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RESUMEN.

Los sedimentos tienen una capacidad extraordinaria de acumular metales en formas que son
poco biodisponibles y dificiles de remover, debido a sus propiedades fisicas y quimicas,
caracterizadas por su condicion reductora y por ser ricos en materia organica y en sulfuros
(Vane, Harrison, Kim, Moss-Hayes, & Long, 2009).

La acumulacion de metales pesados en los sedimentos proviene de las actividades de origen
antropico, lo cual genera un cambio en las caracteristicas fisicoquimicas de los sedimentos lo
que constituyen un peligro para la biota acuatica y el ser humano. Los metales pesados se
acumulas en los sedimentos marinos, actian como fuente contaminantes de la biota, por lo
que resulta importante evaluar la concentracion de metales en los sedimentos como una
herramienta que permite rastrear el origen de los contaminantes en el medio y predecir los
impactos que se pueden producir en los ecosistemas acuaticos. El presente trabajo se analizo
por espectrofotometria de absorcion atdbmica para determinar el contenido total de Hg, Pb y
Cd en los sedimentos con nebulizaciéon a la llama y con la generacion de hidruros con

atomizacion en una celda de cuarzo para la determinacion de Hg.

A partir del analisis de los resultados, se puede concluir que los sedimentos representan un riesgo

para la biota debido a que, la concentracion de Hg, en los sedimentos fueron muy elevadas en

todos los puntos de muestreo, estos resultados, junto con la normas de calidad canadiense

(Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2001) y (concentracion de efecto probable - PEL)

norma norteamericana, sugieren un evidente deterioro en la calidad ambiental en las tres

localidades del perfil costanero de la provincia de El Oro por la alta concentracion de Hg, los

1os que sobrepasan los limites establecidos por ambas normas, en especial en la localidad de

Estero Huayld donde la concentracion fue mayor a las localidades de Bajo Alto y El Coco. El

contenido de Pb y Cd total en sedimentos superficiales fue baja y no sobrepasa los limites

permisibles de la norma canadiense y norteamericana.
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ABSTRAC.

Sediments have as extraordinary ability to accumulate metals in ways that are poorly
bioavailable and difficult remover, one their due physical and chemical properties, characterized
for your reductive condition of being rich in organic matter and sulphides (Vane, Harrison, Kim,
Moss-Hayes, & Long, 2009).

Heavy metals are a major source of anthropogenic activities, to which has been subjected
generating a change in the physicochemical characteristics of the sediments and constitute a
hazard to aquatic biota and humans. marine sediments, is one of the main reservoirs of these
elements act as contaminants in biota source, so it is important to assess the concentration of
metals as a tool to trace the origin of pollutants in the environment and predict impacts that may
occur in aquatic ecosystems. This work was analyzed by atomic absorption spectrophotometry
to determine the total content of Hg, Pb and Cd with spray flame and hydride generation with

atomization in a quartz cell for the determination of Hg in surface sediments.

From the analysis of the results, we can conclude that the sediments represent a risk to biota
because the concentration of Hg in the sediments were high in all sampling points, these results,
together with the rules Canadian quality (Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2001)and
(probable effect concentration - PEL) American standard, suggest an obvious deterioration in
environmental quality in three locations of coastal profile of the province of EI Oro for the high
concentration of Hg, the 1os that exceed the limits set by both standards, especially in the town
of Estero Huayla where the concentration was higher at locations Low High and El Coco. The
contents of Pb and Cd in surface sediments overall was low and does not exceed the permissible
limits of Canadian and American standard, so these metals can not be considered contaminants

in surface sediments analyzed.
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INTRODUCCION.

Dentro de los ecosistemas acuéticos, los sedimentos tienen una funcion vital como una eficiente
almacenamiento natural para diversas sustancias, asi también como un regulador de los procesos
que ocurren en las profundidades del mar, estos constituyen el principal acumulador de la
mayoria de las sustancias de origen antropico que interactlian con los organismos vivos y otros
componentes de la biota, que hacen posible el flujo de estos materiales a la columna de agua y

a la cadena alimentaria (Peinado, Mogollon, & Bifano, 1987).

Los sedimentos representan una fuente de informacion de la interaccion hombre-océano, y los
efectos que el hombre poder ejercer sobre el medio ambiente. La zona costera de la provincia
de EI Oro es una variable de interaccidn e intercambio entre los ecosistemas; marino y terrestre.
En ella se encuentran los estuarios y cuencas hidrograficas, estas zonas se han convertido en
grandes depositos de diversas sustancias contaminantes, entre las que se encuentran los metales
pesados, los cuales constituyen un grupo de elementos que en el ambiente marino ha sido muy
estudiada debido a su alta toxicidad (Moose, Presley, & Taylor, 1993). El aporte de metales
pesados al medio ambiente proviene de variadas fuentes, siendo una de ellas de tipo litogénico
0 geoquimico, no obstante, la mayor concentracion de proviene de origen antrépico (Daskalakis
& Connors, 1995) (Henrichs, 1992).

Los metales pesados estan presente en el ambiente de forma natura, sin embargo la intervencién
humana modifica la concentracion y as formar quimicas de los metales en los compartimientos

(suelos, aguas subterraneas y superficiales, aire y seres vivos) (Moreno M. , 2003).

La presencia de metales pesados en el ambiente debe causar preocupacion a nivel mundial
debido a su naturaleza tdxica y persistente, su poder de bioacumulacion y su riesgo para la salud
humana (Rainbow, 1995). Los metales considerados tdxicos y riesgosos para el ambiente son el
Hg el Cd y el Pb (Paez, 1996). Algunos, como el cinc, el manganeso y el cobre, son necesarios
para la vida a bajas concentraciones; pero en general, cuando estas aumentan en los ecosistemas,
muchos organismos experimentan estrés, y disminuyen sus posibilidades de sobrevivir (Bernot
& Brandenburg, 2013).



Los metales pueden ser oxidados, reducidos o acomplejados, y se debe al dinamismo de su
entorno quimico. La quimica de los metales pesados en ambientes marinos, es una manifestacion
de todos los equilibrios entre varios componentes, el mas importante de todos es el agua de mar,
seguido de los sedimentos. Las caracteristicas fisicoquimicas tanto del agua como del sedimento
juegan un papel importante en el contenido y comportamiento de estos elementos (Martinez,
Rodriguez, & Senior, 2002).

El analisis de sedimentos se ha usado ampliamente como un indicador medioambiental para
evaluar la magnitud de la contaminacidn en un sistema acuatico, como estos continuamente
interaccionan con la fase liquida, es conveniente combinar analisis de sedimento y agua. Los
sedimentos actGan como portadores y posibles fuentes de contaminacion, comportandose
como un reservorio de contaminantes (FDEP, 1994). Las determinadas condiciones
fisicoquimicas pueden tener efectos dafiinos sobre la biota la cual actia como bioindicador,
como también transfiriendo compuestos toxicos a lo largo de la cadena tréfica por
bioacumulacion (Fig. 1) ( EPA, 2009).

Figura 1. Procesos interaccion sedimento - agua.

Componente Quimico
disuelto o suspendido

Biocacumulacion

> Biota

Otros:
Bioindicacion

F 3

Sedimentacion Resuspension

= @

Fuente: modificado de (Buffle & De Vitre, 1994).

Debido a que la dindmica sedimentaria de los rios y estuarios determina en gran medida la
distribucion de contaminantes y su disponibilidad en la columna de agua a lo largo del tiempo,

el objetivo de la presente investigacion fue evaluar de forma preliminar las caracteristicas



fisicoquimicas en los sedimentos a lo largo del perfil costanero de la provincia de El Oro. (En
tres localidades, El Estero Huayla, Sector del Coco y Bajo Alto).



PROBLEMA.

Las actividades humanas que se desarrollan en las riberas de los rios han ejercido un efecto
negativo en la concentracion y movilidad de los metales que se depositan en los sedimentos de
las desembocaduras de los rios que son arrastrados hacia toda la zona costera de la Provincia de
El Oro.

Esta alteracion proviene del uso indiscriminado de productos quimicos agricolas y mineros, la
contaminacion por aguas residuales domésticas e industriales, las cuales son causantes de la
acumulacién de metales pesados como el plomo, mercurio y cadmio en los sedimentos del estero

debido a su origen quimico.

El plomo es un componente para la fabricacion de pinturas, gasolinas y enseres domésticos, el
cadmio en la fabricacion y en sintetizacion de esmaltes se usa 6xido de cadmio, en la fabricacién
de electrodos negativos de baterias de Niquel-cadmio, pilas y galvanotecnia se usa Hidréxido
de cadmio, el mercurio utilizado en focos ahorradores e insecticidas que contienen compuestos

mercuriales (aproximadamente el 10% de la basura estd compuesta de metales).

Para la extraccion de oro, la mayor afectacion se genera al descargar de los drenajes provenientes
de los residuos del material refractario que contienen mercurio a los rios provenientes del cantén
la Camilo Ponce Enriquez provincia del Azuay, donde se encuentra una actividad minera de

gran magnitud.

JUSTIFICACION.

Es importante conocer la concentracion de metales pesados ya que estos contaminantes persisten
en el ambiente debido a su toxicidad, la cual representa un serio problema para salud de los

moradores de las tres localidades de la zona costera de la provincia de El Oro.

Los sedimentos son receptores de residuos solidos y liquidos producidos por las poblaciones de
las areas de estudio, estos residuos ya sean organicos o inorganicos, industriales o domésticos,
son descargados hacia el mar, dado que el manejo deficiente de estos residuos esta ligado a los

cambios en las caracteristicas fisicoquimica del sedimento.


http://www.monografias.com/trabajos11/pila/pila.shtml

El crecimiento poblacional de la zonas donde se ha realizara la toma de muestras, las descargas
de contaminante a los rios por parte de sector minero, el uso excesivo de pesticidas de uso
agricola, es la razon por la cual se planted la evaluacion fisicoquimicas de los sedimentos, para
que asi también se pueda determinar las posibles fuentes de contaminacion las mismas que estan

afectando a la biota marina que habita en los sedimentos.

