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CAPITULO |

1. INTRODUCCION

1.1 Contaminacién de metales en sedimentos y suelos, importancia del estudio.

Actualmente los ecosistemas son expuestos a una gran carga de sustancias que provienen del
desarrollo urbano e industrial del ser humano. Cantidades importantes de residuos y sustancias
contaminantes son vertidas al ecosistema generalmente sin algun tratamiento, lo que
contribuye a incrementar drasticamente la concentracion de sustancias provocando impactos y

presiones sobre el medioambiente.

Las sustancias contaminantes pueden introducirse de forma antropogénica en los cuerpos de
agua terrestre a través de deposicidn atmosférica como por vertidos tratados y/o sin tratar de
aguas residuales y de residuos sélidos. Estas fuentes de procedencia pueden ser tanto de tipo
fijo como difuso y corresponder a fuentes puntuales, lineales o superficiales. Asi como existen
fuentes antropogénicas de contaminacidn, también ciertas sustancias se introducen al medio de
caracter natural a través de procesos geoquimicos como la erosidn de rocas o reacciones
bioldgicas de transformacidn; este ingreso de sustancias constituye y caracteriza las propiedades

naturales del medio (Chon et al., 2010; Ferrier y Jenkins, 2010).

Dentro de las sustancias antropogénicas contaminantes que ingresan en el medio acudtico es
de destacar los metales. Estos llegan principalmente por efluentes generados a partir de
mineria, actividades petroleras, descargas industriales y urbanas. En el ingreso difuso de
metales, destacan los elementos provenientes de sistemas de produccidn agraria extensiva en

forma de pesticidas (Ghrefat y Yusuf, 2006; Krupadam et al., 2006; Caceres et al 2013).

El comportamiento ambiental de los metales depende criticamente de su forma quimica
influyendo en la biodisponibilidad y toxicidad para los organismos. Asi mismo las caracteristicas
del medio receptor tanto acuoso (pH, potencial redox, materia organica, presencia de otros
compuestos y su especiacion) como soélido (pH, potencial redox, humedad, tamafio de particula,
contenido en materia organica), condicionan la movilidad de los metales en la interfase
agua/sedimento. Asi, los metales pueden estar implicados en una compleja serie de fendmenos
fisico-quimicos como adsorcidn-desorcidn, precipitacion, solubilizacidn, floculacién y quelacién

entre otros (Caceres et al., 2013).



Los metales al encontrarse en los componentes ambientales sufren diversas modificaciones
fisicas y quimicas que los hacen estar en diferente grado de disponibilidad bajo diversos tipos
de especiacién como iones libres, compuestos de sales metalicas solubles o insolubles, éxidos
metalicos, carbonatos e hidréxidos. Al tener contacto con el agua, parte de los metales pesados
son movilizados por las corrientes (adveccidn, difusidon) o disueltos en diferente medida,
mientras que otra porciéon se almacena en los componentes ambientales como suelo y

sedimento por precipitacion y absorcion (Geffard et al., 2002; Zaaboub et al., 2015).

Los componentes ambientales sedimento y suelo pueden verse afectados por la introduccién de
metales tanto directamente como a través del agua en contacto con el medio sélido. El
sedimento comprende una matriz de minerales de arcilla, detritos, silicatos y particulas
orgdnicas e inorgdanicas, siendo este de caracter relativamente heterogéneo en términos de
caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas (Wu et al., 2011). El suelo, al igual que el sedimento,
comprende una matriz de materiales heterogéneos, sin embargo, promueve el crecimiento de
plantas y protege a las cuencas hidrograficas mediante la regulacién de la infiltracién (Sims et

al., 1997; Binemann et al., 2018).

Sedimento y suelo pueden actuar como portadores y posibles fuentes de contaminacién de
metales. Por modificaciones quimicas que se dan en los cuerpos de agua como cambios de pH,
variacion del potencial redox, contenido de oxigeno disuelto o presencia de quelatos orgdnicos,
los metales pesados contenidos en sedimentos pueden ser liberados a la columna de agua. Asi
mismo se pueden dar movilizaciones de metales por mecanismos fisicos como la agitacién y
removilizacidn tanto humana como natural (Pejman et al., 2015). Por lo tanto, el contenido de
metales en sedimento y suelo refleja la calidad de los sistemas medioambientales en su

conjunto.

Al actuar como captadores potenciales de contaminantes, los sedimentos con los metales
albergados, pueden llegar a ser extremadamente dafinos para los ambientes acuaticos y en
particular para los organismos bénticos que estan en contacto directo con suelo y sedimento.
La intensidad de contaminacion tiene gran impacto en su supervivencia, incluso llegando a
acumularse sobre sus tejidos, implicando el ingreso de metales sobre la cadena alimentaria y
amenazando a la salud del ecosistema entero a través de fendmenos de bioacumulacién y

biomagnificacidn (Xiao et al., 2015; Bastami et al., 2014; Bodin et al., 2013; Ke et al., 2017).

Las areas protegidas con alguna figura de proteccion medioambiental como por ejemplo
Parques (Natural, Rural, Periurbano Regional, Nacional) y Reservas (Nacional, Natural, de la

Biosfera, Bioldgica), en particular los lagos, no estan exentas de verse afectadas directa o



indirectamente por fuentes de contaminacién antropogénicas y naturales de metales, tanto en

sedimentos como en suelos adyacentes.

Segun la Unidn Internacional para la Conservacién de la Naturaleza (UICN), se define el término
area protegida como: "un espacio geografico claramente definido, reconocido y administrado,
a través de medios legales u otros medios efectivos, para lograr la conservacion a largo plazo de

la naturaleza con sus servicios ecosistémicos asociados y culturales" (Dudley, 2008).

Las dreas protegidas han crecido exponencialmente particularmente en las economias en
desarrollo como lo son los paises de América Latina. Actualmente en la regidn existen
aproximadamente 6309 zonas protegidas, las cuales cubren el 12 % del total de su superficie y
su crecimiento poblacional implica riesgos en la biodiversidad de sus zonas protegidas

(Rodriguez — Jorquera et al., 2016).

Rodriguez —Jorquera et al (2018) afirma que en la actualidad no existen suficientes estimaciones
gue permitan establecer el impacto de la contaminacién quimica sobre la biodiversidad en areas
protegidas de Latinoamérica, siendo los ecosistemas acuaticos son los mas vulnerables en

términos de preservacion.

Ecuador posee un area total de 283560 km?, donde existen 126 areas protegidas que cubren el
25 % de su superficie y segun la base de datos de Environmental Justice Organisations, Liabilities
and Trade (EJLOT) por detras de Colombia, presenta mayores casos de contaminacidn quimica
en dareas protegidas dentro de Latinoamérica (Rodriguez — Jorquera et al., 2016); por lo tanto la
cuantificacion y determinacion de la contaminacion por metales es un aspecto fundamental para

la gestidon y preservacion de un area protegida tal como lo es el Lago Limoncocha y su reserva.

1.2 Valores de fondo de metales en sedimentos y suelos.

De acuerdo a OSPAR (2008), los valores de contaminacion de fondo son: “las concentraciones
de contaminantes en un sitio pristino o remoto basado en datos contemporaneos o histdricos”.
Estos valores estan definidos en funcién a sus propiedades, ubicacién y distribucidon de su
geoquimica, representando asi la variacidon natural del componente analizado en un drea
especifica que no estd influenciada por procesos antrépicos como procesos de formacion

guimica (diagenéticos) y / o de contaminacidn antropogénica (Filzmoser et al., 2005).



