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La metilacion microbiana es la prevaleciente en el medio ambiente, los principales agentes en
los sistemas acudaticos son las bacterias sulfato reductoras, y el sitio de metilacion mas
importante es la interface Oxica-anoxica de los sedimentos y humedales. El ciclo
biogeoquimico de este elemento juega un papel muy importante sobre toda las formas mono-
di metiladas producidas por muchos organismos como mecanismos de detoxificacion, el
mercurio en compuestos organicos tal y como legan las aguas carecen de toxicidad; sin
embargo en este medio acuatico el mercurio inorganico es transformado en metil-mercurio por

organismos naturales del suelo, agua y sedimento (Wright, 2002)

1.14. BIODISPONIBILIDAD DEL MERCURIO EN AMBIENTES ACUATICOS

Los organismos acuaticos pueden aprehender metilmercurio desde el agua, el sedimento y el
alimento; esta forma es acumulable debido a que posee una tasa de eliminacion baja en
relacion a la de ingreso. Una vez depositadas, las especies de mercurio estan sujetas a un
amplio espectro de reacciones quimicas y bioldgicas. Las condiciones de pH, temperatura y
contenidos de sales y componentes organicos del suelo favorecen la formacion de complejos
del ion inorganico (Hg2+) como HgCl2, Hg(OH)2 o complejos orgéanicos e inorganicos son
bastante solubles en agua y, por tanto, de gran movilidad, muchos de ellos forman nuevos
complejos con la materia orgénica (principalmente con los acidos falvicos y hamicos) y
coloides minerales del suelo o sedimento. Son este tipo de complejos los que principalmente

definen el comportamiento del mercurio. (Marcovecchio, 2001).

La mayor parte del mercurio en aguas y sedimentos se encuentra en forma inorganica mientras
que el mercurio acumulado en peces y en organismos de niveles superiores de la cadena
tréfica es casi completamente metilmercurio alcanzando al 95% de la totalidad del metal. La
cantidad neta de metilmercurio presente en las aguas es el resultado de un balance entre los
procesos de metilacion-di metilacion. Este Gltimo es también un proceso biolégico que implica
actividad bacteriana que opone resistencia a los organomercuriales y es factible por la
presencia del gen organomercurial liaza que permite a la bacteria romper el enlace mercurio-

carbono58. Ambos fenémenos dependen de la disponibilidad del carbono organico disuelto
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facilmente degradable. EI metilmercurio es un producto intermedio y el producto final es el
dimetilmercurio, el cual es inestable a pH bajo, produciendo metilmercurio (Benoit J.M, 2001)
que reduce el factor de bioconcentracion en el fitoplancton, sin embargo cuando la
concentracion de COD es menor (<5 mg.L-1) la bioconcentracion es variable indicando que
otros ligados estarian determinando la biodisponibilidad del mercurio.

Un factor muy importante de los efectos del mercurio en el medio ambiente es su capacidad
para acumularse en organismos y ascender por la cadena alimentaria. Hasta cierto punto, todas
las formas de mercurio pueden llegar a acumularse, pero el metilmercurio se absorbe y
acumula mas que otras formas. El mercurio inorganico también puede ser absorbido pero por
lo general en menores cantidades y con menor eficiencia que el metilmercurio.
La biomagnificacion del mercurio es lo que mas incide en los efectos para animales y seres
humanos. La aglomeracion de mercurio en sedimentos se produce por fases de sedimentacién
del material particulado en suspension que se halla en los ambientes acuaticos. Existen
equilibrios de redisoluciéon del metal, incorporandose a la fase acuosa dependiendo de las
condiciones ambientales del sistema en particular, tales como pH, potencial redox,
concentracion de oOxidos de Fe y Mn, contenido de materia organica y ademas de la
granulometria del material y su capacidad para unirse al metal (Boszke, 2004). También se
puede tener en cuenta la materia organica y los sulfuros son los principales sitios de unién de
este metal en los sedimentos (Boszke, 2004) . Al parecer, los peces adhieren con fuerza el
metilmercurio; casi el 100% del mercurio que se bioacumulaen peces depredadores es
metilmercurio. La mayor parte del metilmercurio en tejidos de peces forma enlaces covalentes
con grupos sulfhidrilo proteinico, con lo que la vida media de eliminacién resulta larga
(aproximadamente de dos afios). Como consecuencia, se genera un enriquecimiento selectivo
de metilmercurio (en comparacion con el mercurio inorganico) cuando se pasa de un nivel

trofico al siguiente nivel tréfico superior.

Estos parametros influyen en la biodisponibilidad del mercurio; un ejemplo encontraron
correlaciones negativas entre el metilmercurio y sulfuros, lo que indica que estos Gltimos

disminuyen la biodisponibilidad del mercurio para las bacterias sulfatos reductores (Zhong,
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2006), en estudios acuaticos, los organismos invertebrados bentonicos pueden disipar mayores
cantidades de sedimento y de esa forma acumular mercurio (Wang, 1998) y debido a ello en el
laboratorio se pudo determinar que en los invertebrados bentdnicos observaron que la
fraccién es mayormente biodisponible para estos organismos con el mercurio unido a los
Oxidos de Fe y Mn, mientras que la fraccion menos biodisponible corresponde al metal unido a

los &cidos himicos.

Este hecho es muy importante desde el punto de vista ecoldgico, si se considera que los
invertebrados bentdnicos son parte de la dieta de peces, crustaceos (cangrejos) y aves, y que
las concentraciones mas mayores de mercurio en los ambientes acuatico se encuentran en los
sedimentos (Bisinoti, 2007).

Debido a ello la biomagnificacion del mercurio desde invertebrados hasta los niveles tréficos
superiores es muy importante ya que da lugar a efectos perjudiciales para si mismos, sino que
también conducen a una disminucion de la calidad del pez, asi como pérdidas y defectos a
nivel de produccion de los mismos y evidencia un gran riesgo ambiental y para la salud

humana.

1.15. ESTRATEGIAS DE EVALUACION DE EFECTOS DE SEDIMENTOS
CONTAMINADOS.

En las Gltimas tres décadas se han usado muchas estrategias dirigidas al desarrollo, manejo y
remediacion de los sedimentos contaminados. La disposicion de los mismos es un problema
relevante y complejo cuando se deben introducir medidas de proteccion de los sistemas
acuaticos, o proyectar obras de dragado y disposicion del refutado para mantener canales de
navegacion con profundidad adecuada. La mayoria de los suelos contaminados con
hidrocarburos, contienen microorganismos capaces de degradarlos. Sin embargo, el
crecimiento de dichos microrganismos estd limitado en el ambiente natural por diversos
factores, tales como la baja solubilidad en agua , su baja biodisponibilidad, la limitacién de
algunos nutrientes, especialmente nitrégeno (N), la presencia de otros contaminantes que
pueden inhibir la degradacion y otros diversos.
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Por lo anterior, se han utilizado dos estrategias para contrarrestar dichas limitaciones y
fomentar la actividad degradadora de la flora microbiana nativa: a) la bioestimulacién (adicion
de nutrientes 0 compuestos estimuladores de la degradacion) y b) la bioaumentacion (adicion
de cepas microbianas con atributos especiales para degradar los contaminantes). Estas
evaluaciones son complejas debido a la variabilidad que presentan los sedimentos en cuanto a
sus particularidades fisicas, quimicas, geoquimicas y adecuadas de los sedimentos. (Newman
M. &., 2003).