El conocimiento de los niveles de contaminacion de metales pesados nos permitiria la toma de
decisiones adecuadas en el campo de la salud, el medio ambiente y en general en el plano social

repercutiendo positivamente.

OBJETIVOS.

Objetivo General.

e Evaluar las caracteristicas fisicoquimicas de los sedimentos superficiales en tres

localidades de la zona costera de la provincia de El Oro.

Objetivos Especificos.

e Cuantificacion de Hg, Pb y Cd en los sedimentos de la zona costera de la provincia de
El Oro.

e Determinacion de la biodisponibilidad de Pb y Cd.

e Cuantificar el pH en los sedimentos de la zona costera de la provincia de El Oro.

e Determinar la materia orgénica en los sedimentos de la zona costera de la provincia de
El Oro.

e Comparar los valores de las concentraciones de metales pesados en los sedimentos de la
zona costera de la provincia de EI Oro con los limites permisibles con la norma CEQG
(Canadian Environmental Quality Guidelines, 2013)- Valores Guias de Calidad
Ambiental Canadiense: sedimentos marinos (CEQG, 2013).



PREGUNTAS DE INVESTIGACION

¢Qué procedimientos debemos utilizar para la determinacion de los parametros fisicoquimicos

en sedimentos superficiales?
¢ Cuales son los puntos con mayor concentracion de metales pesados?

¢Cuales son las concentraciones de los metales pesados se encuentran en los sedimentos de la

zona costera de la provincia de El Oro?

¢ Estan dentro de los limites maximos permisibles de la norma CEQG, 2013 la concentracién de
los metales pesados de los sedimentos superficiales de la zona costera de la provincia de El

Oro?

¢Cudl es la cantidad de metales pesados biodisponibles en los sedimentos superficiales de la

zona costera de la provincia de El Oro?

¢ Qué efectos tiene la presencia de metales pesados en la biota?

VARIABLES

Variable independiente
e Localidades de muestreo de la zona costera de la provincia de El Oro.
Variable dependiente

e La concentracién de los metales pesados en los sedimentos.

HIPOTESIS.

Las descargas domésticas e industriales incrementan la concentracion de metales pesados en los

sedimentos en la zona costera de la provincia de El Oro.



1. MARCO TEORICO.
11. SEDIMENTOS.

Se llama sedimentos a las particulas procedentes de las rocas o suelos y que son acarreadas por
las aguas que escurren. Todos estos materiales, después de cierto tiempo finalmente son
depositados a lo largo de los propios cauces, en lagos, en presas de almacenamiento, en la

planicie y hasta el mar (Blackwell, 2009).

Los sedimentos se van formando por acumulacion de materiales de origen detritico, quimico u
organico, resultantes de la erosion de rocas, precipitacién de elementos disueltos en el agua,
acumulacién de materia organica; depositandose al disminuir la energia del fluido que los
transporta (agua o viento). Su composicion depende de los materiales que lo originan por

procesos de meteorizacion u otros influenciados por el hombre (Mc. Bride, 1994).

En general, la composicion quimica de un sedimento resulta de un componente orgéanico
(microorganismos, residuos, detritus) e inorganico. Los inorganicos son generados en la erosion
de las rocas, en los materiales sueltos y consolidados, ademas de compuestos generados por

precipitacion de sales disueltas, tales como sulfatos, carbonatos y silice (Hakanson, 1994).

La naturaleza quimica primaria de un sedimento estd determinada por los procesos de
meteorizacion que lo han originado y de fraccionamiento mecanico (lavado) por efecto del
transporte y la deposicion (Pehlivan, 2010). La composicion original puede cambiar después de

la deposicion por procesos de diagénesis, litificacion y metamorfismo (Huerta, 2006).

1.2.  Sedimentos en suspension.

Todas las corrientes llevan materiales suspendidos, los cuales tienden a sumergirse al fondo del
canal, o bien dichas particulas llegan a un embalse donde su velocidad y turbulencia son
reducidas. Las particulas pequefias pueden permanecer en suspension por un largo tiempo y
algunas veces cruzan la presa a través de compuertas, turbinas o vertedores para determinar la
cantidad de sedimentos suspendidos se realizan mediciones en las corrientes y dichas muestras
son llevadas a un laboratorio. La muestra es filtrada para separar los sedimentos. Los sedimentos

son secados y pesados expresando su concentracion en el agua en unidades de en partes por



millon (ppm). ElI programa bandas reporta concentraciones de sedimentos en los rios
(Blackwell, 2009).

1.3.  Aspectos hidrodinamicos.

La interaccion entre el escurrimiento y el lecho en un cauce natural determina el
comportamiento de los sedimentos al interior del sistema. Es en la interfaz agua/lecho en
donde se realiza un intercambio constaste de masa, calor, energia y momentum, a distintas
escalas espaciales y temporales. El intercambio de masa disuelta entre los sedimentos de
fondo y la columna de agua determinan en gran medida la calidad de esta ultima, debido a la
capacidad de los sedimentos de adsorber contaminantes, como por ejemplo, metales pesados.
Actualmente, existe suficiente evidencia que indica que la turbulencia de la columna de agua
es un factor muy importante que determina dichas tasas de intercambio (Hondzo, 1998)
(Steinberger & Hondzo, 1999), en conjunto con otros parametros quimicos. Por ejemplo, en
el caso de los metales pesados, los procesos quimicos basicamente determinan la
disponibilidad de los solutos para ser transferidos desde los sedimentos a la columna de agua,
pero la turbulencia domina los flujos masicos en la interfaz sedimento/agua. En particular, la
turbulencia controla la existencia de vortices que perturban la capa limite difusiva forzando
tasas de intercambio mayores que las que se tendrian por efectos puramente moleculares
(Huettel & Webster, 2001).

Figura 2.Esquema de procesos fisicos que determinan el proceso de transferencia de metales
entre los sedimentos del lecho y la columna de agua.

MEZCLA TURBULENTA
ADSORCION ;. DESORCION

COLUMNA DE AGUA =

TRANSFERENCIA DE MASA
DISUELTA

TRANSPORTE, RESUSPENSION, SEDIMENTACION
DE PARTICULAS DE SEDIMENTO

Fuente: (Centro Nacional del Medio Ambiente, 2010).
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En la figura 2, v denota velocidad del flujo, h altura de escurrimiento, t esfuerzo de corte de
fondo, ds tamafio del sedimento.

Los procesos de depositacion y erosion de material fino presente en el lecho, que son
controlados por la turbulencia del flujo (Nifio, Lopez, & Garcia, 2003), determinan la
posibilidad de retener los contaminantes adsorbidos en las particulas de sedimento en el lecho
(en el caso de la sedimentacién) aumentando sus tiempos de residencia o, por el contrario

poner material fino en la columna favoreciendo procesos de desorcion.,

1.4. Contaminacion de los sedimentos.

Todas las sustancias contaminantes tienen un origen natural o antrdpico, estas sustancias estan
naturalmente en plantas suelos, animales y agua, por lo tanto es importante conocer sus
concentraciones, sus flujos naturales y hasta qué punto pueden llegar por las actividades
humanas. Los contaminantes se pueden dar de tres maneras, ser tomados por organismos
directamente, por absorcién o por ingestion de particulas, las mismas que pueden ser
transportados a niveles mas altos en la cadena tréfica y asi poder causar un dafio no solo en el

medio ambiente sino también en los seres humados (Hernandez & Navarro, 2012).

Los metales pesados en sedimentos se pueden determinar por dos tipos de analisis;,
cuantificando la concentracion total, que proporciona poca informacién sobre el
comportamiento quimico y posibles interacciones con la biota, y por la especiacion o estudio de
las diferentes formas quimicas en las que se encuentra el metal, a través de extracciones
quimicas secuenciales. Esta Ultima proporciona informacion acerca del origen, formas quimicas,
disponibilidad bioldgica, movilizacion y transporte, de estos elementos en ambientes acuéticos
(Martinez, Gomez, Martinez, Castillo, & Santiago, 2000).

En los océanos la contaminacion puede estar en la columna de agua en disolucion o adsorbidos
a particulas. Muchos de los contaminantes (metales pesados) que interesan en el medio marino
tienen una baja solubilidad en agua y una alta afinidad por particulas, de esta forma pueden
alcanzar el fondo del mar por su alta densidad y una vez asi incorporarse a los sedimentos

marinos (Banerjee & Singh, 2000).



Los sedimentos marinos estan compuestos de tierra firme y de sustancias extraidas de su
disolucion en el agua por procesos biolégicos o quimicos. Hay dos clasificaciones que podemos
aplicar a los sedimentos marinos sin que nos interese como llego a donde esta situado. Una se
basa en el tamafo del grano del sedimento y otra en su composicion. La mayor parte de los
sedimentos contienen particulas de distinto tamafio y su composicion es variada. Los més
importantes son los minerales de la arcilla, que son los minerales silicatados formados por

meteorizacion de rocas (Singh, Hasnain, & Banerjee, 1999).

1.5. METALES PESADOS.

Se habla mucho de los metales pesados, sin indicarse qué son, y especificamente el cbmo y por
qué son peligrosos. Metales pesados son aguellos elementos quimicos que tienen un peso
atébmico comprendido entre 63.55 gr (Cu) y 200.59 gr (Hg), y que presentan un peso superior a
4 gr. ccl, cabe recalcar que en esta categoria entran practicamente todos los elementos metélicos
de alto valor econémico, por tanto, de interés minero (Naylor, 2007).

Se considera metales pesados a los elementos metalicos que tiene una densidad igual o superior
a 6 g/cm3 cuando esta en forma elemental, su presencia en la corteza terrestre es inferior al 0.1%
y casi siempre menor al 0.01%. Bajo esta denominacién se agrupan todos los elementos
presentes en una muestra a concentraciones no detectables mediante técnicas de andlisis, de
forma que se consideran elementos trazas a los elementos detectables en un rango de
concentracion 100 a 0.01 mg/kg y se reserva el término ultratraza a niveles comprendidos entre
0.01 mg/kg y 10 ng/kg (Galan & Romero, 2008).