Por lo tanto, la determinacién y cuantificacion de valores de fondo en suelos y sedimentos
constituye una herramienta fundamental para el logro de gestiones medioambientales, estimar
contribuciones antropogénicas, fines legales, determinar las extensiones regionales de
contaminacidn y para medir inventarios de carga contaminante. Las metodologias utilizadas
para diferenciar entre concentraciones antropogénicas y de fondo pueden dividirse en técnicas

empiricas (o geoquimicas, o deterministicas) y estadisticas (Birch, 2017).

Dependiendo la circunstancia, el fondo puede ser definido como nivel natural, nivel preindustrial
o nivel preoperativo. El nivel natural es la concentracion de un elemento en una region sujeta a
actividad humana, donde no se puede diferenciar un sitio pristino. El nivel preindustrial es la
concentracidn de un elemento en el medio ambiente antes del inicio de una actividad humana
significativa y el nivel preoperativo es la concentracion de un elemento antes de que empiece

una actividad especifica, pudiendo esta ser industrial o de urbanizacion (Birch, 2017).

De acuerdo a Birch (2016), en la actualidad es muy utilizado el término “nivel previo al
asentamiento”, el cual es la concentracién de un elemento en un area donde ya habian tenido
lugar periodos considerables de ocupacion humana sin o con poca influencia sobre el

Ill

componente a ser estudiado. Este nivel es muy aplicado en tierras del “nuevo mundo” como

Norte y Sur América, Australia y regiones de Africa entre otras.

1.3 Aspectos legales de contenido en metales para suelos y sedimentos.

En la tabla 1 se muestran valores maximos de metales en suelos planteados por el Ministerio del
Ambiente de Ecuador. En cuanto a sedimentos, no existen limites mdaximos para

concentraciones de metales.



Tabla 1: Concentraciones mdximas permisibles para suelos en Ecuador (Ministerio del

Ambiente de Ecuador, 2015).

Metal (mf/kg d.w) Suelo (mg/kg)
Cadmio (Cd) 0,50
Cobre (Cu) 2>
Cromo (Cr) >
Mercurio (Hg) 0.10
Niquel (Ni) 19
Plomo (Pb) 19
Zinc (zn) 60

*(mg/kg d.w): Concentracidon de metal en base seca

1.4 Sediment Quality Guidelines (SQG) para metales en agua dulce

En la actualidad debido a procesos de descargas industriales y / o urbanas, los sedimentos
actuan como fuente de contaminacién para macroinvertebrados y organismos de niveles
tréficos mas altos. Desde la perspectiva de proteccién de dichos organismos, la calidad de
sedimento es la capacidad de mantener saludable a poblaciones de organismos que habitan en

el sedimento (Deckere et al., 2011).

Para ello se han establecido directrices numéricas denominadas SQGs (Sediment Quality
Guidelines) para evaluar la calidad del sedimento de agua dulce en relacion con el potencial de
efectos adversos sobre organismos que habitan en él, utilizando enfoques tedricos y empiricos

(MacDonald et al., 2000).

Los SQGs derivados de forma tedrica se basan en la comprensién de la particidon de sustancias
guimicas en los sedimentos y la fraccidon disuelta de contaminante en el agua intersticial
sedimentaria (Mc Cauley et al. 2000; Alvarez — Guerra et al., 2007), mientras que las directrices
empiricas de SQGs se establecen en base a concentraciones de efecto de sedimento (SEC) sobre

organismos a nivel de laboratorio (Deckere et al., 2011).

Las SEC son niveles de concentraciéon que, utilizando métodos y superposiciones estan
relacionados con efectos ecotoxicolégicos observados. Especificamente consisten en pruebas

de toxicidad sobre una especie macroinvertebrada, donde se agregan sedimentos artificiales



contaminados, sin tener en cuenta otros factores estresantes naturales como competencia o

niveles de oxigeno (Deckere et al., 2011).

Diversos Paises, Regiones, estados federales y agencias provinciales de paises como Estados
Unidos y Canadd han desarrollado numerosos SQGs numéricos para metales en agua dulce con
la finalidad de disefiar programas de monitoreo, interpretar datos histdricos, evaluar la calidad

de sedimentos y evaluar la calidad y manejo de materiales dragados (MacDonald et al., 2000).

En un esfuerzo para realizar un acuerdo entre los numerosos SQGs publicados, MacDonald et al.
(2000) han establecido SQGs consensuados para 28 sustancias quimicas de preocupacion para
sedimentos de agua dulce, donde se toma en cuenta a metales, hidrocarburos aromaticos

policiclicos, bifenilos policlorados y pesticidas.

Los SQGs publicados por dichos autores se basan en las concentraciones de efecto umbral
(Threshold Effect Concentrations TEC) y las concentraciones de efecto probable (Probable Effect
Concentrations PEC). TEC se refiere a las concentraciones que por debajo de estas no se esperan
que ocurran efectos adversos, mientras que PEC son las concentraciones que por encima de las

mismas se esperan efectos adversos mds a menudo (MacDonald et al., 2000).

Las concentraciones de efecto umbral (TECs) se subdividen en: niveles de efecto de umbral
(Threshold Effect Levels TELs), valores de rango de efecto bajo (Effect Range Low ERLs) y niveles
de efecto bajo (Lowest Effect Level LELs), los cuales seran detalladas a continuacion de acuerdo

a MacDonald et al., (2000).

Threshold Effect Level (TEL): Concentraciones quimicas limite que por debajo de las cuales los

efectos adversos Unicamente ocurrirdn raramente. Represents the concentration below which

adverse effects are expected to occur only rarely.

Effect Range Low (ERL): Concentraciones quimicas debajo de las cuales se observaran raramente
efectos adversos. Represents the chemical concentration below which adverse effects would be

rarely observed.

Lowest Effect Level (LEL): Nivel de concentracidn quimica que puede ser tolerado por la mayoria

de organismos. Por debajo de esta concentracidn no se esperan efectos adversos en la mayoria
de organismos que habitan en sedimentos. Sediments are considered to be clean to marginally
polluted. No effects on the majority of sediment-dwelling organisms are expected below this

concentration.



A su vez, las concentraciones de efecto probable PEC, se subdividen en: Niveles de efecto
probable (Probable Effect Levels PELs), valores de rango de efecto medio (Effect Range Medium
ERMs) y niveles de efectos severos (Severe Effect Levels SELs), los cuales seran detalladas a

continuacién de acuerdo a MacDonald et al., (2000).

Probable Effect Level (PEL): Nivel de concentracién quimica que por encima probablemente

ocurriran efectos adversos con frecuencia. Represents the concentration above which adverse

effects are expected to occur frequently.

Effect Range Medium (ERM): Concentraciones quimicas por encima de las cuales se ocurriran

efectos adversos con frecuencia. Represents the chemical concentration above which adverse

effects would frequently occur.

Severe Effect Level (SEL): Nivel de concentracién quimica que se espera que sea perjudicial para

la mayoria de organismos. Los sedimentos que superen dicha concentracidén estan severamente
contaminados. Sediments are considered to be heavily polluted. Adverse effects on the majority

of sediment-dwelling organisms are expected when this concentration is exceeded.

A continuacion, en la tabla 2 se muestran los valores de SQG consensuados por MacDonald et
al., (2000) para metales en agua dulce. Dichos valores han sido utilizados por numerosos
estudios de evaluacidon de contaminacién de sedimentos, donde destacan estudios realizados

en cuencas de Brasil por Garcia et al., (2017) y lagos en Pakistan por Javed et al., (2018).