La importancia de los sedimentos se ha sefialado histéricamente a partir del célculo de la
concentracion total de la composicion individual y comparada con valores de base o de
referencia. Sin embargo, la cuantificacion de los contaminantes por si sola no es suficiente
para poder determinar posibles efectos adversos sobre los organismos, o la disponibilidad de
los diferentes materiales. Las concentraciones de compuestos quimicos en los sedimentos
pueden ser muy elevadas, pero no tienen una relacion directa con la biodisponibilidad. Es un
concepto muy importante en eco toxicologia, ya que los tdxicos que no se encuentran
biodisponibles, no se encuentran libres para ser agregados por los entes y por tanto no causar

un producto adverso sobre los mismos. (Ingersoll, 1995).

Siguiendo esta estrategia, se han estudiado ciertas propiedades de la biomasa seca que pueden
utilizarse como bioadsorbentes de hidrocarburos. Se ha descrito que la hidrofobicidad, la
superficie especifica y la capilaridad de los adsorbentes son los factores determinantes

involucrados en la remocion de petroleo y otros hidrocarburos.

Sin embargo, algunos materiales usualmente hidrofilicos y por lo tanto con baja capacidad de
adsorcion de hidrocarburos han sido utilizados sometiéndolos a un tratamiento previo para

mejorar su capacidad de adsorcion.

Es menester de contar con reglamentaciones que asistan la gestion de control ambiental, se

han ido generando valores numéricos de concentraciones de referencia para la evaluacion de la
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peligrosidad de sedimentos y saber si este estda 0 no estd contaminado se deben realizar
evaluaciones de riesgo ecologico. Estas evaluaciones de los sedimentos han generado y
aplicado metodologias que incluyen la medicion de contaminacion en la matriz, la evaluacion
de efectos biol6gicos con bioensayos de toxicidad (en laboratorio o in situ), el empleo de
biomarcadores, la medicion de residuos de contaminantes en tejidos de organismos y la
utilizacion de indices bioldgicos sobre las comunidades bentdnicas, ya que el grado de
polucion de un sitio en particular se evalla generalmente comparando los niveles de
contaminantes medidos, la descripcion de las comunidades bentdnicas, y bioensayos de
toxicidad en campo (in situ) o en condiciones de laboratorio, comparando sedimentos del sitio
a ser evaluado con los provenientes de sectores no contaminados del area, cuando esto es
posible. Los diferentes tipos de sedimentos usados en las comparaciones se denominan prueba,

control y de referencia.

En general, se han desarrollado diferentes enfoques para poder evaluar el grado de
contaminacion de un sedimento y por ello se deben realizar controles de calidad de la
herramienta de diagndstico en que los compuestos quimicos asociados a los sedimentos
pueden causar efectos adversos sobre la biota acuatica. Este sedimento puede ser también
formulado artificialmente o de referencia el cual se puede obtener de un sitio que presente un
nivel bajo o moderado de contaminantes, los cuales representan los niveles de base de
polucion en el area de estudio que debe garantizar la supervivencia y desarrollo normal de los
organismos a prueba. (Long, 1991). La forma mas difundida de evaluacion es la comparacién

con niveles guias de calidad. (MacDonald, 2000).

Este parametro debe ser lo méas parecido posible en sus particularidades fisicoquimicas al

sedimento prueba.

1.16. FUENTES MINERAS DE CONTAMINACION.

Las diferentes maneras de explotacion minera contribuyen una fuente de contaminacién que

puede llegar a niveles significativos. Los vertidos que llegan directamente al mar contienen
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sustancias téxicas que los organismos marinos absorben de forma inmediata. Ademas forman
importantes depdsitos en los rios que suponen a su vez un desarrollo enorme de nuevos

elementos contaminantes y un crecimiento excesivo de organismos indeseables.

Existe una relacién compleja entre el agua y la actividad minera, especialmente con la mineria
metélica, pues requiere de grandes cantidades de agua para la obtencién de los metales
deseados. El liquido que se usa en estos procesos puede ser reutilizado, tratado o vertido a los

cauces naturales sin tratamiento alguno.

La contaminacion del agua de los rios abarca grandes extensiones, ya que los elementos
contaminantes se distribuyen a lo largo de la cuenca. Dependiendo de los métodos, equipos,
minerales, volumenes y disposicion de los materiales estériles o relaves, afectan por separado

o en forma combinada el suelo, el aire y el agua.

El agua en muchas ocasiones es también objeto de descargas directas de los desechos
producidos durante la explotacion o de los producidos por ésta, mas los que se generan durante
los procesos de beneficio: transporte, trituracion, molienda, fundicion o refinacion. De esta
manera cuerpos de aguas corrientes y por supuesto las zonas de encuentro entre las aguas
terrestres y el mar, son afectados por la industria extractiva, ya que en los procesos de
concentracion de metales se emplean reactivos potencialmente toxicos que incluyen: mercurio,
cianuro, sulfuros, sulfatos, cinc, entre otros; debido a que al agua concurren sedimentos inertes
y muy estables en términos quimicos transportados en tamafios de grano muy variables: desde

tamafio limo, hasta arenisca fina, por el viento y depositados por gravedad.

Elementos como el mercurio es usado ampliamente en las plantas fundidoras y refinadoras,
que contaminan los cuerpos de agua tanto por via aérea, con la dispersion de los humos y de
los vapores sulfurosos, como por descarga directa, tanto a los cauces como al mar. (Jairo,
2000); El mercurio es caracteristicos de zonas de mineria artesanal y de sobrevivencia, tales
como en la costa pacifica colombiana, en el sector de Zaruma y Portovelo en el Ecuador y en

la sierra peruana.
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Para ser mas explicitos el mercurio es uno de los elementos mas contaminantes en el mar, ya
que afecta de diversas formas: cambian la luminosidad de las aguas, alteran la temperatura,

acidifican las aguas, con lo cual alteran el ciclo bioldgico y por ende el ecosistema.

1.17. SEDIMENTACION.

Una gran parte como lo es el 80% de los sedimentos son desplazados por el flujo de los rios
son almacenados en las playas y aguas marinas someras y el 20% restante llega a éstas por
accion del viento, volcanes, etc. El resultado de procesos de sedimentacion sucesivos, es la
formacién de estratos, llamandose estratificacion a la disposicion en capas de los sedimentos.
La sucesion observable de materiales sedimentarios, acumulados en una zona concreta, y
dentro de un intervalo de tiempo determinado, recibe el nombre de serie estratigrafica. Los
variacion en el flujo de sedimentos al mar, ya sea por acciones antropogénicas 0 por causas
naturales producen efectos en la morfologia costera y en los ecosistemas y recursos vivos, en

un rango desde moderado a profundo.

Alrededor del 60% de las playas del mundo han sido desgastadas por una accion combinada
de reduccién del suministro de sedimentos e incremento del nivel del mar esto se debe a la
crecida de muchos rios lleva también a la acumulacién de grandes cantidades de nutrientes en
el delta y planicies de inundacion. En general las corrientes marinas prevalecientes de sectores
de costa se encuentran alterados por alta sedimentacion, siendo la causa principal la elevada
tasa de deforestacion y la agricultura no ordenada o por el uso de précticas agricolas no

adecuadas que originan procesos erosivos, en las cuencas hidrograficas. (GEMPSAMP, 1993).