Lo que hace toxicos a los metales pesados no son en general sus caracteristicas esenciales, sino
las concentraciones en las que pueden presentarse, y casi mas importante adn, el tipo de especie
que forman en un determinado medio. Cabe recordar que de hecho los seres vivos “necesitan”
(en pequefias concentraciones) a muchos de estos elementos para funcionar adecuadamente
como por ejemplo, el cobalto, cobre, hierro, manganeso, molibdeno, vanadio, estroncio, y zinc.
El caso del hierro es notable entre éstos, siendo vital para la formacion de hemoglobina (Wu, y
otros, 2013).
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Todos los metales pesados se encuentran presentes en los medios acuaticos (el agua
quimicamente pura no existe en la naturaleza), aunque sus concentraciones (en ausencia de

contaminacion) son muy bajas (Bascones, 2003).
Dentro de los metales pesados se distinguen dos grupos:

Metales pesados sin funcion bioldgica conocida: Metales cuya presencia en determinadas
cantidades en los seres vivos, provocan disfunciones en sus organismos. Resultan altamente
toxicos y presentan la propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son, principalmente:
Cd, Hg, Pb, Cu, Ni, Sh, Bi.

Los metales pesados han sido objeto de atencidén por sus caracteristicas contaminantes

peculiares (Facchinelli, Sacchi, & Mallen, 2001).

Con frecuencia se encuentran como cationes que interacttan fuertemente con la matriz del suelo,
lo que en ocasiones se traduce en que incluso a altas concentraciones pueden encontrarse en
forma quimica no dafiina o inerte. Sin embargo estos metales pueden movilizarse y cambiar de
forma quimica debido a cambios en las condiciones medioambientales, cambios en el uso del
suelo o por saturacion de la capacidad de tamponamiento del suelo. Por esta razon se les ha

catalogado como bomba de relojeria quimica (Stigliani, 1993).

1.5.1. Cadmio (Cd).

La mayor parte de cadmio que se emite a la atmosfera se deposita en la tierra y en las aguas de
la region cercana a las fuentes de emision; a partir de esta, el cadmio es ingerido por los
organismos Yy transportados a todos los eslabones de las cadenas alimenticias. En aguas
superficiales, el cadmio se presenta como ion libre, en este medio se une a la materia particulada.
Cuando las aguas dulces llegan al mar, el ion cadmio al igual que los iones de otros metales
pesados, tienden a depositarse en los sedimentos y asi queda limitado a las aguas de las costas

y los estuarios (Badillo German, 1991).
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15.1.1. Efectos en el medio abidtico.

La mayor parte del cadmio que se emite a la atmosfera se deposita en la tierra y en las aguas de
la region cercana a la fuente de emision. A partir de estar, el cadmio es ingerido por los
organismos y transportado a todos los eslabones de la cadena alimenticia. Esta via de

asimilacion es la principal ruta del cadmio para los animales y el hombre.

Figura 3. Ciclo del Cadmio

ATHOSFERA t A SIS
Jviento

prlecipifacide
evaporac iy ‘

e e g g

rantos fredticos

CFNIMFNTOE =

Fuente: (Henrichs, 1992).

1.5.2. Plomo (Pb).

Es un componente natural de la corteza terrestre, y se encuentran cominmente en los suelos,

plantas y agua a niveles traza. La aparicion de Pb metalico en la naturaleza es poco frecuente.

Los efectos toxicos producidos por el Pb son conocidos desde hace méas de 2000 afios y a pesar
de ello continda siendo un importante tema de salud publica en la mayoria de los paises
industrializados. Puede afectar a casi todos los 6rganos y sistemas del organismo. ElI mas
sensible es el sistema nervioso, especialmente en los nifios (en forma organica). También dafia
los rifiones y el sistema reproductivo. La conexion entre estos efectos y la exposicion a bajos
niveles de Pb es incierta (Casas, 1994) (Faulk, y otros, 2014).
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Una de las principales fuentes de contaminacion del ambiente es el proveniente de la combustion
de la gasolina, en donde se usa como antidetonante, lo que puede representar una via importante
de entrada en la cadena alimenticia al consumir los animales de areas contaminadas. Otra posible
fuente de entrada son las pinturas de las instalaciones ganaderas, que puedan ser lamidas por los
animales. Los Centros para el Control y la Prevencion de Enfermedades federales (CDC por sus
siglas en inglés) han determinado el nivel de Pb en la sangre, se considera elevado como 10 ug
0 mas por dl (Redwood, Bernard, & Brown, 2000).

El principal factor que limita de la presencia de plomo en los cuerpos de agua, es la formacion

de hidroxido y carbonato insoluble. El intervalo de pH es de 5y 7. (Domenech, 1995).

Tabla 1.Concentraciones de Pb en varias matrices medioambientales (g/g).

Material Concentracion media Rango
Rocas igneas 1.5 0.2-13.8
Calizas 2.6 0.1-20.1
Areniscas 4.1 0.6-120.0
Esquistos 14.5 0.3-500.0
Petrdleo 0.18 <0.003-1.11
Carbon 15.0 0.3-100.0
Lodos de depuradoras 14.3 3.0-30.0
Suelos 7.2 0.1-55.0
Sedimentos marinos 33.7 <0.40-455.0

Fuente: (Adriano, 1986).

1.5.3. Mercurio (Hg).

El planeta contiene 50 ng/g de Hg aproximadamente, principalmente como sulfuro. EI mercurio
se halla en cualquier tipo de rocas (igneas, sedimentarias y metamorficas). El contenido de
mercurio en muchas rocas igneas por lo generalmente es <200 ng/g, con una concentracion
media inferior a 100 ng/g. Lass rocas sedimentarias tienen contenidos de Hg por debajo de 200

ng/g, con excepcion para esquistos que son mucho mas elevados. Los esquistos con altos
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porcentajes en materia organica estdn particularmente mas enriquecidos por el mercurio
(Rovina, 1993).

Tabla 2.Concentraciones de Hg en varias matrices 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
Petrdleo - 20.0-2000
Carbon - 10.0-8530
Rocas fosfatados 120.0 -
Suelos 70.0 20.0-150.0
Suelos cerca de depdsitos de Hg - >250.0 mg/g
Agua dulce (ug/l) 0.03 0.01-0.10
Agua marina (ug/l) 0.10 0.005-5.0

Fuente: (Adriano, 1986).

El Hg es el dnico metal volatil que puede ser absorbido por los pulmones y la piel. Del Hg
inhalado el cuerpo absorbe un 82%, almacenando en gran parte en el sistema nervioso, el Hg
ingerido sélo se acumula el 7%. Por eso la inhalacion es la fuente mas peligrosa que la ingesta
de mercurio (ATSDR, 2008).

Asi pasan también a la circulacion sanguinea, donde se transforma una parte del vapor de
mercurio en 6xido de mercurio, una forma del mercurio ain mas téxica que el vapor. Y puesto
que la bilis y 6rganos como el higado, el corazén y el rifién trabajan como un filtro sanguineo,

es aqui donde se almacena principalmente el metal toxico (Becerril, y otros, 2007).
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Tabla 3.Enfermedades relacionadas con el mercurio.

Contaminante  Relacién con: A concentraciones mayores de 3mg/I

Efectos renales tubulares y

glomerulares causadas por el ~ Se incrementan los riesgos de trastornos

mercurio gastrointestinales
Efectos renales difusos En condiciones de contaminaciones agudas,
causados por el cadmio la respuesta es muy severa

Dolor abdominal, nauseas, vomitos, diarreas

Mercurio

Anemia extravascular
Fallo hepético

Shock

Coma y muerte subita

Trastornos menstruales

Fuente: (Instituto Nacional de Ecologia, 2008)

1.6.  Vias de entrada en el medio acuético de los metales pesados.

La via atmosférica, es producido por la sedimentacion de particulas que se emiten a la atmdésfera
ya sea por procesos naturales o antropogénicos, principalmente combustion de combustibles

fosiles y la fundicién de metales (Hernandez & Pastor, 2008).

La via terrestre, es producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia superficial de terrenos

contaminados y otras causas naturales (Volke, Velasco, & Rosa, 2005).

La via directa, es a consecuencia de los vertidos directos de aguas residuales industriales y
urbanas a los cauces fluviales (ATSDR, 2008).

1.7. Origen de la contaminacion por metales pesados en suelo.

En los sistemas acuaticos continentales (rios, lagos, embalses, etc.) los metales pesados son
introducidos como resultado de la accion de procesos naturales y antropogénicos. Por ello,

vamos a distinguir entre un origen natural de metales pesados y otro antropogénico; si bien en
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la practica la distincion entre una contaminacion de origen industrial, doméstico o natural y la

producida por actividades mineras resulta dificil de discernir (Forstner & Salomons, 1980).

1.7.1. Origen natural.

Los metales pesados han existido desde siempre en la corteza terrestre, estos metales al
meteorizarse se concentran en los suelos. Las concentraciones naturales de metales pesados en
algin momento pueden llegar a ser toxicas, ya que éstos tienen la capacidad de acumularse
principalmente en plantas y producir efectos tdxicos para todos aquellos organismos que las

consumen (Sanchez, 2003).

1.7.2. Origen Antropogénico.

La concentracion de metales pesados y su movilidad en suelos ha aumentado por causas no
naturales, siendo la actividad humana la fuente principal de este incremento de contaminacién
por metales pesados. Las actividades humanas que provocan una modificacion del contenido
natural de los metales pesados son muy variadas: vertido industriales, de productos quimicos
agricolas, lodos residuales, gases de combustion (automoviles) y los residuos solidos doméstico
(Valencia & Cardona, 2013).