Tabla 2. Valores consensuados de SQG para metales en sedimentos de agua dulce (MacDonald
et al., 2000)

Threshold Effect Concentrations | Probable Effect Concentrations
Elemento (TEC) (PEC)
(mg/kg)
TEL LEL ERL PEL SEL ERM
Cd 0,596 0,600 5,00 3,53 10,0 9,00
Cr 37,3 26,0 80,0 90,0 110 145
Cu 35,7 16,0 70,0 197 110 390
Pb 35,0 31,0 35,0 91,3 250 110
Hg 0,174 0,200 0,150 0,486 2,00 1,30
Ni 18,0 16,0 30,0 36,0 75,0 50,0
Zn 123 120 120 315 820 270
Instituciones gubernamentales de USA como la National Oceanic and Atmospheric

Administration (NOAA), han adaptado dichos valores consensuados, mientras que instituciones




como el departamento de medioambiente de Canada aplican sus propios lineamientos de SQG.
A continuacién, se muestran valores de SQGs propuestos por la NOAA de Estados Unidos y del

departamento de medio ambiente de Canada (Tabla 3).

Tabla 3: SQGs propuestos por Estados Unidos y Canadd ( NOAA Screening Quick Reference
Tables 2009; *CCME, 2001; Bebbiano et al., 2015)

Elemento NOAA SQuiRTs ® Canadd ©
(mg/ kg d.w)

TEC TEL LEL | PEC | PEL | SEL | TEL PEL
Cadmio (Cd) 0,990 0,600 (0,600 | 4,98 | 3,53 | 10,010,700 | 4,2,
Cromo (Cr) 43,4 | 37,0 | 26,0 | 111 | 90,0 | 110 | 52,3 | 160
Cobre (Cu) 31,6 | 36,0 | 16,0 | 149 | 197 | 110 | 18,7 | 108
Niquel (Ni) 22,7 | 18,0 | 16,0 | 48,6 | 36,0 | 75,0| 15,9 | 42,8
Plomo (Pb) 35,8 | 35,0 | 31,0 | 128 [ 91,3 | 250 | 30,0 | 112
Zinc (Zn) 121 123 120 | 459 | 315 | 820 | 124 | 271

Otro enfoque para el uso de SQGs es la aplicacion de SQG quotients (mSQGq). Este es utilizado
para evaluar la toxicidad potencial de las mezclas de elementos contaminantes en sedimentos.
Consiste en calcular cocientes individuales dividiendo cada concentracion medida de cada
elemento para su SQG respectivo (ERM o PEL), posteriormente se procede a calcular un cociente
promedio sumando todos los cocientes resultantes y dividiendo para el nimero total de

sustancias quimicas individuales (Alvarez — Guerra et al., 2007).

Segun Alvarez — Guerra et al (2007), la principal ventaja de este enfoque es que los valores de
mSQGq proporcionan un indice numérico simple, facilmente comprensible y estima la

probabilidad de que una muestra sea toxica para los organismos receptores.

Varios estudios han analizado cantidades considerables de datos y se ha llegado a determinar
que la incidencia y la magnitud de la toxicidad en pruebas de laboratorio aumenta gradualmente
a medida que aumentan los valores de mSQGq. Al comparar la incidencia de toxicidad en valores
de mSQGq, se muestra que esta es generalmente baja (menos del 10 %) en sedimentos con
valores de mSQG inferiores a 1.0, mientras que esta aumenta un 50 % cuando el valor de mSQGq
sube a 1.0y finalmente la incidencia se incrementa un 75 % cuando el valor de mSQGq asciende

a 1.5 (Alvarez — Guerra et al., 2007).



1.5 Indices de calidad para la determinacién de contaminacién por metales en

sedimentos y suelos.

Un indice medioambiental se define como un modelo aplicado para medir el estado actual y las
tendencias en condiciones fisicas, quimicas o bioldgicas del medio ambiente. Va acompaiado
de umbrales para la gestion, que tienen la finalidad de lograr objetivos deseados sobre un
determinado ecosistema. Ademas, es un numero derivado de una operacidon matematica que
indica el nivel de un parametro comparado con una respectiva clasificacion, indicando un grado

leve, moderado o alto de contaminacion (Rees et al., 2008).

El andlisis de niveles de un ecosistema medido repetidamente con indices muestra tendencias
ecoldgicas sobre el estado actual y / o la calidad de los componentes del medio ambiente,
definiendo caracteristicas peculiares de una determinada region o area (Belin et al., 2014; Birch,

2016).

Zhuang et al., (2018) clasifica a los indices de acuerdo a diversos criterios como, i) la relacidn
entre el contenido total del metal y el valor de fondo; ii) la movilidad y especiacién del metal; iii)

la toxicidad del metal y iv) mediante la combinacidn de especiacién del metal y su toxicidad.

Los indices basados en la relacién entre el contenido total del metal y el valor de fondo comparan
las concentraciones de metales en sitios contaminados con las concentraciones de sitios
pristinos dentro el drea de estudio, para determinar la contaminacion o enriquecimiento de un
metal. Las concentraciones medidas también pueden ser comparadas con una linea base o
concentracién de fondo obtenida de la literatura, es decir, un sitio especifico no local. Dentro de
esta clasificacion destacan: Factor de enriquecimiento (EF), indice de geoacumulacién (/geo) y

Pollution load index (PL/) (Birch, 2016).

Los indices basados en la movilidad y especiacion del metal se establecen en resultados de
concentraciones de metales obtenidas con ensayos de extraccion secuencial BCR. Estan
relacionados a la unién de los metales a las diferentes fases geoquimicas, pudiéndose clasificar
estas como: fraccion extraible / intercambiable (F1), fraccidn facilmente reducible (F2), fraccion
oxidante (F3) y fraccidn residual (F4), siendo F1 y F2 las fracciones que implican mayor riesgo
para los ecosistemas. Dichos indices realizan énfasis sobre las dos primeras fracciones, para asi
determinar el estado o las tendencias de contaminacidn del componente ambiental analizado;
dentro de estos destacan: Risk Assessment Code (RAC), Factor de contaminacion individual (/CF)

y Factor de contaminacién global (GCF) (Saleem et al., 2015).



En cuanto a indices basados en la toxicidad del metal, estos no evaltan la magnitud del cambio
antropogénico, sino que proporcionan el potencial de absorcién bioldgica que puede afectar a
los organismos del ecosistema; dentro de estos destaca el indice de Riesgo Potencial Ecoldgico

(RI) (Birch, 2016).

Los indices basados en la combinacidn de especiacidn y toxicidad del metal, relacionan la unidn
de conceptos de efectos de la toxicidad y la liberacién por especiacién del metal. Proporcionan
una nocion sobre el riesgo de liberacidon simultanea y la toxicidad para todos los metales
estudiados en una muestra y determina una mejor comprension del estado de la contaminacion
en términos de sus posibles efectos adversos en un area, destacan Modified Risk Assessment

Code (mRAC) y Toxic Units (TU) (Saeedia & Zanjani, 2015; Zhang et al., 2018).

1.6 Especiacion de metales en sedimentos y suelos - Método de extraccion

secuencial.

Los metales en sedimentos y suelos pueden agruparse de dos maneras: la primera es de caracter
no litogénico o biodisponibles que adicionalmente se pueden subdividir en a) fraccidn extraible
/ intercambiables, b) fraccién facilmente reducible y c) fraccidn oxidable. La segunda forma de
agrupacion es de caracter litogenético o residual, en el cual los metales no estan disponibles

para bio —adsorcidon o movilizarse a largo plazo (Tessier et al., 1979).