Muchos de los rios de la region desplazan al mar cargas importantes de sedimentos que son
colocadas en las partes bajas de las cuencas y en las franjas costeras. Sin embargo, el
encuentro entre agua dulce y agua salada crea condiciones muy especiales para la

reproduccion de una serie de especies vivientes. La reduccion marcada de la entrada de
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sedimentos por los rios a las areas costeras se traduce en un aumento en la erosion de la zona
costera, un aumento en los procesos de sobre lavado (overwash), cambios en el perfil de
playas, migracion de islas barreras y un aumento en la susceptibilidad a las crecidas (Escobar,
2003).

En algunos casos, los materiales suspendidos y los contaminantes trasportados por los rios
tienden a depositarse, en las desembocaduras (GESAMP, 1980). Ademas de que también se
produce la alteracion del habitat y pérdida de ecosistemas, especialmente desecacion de
humedales, alteracién y reduccion del bosque de manglar, contaminacién por sedimentos,

cuyas particulas sirven de ligados organicos a muchos contaminantes.

1.18. IMPORTANCIA DE LA GRANULOMETRIA.

La aglutinacion de metales pesados en los sedimentos no solo nace de fuentes antropogenicas
y lito génicas, sino también de las particularidades texturales, contenido de la materia
orgénica, composicion mineraldgica y ambiente de posicional de los sedimentos, ya que la
granulometria sirve para establecer de forma cuantitativa el tamafio de los granos que
componen una muestra del suelo, que a menudo es un reflejo de otros caracteres de interés,

como su porosidad y permeabilidad, comportamiento mecanico, etc.

Por lo general, los elementos quimicos metalicos estan unificados con las particulas pequefias
de los materiales y pueden presentar contenidos en metales variados, siendo la textura del
sedimento la principal responsable de tales desacuerdos. Esta inclinacion es atribuida
predominantemente a la adsorcion con precitacion y complicacién de metales en las capas
superficiales con relacion a su volumen y por consiguiente pueden retener altas
concentraciones de metales la que son dependiente de los pardmetros granulométricos y a la

composicion minera (Adriazola, 1985).

La gran parte de los autores advierten analizar la porcién menor a 63 pm, por las siguientes

razones:
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e Los metales de fuente antropogenico, se encuentran esencialmente asociados a estas
particulas.

e Puede existir un aumento de relacion entre los contenidos de elementos se puede
definir en esta fraccion y los que se encuentran en suspension que son la forma de
transporte mas importante de las précticas que estan existentes en los sedimentos.

e El procedimiento del tamizado empleada para separar esta fraccion, no altera las
concentraciones de metales de la muestra, es rapida y sencilla.

e Existen muchos estudios sobre los metales pesados en sedimentos realizados en la
fraccion 63um, lo que permite una mejor semejanza de los resultados obtenidos.
(Alarcén, 2002).

1.19. SEDIMENTOS BIODISPONIBLES

La toxicidad de los minerales pesados es muy elevada por ende su contenido de sedimentos
biodisponible superficiales entre 10-30 cm, usando espectrofotometria de absorcion atémica
evidencio la importancia de la influencia que pueden tener los contenidos de las particulas,
segun sus diametros; el contenido de materia organica total y el pH de los sedimentos sobre las
concentraciones biodisponibles de metales traza; ademas de que su actividad directa sobre los
seres vivos ocurre a traves del bloqueo de las funciones bioldgicas, es decir, la inactivacion
enzimatica por la formacion de enlaces entre el metal y los grupos -SH (sulfhidrilos) de las
proteinas, causando dafios irreversibles en los diferentes organismos, La biodisponibilidad se
encuentra relacionado con las condiciones fisico quimicas del ambiente, que decide la

especiacion y por lo tanto la concentracion de metal libre y 1&bil (William Senior, 2009).

Los ecosistemas marino-costeros son ambientes receptores de la mayoria de los desechos
procedentes del continente y pueden ser utilizados como un indicador sensitivo en el
monitoreo espacial y temporal de contaminantes como metales pesados. Debido a ello es
fundamental determinar el grado de contaminacion por metales pesados de un ambiente,

conocer su biodisponibilidad, es decir, la concentracion de metal libre y labil presente en el
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prototipo. Para que los minerales pesados puedan ejecutar su toxicidad sobre un organismo,
éstos deben encontrarse disponibles para ser captados por éste, es decir que el metal debe estar

biodisponible.

En los sedimentos, los metales pesados contienen una fraccion biodisponible y acumulable
para los organismos acuaticos, la cual estd conformada por metales adsorbidos a la superficie
de las particulas de arcilla, asociados con los carbonatos y los oxihidréxidos de hierro-
manganeso reactivos, por otra parte, poseen otra fraccion de tipo residual, donde el metal

forma parte del reticulo cristalino de las particulas del sedimento (Marquez, 2009)

1.20. FACTORES FISICO-QUIMICOS AMBIENTALES.

Son aquellos basados en determinaciones fisicas sobre propiedades con implicaciones
quimicas y las consecuencias de que estos factores fisico-quimicos estén combinados tienen
una gran influencia sobre el grado de toxicidad y sobre la incorporacién de los metales

pesados por la biota acuatica.

1.20.1. pH.

Perjudica a la especiacion quimica y a la movilidad de algunos metales pesados en realidad el
pH del sedimento juega un papel importante en las interacciones de los metales pesados con
parametros como la dureza del agua y con los componentes organicos, debido a eso existen

diferentes maneras de medirlo; uno es mediante un procedimiento y otro in situ.

1.20.2. Temperatura

Interviene sobre la solubilidad de los metales pesados al igual que el contenido de oxigeno
disuelto perjudica de forma decisiva tanto a la distribucién como al estado fisiologico de la

biota del modo acuatico del que va a depender la respuesta frente al toxico.
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1.20.3. Materia Organica.

Es uno de los pardmetros més realizados, debido a que tiene importancia y altera la
distribucion de los minerales pesados; se produce por regla general una disminucién de los
niveles disueltos y un aumento de la concentracion de metales en la forma coloidal y en
suspension asi como en los sedimentos. Este analisis es importante para los estudios
ambientales actla, a través de la formacion de los compuestos 6rgano metalicos, como trampa

para la inmovilizacion de metales pesados. (Marcelo, 2005).

Los elementos humidicas y fulvicas, por su elevada capacidad de interaccion con los iones
metéalicos, oxidos metalicos, hidroxidos metalicos y otras sustancias organicos y minerales
para formar complejos solubles o insolubles en agua, de muy variadas naturaleza fisico-
quimica y variable estabilidad. Su determinacion puede realizarse mediante técnicas diversas,
aunque las mas utilizadas son las que se basan en la valoracién de reacciones de oxidacion de
la materia organica total mediante reactivos oxidantes, como puede ser el permanganato de
potasio o el dicromato de potasio. También es posible su determinacion indirecta a partir del
contenido total en carbono de la muestra, mediante técnicas instrumentales. Pueden existir 6

tipos de reacciones:

e Disipacion de minerales.

e Constitucion de complejos metalicos solubles en agua.

e Creacion de complejos metalicos de ligando mixto solubles en agua
e Evolucion de adsorcidn/desorcion (fase liquida) de iones metalicos
e Procesos de adsorcion sobre superficies externas de minerales

e Desarrollo de adsorcién sobre superficies interlaminares de minerales. (Chiang, 1992)
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1.21. IMPORTANCIA DE LOS ANALISIS DE METALES PESADOS EN LOS
SEDIMENTOS

Las exploraciones cientificas han evidenciado los efectos negativos de los metales pesados en
los sistemas y la salud del ser humano cuya exposicion esta relacionada con problemas de
salud como: retrasos en el desarrollo, varios tipos de cancer, dafios en los rifiones, e, incluso,

con casos de muerte.