1.7.3. Origen Industrial.

La fuente de contaminacion principal de metales sistemas acuaticos son las aguas residuales
procedentes de las industrias, las mismas que usan el cauce fluvial para realizar sus descargas.
A menudo estos vertidos no se someten a procesos de depuracion o su tratamiento es
inadecuado. Un alto grado de industrializacion y urbanizacion es un gran riesgo de
contaminacion por metales pesados, especialmente en sedimentos anaerobios y ricos en sulfuros

que favorecen la retencion y concentracion de metales (Annadurai, Jueng, & Lee, 2002).

1.7.4. Origen Agropecuario.

Los origenes agricolas de metales pesados en las aguas continentales son los causados por la

lixiviacion de los terrenos de cultivo en los que se ha producido una acumulacion previa de
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dichos elementos debido al uso o abuso de pesticidas, fertilizantes y desechos organicos
susceptibles de ser utilizados como abono. Los metales presentes en los terrenos alcanzan los
cursos de agua no sélo directamente al ser lixiviados por la escorrentia superficial (aguas de
riego y de tormentas), sino también indirectamente al infiltrarse desde acuiferos previamente

contaminados (D'Obyrn, Klojzy-Karczmarczyk, & Mazurek, 2014).
1.8.  Danlos en el ecosistema de los metales pesados.

La persistencia de metales pesados en el medio ambiente al igual que otros contaminantes
metélicos, es desfavorable para la flora y fauna, con repercusiones indeseables para los
humanos. De igual manera se manifiesta en los sistemas acuéticos, debido a que en algunos
casos las reacciones de esos elementos desembocan en formas mas toxicas de los metales. Uno
de los problemas mas graves es la amplificacion biol6gica de los elementos en la cadena tréfica.
Es conocido que el mercurio y sus compuestos son tdxicos para todos los organismos vivos. En
los organismos vivos, los metales pesados, pueden producir una serie de desérdenes
neuroldgicos, fisiologicos, de actividad enzimatica, efectos teratogénicos, mutagénicos,
desarrollo de problemas de reproduccion, etc (Acquavita, 2010). La Agencia para la Proteccion
Ambiental- EPA (1980, 1984) ha realizado numerosos estudios sobre la toxicidad y
bioacumulacion en plantas y animales acuéticos, en los cuales se explica ampliamente los
efectos biolégicos de la contaminacion por metales pesados El plomo es uno de los metales de
mayor distribucion (Figura 3) no cumple ninguna funcion nutritiva, bioquimica ni fisiolégica.
Sus efectos sobre la salud humana son los mismos asi se inhale o se ingiera y han sido
ampliamente estudiados y documentados (EPA 1984a y FDA 1993), El plomo, el cobre y el
mercurio hacen parte de los metales considerados como muy tdxicos y son considerados parte
del grupo de metales pesados, sobre los que se han realizado la mayor cantidad de estudios sobre

toxicidad y bioacumulacion (Salamanca, Palacios, & Ospina, 2005).
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Figura 4.Fuentes de plomo en el ambiente.
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Fuente: (Salamanca, Palacios, & Ospina, 2005).

1.9.

La toxicidad de los metales pesados en los sedimentos no solo depende del tipo de elemento de
que se trate y de la concentracion que tenga, sino que tiene una especial incidencia la forma

quimica o fisica en que se presente, esto se debe a su disponibilidad y por tanto el efecto

contaminante que produce (De Armas & Castro, 2007).

En la figura 4 se muestra, un esquema de la forma en que los metales pesados estan presentes

en la fase movil o en la fase inmovil del suelo y el tipo de reaccion quimica que permite el paso

de una fase a otra.
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Figura 5. Diagrama de movilidad de los metales pesados.
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Fuente: (Sanchez, 2003)

1.10. Importancia de los analisis de los metales pesados.

En los sistemas acuaticos se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo a sus
solubilidades. La presencia en el terreno de diferentes materiales y estructuras geoldgicas son
fuente de una gran variedad de iones disueltos en aguas superficiales, los que nos permiten
saber, de no haber existido la actividad humana, que tipo de suelo atraviesa un cauce de agua
(Marti, Filippini, & Salcedo, 2011).

La contaminacion en los cuerpos de agua se produce, bien por la presencia de compuestos o
elementos que normalmente no estarian si no fuera por la accion del hombre, o por un aumento

o0 descenso de la concentracion normal de las sustancias ya existentes debido a la acciéon humana.
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El aporte de estos metales al ciclo hidrolégico procede de diversas fuentes, siendo una de ellas
de origen litogénico o geoquimico a partir de los minerales que por causas de erosion, lluvias,
etc. son arrastradas al agua. No obstante, actualmente la mayor concentracion es de origen

antropogenico o debida la actividad humana (Martins, y otros, 2012).

La mineria, los procesos industriales, los residuos domeésticos son fuente importante de
contaminacion, que aportan metales al aire, al agua y al suelo especialmente. 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 més facilmente que estando en forma elemental
y si esta se halla reducida finamente aumentan las posibilidades de su oxidacion y retencion por
los diversos 6rganos (Konhauser, y otros, 2011).

1.11. Antecedentes.

Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse. La bioacumulacion
significa un aumento en la concentracién de un producto quimico en un organismo biolégico en
un cierto plazo. Durante las ultimas cuatro o cinco décadas, la sociedad se ha transformado
profundamente. La industrializacion, la tecnificacion y los avances en los sistemas y medios de
produccién han modificado notablemente el estilo de vida de las personas, y por descontado su
alimentacion. Todos estos cambios, ademas, han ido acompariados de la aparicion y la liberacion
al medio ambiente de gran cantidad de sustancias, que en muchos casos, y por muy diversas
vias, han acabado por incorporarse a los alimentos (Torres, 2007).

En los organismos vivos, los metales pesados, pueden producir una serie de desordenes
neuroldgicos, fisioldgicos, de actividad enzimatica, efectos teratogénicos, mutagénicos,
desarrollo de problemas de reproduccién, etc. La Agencia para la Proteccion Ambiental- EPA
(1980, 1984) ha realizado numerosos estudios sobre la toxicidad y bioacumulacion en plantas y
animales acuaticos, en los cuales se explica ampliamente los efectos biologicos de la
contaminacion por metales pesados (Pefia, Palacios, & Ospina, 2005). Segun Powell (1997), los
metales pueden ser clasificados dentro de tres grupos: 1) no criticos, 2) toxicos, pero muy
insolubles y muy raros y 3) muy téxicos y de relativa accesibilidad. EI plomo, el cobre y el

mercurio hacen parte de los metales considerados como muy toxicos y son considerados parte
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del grupo de metales pesados, sobre los que se han realizado la mayor cantidad de estudios sobre
toxicidad y bioacumulacion ( EPA, 2009).

Algunas de estas sustancias se originan como consecuencia de las actividades propias del
sistema de vida actual: la utilizacion de combustibles fdsiles, la incineracion de residuos, la
extraccion de minerales. Otras, en cambio, son producto de actividades industriales concretas,
como componentes de insecticidas, de pesticidas; refrigerantes de aparatos eléctricos;
retardantes de llama en la fabricacion de electrodomesticos y tejidos ignifugos, por citar algin
ejemplo. Tenemos el mercurio en la extraccion del oro, también como componente de medicinas
veterinarias para el ganado vacuno, el arsénico como componente de pesticidas e insecticidas y

herbicidas utilizados en la agricultura para el control de las malezas (Lino, 2014).

1.12. POTENCIAL DE HIDROGENO (pH).

El término pH proviene de la combinacion de la letra p de la palabra potencia y la letra H del
simbolo del elemento hidrogeno. Juntas, estas letras significan la potencia o exponente del

hidrégeno.

En la practica, las mediciones con electrodo de pH se efectian comparando las lecturas en una
muestra con las lecturas en las soluciones estandar cuyo pH ha sido definido previamente. Estas
mediciones son determinaciones relativas y no determinaciones termodindmicas exactas de la
actividad. Las mediciones con electrodo de pH pueden servir para detectar el punto final de
titulacion que dard una indicacion de la acidez o la alcalinidad en términos de la concentracion

total, en lugar de darla en términos de la actividad (Flores de Labardin, 2001).

Es uno de los parametros de mas influencia en los procesos edaficos, en la reactividad del suelo
y en la movilidad de los contaminantes. La concentracion de un metal en la disolucion del suelo
y por tanto su biodisponibilidad y su toxicidad potencial, esta controlada por las reacciones de

adsorcion y desorcion que ocurren en la materia coloidal del suelo.

Estos procesos de adsorcion de metales por el suelo se ven fuertemente influenciados por
diversos parametros edaficos y en concreto por el pH como se pone de manifiesto en numerosos

estudios, en los que se comprueba que en general los suelos de pH mas basicos presentan
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adsorcion mas fuerte para los metales pesados que los de pH més &cidos., han estudiado la
adsorcion de cadmio y plomo en diferentes suelos y han comprobado la influencia del pH,
estableciendo también en sus conclusiones que los suelos de pH mas basico presentan mayor

retencion de los metales (Toribio & Romanya, 2006).

1.12.1. pH Marino.

El agua marina "amortigua” el cambio en el grado de acidez por la composicion idnica que tiene
en disolucion, por lo que el pH del agua de mar sufre pocas variaciones.
En el agua de mar y a 0°C el punto neutro esta en pH=7.33, el pH depende de la presion, la
temperatura y ciertas sustancias modificadoras, que condicionan su valor hasta llevarlo a 8.1
Las sustancias quimicas modificadoras son los sistemas carbonato y borato, los iones metalicos

hidratados y la materia arcillosa particulada (Reinsch, Muller, Deubener, & Behrens, 2013).

1.12.2. Importancia de la granulometria de los sedimentos.

Esta tendencia es atribuida predominantemente a la adsorcion, co-precipitacion y complejacion
de metales en las capas superficiales de la particula. Como es conocido, las pequefias particulas
tienen elevada area superficial con relacion a su volumen y por consiguiente pueden retener
altas concentraciones de metales. El &rea superficial especifica de los sedimentos es dependiente
de los parametros granulométricos y la composicion mineral (Caracciolo, y otros, 2012) (Singh,
Hasnain, & Banerjee, 1999).