Los estudios para determinar la especiacion y fases de asociacion de metales en diferentes
fracciones se realizan a través de extracciones secuenciales en cuatro etapas (Passos et al., 2010;
Nemati et al.,, 2011a). Este proceso ha sido modificado, propuesto y validado por el BCR
(Community Bureau of Reference), siendo ampliamente aceptado como método estandar por
muchos laboratorios ya que proporciona datos fiables y comparables para el analisis (Pueyo et

al., 2008; Nemati et al., 2011b).

Las extracciones secuenciales definen a los metales de origen no litogénico y litogénico en cuatro
fracciones individuales: F1: Fraccion intercambiable/extraible con acido; F2: Fraccién reducible;

F3: fraccion oxidable y F4: fraccidn residual (Tessier et al., 1979).

La primera fraccién F1 (fraccion extraible / extraible con acido), indica la fraccién de metal que
tiene afinidad por fracciones de metales libres y carbonatos. La segunda fraccion F2 (fraccion

reducible), indica la fraccion de metal que tiene afinidad por d6xidos e hidréxidos de Fe / Mn

10



reducibles. El comportamiento ambiental de ambas fracciones F1y F2 es de mayor peligrosidad
debido a que estas se pueden liberar a la columna de agua afectando a las poblaciones de

organismos vivos o produciendo bioacumulaciéon de metales sobre ellas (Zaaboub et al., 2015).

La tercera fraccion F3 (fraccion oxidable) indica la fraccion de metal que tiene afinidad por la
materia organica y sulfuros. Finalmente, la ultima fraccidon F4 (fraccion residual), indica la
fraccion de metal residuo de las anteriores fases; esta ultima fraccién representa la cantidad de
metal proveniente de procesos naturales como de la propia geoquimica del lugar, es decir la

fraccion de metal que no proviene de procesos antropoldgicos (Zaaboub et al., 2015).

1.7 Analisis estadistico de la concentracién de metales en suelos y sedimentos

Los analisis estadisticos multivariables como el andlisis cluster (CA) y el analisis de componentes
principales (PCA) han sido ampliamente utilizados en estudios para identificar fuentes de
contaminacion y la distribucién espacial de la misma en diferentes ecosistemas como rios,

estuarios y lagos (Chowdhury et al., 2016).

Ademas de identificar fuentes y distribucion de la contaminacion, algunos investigadores han
utilizado dichos andlisis como una herramienta efectiva para interpretar la calidad del
ecosistema. Como ejemplo, se puede nombrar a Zhang et al. (2013), que estudiaron la dindmica
estacional y espacial de elementos traza en agua y sedimentos del Rio Perla en China. A su vez
Hejabi et al. (2011) analizaron el estado de contaminacidn de metales en agua de los rios Kabini
y Karnateka en India. En cuanto a estudios en lagos y lagunas hay que destacar a Bhuiyan et al
(2011) que han estudiado las posibles fuentes de contaminacién de metales pesados en la

laguna de Dhaka en Bangladesh.

De acuerdo a Chowdhury et al. (2016), los andlisis estadisticos multivariables identifican las
similitudes y diferencias entre las variables para agruparlas, pudiendo estas ser metales y zonas

de muestreo, agrupando distintas clases que muestran patrones reconocibles.

En investigaciones relacionadas al analisis de ecosistemas, el PCA permite la identificacién de
posibles fuentes de metales en suelos y sedimentos de la zona objeto de estudio. PCA reduce
el tamafio de los datos extrayendo un pequefio nimero de factores latentes (Componentes
Principales, PCs) que permiten explorar las similitudes del comportamiento de la distribucion

entre metales y analizar las relaciones entre las variables observadas. El andlisis de significancia
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de los resultados de la correlacion de Pearson permite determinar asi mismo las correlaciones
entre metales que reflejan el origen de dichos elementos; en caso de no existir correlacién entre

elementos los metales no estan controlados por un simple factor (Chowdhury et al., 2016).

En el mismo sentido, el andlisis cluster Jerarquizado (Hierarchical Cluster Analysis-HCA) permite
obtener agrupaciones con el mismo comportamiento (clusters), tanto de metales y/o
contaminantes estudiados como de puntos de muestreo; de esta manera se pueden distinguir,
i) diferentes fuentes de los metales estudiados, como de origen litogénico (p.e. Al, S, Fe) y de
origen antropogénico (p.e. Ni, Pb, Cd, Cu) vy, ii) Clusters de zonas estudiadas con localizaciones
agrupadas por las diferentes influencias antrdpicas como vertidos de aguas residuales

industriales, urbanas y agricolas asi como zonas sin influencia humana (Chowdhury et al., 2016).

1.8 La Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL) y antecedentes de caracterizacion.

La Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL) como parte de la Amazonia ecuatoriana sin duda
representa un ecosistema heterogéneo, diverso y altamente fragil debido a relaciones

ecolégicas estables y a la gran cantidad de especies que habitan alli (Armas & Lasso, 2011).

Ecuador es parte de la Convencion Relativa a los humedales de importancia internacional -
Ramsar desde enero de 1991. Esta convencién certificd a la RBL como sitio Ramsar a nivel

mundial el 10 de julio de 1998 (Armas & Lasso, 2011).

De acuerdo a Armas & Lasso (2001), la importancia de los humedales en términos de
conservacion radica en su almacenamiento de agua, control de la erosidn, carga y descarga de
acuiferos y purificacion de agua. Dado esto, la RBL como Sitio Ramsar debe cumplir con
lineamientos especialmente determinados, los mismos que forman parte de un compromiso
mundial que privilegia la conservacién de los humedales con el desarrollo de politicas nacionales

previsoras conjuntamente con acciones internacionales coordinadas.

Al constituir la RBL uno de los ecosistemas mads importantes de Ecuador, el mismo debe ser
manejado con acciones que tiendan al desarrollo sostenible de sus recursos en armonia con la
comunidad asentada en su zona de influencia, con el objetivo principal de conservar su rol

ecoldgico.

Consciente de esto, la Universidad Internacional SEK a través de su Facultad de Ciencias

Naturales y Ambientales ha establecido un centro de investigacién denominado “Estacion
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Cientifica Amazdnica SEK — Limoncocha”, la cual representa un aporte para la academia e
institutos de investigacién publicos y privados. En la estacidon se realizan programas de
investigacion ambiental y de turismo por parte de docentes y estudiantes (Universidad

Internacional SEK, 2018).

En este marco descrito han sido numerosos los estudios realizados a través de Proyectos Fin de
Grado y Proyecto Fin de Master de alumnos de la universidad SEK que han abordado diferentes
aspectos medioambientales de la RBL como caracteristicas fisico-quimicas del agua vy
sedimentos, proceso de eutrofizacidn, caracteristicas del ambito bioldgico y gestion
medioambiental. Sin embargo, hasta la fecha no se ha abordado el analisis y aplicacion de
diferentes indices de calidad medioambiental por contenido en metales en suelos y sedimentos;
asi mismo no se tiene conocimiento de la publicacién en articulo cientifico con indice de impacto
JCR, donde se analice los indices de contaminacién de la Reserva y sus consecuencias

medioambientales.

1.9 Objetivos de la investigacion.

El objetivo General del presente trabajo es el Analisis de indices de contaminacion por metales
en sedimentos/suelos y su aplicacion a la Reserva de la laguna Limoncocha — Ecuador.