Los metaloides y minerales pesados como el arsénico, cadmio, mercurio o plomo han
verificado sus toxicidades ambientales al ser altamente dafiinas para los humanos; por lo que
merecen ser regulados de forma explicita (fendmeno de especiacion). El plomo ha sido usado
por la humanidad ampliamente y por ende es el que provoca mas problemas y mayor
preocupacion en todo el mundo. La toxicidad de estos metales pesados es proporcional a la
facilidad de ser absorbidos por los seres vivos, un metal disuelto en forma idnica puede
absorberse mas facilmente que estando en forma elemental, y si esta se halla reducida
finamente aumentan las posibilidades de su oxidacién y retencion por los diversos érganos
(Sharma, Chaudhari, & Satyanarayan, 2011).

El metaloide més usado en funciones mineras en la extraccion de oro, plata y cobre es el
mercurio; puede trasladarse a grandes distancias una vez que es difundido a la atmdsfera
puede asentarse en medios acuaticos transformandose en metilmercurio (Potente neurotdxica).
La deglucién de alimentos contaminados (sobre todo pescado) representan un alto riesgo de
intoxicacion debido a su biotransformacion y magnificacion bioldgica a través de la cadena
trofica (Idiris, 2008).
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2. METODOLOGIA

La parte metodol6gica que se empled en el analisis se presenta en dos secciones: la primera es
el tratamiento de muestra, la cual consta de la preparacion, determinacion y evaluacion de las
concentraciones existentes, y la segunda seccion consta de la evaluacion de los pardmetros de

validacion para el método correspondiente.

2.1. METODOS ANALITICOS

El problema de calcular la polucion por metales pesados en sedimentos es que los metales

pesados se han formado y acumulado en los sedimentos de igual forma. (Planas, 2010).

Por ello es necesario comprobar la aportacion antropogénica en los sedimentos, en este estudio
se ha utilizandola normalizacion granulométrica, que implica la separacion de las particulas
contenidas en los sedimentos segun su diametro de grano existe una hipétesis en donde indica
que la mayoria de minerales pesados se forman debido a una fuente antropogénica que
concentran el tamafio de grano fino del sedimento y no el sedimento grueso debido a las
elevadas superficies de adsorcion, y también a la atraccion iénica de la carga negativa de las
particulas arcillosas. Mientras que los metales pesados se han originado de forma natural, se
dividen equitativamente en los sedimentos, independientemente del tamafio de grano (ldiris,
2008).

2.2.  AREA DE ESTUDIO

El estudio se realizara en el Estero Grande, que se extiende desde una parte del Estero
Cayanca Grande que pertenece a Puerto Hualtaco hasta el Puerto Pitahaya lugar hasta donde

se tomaran los puntos de referencia de muestreo; limitado con el Estero Grande.

Es un area del perfil costanero suroccidental; el territorio es plano, conformada en parte por
montafas bajas y secas. Su zona alta la conforman las estribaciones de Tioloma, Mullopungu

y Chille. La temperatura promedio es de 23° C. La precipitacion pluvial media es de 200 a

37



1.500 mms. La temperatura promedio del clima en la provincia es de 23 grados centigrados

(Zulia, 2005-20013).

FIGURA 2. PUNTOS DE MUESTREO (Mapa Satelital)
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FIGURA 3. VISTA GEOGRAFICA DE EL AREA DE MUESTREO PUERTO PITAHAYA
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FIGURA 4. VISTA GEOGRAFICA DE EL AREA DE MUESTREO PUERTO
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2.3. MUESTRAS

2.3.1. Unidad de analisis.
Formada por la mayor parte de las muestras de sedimentos de la zona del Estero Grande que

tiene un &rea aproximado de 30 km?

39



FIGURA 5. MAPA SATELITAL DEL ESTERGO GRANDE
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2.3.2.  Recoleccion de muestras.

Se recolectaran las muestras de acuerdo con las técnicas establecidos para no alterar la

integridad de cada una de las matrices.

Los puntos de muestreo son el Puerto Hualtaco, Puerto Pitahaya y un Punto intermedio.

Estos puntos de muestreo fueron tomados en cuenta debido a que en ellos existe gran
contaminacion por las distintas fuentes de contaminacion urbana, de empresas camaroneras

etc.
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Puerto pitahaya se toma como punto de muestreo debido a que se quiere tomar como
referencia un punto mas contaminado como lo es Puerto Pitahaya con otro que tenga menor

grado de contaminacion como lo es Hualtaco.

2.3.2.1. Sedimentos.

En cada una de los lugares se recolectaron las muestras tratando de cubrir zona del Estero
Grande, y para cada punto de muestreo se recogieron 27 muestras de sedimentos a diferentes
profundidades las cuales fueron tomadas desde un punto referencia con un GPS. Las muestras
de sedimentos se tomaran en los primeros 10-30 cm de capa superficial con un tubo de
polietileno lanzada desde un bote, de la cual se colect6 solo la parte central de la muestra de
sedimento, para evitar una posible contaminacién de la muestra con las paredes del tubo. Las
muestran se transportaron al laboratorio en bolsas de polietileno previamente rotuladas y
lavadas, luego fueron secadas en bandejas plasticas a 50 °C y fueron cribadas por una malla de

Nylon de 65 um.

2.4, PREPARACION DE LAS MUESTRAS

En el laboratorio, las muestras fueron lavadas con agua des ionizada, posteriormente se
tamizaron los sedimentos siguiendo un protocolo de pre-tratamiento para obtener resultados
reproducibles y exactos (APHA, 1995).

2.5. CONSERVACION DE LA MUESTRA

Debido a que los las muestras son de sedimentos, la mejor manera de almacenar y preservar la
muestra es secandola bajas temperaturas, y el almacenamiento en un medio exento de
humedad por lo que es mas conveniente es conveniente bolsas plasticas; secarla en estufa a
40°C hasta que la muestra esté libre de humedad asegurandose de mantenerlas en un

desecador.
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2.6. DIGESTION DE LAS MUESTRAS DE LOS SEDIMENTOS

Los procedimientos de digestion de muestras de suelo deben separarse eficazmente la matriz
de la muestra, de forma que los analitos de interés sean completamente liberados y

solubilizados de forma que sea compatible con el método analitico escogido para el analisis.

Las técnicas para la evaluacion del contenido elemental total de una muestra requieren una
solucién homogénea como medio de andlisis. El estudio de los suelos se ejecuta mediante la

disolucién de la muestra, ya sea por digestion acida o mediante agentes de fusion.

Los procedimientos de disolucién acida se suelen preferir antes que las de fusion por su
simplicidad y rapidez. Dentro de estas ultimas, la separacidn acida por microondas representa

un método sencillo y rapido para la descomposicion de suelos (Martinez, 2008).

El uso de la digestion por microondas, ésta ha ido mejorandose y siendo cada vez mas
acertado como un método de digestion efectivo. Usando esta digestion, no solo se han
reducido los tiempos de digestion (en un factor entre 2 otros parametros como la reduccion de
la contaminacidn, menos reactivos y muestra, una reduccion de la pérdida de especies volatiles

y una mejora en la seguridad.