Por ello, muestras de sedimentos tomadas en puntos muy proximos, pueden presentar
contenidos en metales muy diferentes, siendo la textura del sedimento la principal responsable
de tales discrepancias (Zollmer & Irion, 1993). En limos y en las fracciones finas de arenas las
concentraciones de metales generalmente disminuyen, al igual que en la fraccion denominada

como componentes de cuarzo (Murashkina, Southard, & Pettygrove, 2007).

1.13. MATERIA ORGANICA.

La materia organica que contiene el suelo procede tanto de la descomposicion de los seres vivos

que mueren sobre ella, como de la actividad bioldgica de los organismos vivos que contiene:
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lombrices, insectos de todo tipo, microorganismos, etc. La descomposicidn de estos restos y
residuos metabdlicos da origen a lo que se denomina humus. En la composicion del humus se
encuentra un complejo de macromoléculas en estado coloidal constituido por proteinas,
azUcares, acidos organicos, minerales, etc., en constante estado de degradacion y sintesis. El
humus, por tanto, abarca un conjunto de sustancias de origen muy diverso, que desarrollan un
papel de importancia capital en la fertilidad, conservacion y presencia de vida en los suelos. A
su vez, la descomposicion del humus en mayor o menor grado, produce una serie de productos
coloidales que, en unién con los minerales arcillosos, originan los complejos organominerales,
cuya aglutinacion determina la textura y estructura de un suelo. Estos coloides existentes en el
suelo presentan ademas carga negativa, hecho que les permite absorber cationes H™ y cationes
metalicos (Caz*, Mg.", K*, Na*) e intercambiarlos en todo momento de forma reversible; debido
a este hecho, los coloides también reciben el nombre de complejo absorbente (Nguetnkam &
Dultz, 2011).

La materia organica contribuye al crecimiento de las plantas a través de sus efectos sobre las
propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas del suelo. Este Gltimo tiene una funcién Nutricional
en la que sirve como una fuente de N, P y S para el crecimiento de las plantas, una Biologica en
la que afecta profundamente la actividad de la microflora y la micro fauna, y una funcion Fisica
en lo que promueve una buena estructura, con lo cual mejora las labores de labranza, aireacion

y la retencion de humedad (Moreno L. , 1996).

La materia organica reacciona con los metales dando lugar a complejos de cambio o quelatos,
de esta forma los metales migran con mas facilidad a lo largo del perfil. La materia orgéanica
puede adsorber tan fuertemente a algunos metales que pueden quedar en posicién no disponible
para las plantas. Por este motivo, algunas plantas de suelos con contenidos elevados en materia
organica presentan carencias de elementos como el cobre. El plomo y el cinc forman quelatos

solubles muy estables (Nguetnkam & Dultz, 2011).

La materia organica representa una parte pequefia en peso de un suelo y sin embargo juega un
importante papel al determinar la fertilidad del suelo. Sirve como fuente de alimento a los
vegetales y microorganismos y participa en diversos procesos quimicos edaficos afectando a las

propiedades fisicas del suelo. A veces participa en los procesos de meteorizacién de la materia
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mineral movilizando cationes metélicos y facilitando nutrientes a los organismos vivos
(Bascones, 2003).

1.14. IMPORTANCIA DEL ANALISIS DE LOS METALES PESADOS.

En el agua se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo a sus solubilidades. La
presencia en el terreno de diferentes materiales y estructuras geoldgicas son fuente de una gran
variedad de iones disueltos en aguas superficiales, los que nos permitirian identificar, de no
haber existido la actividades de origen antropico, que tipo de suelo atraviesa un cauce de agua.
Algunos de estos iones se encuentran en mayor cantidad, respecto a los demas elementos en
todas las aguas continentales: Na+, K+, Ca?" Mg?*, Cl-, SO4 2 ,COs%, mientras que otros se
hallan a niveles de trazas, como es el caso de los metales pesados, siendo algunos de ellos
necesarios para el desarrollo normal de los microorganismos, plantas y animales (Rajkumar,
Prasad, Freitas, & Ae, 2009).

1.14.1. Métodos analiticos.

El problema de evaluar la contaminacion por metales pesados en sedimentos es que los metales
pesados que se han originado tanto por erosion natural como por fuentes antropogénica se
acumulan en los sedimentos de la misma forma, la determinacion de metales pesados de forma
directa en los sedimentos puede no ser el procedimiento apropiado si se pretende evaluar la

contaminacion (Planas, 2010).

Para poder determinar la acumulacion de caracter antropogénico en los sedimentos, en este
estudio se ha utilizado la fraccion fina del sedimento, ésta es una aproximacion geoquimica que
implica la separacion de las particulas contenidas en los sedimentos segin su tamafio de grano.
Esta metodologia estd basado en la hipotesis que la mayoria de metales pesados que se originan
debido a una fuente antropogénica probablemente se concentran en el tamafio de grano fino del
sedimento y no el sedimento grueso debido a la alta s superficie de adsorcion, y también debido
a la atraccion iénica de la carga negativa de las particulas arcillosas(Rubio, Serrat, & M, 2005).

A continuacién citaremos los métodos analiticos instrumentales existentes para la determinacién

de metales pesados.
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a)

b)

El espectrometro de absorcion atdmica con cadmara de grafito (GFAAS). Nos permite
trabajar con muestras de volumen muy reducido (inferior a 100 uL) o directamente sobre
muestras organicas liquidas. Habitualmente se analizan muestras de material bioldgico de
origen clinico (sangre, suero, orina, biopsias hepaticas, etc.). Por su elevada sensibilidad
(niveles de ppb), la técnica se aplica en la deteccion de metales en productos de alta pureza,
como por ejemplo farmacos, alimentos (peces y carne) y productos industriales, y también
en aguas de bebida y de acuiferos (determinacién de la presencia de Cu, Cd, Pb, As, Hg,
etc.) (Sahay, Scherrer, & Wang, 2012).

El espectrémetro de absorcion atomica de llama (FAAS). Esta técnica permite la
deteccidn y determinacion de metales en cualquier tipo de muestra industrial siempre y
cuando pueda ser solubilizada. Los limites de deteccion en este caso son del orden de la ppm
(partes por millon). Esta técnica analitica esta especialmente indicada para determinar
elementos alcalinos, alcalinotérreos y metales pesados presentes en cualquier tipo de
muestra susceptible de ser disuelta. Los niveles de concentracion que se pueden analizar van
desde % hasta ppb (partes por billon 6 1 mg/Tm) (Sisperova, Glovinova, Budilova, &
Pospichal, 2011).

ASV: La ASV es una técnica electroquimica (voltamperométrica) bien establecida y
utilizada generalmente para la determinacion de metalesl, dado los limites de deteccion
bajos que posee (g/L), los cuales se alcanzan gracias al proceso previo de preconcentracion
del analito sobre la superficie del electrodo de trabajo, que idealmente posee una area
superficial reproducible y de gran afinidad por el metal a ser reducido. Por lo tanto, el
electrodo de trabajo mas adecuado es el de gota colgante de mercurio, cuya técnica es
conocida como polarografia. A causa de la elevada toxicidad del mercurio se han establecido
politicas ambientales que procuran reducir el empleo de este. La tendencia actual es tratar
de mantener los principios basicos de la polarografia (los que la hacen superior respecto a
otras metodologias), remplazando el electrodo de gota colgante de mercurio por otros mas
amigables con el ambiente y de menor riesgo para la salud (Stépan, Barek, Mejstiik,
Moreira, & Zima, 2004).
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Algunas de las opciones que se encuentran en la literatura, incluyen electrodos de otros metales,
electrodos de carb6n vitreo modificados con moléculas organicas e inorganicas, electrodos de

pasta de carbon y las diversas modificaciones que se puedan realizar sobre ellos.

d) Espectrofotometria UV-Vis. Esta técnica de facil acceso es aplicada para la determinacién
de metales desde hace muchos afios, sin embargo, presenta ciertas dificultades para la
determinacion de los mismos, particularmente por su poca selectividad y baja sensibilidad;
por esto, la investigacion actual se ha centrado en la adaptacion de estas técnicas a sistemas
de analisis en continuo automatizados que permiten remover interferencias mediante
procesos de limpieza (clean-up) y disminuir los limites de deteccién con métodos de pre

concentracion (Orozco & Cafiizares, 2010).

De los cuatro métodos antes citados el mas utilizado para la determinacion de metales pesados
es la espectrofotometria de absorcion atdbmica debido a sus bajos limites de deteccién y
versatilidad de elementos que se pueden analizar por este método (Gallegos, Vega, & Noriega,
2012).

1.14.1.1. Preparacion de las Muestras.

Antes de proceder a su analisis, las muestras siguieron un protocolo de pre-tratamiento para
obtener resultados reproducibles y exactos. Se secaron las muestras de suelo a 60°C hasta peso
constante (Han, McShane, Sahertian, White, & Ledger, 2014).

1.14.1.2. Digestion de las Muestras de Sedimento.

Las técnicas de disolucion acida se suelen preferir antes que las de fusion por su simplicidad y
rapidez. Dentro de estas ultimas, la disolucion &cida por microondas representa un método
sencillo y rapido para la descomposicion de suelos (Martinez L. , 2008). Desde que se utiliza
la digestion por microondas, ésta ha ido mejorandose y siendo cada vez méas acertado como un
método de digestion efectivo. Utilizando esta digestion, no solo se han reducido los tiempos de
digestion (en un factor entre 2 otros parametros como la reduccion de la contaminacion, menos
reactivos y muestra, una reduccion de la pérdida de especies volatiles y una mejora en la

seguridad.
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Las 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
o0 los reactivos utilizados en la digestion son un factor clave en la eficiencia de la digestion y
dependen en gran medida de la matriz de la muestra a analizar y los elementos que se deben
determinar. Excepto para las muestras de agua, para el resto de muestras existe poco acuerdo en
la bibliografia sobre las combinaciones de reactivos més 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).