Este objetivo general se puede desglosar en la consecucién de los siguientes objetivos
especificos:

e Analizar los contenidos en metales en diferentes lagos del mundo con especial atencion
a las zonas protegidas medioambientalmente. Analisis de los indices de contaminacién
por metales aplicados a lagos.

e Evaluar concentraciones de fondo de los sedimentos y suelos del sitio de estudio como
pardmetro previo para la aplicacion de indices de calidad.

e Aplicar indices de contaminacién por metales a los sedimentos y suelos de la laguna
Limoncocha, basandose en la geoquimica del sitio, el contenido total de metales y la
movilidad de los mismos.

e Comparar las concentraciones de metales con Sediment Quality Guidelines y normativa
internacional para evaluar el impacto y sus probables efectos sobre el ecosistema.

e Elaborar un manuscrito de articulo cientifico en inglfies para envio a una revista cientifica

con indice de impacto JCR.
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CAPITULO Il
2. METODOLOGIA

2.1 Descripcion de la zona - Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL)

La Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL) ubicada dentro de la parroquia Limoncocha, es un drea
protegida de coordenadas 00 ° 25'S 076 ° 35' O localizada en el lado noreste de la Amazonia
Ecuatoriana, en la regién suroeste de la provincia de Sucumbios (Figura 1), a una altura de 220
metros sobre el nivel del mar con un area de 46,13 km?, comprendiendo en su mayoria bosque

tropical (Armas & Lasso, 2011).

b

Republica del
Ecuador

Provincia de
Sucumbios

Figura 1: Ubicacion de la Parroquia Limoncocha (GADPL, 2011)

Dentro de la reserva, existen varios ecosistemas como humedales permanentes, bosques
inundados, bosques de tierras secas y habitats acuaticos como lo son los lagos Limoncocha y

Yanacocha (Moscoso, 2013).

De acuerdo a GADPL (2015), en la parroquia convive una comunidad de 6817 habitantes
principalmente compuesta por indigenas Kichwas, la cual utiliza recursos naturales de la reserva.
Se realizan actividades de pesca principalmente en el lago Limoncocha, que es muy rico en
poblaciones de peces, ademds se desarrollan cultivos de subsistencia mayoritariamente de
platano y yuca. Las disposiciones de efluentes de aguas residuales urbanas se dan en letrinas al

aire libre y la recoleccion de desechos urbanos llega Unicamente al 13,3 % de la poblacién.

Cercanamente a la reserva se encuentran siete campos petroleros: Shushufindi — Aguarico,

Quilla, Limoncocha, Jivino, Laguna, Indillana y San Francisco, por donde atraviesa el Sistema de
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Oleoducto Transecuatoriano (SOTE) con una longitud de 29,27 km. La red vial que conecta la

parroquia comprende una extension de 252,19 km (GADPL, 2015).

El lago Limoncocha tiene una superficie de 228 km?, con 3 m de altura méxima y 1,9 m de
profundidad promedio, donde tiene la desembocadura de dos pequefios rios: Pishira con 2.1
m3/s y Playayacu con 0,96 m3/s de caudal promedio. El lago y los humedales adyacentes son
actualmente un "brazo muerto" del rio Napo que se encuentra ubicado a 2 km al sur del lago.
No hay un flujo de salida visible. Este cuerpo de agua es la principal atraccidn turistica de la
reserva y comprende un centro para la investigacién, educacién e interpretacién ambiental

(GADPL, 2015).

A continuaciéon, se realiza una descripcion detallada de los principales aspectos

medioambientales y sociales de la zona objeto de estudio de acuerdo a Armas & Lasso (2011).

2.1.1 Hidrologia

La topografia plana de las tierras bajas de la Amazonia ecuatoriana sugiere que no se
presentaran altas velocidades de flujo en el area de estudio. La hidrologia de la Reserva Bioldgica
Limoncocha consiste en varios tributarios del Rio Napo y el Lago Limoncocha. Las Cuencas
principales incluyen el Rio Capacuy (Lago Limoncocha), Rio Jivino, Rio Itaya, Rio Napo y Rio
Indillana. Las cabeceras de estos rios, generalmente, se localizan en zonas intervenidas fuera de
la RBL, existiendo fuentes potenciales de contaminacidn que incluyen aguas servidas de zonas

urbanas y poblacién dispersa, actividades petroleras y agricultura.

2.1.2 Precipitacion y temperatura

La precipitacion es un parametro importante para clasificar y caracterizar el climay la vegetacion
de un area. El promedio de precipitacién mensual en Limoncocha es menor a 183,7 mm en
diciembre y mayor a 325,7 mm en abril. Se muestran dos periodos lluviosos, el mas abundante
comprende los meses de marzo a junio, y el de menor precipitacidn se presenta durante octubre

y noviembre.

La temperatura promedio de la RBL oscila generalmente entre los 23 °C y 25 °C. La maxima
temperatura mensual registrada fue de 31 °C, con una minima mensual de 16 °C. A lo largo del

afio la RBL presenta una temperatura homogénea.
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2.1.3 Geologia — Hidrogeologia

La RBL se localiza dentro de la cuenca sedimentaria del Oriente Ecuatoriano, dentro de la
subcuenca del rio Capucuy que es tributario del rio Napo y esta comprendida por la RBL y su
area de influencia. El componente hidrogeoldgico es de gran interés para la subsistencia de la
poblacién ya que, en la zona, 43,02% de los habitantes consume agua proveniente de pozos

subterraneos.

En la Tabla 4 se describen las unidades litoldgicas permeables existentes en la reserva de la
Laguna de Limoncocha, encontrdndose mapificadas en la Figura 2. Como se puede observar la
Reserva tiene en la zona norte unidades tipo P2, con presencia de unidad tipo P en el norte y

noroeste junto a la parroquia de Limoncocha y la zona sur se caracteriza por la unidad P3.

Tabla 4: Unidades litoldgicas permeables por porosidad intergranular de la zona de estudio

(Armas & Lasso, 2011).

Unidades litoldgicas permeables por porosidad intergranular

Unidad hidrogeolégica Unidad litolégica Permeabilidad Tipo de acuifero

Superficiales. De

P Depdsitos aluviales, Generalmente alta extension limitada. De

terrazas aluviales

gran rendimiento

P2

Formacién Chambira

Media a baja

Locales a discontinuos

P3

Formacion Curaray,

Baja

Muy discontinuos

depdsitos de pantanos

Unidades de Alta Permeabilidad (P): Las unidades de alta permeabilidad son rocas cldsticas no
consolidadas, de edad cuaternaria que forman las terrazas y depdsitos aluviales de los Rios
Napo, Jivino e Indillana. Los acuiferos aqui localizados son superficiales, de extension limitada y
de buen rendimiento. Los niveles piezométricos generalmente son superficiales no mayores a

los dos metros, de profundidad. Normalmente, los cursos de los rios recargan a los acuiferos.
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Unidades Litoldgicas de Permeabilidad Media a Baja (P2): Estan asociadas con sedimentos
clasticos consolidados a no consolidados de edad Terciaria, de la Formacion Chambira,
constituidas de arcillas y lutitas, con intercalaciones de areniscas de grano fino, areniscas
arcillosas y algunos horizontes de conglomerados en matriz arenosa. Los niveles piezométricos
van de los 2 m a los 10 m y corresponden a acuiferos superficiales muy discontinuos, de aguas
metedricas (de reciente infiltracidn). Esta unidad comprende acuiferos locales o discontinuos de

dificil explotacion.