Los ejemplares de muestras de sedimentos son una combinacion de diferentes materiales, por
ejemplo: otros minerales. Es por esto que son uno de los tipos de muestra con matrices mas
dificil. El reactivo o los reactivos utilizados en la digestion son un factor clave en la eficiencia
de la digestién y dependen en gran medida de la matriz de la muestra a analizar y los
elementos que se deben determinar. A parte de las muestras de agua, para el resto de muestras
existe poco acuerdo en la bibliografia sobre las combinaciones de reactivos mas eficientes
para una misma matriz. Esto es porque la digestion depende también de otros factores como la
proporcion relativa de cada reactivo, los tiempos de digestion y la presion y la temperatura

alcanzadas durante el procedimiento (Lamble & Hill, 1998)
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2.7. CUANTIFICACION DE METALES PESADOS MEDIANTE
ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcion atdmica es una habilidad cuyo predmbulo al estudio quimico
es relativamente reciente. Arranca de 1955 con los trabajos del cientifico australiano A.
Walsh y su comunicacion titulada “Aplicacion de la espectroscopia de absorcion atomica al
analisis quimico”. Sin embargo, en otro aspecto, se podria decir que la absorcion atdmica ha
sido conocida ya desde hace tiempo. Las lineas oscuras del espectro solar fueron observadas
en la fecha ya lejana de 1802, y estudiadas por Joseph Fraunhofer en 1814, por lo que han

sido denominadas “rayas de Fraunhofer”.

La espectroscopia de absorcidén atdmica es una tactica para la deteccion y determinacion de
elementos quimicos, particularmente de elementos metalicos toxicos. (Sisperova, Glovinova,
Budilova, & Pospichal, 2011).

La composicidn, para su analisis, se tienen g romper en los &tomos que los constituyen. Ellos
se realizan por pulverizacion en una llama a alta temperatura. Un rayo luminoso de una cierta
longitud de onda, producido por un tipo especial de lampara, se dirige a lo largo del eje
longitudinal de una Ilama plana y hacia un espectrofotdmetro. Simultaneamente, la solucién
de la muestra es aspirada hacia el interior de la llama. Antes de entrar en ésta, la solucion es
dispersada formando una niebla de gotitas muy finas, que se evaporan en la llama dando
inicialmente la sal seca y luego el vapor de la sal, el cual se disocia, por lo menos en parte, en

atomos del elemento que se desea determinar. (Orozco & Cafizares, 2010).

2.8. ESPECTROMETRIA DE ABSORCION ATOMICA POR LLAMA.

La espectroscopia de absorcidn atomica de Ilama es el modo mas usado de la espectroscopia
atomica. Por medio de esta, muchos iones metalicos pueden determinarse facilmente en
niveles de mg/Kg (ppm) lo que se ha convertido en un procedimiento experimental simple

relativamente. En la destreza, el procedimiento se basa en una fuente de atomos elementales o
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iones que estan electronicamente excitados por la luz monocromatica, la absorcidén que se

produce se mide por el dispositivo. (Rocha, 2000)

2.9. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCION ATOMICA POR GENERADOR DE
HIDRUROS.

Los procedimientos de generador de hidruros simbolizan un método para introducir como un
gas muestras que contienen arsénico, antimonio, estafio, selenio, bismuto y plomo en un
atomizador. Las técnicas incrementan los limites de deteccidn para estos componentes por un
factor de 10 a 100. Es por eso que varias de estas especies son muy toxicas, es muy
importante determinarlas en niveles de concentraciones bajos. Esta toxicidad dicta también
que los gases de la atomizacion deben ser eliminados de modo seguro y eficiente (Furdokova
& Docekal, 2009). Los hidruros volatiles se producen al agregar una solucién acuosa
acidificada de la muestra a un pequefio volumen de una disolucion acuosa de al 1% de boro
hidruro de sodio contenida en un recipiente de vidrio.

Una reaccion caracteristica es:

3BH, - (ac) + 3H+ + 4H3AsO3 (ac) —> 3H3BO; (ac) + 4AsH;3 (g) + 3H,0 (1)

El hidruro volatil en este caso arsina (AsH3) se desplaza hacia la cAmara de atomizacion
mediante un gas inerte. La cdmara es por lo general un tubo de silice calentado a muchos
cientos de grados en un horno de tubo o una flama donde tiene lugar la descomposicion del
hidruro, lo que da lugar a la formacion de 4&tomos del analito. La concentracion del analito se
mide entonces por absorcion o emisién. La sefial tiene una forma de pico similar a la que se

tiene con la atomizacién electro térmico.
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3.  MATERIALES Y METODOS

3.1.1. Localizacion de la Investigacion.

Se llevara a cabo en la Unidad Académica de Ciencias Quimicas y de la Salud de la

Universidad Técnica de Machala.

3.1.2. Universoy Muestra.

Se recogeran 27 muestras de sedimentos en cada localidad de muestreo del Estero Grande,

correspondiente a Puerto Hualtaco un Punto intermedio y el otro en el Puerto Pitahaya.

FIGURA 6. PUNTOS DE MUESTREO (Mapa Geografico)
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3.1.3. Tipo de Muestras.

Se recogid 1 Ib de sedimento por cada punto de muestreo, las cuales se trasladaran al

laboratorio y se congelaron hasta su posterior evaluacion.
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3.2. MATERIALES AUTILIZARSE.

3.2.1. Reactivos

e Estandar de Plomo (Pb) de 1000 mg L-1

e Estandar de Mercurio (Hg) de 1000 mgL-1

e Acido Nitrico (HNO3) 65% J.T Baker

e Acido clorhidrico (HCI) grado analitico 37% EMSURE

e Acido sulfarico (H2S04) grado analitico 37% EMSURE
e Acido acético.

e Permanganato de potasio grado analitico 5%

e Boro-Hidruro de sodio grado analitico

e Agua des-ionizada

o Papel filtro.

3.2.2. Equipos

e Balanza analitica Boeco-Alemania

e Mufla Thermoscientific F6018-USA

e pH-metro. Marca HACH

e Estufa Memmert U-15-Alemania

e GPS colorado 300mGarmin

e Espectrofotometro de absorcion atomica (EAA) (Shimadzu, AA 7000)
e Generador de Hidruros Zhimadzu VGA 77-Japon

3.3. MATERIAL DE VIDRIO

e Matraz (50-250 ml)
e Beacker

e Erlenmeyer Superior
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3.4.

Embudos

Pipetas volumétricas de 1 ml, 5 ml, 10 ml
Pipetas graduadas de 10 ml.

Probeta Duran

Vidrio reloj.

Vasos de precipitacion Superior

Tamices

Crisoles

OTROS MATERIALES

Bolsas de polietileno.

Cuchillo plastico.

47



35. METODOS

3.5.1. Tipo de Investigacion

3.5.1.1. Transversal

Este tipo de andlisis sirvié para cuantificar la concentracion de los metales mercurio y plomo,
en las muestras de sedimentos, en un tiempo determinado, es decir que permite estimar la

proporcion y distribucion de los metales en diferentes zonas.

3.5.1.2. Experimental

Los resultados se justificaron en los estudios quimicos realizados en el Laboratorio de
Investigacion de la Unidad Académica de Ciencias Quimicas y de la Salud para la

Investigacion de los sedimentos del Estero Grande.