1.14.2. Determinacion de metales pesados mediante espectrometria de absorcién atémica.

La espectroscopia de absorcion atdbmica es una técnica cuya introduccion al analisis 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 andlisis

quimico”.

La espectroscopia de absorcion atomica es un método para la deteccion y la determinacion de
elementos quimicos, particularmente de elementos metalicos. Los compuestos, para su examen,
se tienen g romper en los &tomos que los constituyen. Ello se realiza por pulverizacién en una
Ilama a alta temperatura. Un rayo luminoso de una cierta longitud de onda, producido por un
tipo especial de ldmpara, se dirige a lo largo del eje longitudinal de una llama plana y hacia un
espectrofotometro. Simultdneamente, la solucion de la muestra es aspirada hacia el interior de

la llama. Antes de entrar en ésta, la solucion es dispersada (Reyes & Walton, 2005).

La Absorcion Atémica es una técnica capaz de determinar cuantitativamente la mayoria de los
elementos quimicos. Sus areas de aplicacion son muy diversos. Se emplea en el anélisis de
aguas, analisis de suelos, bioquimica, toxicologia, medicina, industria farmacéutica, industria

alimenticia, industria petroquimica, etc (Tighe, Lockwood, Wilson, & Lisle, 2014).

La especie atomica se logra por atomizacion de la muestra, siendo los distintos procedimientos
utilizados para llegar al estado fundamental del &tomo lo que diferencia las técnicas y accesorios
utilizados (Arslan, Kenduzler, & Ataman, 2011).
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La técnica de atomizacién méas usada es la de Absorcion Atémica con flama o llama, que
nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de aerosol dentro de una llama de aire acetileno

u oxido nitroso-acetileno (Morral, 2003).

1.14.3. Espectroscopia de Absorcion Atdmica por Generador de Hidruros.

Representan un método para introducir como un gas muestras que contienen As, Sb, Sn, Se, Bi
y Pb a un atomizador. Tal procedimiento incrementa los limites de deteccion para estos
elementos por un factor de 10 a 100. Debido a 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 atomizacidn deben ser eliminados de modo seguro y eficiente (Furdikova &
Docekal, 2009).

Los hidruros volétiles se generan al afiadir 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* + 4H3As03 (ac) — 3H3BOs (ac) + 4AsHs (g) + 3H20 (1)

El hidruro volatil — en este caso arsina (AsHs) — se barre hacia la camara de atomizacion

mediante un gas inerte.

La cdmara es por lo regular un tubo de silice calentado a varios 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 atomos del analito. La concentracion del analito se mide entonces por absorcion
0 emision. La sefial tiene una forma de pico similar a la que se obtiene con la atomizacion

electro térmico.

1.14.4. Espectrometria de Absorcion Atémica por Llama.

La espectroscopia de absorcion atomica de llama es la forma mas utilizada de la espectroscopia

atébmica. Por medio de esta, muchos iones metalicos pueden determinarse facilmente en niveles
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de mg/kg (ppm) lo que se ha convertido en un procedimiento experimental simple
relativamente. En la préctica, la técnica se basa en una fuente de &tomos elementales o iones
que estan electronicamente excitados por la luz monocromatica, la absorciéon que se produce

se mide por el instrumento (Rocha, 2000).
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2. MATERIALES Y METODOS.

2.1. TIPO DE INVESTIGACION.

2.1.1. Transversal.

Debido a que se cuantificara la concentracion de los metales (Cd, Pb y Hg) y se determinara las
caracteristicas fisicoquimicas (pH y materia organica) en las muestras de sedimentos, en un

tiempo determinado.

2.1.2. Experimental.

Ya que los resultados se basaran en los andlisis quimicos realizados en el Laboratorio de
Investigacion de la Unidad Académica Ciencias Quimicas y de la Salud para la evaluacién de

los sedimentos de las tres localidades de la zona costera de la provincia de EI Oro.

2.2. LOCALIZACION DE LA INVESTIGACION.

El presente trabajo investigativo, se realizé en los laboratorios, de la Unidad Académica de

Ciencias Quimicas, de la Universidad Técnica de Machala.

2.3.  UNIVERSO DEL TRABAJO.

Se recolectaron 9 muestras de sedimento superficial en cada localidad (Estero Huayla, Bajo
Alto y El Coco), las muestras estan subdivididas en 3 zonas de muestreo, en cada zona se
recolectaron 3 muestras de forma perpendicular, la distancia entre cada zona de muestreo es de

100 metros, las muestras se recolectaron en marea baja.

24. TIPO DE MUESTRAS.

Se recolectaron aproximadamente 2 kilogramo de sedimento por cada punto de muestreo, las

cuales se trasladaron al laboratorio y se preservaron hasta su analisis.
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2.5. MATERIALES A UTILIZARSE.

2.5.1. Reactivos.

» Estandar de Plomo (Pb) de 1000 ppm marca HACH.

» Estandar de Cadmio (Cd) de 1000 ppm marca HACH.

» Estandar de Mercurio (Hg) de 1000 ppm marca HACH.

> Acido Nitrico (HNO3) grado analitico al 64.9% marca J. T. Barker.
> Acido clorhidrico (HCI) grado analitico al 37% marca EMSURE.
> Acido sulftrico (H2S04) grado analitico al 97% marca EMSURE.
» Boro-Hidruro de sodio grado analitico marca Merck.

» Acetileno y aire (Absorcion atdmica).

» Permanganato de potasio grado analitico al 5% marca Merck.
2.5.2. Equipos.

» Balanza analitica marca Shimadzu.

» Estufa marca Boeco.

» pH-metro.

» Mufla Thermo Scientific F6018.

» GPS colorado 300 Garmin.

» Espectrometro De Absorcion Atdmica marca Shimadzu (AA6300).
» Generador de Vapor de Hidruros Shimadzu, VGA 77.

» Termdmetro.

N

.5.3. Materiales de Vidrio.

Matraz 50 mL
Matraz 200 mL
Matraz 500 mL
Erlenmeyer 25 mL
Embudos
Micropipetas

Pipetas volumétricas de 1 mL, 5 mL, 10 mL

V V V V V V VYV V

Pipetas graduadas de 10 mL.
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>

Probeta de 100 mL.

» Vasos de precipitacion

> Tamices

>

Crisoles

2.5.4. Otros Materiales.

>

YV V V VY

>

2.6.

El muestreo se llevo a cabo en tres localidades de la zona costera de la provincia de EI Oro, el
primer punto en el Estero Huayla un estero natural ubicado al suroeste del canton Machala, el
segundo punto serd tomado en la localidad de EI Coco perteneciente al cantén Machala, y el

tercer punto en la localidad de Bajo Alto pertenece a la parroquia Tendales del cantén EI Guabo.

Figura 6. Localidades donde se realiz6 la recoleccion de muestra, A (Bajo Alto), B (El Coco),

Funda ciplot
Pala pléstica
Papel aluminio
Guantes
Mascarilla
Mandil

PREPARACION DE LA MUESTRA.

2.6.1. Muestreo, Preservacion y Tratamiento.

C (Estero Huayla).
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2.6.2. Muestras de Sedimentos.

Las muestras fueron recolectadas a tres metros aproximadamente de las orillas en los puntos de

muestreo indicados, empleando una pala plastica, la cual fue empleada directamente para la
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recoleccion de las muestras, y empacadas en bolsas plasticas de cierre hermético previamente
rotuladas, se guardaron en una nevera con hielo. Las muestras fueron llevadas al laboratorio

donde fueron secadas en una estufa a 60 °C.

2.6.3. Método de Extraccion por Digestion Acida para la Determinacion de metales
totales de Hg, Pb y Cd.

Se seco la muestra a 60°C en una estufa; se pulverizé la muestra con un mortero y se tamizaron
con un tamiz de 60 pum, se almacend en bolsas herméticas de polietileno. Se homogenizo el
sedimento y se pes6 0.5 gramos de muestra en un recipiente plastico previamente lavado con
una solucion (1:1) HNOs-H2O desionizada, teniendo cuidado de que la muestra no quedara
adherida a las paredes del recipiente. Se adicionaron 3 ml de HNO3 concentrado, 1 ml de H2SO4
concentrado, 1 ml de HCI, se dejo reposar por 24 horas, transcurrido este tiempo se colocé la
muestra en tubos cénicos plasticos previamente lavados con una solucion al 10% de &cidos
nitrico concentrado, se centrifugd para transvasar el sobrenadante a un balén volumétrico de

25 ml y se enrazo con agua desionizada.

2.6.4. Método de Extraccion por Digestion Acida para la Determinacion de metales
biodisponibles de Hg, Pb y Cd.

Se seco la muestra a 60°C en una estufa; se pulverizd la muestra con un mortero y se tamizaron
con un tamiz de 60 um, se almacen6 en bolsas herméticas de polietileno. Se homogenizo el
sedimento y se pesd 0.5 gramos de muestra en un recipiente plastico previamente lavado con
una solucion (1:1) HNOs-H20 desionizada, teniendo cuidado de que la muestra no quedara
adherida a las paredes del recipiente. Se adicionaron 3 ml de &cido acético (C2Hs0>) al 25 %,
se dejo reposar por 24 horas en una nevera a 7 °C, transcurrido este tiempo se centrifugé para

transvasar el sobrenadante a un balén volumétrico de 25 ml y se enrazo con agua desionizada.

2.7.  Procedimiento de analisis para la determinacion de plomo, mercurio y cadmio en

el espectrofotometro de absorcidén atomica.

2.7.1. Lecturas de Cadmio y Plomo.
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El método empleado fue mediante Espectrofotometria de Absorcién Atémica por flama Aire-
acetileno, acorde a la APHA- AWWA-WEF part 3111-B.

1.- Prender el Espectrofotometro de Absorcion Atomica, acorde a las indicaciones del

fabricante, dejar por 5 minutos que se estabilicen las lamparas.
2.- Montar una curva de calibracion entre 0,4 a 1,5 mg.L™ para Cd y 1 a 4 mg.L™* para Pb.

3.- Se realizo las lecturas por triplicado, tanto para los estandares, blancos y muestras.