Unidades Litoldgicas de Permeabilidad Baja (P3): Son sedimentos clasticos de consolidados a
no consolidados de la Formacién Curaray, donde predominan potentes estratos de arcillas, con
intercalaciones de areniscas de grano fino a medio. Engloban acuiferos muy locales y/o
discontinuos, de baja permeabilidad y de dificil explotacion. Es muy comun observar vertientes
de bajo rendimiento (<1 I/s), que se producen donde afloran los estratos o intercalaciones de
areniscas o conglomerados. En esta unidad se ha considerado a los depdsitos de pantanos, en
vista que su substrato mas superficial es de caracteristicas impermeables, pudiendo o no estar

sobre la formacién Chambira, de permeabilidad media a baja.
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Figura 2: Mapa de unidades litolégicas permeables por porosidad intergranular (Armas & Lasso, 2011)
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2.1.4 Densidad poblacional

La parroquia Limoncocha estd compuesta en su mayoria por indigenas con 51,65 % y mestizos
con 43,39 % del total de su poblacién. Dentro de las minorias étnicas destacan: negros, mulatos,
afrodescendientes y montubios. Segun el Gltimo censo realizado, la parroquia cuenta con una
densidad poblacional de 15,5 habitantes por hectarea para el afio 2011 (Gobierno Auténomo

Provincial de Limoncocha, 2011).

2.1.5 Actividades econdmicas

Las actividades econdmicas predominantes en la zona son la explotaciéon petrolera y la
produccién de aceite de palma. Importantes flujos migratorios han llegado a la parroquia
motivados por la explotacién petrolera en el campo Shushufindi y por el ingreso de la empresa

Palmeras del Ecuador (Gobierno Auténomo Provincial de Limoncocha, 2011).

2.2 Metodologia de campo

2.2.1 Puntos de muestreo

Los 13 puntos de muestreo (SE1 — SE7) para sedimentos y (SO1 — SO6) correspondiente a suelo
se muestran en la Figura 3. Las muestras se recolectaron en mayo del 2018. La ubicacidon de los
sitios de muestreo tiene la finalidad de proporcionar una amplia cobertura espacial y permitir
una evaluacion general de la calidad de sedimentos de la laguna Limoncocha y suelos en la RBL;
la necesidad de cubrir fuentes puntuales especificas de contaminacién incluyéndose rios. Estas
muestras representan los sedimentos y suelos superficiales de la Laguna de Limoncocha a una

profundidad de (0 - 10 cm).
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Figura 3: Ubicacion de los puntos de muestreo en la RBL
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2.2.2 Procedimiento de toma de muestras de sedimentos v suelos

Los sedimentos se recogieron manualmente utilizando un nucleador de sedimentos de tipo core

sampler de 350 mm de longitud y de 50 mm de didmetro mientras que las muestras de suelo

fueron recolectadas manualmente con una espatula. Los sitios de muestreo fueron geo

posicionados mediante la utilizacién de un GPS. En la tabla 4 se detalla la localizacién de los

puntos de muestreo.

Tabla 5: Localizacion de los puntos de muestreo de sedimento

Coordenadas Profundidad de
Sitio UTM: 18M - X(m); | la columna de Descripcion
Y(m) agua (m)
Esta muestra se toma junto al muelle de embarque
de la Laguna, es la zona con mas influencia
0319828; antropogénica visible, pues la comunidad lo utiliza
Muelle (SE1 2.8
uelle (SE1) 9954858 para embarcar en los botes de pesca o los botes
turisticos.
Corresponde a la zona central del lago, en esta zona
0320464;
Zona profunda (SE2) 35 se enc?u.entra la mayor columna de agua desde la
9955756 superficie hasta el fondo.
Rio afluente de la laguna, con un caudal variable,
Desembocadura 0320315; 2a aungue menor a! de P}shlra, atraviesa partel de la
Playayacu (SE3) 9956422 . zona de amortiguamiento del CPF, pasandolo
lateralmente.
Este rio provee de agua a la laguna, es de un
pequeiio caudal, aproximadamente entre 20 y 10
L/min dependiendo de la temporada, arrastra agua
Desembocadura 0321523; - de peq.uenas comunidades ubicadas a su vera.AEstas
Pishira (SE4) 9957107 . comunidades son de 3 0 4 casas por lo que no tienen
un nombre especifico, sin embargo, se usa para
lavado de ropa, con lo que arrastra pequefias
cantidades de detergentes.
Corresponde a la zona central del lago, en esta zona
0322450;
Cafio (SE5) H 35 se encuentra la mayor columna de agua desde la
9957026 superficie hasta el fondo
La muestra se toma en un punto cercano a la
carretera que sale de CPF, se encuentra
Rio Playayacu (SE6) 0317589; aproximadamente 500 m de la puerta de ingreso a
9957679 0.5 esta locacién. La muestra de sedimentos contiene
abundante canto rodado.
La muestra se toma en el rio junto a la carretera que
conduce al CPF, la profundidad del rio varia entre 0,5
P 1 ; . i
Rio Pishira (SE7) 0318794 05 y 0,7 cm. La muestra de sedimentos posee una gran
9959490 cantidad de canto rodado. A 10 m de la tuberia de

crudo que lleva al CPF.
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Tabla 6: Localizacion de los puntos de muestreo de suelo

Sitio Coordenadas UTM: Descripcion
18M - X(m); Y(m) P

La muestra se toma en lo que antiguamente fue construido uno
de los primeros pozos de extraccidn de petroleo, cerrado en la
Pozo antiguo (SO1) 0319303; 9954281 | actualidad. Junto al punto de muestreo existen dos piscinas
que corresponden a un criadero de tilapia.

Esta muestra se toma junto a la estacidn cientifica de la
Universidad Internacional SEK, a 5 m en direccién a la Laguna y
a 100 en direccion opuesta al camino que conduce a la
Estacion (SO2) 0319673; 9954996 | poblacién desde la estacion. En este lugar ha habido
recientemente procesos de construccion debido a la
remodelacién de la estacion.

El punto de muestreo se ubica en el Instituto bilinglie Martha
Instituto (SO3) 0319717; 9955425 Roldds, a 20 m de la carretera, en la zona en la que los
estudiantes realizan practicas agricolas.

El punto también corresponde a un suelo ubicado a 3 m hacia
afuera del cerramiento de la plataforma que corresponde al
pozo Jivino B. En este pozo funcionan ademas generadores
eléctricos de alta potencia y un sistema de bombeo que
transporta el crudo al CPF. La muestra es externa al pozo

Pozo Jivino B (SO4) 0320055; 9956277

El sendero el Caiman es una zona no intervenida, compuesta
por bosque primario y secundario, se caracteriza porque es una
zona altamente protegida por el Ministerio de Ambiente, en
Sendero Caiman (SO5) | 0320526; 9957796 | este sendero se hacen recorridos naturalistas y se prohibe
cualquier otra actividad antropogénica. El punto se ubica a 2
km desde el ingreso al sendero desde la laguna.

El punto se encuentra junto al cerramiento del pozo
denominado Laguna, el pozo se encuentra actualmente en
explotacidn, aunque ya no hay perforacidn. La distancia entre
el cerramiento y el punto es de 3 m hacia afuera. La muestra es
externa al pozo.

Pozo Laguna (SO6) 0322661; 9954913

En los sitios de muestreo, con una sonda multipardmetros se midié la temperatura, pH y
conductividad eléctrica. Posteriormente, las muestras se almacenaron en bolsas de plastico
previamente lavadas con HNO3 1: 1 y enjuagadas con agua destilada. Las muestras se
mantuvieron refrigeradas a una temperatura de 4 °C hasta su llegada al laboratorio. Una vez en
el laboratorio, las muestras fueron secadas, donde finalmente se pasaron a través de un tamiz,

donde se escogid la fraccidon de tamafio de grano (<63 um) para posteriores analisis.
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2.2.3 Metodologias para obtencion de valores de fondo

Las metodologias para determinar valores de fondo en suelos y sedimentos pueden ser
empiricas o estadisticas. Las técnicas empiricas siguen los siguientes enfoques: uso de
concentraciones tedricas globales, uso de concentraciones de metales de un lugar pristino o del

mismo ecosistema y la toma de muestras por perfiles (Alvarez — Guerra et al., 2007).