3.6. MUESTREO, PRESERVACION Y TRATAMIENTO PREVIO DE LAS
MUESTRAS.

El muestreo se llevé a cabo en el Estero Grande de la parroquia urbana del Canton Huaquillas
hasta Arenillas estas muestras, fueron analizadas y clasificadas teniendo en cuenta el tramo de
donde fueron tomadas y el nimero del muestreo correspondiente. (Standard Methods for the
examination of water and wastewater. APHA AWWA WEF, 1995).
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LONGITUD LATITUD

80°13'9.30"0 3°26'58.63"S

80°12'48.54"0  3°26'53.56"S
3 80°1318.42"0  3°27'0.40"S

PUERTO HUALTACO

LONGITUD LATITUD
1 80°9%5.90"0 3°26'20.58"S
80° 8'38.79"0 3°26'41.37"S
3 80°944.84"0 3°26'51.50"S

ZONA MEDIA

N

LONGITUD LATITUD

80° 5'49.97"0 3°26'6.13"S
2 80°4724.65"0 3°25'30.77"S
3 80°472.93"0 3°25'20.72"S

PUERTO PITAHAYA

3.7. METODO DE EXTRACCION POR DIGESTION ACIDA DE Hg EN
SEDIMENTOS.

Se desecaron las muestras a 50-60°C en un calentador; se pulverizé la muestra con un mortero
y se tamizaron con un tamiz de 65 um, se guardd en bolsas herméticas de polietileno. Se
homogenizo el sedimento y se pes6 1 gramo de muestra en un tubo de digestion previamente
lavado con una solucion (1:1) HNO3-H2O des ionizada, teniendo cuidado de que la muestra
no quedaran adheridas a las paredes del tubo. Se adicionaron 3 ml de HNO3 concentrado y 3
ml de H2SO4 concentrado, y se dejé reposar por 1 hora y se lo coloco en el termo reactor a
100°C por 4 horas, transcurrido este tiempo se centrifugo para transvasar el sobrenadante a un

balén volumetrico de 10 ml y se enrazo con agua des ionizada. (Rojas, 2002).
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3.8. METODO DE EXTRACCION POR DIGESTION ACIDA DE Pb EN EL
SEDIMENTO

Se deseco las muestras de sedimentos a 60°C en una estufa; y se pulveriz6 con un mortero, se
tamizaron con un tamiz de 65 pum, se guardd en bolsas herméticas de polietileno. Se
homogenizo el sedimento y se pesé 1 gramo de muestra en un erlenmeyer previamente lavado
con una solucién (1:1) HNO3-H20 des ionizada, teniendo cuidado de que la muestra no
quedara adherida a las paredes del Erlenmeyer. Se agregaron 3 ml de HCI concentrado y 9 ml
HNO3 concentrado (proporcion (1:3) HCI/HNO3). Se someti6 a calentamiento en un bafio
maria durante 3 horas a 85 °C. Las muestras fueron removidas del bafio maria y se dejaron
enfriar a temperatura ambiente, se filtraron con un papel de poro de 0,45 pwm sobre un baléon
aforado para remover los sélidos suspendidos y se aforaron a un volumen de 25ml segun lo
sugerido por (Clesceri, 1998)

FIGURA 7. ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA (AAS)

Fuente: Laboratorio de Investigacion FCQS, 2015
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3.9.

PROCEDIMIENTO DE ANALISIS PARA LA DETERMINACION DE
PLOMO, MERCURIO, EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION
ATOMICA.

Se enciende el Espectrofotometro de absorcion atomica se deja que calienten las
lamparas, se revisa que la presion de los gases estén dentro de los parametros requeridos

por el equipo.

Se proyecta el sistema de generacién de hidruros para su ejecucion de acuerdo con las
instrucciones del fabricante. Se debera optimizar: la concentracion de los reactivos a
utilizar, los caudales de liquido y del gas de purga (argdn o nitrogeno), para obtener el

maximo rendimiento de la configuracion de cada sistema.

Se establece la célula de cuarzo en el campo oOptico del espectrofotometro usando en
cada caso el sistema de ensamblaje proporcionado. El calentamiento de la célula puede
ser electro térmico o por llama. En este ultimo caso el caracter de la llama debera ser

oxidante.
Se coloca el AAS en condiciones de medir y se elige la longitud de onda de medida. En

el caso del plomo es recomendable usar la linea de absorbancia 217 nm (KIRK,
SAWYER, & H EGAN., 1999).
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FIGURA 8. ESQUEMA GENERAL DE LA METODOLOGIA APLICADA

Cuantificacién de
metales pesados

FUENTE: Ortega, 2015
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FIGURA 9. ESQUEMA DEL PROCEDIMIENTO Y ANAI’_ISIS DE LA MUESTRA POR
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

Tres localidades:
Puerto Hualtaco, Punto
Intermedio y Puerto
Pitahaya.

Toma de muestra __

— | 10-30 cm  de
profundidad

Con ayuda de
un tubo de
polietileno

| Aproximada
Una vez recolectadas las muestras son —— mente 1 Ib

depositadas en bolsas herméticas.

Secar las muestras en la estufa a
40°C (preferiblemente)

Pulverizar la muestra
con un mortero

Tamizar a 60 um y almacenar en bolsas
herméticas.

Digestion

N

Hg Pb

p \

Pesar aproximadamente 1 gr muestra Pesar aproximadamente 1 gr muestra
lavado con HNO3 y H20 des ionizada. Se lavado con HNO3 y H20 des ionizada.
adiciona 3ml de HNO3 y 3ml de H2S04 Se adiciona 3ml de HCI y 3ml de

concentrado se deja reposar por 1 H luego HNO3 concentrado  adicionar  los
se coloca en un termo-reactor para acidos en un Erlenmeyer someterlos a

- 7 A 't o
centrifugar,  después  transvasar el un bar)o maria durante 3 hra 85 °C,
sobrenadante en un bal6n volumétrico de después transvasar el sobrenadante en

10 ml y enrazar con agua des ionizada. un balén volumétrico de 10 ml y
enrazar con agua des ionizada.

N —

Muestra lista para ser
analizada en el equipo de
absorcion atémica

FUENTE: Ortega, 2015
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3.10. META LESTOTALES

Se peso 1,00 g de cada una de las muestras de sedimento seco y se sometieron a una digestion
con 3 ml de una mezcla de &cido nitrico, &cido clorhidrico y &cido perclérico 3:2:1 para lograr
la mineralizacién total de los sedimentos por tres horas. Los extractos se filtraron y se
diluyeron en balones aforados con agua des ionizada a un volumen constante de 25 ml, para

ser determinados por adsorcién atémica de Ilama.

3.11. METALES BIODISPONIBLES

Se pesd 1,00 g de cada una de las muestras de sedimento seco y se extrajeron en acido acético
10% con agitacion constante a temperatura ambiente. Esta fraccion contiene los metales
adsorbidos en la superficie de las particulas, asociados con los carbonatos y los oxihidroxidos

de Fe y Mn, los cuales se encuentran biodisponibles para los organismos marinos.

Para la determinacion de mercurio se utilizd el método CVAA (Cool Vapour Atomic
Absorption Spectrometry), basado en la reduccion de los compuestos de mercurio presentes en
la muestra a metal libre, mediante la digestién de la muestra con acido nitrico. A 5 mL del
filtrado se le agregaron 5 ml de &cido nitrico al 1,5%, en envases de reaccion, estos fueron
llevados a las celdas de lectura en el espectrometro de absorcion atdmica, donde se les afiadio
un volumen de Borohidruro de sodio al 3%, diluido en hidréxido de sodio al 1%; las
concentraciones se determinan por altura de pico, sin llama. Este método permite la medicion
de las concentraciones del metal a través del desprendimiento de vapor, manteniendo las
celdas a temperatura ambiente (C.A. Aguilar-Ucan, 2009)

Todos los procedimientos analiticos se validaron con material de referencia (MESS-1 NRC y
CRM 277 BCR para metales) teniendo resultados coincidentes con los valores de material

certificado en mas de un 90%.
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3.12. MEDIDA DEL PH EN LOS SEDIMENTOS.