En el caso del plomo es recomendable utilizar la linea de absorbancia 217 nm (Kirk, Sawyer,
& Egan, 1999).

2.7.2. Lecturas de Mercurio.

El método empleado fue mediante Espectrofotometria de Absorcion Atémica por generacién de
vapor de hidruros en frio, acorde a la APHA- AWWA-WEF part 3112-B; en cuyo caso, el

procedimiento fue el siguiente:

1.- Prender el Espectrofotdbmetro de Absorcion Atomica, acorde a las indicaciones del

fabricante, dejar por 5 minutos que se estabilicen las lamparas.

2.- Instalar la célula de cuarzo en el campo éptico del espectrofotdmetro utilizando en cada caso

el sistema de ensamblaje proporcionado.

3.- Para el analisis de Hg, se prepara el sistema de generacion de hidruros (30 rpm) para su
operacion de acuerdo con las instrucciones del fabricante. Deberan, asi mismo, se optimizo la
concentracion de los reactivos a utilizar, los caudales de liquido y del gas de purga (argon o

nitrégeno), para obtener el maximo rendimiento de la configuracién de cada sistema.

4.- Montar una curva de calibracion entre 20 a 80 p.L™.

5.- Se realizo las lecturas por triplicado, tanto para los estandares, blancos y muestras.

Figura 7. Espectrofotémetro de absorcion atdmica (AAS)
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Fuente: Laboratorio de Investigacion UACQS

Nota: Todas las muestras analizadas fueron medidas en el equipo de absorcion atémica
(Shimadzu AA 6300) (Figura 6) del Laboratorio de Investigacion de la Unidad Académica de

Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala.

2.7.3. Preparacion de las curvas de calibracion.

Tabla 4. Preparacion de estandares para realizar las curvas de calibracion.

Soluciones Estandar Volumen Concentracion
tomado (ul) del estandar
20 0,4mg. L*
Cd 40 0,8mg. L?
(Co™= 1000 pg.ml?) 75 1,5 mg. L?
100 2mg. L1
50 1mg. L1
Pb 100 2mg. L?
(Co™= 1000 pg.ml?) 150 3mg. L?
200 4mg. L?
10 20 p.Lt
Hg 20 40 p.Lt
Co"= 100000 pg.ml?) 30 60 p.Lt
40 80 p.L!

Fuente: (Marin, 2015)
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2.7.4. Determinacion de Materia Organica.

La materia organica de un sedimento es el conjunto de materiales mas o menos alterados
quimicamente, denominados sustancias humicas que poseen una capacidad de complejacion de
los metales pesados (Forstner & Salomons, 1980).Asimismo tiene una gran influencia en las
propiedades quimicas y fisicas de los sedimentos, tales como la capacidad de retencion de agua,

capacidad de intercambio ionico, etc.

Una de las caracteristicas fundamentales de las sustancias himicas es su habilidad de interactuar
con la arcilla, iones metélicos, déxidos, hidroxidos, para formar asociaciones solubles o

insolubles (Moreno Franco, y otros, 2014).

En el caso de los sedimentos la materia organica se determina, generalmente, por la pérdida de

peso que se produce al calcinar la muestra entre 400 y 600°C (Molino, y otros, 2014).
Procedimiento

Se pesa un gramo de sedimento en un crisol de porcelana previamente tarado y se coloca en un
horno de calcinacion a 550°C durante treinta minutos. Se enfria en desecador y se pesa,
repitiendo la calcinacidn hasta peso constante. El ensayo se ha realizado por duplicado en dos

dias distintos.
2.7.5. Determinacion de pH.

La determinacion de pH y en muestras de sedimentos se hardn en una proporcion 1:2,5
sedimento/agua (MAPA, 1994) (Galli, De Souza, & Machado, 2011).
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3. RESULTADOS

3.1. CARACTERIZACION DE LOS SEDIMENTOS EN LAS TRES
LOCALIDADES.

Las propiedades de los sedimentos estudiados para determinar la relacion entre el sedimento y
los factores ambientales. En general, algunas de las propiedades que se tomaron en

consideracién fueron, materia organica y el pH.

Tabla 5. Localizacion geografica de los puntos de muestreo, concentracién promedio de Hg,

Pb y Cd (mg.Kg* en peso seco), el contenido promedio de materia organica y pH.

COORDENADAS Hg Pb cd MATERIA
(mg.Kgw (mg.Kg (mg.Kg PH ORGANICA
LOCALIDAD ZONA X Y 1) 1) 1) (%)
BAJO ALTO 1 622214 9656531 4.8329  0.04755 ND 6.5 14.35
622249 9656697 3.6206  0.01563 ND 6.5 14.36
622239 9656909 3.4639  0.01987 ND 6.4 15.36
EL COCO 1 611398 9642864 4.4006  0.02769 ND 6.2 16.35
2 611510 9643028 40964  0.05081 ND 6.4 13.99
611563 9643220 3.776 0.08013 ND 6.4 14.89
HUAYLA 1 610913 9638149 7.6182 0.0826 ND 6 23.44
611209 9638295 7.0577  0.05928 ND 6.1 24.6
3 611551 9638226 6.574 0.04234 ND 6.2 17.83

Fuente: (Marin, 2015).

En la tabla 5 presentan la concentracién promedio de Hg, Pb y Cd ademas de las caracteristicas
fisicoquimicas de los sedimentos superficiales de las tres localidades del perfil costanero de la
provincia de EI Oro, en comparacion a concentracion de Hg, el Pb y el Cd tuvieron una menor
concentracion, en general, los metales pesados potencialmente toxicos presentes en las tres
localidades estudiadas probablemente estuvo determinado por diversas fuentes, naturales o

antrdpicas.

Se analizaron un total de 27 muestras de la fraccion menor de 65 pum del sedimento. Esta

fraccion representa entre 11,13 y 14,84% del sedimento, siendo esta ultima la correspondiente
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al EH y la primera de BA. En las localidades se determind que el contenido de solidos totales
oscila entre 64,36% — 80,53%, mientras que la materia orgénica esta 13,99%-24,60%,
correspondiendo las mayores concentraciones al Estero Huayla. Estos resultados se los puede
comparar con los encontrados por Espinoza et al. 2011, que fueron de 17,4% — 27,3%. Los
valores aqui presentados mayores a 14% sugieren que hay una alta carga de materia organica
que es caracteristico de los ecosistemas de manglares y las condiciones anaerobias dominantes
en este tipo de humedales, que en conjunto generan suelos con turba (Macfarlane, Koller, &
Blomberg, 2007), ya que generalmente toda esta zona esta constituida por mangle, pero también
por las descargas residuales de toda la ciudad de Machala que se descargan en el Estero Huayla

y que evidentemente muestran un aumento en la concentraciéon como se observa en la Tabla 5.

3.2. CONCENTRACON DE METALES TOTALES.
3.2.1. CONCENTRACION DE Hg EN LAS ZONAS DE LAS TRES LOCALIDADES
DEL PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Grafico 1. Concentracion de Hg (mg.Kgt en peso seco) en sedimentos superficiales
recolectadas en tres zonas de cada localidad de Bajo Alto (Zona A), El Coco (Zona B) y Estero

Huayla (Zona C). La columna central indica la media.
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Fuente: (Marin, 2015)

En los andlisis de Hg realizados en los sedimentos la localidad de Bajo Alto se compararon los
niveles promedios y desviacion estandar determinandose que existen diferencias significativas
(KW= 8,11; P=0,000), donde la zona 2 y 3 son similares y la 1 tiene un mayor promedio 4,8329
+0,6500 mg de Hg.Kg™.

En la localidad de El coco también se evidenciaron diferencias significativas (KW= 10,88; P=
0,000) con el menor valor de 3,77 mg de Hg.Kg* y el mayor de 4,40 mg de Hg. Kg™. La
localidad de Huayla al igual que la anterior mostro diferencias significativas (KW= 23,00; P=
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0,000) con un minimo de 6,574 mg de Hg.Kg™y un maximo de 7,6182 mg de Hg.Kg™. Las
diferencias inter zona demuestran una distribucion del mercurio en los sedimentos

superficiales, asociada a las caracteristicas particulares del punto de muestreo.

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

Grafico 2. Concentracion de Hg (mg.Kg™ en peso seco) en sedimentos superficiales de tres

localidades del perfil costanero de la provincia de EIl Oro.
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Fuente: (Marin, 2015).

Comparando los resultados de Hg en sedimento superficial de las localidades se observa que
los sedimentos de Bajo Alto y el EIl Coco fueron significativamente menores (KW=17,90,
P=0,000) con valores de 3,9724 + 0,7390 mg de Hg. Kg* y 4,0909 + 0,4989 mg de Hg. Kg*,
respectivamente. El Estero Huayla mostro la maxima concentracion con un valor de 7,0832 +
1,1569 mg de Hg. Kg™. Estos resultados de muestras que evidentemente este ecosistema
presenta aproximadamente 40% mas mercurio que los ecosistemas anteriores. Estos resultados
determinan un gran efecto antropico en los ecosistemas evaluados no obstante el mas
perturbado corresponde a la localidad del estero Huayla. El Estero Huayla presenta una
contaminacion significativa que es debido a la mineria, los agroquimicos y las descargas
residuales del Canton Machala que se han realizado desde varios afios atras hacia el estero.
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.Los niveles de calidad de sedimentos para el mercurio que se encontraron en la bibliografia
corresponden de: 0,13 (CEQG) y 0,70 mg/Kg concentracion de efecto probable (PEL) para esta
norma (Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2013); 0,3 mg/Kg norma Holandesa
(IADC/CEDA, 1997). Ello indica un intervalo de concentraciones entre 0,17 y 0,5 mg/Kg.

Lo que indica que las concentraciones de mercurio que se encontraron en esta investigacion
superan los limites permisibles y las concentraciones de efecto probable (PEL) de todas las

normas encontradas en la bibliografia.