Dentro de las concentraciones tedricas globales destacan los valores de fondo planteados por
Turekian y Wedepohl (1961). Estos valores tedricos comprenden valores de concentraciones
geoquimicas promedio en la corteza terrestre como material de referencia. Algunos autores

como Marquez et al. (2016) y Céceres et al. (2013), han utilizado dichos valores planteados.

El uso de concentraciones de metales de un lugar pristino requiere la identificacion de una
ubicacién no contaminada relacionada al lugar de estudio, siendo fundamental su conocimiento
histérico sobre actividades humanas e industriales. Estudios realizados en Australia y Nueva
Zelanda recomiendan que las concentraciones de fondo sean obtenidas especificamente del
lugar de estudio con un tamafo de grano homogéneo y del mismo contenido de materia

orgdanica del drea analizada (Batley y Maher, 2001; Simpson et al., 2005).

La toma de muestras por perfiles es realizada a partir de perfiles, El nlcleo penetra la seccion
pre antropogénica por la profundidad del componente a ser analizado. Esta seccién se
caracteriza por concentraciones distintivas de metal pudiendo ser tomadas como valores de

fondo (Maher et al., 1999).

Los métodos estadisticos para la determinacién de concentraciones de fondo consisten en
identificar subpoblaciones de datos dentro de un conjunto de datos, es decir, identificar datos
pre antropogénicos y contaminados, estableciendo un umbral para su separacién. En estos

métodos los datos pueden estar normalmente distribuidos, o en forma logaritmica (Birch, 2016).

2.3 Analisis fisico-quimico y determinacion de contenido total de metales

Todos los analisis de laboratorio, tanto de caracteristicas fisico-quimicas como de analisis de
metales en sedimentos y suelos han sido llevados a cabo en la UISEK de Ecuador. A continuacion,
se relacionan los métodos experimentales con objeto de tener una referencia clara de las
metodologias que se han utilizado para obtener los valores numéricos con los que se ha

trabajado en el presente proyecto.
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Inicialmente, las muestras extraidas fueron tratadas de acuerdo con la norma ISO 11464 (ISO,
2005) secandolas en el aire en bandejas de madera y aluminio. El tamafio de particula fué
determinado mediante el método del hidrémetro (ASTM, 2000). Para el analisis de texturas, se
utilizaron el método de Boyoucus y el sistema de clasificacidon del Departamento de Agricultura
de los Estados Unidos. Este método consiste en permitir que una muestra de suelo se asiente
en un medio liquido durante un cierto tiempo, después de lo cual la cantidad de particulas se
cuantifica por medio de un hidrémetro (hidrémetro). Este método se basa en la Ley de Stokes,
gue establece que la velocidad de caida de las particulas en un medio liquido es directamente
proporcional a su tamafio. La materia organica se determind por cdlculo a partir del carbono
organico medido segun el método Walkley-Black, que consiste en oxidar la materia organica en
una mezcla de dicromato de potasio y acido sulfurico, y luego encontrar el dicromato residual

mediante una titulacion con una solucién de sulfato de amonio ferroso (sal de Mohr).

Para la preparacion de muestras para la determinacién de contenido total de metales en
sedimentos o suelos se parte de material seco y tamizado, siguiendo el procedimiento EPA:
30508B: Acid Digestion of Sediments, Sludges and Soils. El andlisis posterior de los metales en las
muestras digeridas se realiza por absorcién atdmica con cdmara de grafito a partir de sedimento
y suelo seco. En sedimentos se han analizado los metales Al, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pby
Zn, mientras que para suelo se han determinado los metales Al, As, Ba, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pby

Zn.

2.4 Procedimiento de extraccion secuencial BCR

El procedimiento de laboratorio detalla a continuacién de acuerdo a Pueyo et al (2008):

Etapa 1 (fraccién intercambiable / extraible con acido, F1):

Se afiaden 40 mL de solucién de acido acético 0,11 M a 1,0 g de muestra con agitacion durante
16 h a temperatura ambiente en un sacudidor automatico que funciona a 320 rpm. El extracto
es separado del sélido por centrifugacion a 3000 rpm durante 20 min y el sobrenadante
separado por decantacion y se lo almacena para analisis posteriores. El residuo se lava con 20
ml de agua desionizada mediante agitacién durante 20 minutos en un agitador automatico y

centrifugador durante 20 minutos a 3000 rpm. Posteriormente, el sobrenadante se decanta.
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Etapa 2 (fraccion facilmente reducible, F2):

40 mL de solucion de cloruro de hidroxil amonio 0.5 M (pH = 1.5) se afaden al residuo de la
etapa 1 con agitacidon durante 16 h a temperatura ambiente en un agitador automatico que
funciona a 320 rpm. La separacién del extracto, recoleccidn del sobrante y enjuague de residuos

fueron los mismos que se describen en la Etapa 1.

Etapa 3 (fraccion oxidable, F3):

10 ml de solucion de H,0, 8.8 M (pH 2-3) se aiade al residuo de la Etapa 2. El recipiente esta
cubierto para evitar la pérdida sustancial de perdéxido de hidrégeno y deja a temperatura
ambiente durante 1 hora con sacudidas manuales ocasionales. Eso luego se calientaa 85+ 2 °C
durante 1 h en un bafo de agua, hasta que el volumen se reduzca a 2-3 mL. Otra porcién de 10
ml de solucién de H,0, 8.8 M se ainade y la mezcla se calienta hasta secar a 85+ 2 «C por 1 h.
Después de enfriar, 50 ml de solucién de acetato de amonio 1,0 M (pH 2) se afiade al residuo,
con agitacidn posterior durante 16 h a temperatura ambiente en un sacudidor automatico que
funciona a 320 rpm. El extracto se separd de la fase sdlida por centrifugacion al igual que en las
etapas anteriores. Los blancos de reactivo también se prepararon con la misma cantidad de

reactivos sin muestra de sedimento.

Etapa 4 (fraccion residual, F4):

10 ml de agua regia se afiade al residuo de la etapa 3, gota a gota para reducir la formacidn de
espuma. El recipiente contenido reposa 16 horas a temperatura ambiente para la lenta
disolucion del sedimento residual y luego se calienta lentamente a condiciones de reflujo que
se mantienen durante 2 horas. Después de enfriar, el residuo se filtra a través de papel filtro fino
en matraces volumétricos de 50 ml. El residuo insoluble en el papel de filtro se lavé con HNO3

0,5 My en volumen final (50 ml) se ajusta con 0,5 M de HNOs.

2.5 Indices de polucién para la determinacién de la contaminacién en sedimentos

y suelos

Como se ha comentado en la seccidn 1.5. del presente trabajo, una de las clasificaciones de
indices de polucién mas utilizada es la propuesta por Zhuang et al., (2018). Este autor clasifica a

los indices de acuerdo a diversos criterios como, i) la relacidén entre el contenido total del metal
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y el valor de fondo; ii) la movilidad y especiacién del metal; iii) la toxicidad del metal y iv)

mediante la combinacién de especiacion del metal y su toxicidad.