Para medir el pH, se pesé 10 g de la muestra seca y disolviéndola en 50 ml de agua destilada,
se agitd durante 5 min. La solucion se dejo reposar durante 1h y se procedi6 a medir el pH a la

solucién.

La gran parte de los transformacion que controlan la movilidad y biodisponibilidad de metales
estan influidos por los cambios de pH. Los valores tipicos de pH en el medio natural varian
ampliamente: en los suelos se encuentran en el rango 4 a 9 e incluso alcanzan valores méas
elevados; en los sedimentos marinos, los valores normales de pH son 6-8; y en zonas mineras
se pueden alcanzar valores de pH 2. Un descenso en el pH produce la liberacién de los metales
del suelo o sedimento, los cuales pueden servir de micronutrientes para las plantas o alcanzar
niveles tdxicos para los diversos organismos. Por tanto, es necesario evaluar la concentracion
de metal liberado a los distintos pH que puedan perjudicar al medio natural (Flores de
Labardin, 2001).

3.13. DETERMINACION DE MATERIA ORGANICA EN SEDIMENTOS.

La materia organica se diagnostico, mediante la pérdida de peso que tuvo la muestra luego de
ser calcinada entre 400° C y 450° C. Los materiales necesarios para esta técnica fueron: Horno

de calcinacion, crisol de porcelana y una balanza de precision.

El método a seguir consistid en pesar un gramo de sedimento en un crisol de porcelana
previamente tarado y se coloca en un horno de calcinacion a 450°C durante seis horas. Luego
de enfriar en desecador y se pesa, repitiendo la calcinacion hasta peso constante para
determinar la materia organica (NMX-AA-021, 1985).
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4. RESULTADOS

4.1. CARACTERIZACION DE LAS PROPIEDADES FISICO-QUIMICOS DE LOS
SEDIMENTOS DE LAS TRES LOCALIDADES DEL ESTERO GRANDE.

En el sedimento se determind el pH, el contenido de materia organica, Temperatura y
Granulometria. Que son propiedades que estan estrechamente relacionados con el contenido

de metales pesados en los mismos.

Tabla 4. Contenido de la granulometria, pH y Materia Organica de las diferentes localidades
del Estero Grande.

PUERTO
PUERTO HUALTACO PITAHAYA ZONA MEDIA
ARENA GRUESA >0,787-0,787 48,04 + 6,66 40,07 + 46,58 42,72 £37,18
ARENA MEDIANA 0,33 4,81 + 3,37 23,36 + 3,00 28,43 + 2,68
ARENA FINA 0,165-0,075 43,71 £ 35,77 35,35+1,43 26,26 +4,91
ARENA MUY FINA 0,065 4,26 +4,39 1,57 +1,26 2,63+1,51
pH 7,71 +£0,39 4,05+0,10 4,08 +0,32
T 23,9+0,28 23,20 22,75+ 1,77
MATERIA ORGANICA 0,19+ 0,07 0,18 £ 0,07 0,19+0,04

FUENTE: Ortega, 2015

En la tabla 3, en cuanto a la composicion granulometria del sedimento correspondientes a los
sitios de muestreo la cual se realizdé por medio de un tamiz en donde su proporcién mas fina
equivale a 0,065 mm ; se encuentra en mayor contenido de arena gruesa y arena fina en las
tres localidades aunque cabe manifestar que la de mayor predominacién son el Puerto
Hualtaco y el Puerto Pitahaya, mientras que la zona media tiene una mayor proporcion de
arena mediana en comparacion con las dos otras localidades antes mencionadas, y en cuanto

a la arena muy fina la de mayor proporcion es la de Puerto Hualtaco.

Mientras que en el pH tanto el Puerto Pitahaya como la Zona Media tienden hacer més acida

en comparacion con el Puerto Hualtaco que es el que tiene un pH mas neutro, por lo tanto la
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temperatura esta relacionada con el pH y como se puede ver en la tabla las temperaturas mas
bajas son las d las localidades de Puerto Pitahaya y la Zona Media, ya que la temperatura del

Puerto Hualtaco esta mas relacionada con la temperatura normal del medio ambiente.

El % de Materia organica oscilo entre 12%-35 en el Puerto Hualtaco y Zona Media mientras
gue en el Puerto Pitahaya los valores fueron 14%- 25%, lo que quiere decir que entre mayor
porcentaje de materia organica y a su vez que la granulometria esta facilita la retencion de
metales pesados en esos sedimentos, Paez-Osuna et al, (1992), sefialé que contenidos

superiores al 20% representan a zonas de alta contaminacion.

4.2. CONCENTRACION DE Hg DE LAS TRES LOCALIDADES DEL PERFIL
COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO

Grafico 1. Concentracion de mercurio en sedimento superficiales de 10 cm de profundidad en
tres localidades del Estero Grande (KW= 8.0; P = 0.018).
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FUENTE: Ortega, 2015

Se establecieron diferencias significativas en el contenido de mercurio presentes en
sedimentos de 10 cm de profundidad, usando 27 muestras para llevar a cabo este analisis y
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evidenciandose la menor concentracion en el Pto. Pitahaya con un valor de 3,60 mg de Hg.
Kg ™ (3,78 + 0,22), mientras que Pto. Hualtaco 4,3 mg de Hg. Kg * 4,27+ 0,15y zona media
3,64 mg de Hg. Kg ™ (4,32 + 0,62) presentaron concentraciones similares (Grafico 1).

El método estadistico que se utilizo fue Kruskal-Wallis en el sedimento de las tres localidades
del Estero Grande: Puerto Hualtaco sefialo (KW= 8,00; P= 18), en el sedimento de la Zona
Media (KW= 8,00; P= 16) y en el sedimento del Puerto Pitahaya sefialo (KW= 8,00; P=8,00).

Dando como resultado una mayor concentracion en el Puerto Hualtaco.

Por lo tanto los niveles de mercurio encontrados en la bibliografia corresponden a: 0,17 (valor
guia norma canadiense) y 0,48 mg/Kg (concentracién de efecto probable - PEL) para la misma
norma (Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2013) 0,3 mg/Kg (referencia en norma
Holandesa) (IADC/CEDA, 1997) y 0,5 mg.Kg® (PEL norma EEUU de Norteamérica)
(MacDonald et al., 2000). Lo que indica que las concentraciones tiene un intervalo de 0,17 y
0,5 mg/Kg. Debido a esto se pudo determinar que las concentraciones de mercurio
encontrados superan los limites permisibles y las concentraciones de efecto probable (PEL) de

todas las normas encontradas (citadas) en la bibliografia.
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Grafico 2. Concentracion de mercurio en sedimento superficiales de 20 cm de profundidad en
tres localidades del Estero Grande (KW= 7,4; P = 0.024).
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FUENTE: Ortega, 2015

En el grafico 2 se puede observar que comparando los tres puntos de referencia del Estero
Grande y a su vez analizando 27 muestras se determina que el Puerto Pitahaya contiene 4,3
mg de Hg. Kg ™ (4,30 + 0,12) la cual resulto ser de menor concentracion; mientras que Puerto
Hualtaco 4,88 mg de Hg. Kg ™ (4,88+0,26) y la Zona Media 5,20 mg de Hg. Kg * (5,20+1,10)
resulto ser la de mayor concentracion de Hg en los sedimentos a esta determinada
profundidad, sosteniendo la misma teoria que el Grafico 1 en donde las de concentraciones

similares siguen siendo los mismas localidades q en el presente Grafico 2.