3.2.3. CONCENTRACION DE Pb EN LAS ZONAS DE LAS TRES LOCALIDADES
DEL PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Gréfico 3. Concentracion de Pb (mg.Kg-1 en peso seco) en sedimentos superficiales en tres

zonas de cada localidad.
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En los analisis de Pb realizados en los sedimentos la localidad de Bajo Alto se compararon los
niveles promedios y desviacién estandar determinandose que no existen diferencias
significativas entre las zonas (KW= 5,80; P= 0,054), zona 1 tiene un mayor promedio 0,04755
+0,0178 mg de Hg.Kg™.

En la localidad de El Coco al igual que en la de Bajo Alto no se evidenciaron diferencias
significativas (KW= 4,99; P= 0,082) con el menor valor de 0,027 mg de Hg.Kg? y el mayor de

0,080 mg de Hg. Kg™. La localidad de Huayla al igual que la anterior no mostro diferencias
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significativas (KW= 3,46; P= 0,176) con un minimo de 0,042 mg de Hg.Kgy un maximo de
0,082 mg de Hg.Kg™. Estos resultados demuestras que las concentraciones de las zonas de cada
una de las localidades se distribuyen de una forma homogénea, pudiendo estar asociado a

comportamientos de adsorcion y desorcion similares en todo el ecosistema.

3.2.4. CONCENTRACION DE PB TOTAL EN LAS TRES LOCALIDADES DEL
PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO

Grafico 4. Concentracion de Pb (mg.Kg™ en peso seco) en sedimentos superficiales de tres

localidades del perfil costanero de la provincia de EIl Oro.

012

Pb.
|"'|"'|"'T"'|"'|"'|

Bajo Alto El Coco Estero Huayla

Localidad
Fuente: (Marin, 2015).

Comparando los resultados de Pb en sedimento superficial de las localidades se observa que la
concentracion promedio de Bajo Alto fueron menores 0,0276 + 0,0177mg de Pb. Kg*
(KW=8,68, P=0,0129) con relacion a las localidades de ElI Coco y el Estero Huayla que
presentaron valores 0,0528 + 0,0315mg de Pb. Kg'!y 0,0614 + 0,0244mg de Pb.Kg?,
respectivamente. Dando como resultado una mayor concentracion en el sedimento superficial

del Estero Huayla.

Sadiq (1992) sefiala que los valores de Pb Total en los sedimentos no deben ser mayores a 5

mg/kg, valor que no es superado por ninguna de las tres localidades.
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Los limites de Pb sedimentos para el encontrados en la bibliografia corresponden a: 30.2 mg/Kg
(valor guia norma canadiense) y 112 mg/Kg (nivel de efecto probable - PEL) para la misma

norma (Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2013).

El analisis de los datos de Pb revel6 que las concentraciones se encontraron por debajo del limite
permisible. La obtencion de estas concentraciones indica que el Pb no representa un riesgo
toxicologico a la biota que habita en los sedimentos de las tres localidades de estudio.

3.25. CONCENTRACION DE Cd TOTAL EN LAS TRES LOCALIDADES DEL
PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Los resultados indican que las concentraciones de cadmio en las muestras de sedimentos, de las
tres localidades de la zona costera de la Provincia de El Oro, estan por debajo del limite de
deteccidn del método utilizado (APHA- AWWA-WEF part 3111-B).

3.2.6. CONCENTRACION DE Pb BIODISPONIBLE EN LAS TRES LOCALIDADES
DEL PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

La concentracion de plomo biodisponible en las muestras de sedimento, considerando tres
localidades de la zona costera de la Provincia de El Oro, estaba por debajo del limite de

deteccion del equipo de espectrometria de absorcion atémica.

3.2.7. CONCENTRACION DE Cd BIODISPONIBLE EN LAS TRES LOCALIDADES
DEL PERFIL COSTERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Se determind que la concentracién de cadmio biodisponible en las muestras de sedimento,
considerando tres localidades de la zona costera de la Provincia de El Oro, estaba por debajo del
limite de deteccion del equipo de espectrometria de absorcion atémica.
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4. CONCLUSIONES

La importancia de la determinacion de las caracteristicas fisicoquimicas se debe a la estrecha
relacién que estos parametros pueden tener con la contaminacion los mismos que pueden ser
detectados por la alteracién de alguno de ellos, como por ejemplo la determinacién de materia
orgénica en sedimentos superficiales es importante debido a que puede enlazarse con los
metales presentes en los sedimentos y limitar su biodisponibilidad a los organismos bentonicos
(Organismos que viven en el sedimento, muy Utiles para la vigilancia ambiental) que habitan en

dicho sedimento.

La alta cantidad de materia organica en el Estero Huayla la misma que se podria atribuir a las
descargas directas de aguas servidas que presumiblemente estaria recibiendo el Estero. Esto no

puede ser ajena a vertimiento de desechos domesticos e industriales.

El resultado de esta investigacion en general, reveld la presencia de los metales en estudio en
muestras de sedimentos recogidos en las tres localidades del perfil costanero de la provincia de
El Oro, en caso del Pb total se encontraron en una concentracion que no superan los limites
méaximos permisible segun la CEQG (Canadian Environmental Quality Guidelines, 2013) vy el
PEL norma EEUU ( Nivel de Efecto Probable), los valores encontrados no ocasionarian ningin

riesgo bioldgico adverso en la biota que habita en los sedimentos.

Se determind que la concentracion de cadmio total, plomo y cadmio biodisponible en las
muestras de sedimento se encontraban por debajo del limite de deteccion del equipo de

espectrometria de absorcion atomica.

Se obtuvieron concentracion de Hg en las tres localidades en estudio, las concentraciones
superan el limite méaximo permisible segin la CEQG (Canadian Environmental Quality
Guidelines, 2013) 0,17 mg/Kg Yy el PEL norma EEUU 0,48 mg/Kg (Nivel de Efecto Probable).
El exceso de concentracion de Hg recuperado en las muestras de sedimentos obtenidas en las
tres localidades es una amenaza para los organismos acuaticos, la misma sé que le puede atribuir
a las descargar de aguas servidas sin recibir ningun tratamiento, a la industria y al uso de este

metal en las actividades mineras.
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A no tener en el pais un lineamiento regulador para la concentracion de metales pesados en
sedimentos marinos, se comparo los valores obtenidos en la presente investigacion con la guia

canadiense (Canadian Envirinmental Quality Guidelines, 2001)
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5. RECOMENDACIONES
Realizar analisis para determinar los efectos de la presencia de los metales pesados en
organismos acuaticos que habitan en el sedimento marino, asi también se recomienda
realizar un estudio del efecto que puede causar a ser humado al consumir este organismo
marino que puede estar contaminado con metales pesados.
Realizar un biomonitoreo en las especies que habitan en los sedimentos y son de
consumo humano, para asi determinar cudl es la concentracion de metales pesados en
estos organismos Vivos.
Realizar investigaciones futuras en sedimentos marinos para conocer la influencia de las
actividades antropogénicas en las riberas de los rios y esteros que desembocan en el
perfil costero de la provincia de EIl Oro.
Se recomienda a los entes estatales acreditados pertinentes realizar seguimientos
regulares a las localidades que han sido objeto de estudio y poner en marcha medidas
para regular el vertido indiscriminado de residuos domésticos y los de descarga de

efluentes industriales sin tratar a los recursos hidricos.
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Anexo 1. Toma de muestra de sedimento.
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Anexo 3. Tamizado de Muestras Secas de Sedimento.

Anexo 4. Digestion de sedimento para determinacion de metales pesados.
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Anexo 5. Centrifugado de las muestras digeridas.

Anexo 6. Muestras digeridas para realizar lecturas de metales pesados.
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Anexo 7. Determinacion de metales pesados de muestras de sedimentos superficiales.
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Anexo 9. Desechos inorganicos en el Estero Huayla.

Anexo 10. Residuos organicos e inorganicos en Bajo Alto.
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Anexo 11. Curva de calibracion para Cadmio.
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0.075fF============ P =
1 ]
: '
0.050F~====cccccaaa- Lecee ™= Cee s L
0.025¢+-===nuu- S .-
: :
1 []
0.000 : "
$.DUD 2.500 5.000
Cone (ppm)

67



Abs

Anexo 13. Curva de calibracion para Mercurio.
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Anexo 14. Tabla de concentraciones de mercurio total en sedimentos de distintos ecosistemas

acuaticos. Las concentraciones se refieren a peso seco.

Sitio

Hg Total en
sedimentos (mg.Kg-

)

Referencia

Estuario de Bahia Blanca, Buenos Aires
Laguna de Mar Chiquita, Buenos Aires
Bahia de Samboromboén, Buenos Aires

Rio Negro (planta de cloro &lcali)

Lago Moreno, Rio Negro

Arroyos zona urbana La Plata, Bs As.

Afluentes Rio Parana, Argentina

Puerto Montevideo, Uruguay

Riachuelo, Buenos Aires

Bahia de Samborombdn, Buenos Aires

Rio Negro (planta de cloro alcali)
Lago Moreno, Rio Negro
Canal Oeste, Ensenada
Rio Negro (Amazonas), Brasil

Bahia de Guanabara, Brasil
Ria de Aveiro, Portugal
Bajo Alto, El Oro- Ecuador
El Coco- El Oro- Ecuador

Estero Huayl4, El Oro Ecuador

0,098
0,076
9,44

0,8-34
7,0
0,51-1,2

0,34-57

0,3-1,3
1.9
9,44

0,8-3,4

6,8

70-270

19,2
3,97

4.09

De Marco et al. 2006
De Marco et al. 2006
De Marco et al. 2006
Arribére et al. 2003
Ribeiro-Guevara et al. 2005
Ronco et al. 2001
SMAYDS et al. 2006
Muniz et al. 2004
Maria Leticia Peluso , 2011
De Marco et al. 2006
Arribére et al. 2003
Ribeiro-Guevara et al. 2005
Maria Leticia Peluso, 2011
Bisinoti et al. 2007
Machado et al. 2008
Pereira et al. 2008
Este estudio
Este estudio

Este estudio
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