La prueba estadistica que se utilizo fue de Kruskal-Wallis en el sedimento de las tres
localidades del Estero Grande: Puerto Hualtaco sefialo (KW= 7,4; P= 17,0), en el sedimento
de la Zona Media (KW= 7,4; P= 16,89) y en el sedimento del Puerto Pitahaya sefialo (KW=

7,4; P=8,11). Dando como resultado una mayor concentracion en el Puerto Hualtaco.

Por lo tanto se determind que las concentraciones de mercurio encontrados superan los limites
permisibles y las concentraciones de efecto probable (PEL) de todas las normas encontradas

(citadas) en la bibliografia.

59



Grafico 3. Concentracion de mercurio en sedimento superficiales de 30 cm de profundidad en
tres localidades del Estero Grande (KW= 8.0; P = 0.018).
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FUENTE: Ortega, 2015

Al comparar las medias y desviacion estandar en las 27 muestas analizadas; el Puerto Hualtaco
con la Zona media presentas concentraciones similares en cuanto a los mg de Hg. Kg *y a su
vez dando a conocer que el Puerto Pitahaya sigue siendo el menos contaminada por metales

pesados.

La prueba estadistica que se uso fue de Kruskal-Wallis en el sedimento de las tres localidades
del Estero Grande: Puerto Hualtaco sefialo (KW= 7,4; P= 17,1), en el sedimento de la Zona
Media (KW= 7,4; P=17,0) y en el sedimento del Puerto Pitahaya sefialo (KW= 7,4; P=7,88).
Dando como resultado una mayor concentracion en el Puerto Hualtaco pero con una

concentracion insignificantica para la Zona media.

Debido a este analisis se pudo determinar que las concentraciones de mercurio encontrados
superan los limites permisibles y las concentraciones de efecto probable (PEL) de todas las

normas encontradas (citadas) en la bibliografia.
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Grafico 4. Concentracion de mercurio en sedimento superficiales de las diferentes

profundidades en las tres localidades del Estero Grande (KW= 34,30; P = 3,54).
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FUENTE: Ortega, 2015

En el grafico 4 se muestran las diferentes profundidades de los sedimentos que se analizaron
en la localidad del Estero Grande (Pto. Hualtaco, Zona Media y Pto. Pitahaya) en donde se
expresa que cada profundidad tiene su promedio y su desviacion estandar es decir 10 cm de
profundidad (4,12+0,45), 20 cm (4,79+0,73) y 30 cm (5,93+2,24), lo que ayuda a indicar que

entre mas profundidad mayor sera el grado de concentracion de Hg en los sedimentos.

La prueba que se realizo de Kruskal-Wallis en el sedimento de las tres localidades del Estero
Grande: 10 cm sefialo (KW= 8,00; P= 21,29), en el sedimento de 20 cm (KW= 8,00; P=
43,07) y en el sedimento de 30 cm sefialo (KW= 8,00; P=58,62). Dando como resultados q la
de mayor profundidad tiene mayor concentracion de Hg. Lo que indica que las

concentraciones tiene un intervalo de 0,17 y 0,5 mg/Kg.
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Debido a esto se pudo determinar que las concentraciones de mercurio encontrados superan
los limites permisibles y las concentraciones de efecto probable (PEL) de todas las normas

encontradas (citadas) en la bibliografia.

4.3. CONCENTRACION DE Pb TOTAL Y BIODISPONIBLE EN LAS TRES
LOCALIDADES DEL ESTERO GRANDE

Se determind que las concentraciones de plomo total y biodisponible en las muestras de
sedimento, considerando las tres localidades del Estero Grande del Perfil Costanero, estaba
por debajo del limite de deteccién del equipo de espectrometria de absorcion atomica (AA-
6300).
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5. CONCLUSIONES

La principal amenaza de este tipo de contaminacion no reside en su acumulacion en la
fraccion sedimentable sino en los mecanismos de sorcion-desorcion y precipitacion-
disolucién, dependientes de las condiciones fisicas y quimicas del estero, que provocan su re

suspension en la columna de agua dejandolos biodisponibles para la vegetacion acuética.

La conclusion de esta investigacion en general, manifestd que uno de los metales en estudio
en muestras de sedimentos recolectados en las tres localidades del Estero Grande perfil
costanero de la provincia de EI Oro, en caso del Pb se encontr6 por debajo de los limites de
deteccion del equipo por ende este resultado revela que este metal no es peligroso para la biota
mariana, mientras que el contendido de Hg es elevado y esto podria causar efectos

perjudiciales para el ecosistema acuatico.

Las descargas directas de aguas servidas, desechos domeésticos e industriales que
presumiblemente estaria recibiendo el Estero., han causado el incremento de la cantidad de

materia organica en el Puerto Hualtaco y Zona Media.

El mayor peligro del aumento en la concentracion de metales pesados en los lechos
sedimentarios es primordialmente su incorporacién a las cadenas troficas, su magnificacion y

bioacumulacidon en los organismos, y en su dificultad de eliminacion.

Cabe recalcar Ecuador no cuenta con normativa ambiental para y es por ello recurrio a la
Norma Internacional Canadian Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic life
para saber si los resultados del contenido de estos metales toxicos estaban dentro de los limites

permisibles para los sedimentos marinos.
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6. RECOMENDACIONES

Seria ideal preservar y/o rehabilitar las areas ecologicas sensibles mediante el
mejoramiento de la calidad del agua, y de este modo ya no desechar residuos al mar y
de esta forma que las especies bioacuaticas dispongan del hébitat ideal para su
desarrollo, tal como era hace décadas antes de recibir las descargas de contaminantes

que existen en la actualidad.

Realizar una evaluacion de metales pesados en los sedimentos sirva como una
herramienta estandarizada para la localizacion de las fuentes de contaminacion dentro
de una unidad hidrologica, se recomienda establecer valores de referencia de linea base
dentro del area de estudio, con el objetivo de diferenciar si las contribuciones son de
origen natural o antropogénico. Estos valores de referencia se pueden obtener si el
Ministerio de Medio Ambiente y otras agencias gubernamentales realizaran
seguimientos regulares a las localidades que han sido objeto de estudio, los cuales
debido a la profundidad estaran menos influenciados por los procesos de erosion y

contaminacion.

Ademaés, seria muy valioso complementar el andlisis de metales pesados en el
sedimento con el analisis de metales pesados en la columna de agua, para determinar

su re movilizacién y biodisponibilidad.
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TOMA DE MUESTRA DE SEDIMENTOS.

MUESTRA OBTENIDA MUESTRA
AMBIENTE

DESECADA

AL
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TRITURACION DE MUESTRAS LISTAS PARA SER
MUESTRAS TAMIZADAS

TAMIZACION DE PESANDO LAS MUESTRAS
MUESTRAS
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FRASCOS EN DONDE SE
COLOCO LA MUESTRA
PESADA, Y SE REALIZA
DIGESTION ACIDA DE LAS
MUESTRAS.

CENTRIFUGACION
MUESTRAS.

DE

MUESTRAS LISTAS PARA SER
ANALIZADAS.
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PREPARACION DE ESTANDAR PARA
CALIBRACION DE EQUIPO DE EAA.

LA

LECTURA DE LAS MUESTRAS CON EL
EQUIPO DE EAA.
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MEDICION DEL pH

PESANDO LA AGITACION DE LA
MUESTRA. MUESTRA

REPOSAR LAS MUESTRAS MEDICION DEL pH
DURANTE 30 MIN.
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