2.5.1 [ndices de polucién basados en la relacién entre el contenido total del metal y

su valor de fondo

2.5.1.1 Indice de geoacumulacién (/geo)

Muestra en una escala cualitativa el grado de contaminacion de metales en sedimentos
comparando valores obtenidos y valores de fondo (Mdller, 1981). Utilizado en estuarios y
cuencas de rios en Europa, asi como en lagos en Oriente Medio y Latinoamérica, donde destaca

el lago Titicaca (Caceres et al., 2013) y la zona de Guayana Venezolana (Marquez et al., 2016).

Igeo = log, (Cn/1,5Bn) (1)

Donde Cn es la cantidad de metal en la muestra y Bn la referencia regional y / o valor de fondo.

Dependiendo de los valores medidos de Igeo, al sedimento o suelo se lo puede clasificar como
No contaminado: (/geo < 0); No contaminado a moderado (0 < /geo < 1); Moderado: (1 < Igeo <
2); Moderado a fuerte: (2 < Igeo < 3); Fuerte: (3 < Igeo < 4); Fuerte a extremadamente fuerte (4<

Igeo < 5); Extremadamente fuerte (/geo 2 5) (Miiller, 1981).

2.5.1.2 Factor de enriguecimiento (EF)

Propuesto en la década de 1970, actualmente es muy utilizado para la evaluacion de la
contaminacion por metales pesados en sedimentos fluviales y lacustres, asi como en suelos.
Identifica anomalias en concentraciones de metales tomando en cuenta el grado de
enriquecimiento contribuido por efectos antrdpicos en relaciéon a un elemento conservativo.
Compara valores medidos y valores de fondo o prehistéricos (Cie$lewicz et al., 2018). indice con
aplicacion en lagos y rios de Europa (Cieslewicz et al., 2018), asi como en la Guayana Venezolana

(Marquez et al., 2016).
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EF = [Me]Sample/[Al]Sample 2)
~ [Me]Background/[Al]lBackground

Siendo [Me]Sample es la concentracidon de metal en la muestra, [Al]Sample la concentracion de
Al o elemento conservativo en la muestra, [Me]Background la concentracién de metal de fondo

y [Al]Backgroun: la concentracion de Al o de elemento conservativo de fondo.

Los elementos de referencia se consideran conservativos dado que son componentes de
minerales resistentes a la meteorizacién quimica y, por lo tanto, no participan activamente en
los ciclos geoquimicos y tampoco tienen fuentes antropogénicas significativas (Li et al., 2001;

Sezgin et al., 2003; Duzgoren-Aydin, 2007; Tylmann, 2004; CieSlewicz et al., 2018).

De acuerdo a Cieslewicz et al. (2018) se afirma que el elemento conservativo mas utilizado es el
Al, sin embargo, podrian ser utilizados también Ti, Li, Sc y Zr. Algunos autores como Mdrquez et

al. (2016) y Caceres et al., (2013) utilizan Fe como elemento conservativo.

Si el valor medido presenta valores EF menores que 2, existe enriquecimiento minimo; Si EF
estd entre 2 y 5, hay enriquecimiento moderado; si EF esta entre 5 y 20 existe enriquecimiento

significante y si EF supera 40, el enriquecimiento es extremadamente alto (Sunderland, 2000).

2.5.1.3 Pollution load index (PL/)

A diferencia de los anteriores indices analizados, el PLI evalua el nivel de carga de contaminacién
de una muestra, en funcion de todos los metales analizados. Se define como la enésima raiz del
producto de la relacién de la concentracién medida de un metal i, para su respectiva
concentracién de fondo (Pejman, et al. 2015). indice aplicado en el lago Titicaca (Caceres et al.,

2013).

PLI = \/C1f x C2f + C3f *..x C'f (3)
. Cis

i = 4

Cif == (4)
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Siendo C'f la concentracién de un determinado meta, C's la concentracién medida para un metal

(i) en una muestra y Cn la concentracion de fondo para un metal (i) en una muestra.

Sielvalorde PLI> 1, implica la existencia de contaminacién, mientras que PLI <1 denota ausencia

de contaminacion.

2.5.1.4 Modified degree of contamination (mCd)

Evalua el grado de contaminacién de suelos y sedimentos para una muestra dada. Fue propuesto

por Abrahim & Parker (2008). Utilizado en sitios Ramsar de India (Kumar & Jayakumar, 2016).

mca =Y (5)
n
. Cx
le = E (6)

Donde Cif es elactor de contaminacidn, n el Umero de metales, Cx la concentracion medida de

metal en la muestra y Cb la concentracion de metal de fondo.

De acuerdo a Abrahim & Parker (2008), dependiendo de los valores obtenidos de mCd, al
sedimento o suelo se lo puede clasificar en funcidn a su contaminacion como: nula a baja
contaminacion: (mCd < 1,5); baja contaminacién: (1,5 £ mCd < 2); moderada contaminacion: (2
< mCd < 4); alta contaminacion: (4 £ mCd < 8); muy alta contaminacion: (8 < mCd < 16);

extremadamente alta contaminacién: (16 < mCd < 32) y ultra alta contaminacion: (mCd = 32).
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2.5.2 [ndices de polucién basados en la movilidad y especiacién del metal

2.5.2.1 Factor de contaminacion individual (/CF) y Factor de contaminacién global

GCF

Determina el grado de riesgo de degradacion de metal en el ambiente, en relacién a su tiempo
de retencién para un metal individual o para el conjunto de metales en una muestra (lkem, et

al. 2003). Utilizado en lagos de Medio Oriente (Saleem et al., 2015).

o _FLHF2+F3 o)
N F4
GCF = Z ICF (8)

Donde F1+F2+F3 es la cantidad de metal en cada fase respectivamente: Fraccién intercambiable
y asociada a carbonatos; Fraccién reductora ligada a Fe y Mn; Fraccion ligada a materia organica

y sulfuros. F4 es la cantidad de metal en fase residual.

Dependiendo de los valores medidos de ICF Y GCF, al componente ambiental analizado se lo
puede clasificar como: baja contaminacion: (ICF < 0; GCF < 6); moderada contaminacion: (1 < ICF
< 3; 6 < GCF < 12); considerable contaminacion: (3 < ICF< 6; 12 < GCF < 24) y alta contaminacion:

(ICF > 6; GCF > 24) (Saleem et al., 2015).

2.5.2.2 Risk Assessment Code (RAC)

Determina el grado de riesgo de contaminacidon de metal, basandose en la biovariabilidad del
metal en su primera fase geoquimica (Passos et al., 2010), se representa como porcentaje. indice

aplicado en humedales y lagos de Sudamérica (Caceres et al., 2013).

F1
RAC = 9
¢ Y F1+ F2+ F3 + F4 ©)
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Siendo F1 la fraccién intercambiable y asociada a carbonatos, F2 la fraccidn reductora ligada a
Fe y Mn, F3 la fraccidn ligada a materia organica y sulfuros y F4 el residuos de las tres

extracciones anteriores.

Dependiendo de los valores medidos de RAC, al sedimento se lo puede clasificar como: riesgo
nulo: (RAC < 1%); Riesgo bajo: (RAC: 1% - 10%); Riesgo medio: (RAC: 11% - 30%); Riesgo alto:
(RAC: 31% - 50%) y Riesgo muy alto: (RAC > 50%) (Passos et al., 2010).

2.5.3 [ndices de polucién basados en la toxicidad del metal

2.5.3.1 Riesgo potencial ecolégico (R/)

Para un grupo de metales en una muestra dada, el indice de riesgo potencial ecoldgico
determina la toxicidad en base al factor de contaminacién individual de cada metal y el factor
de respuesta toxica para cada elemento analizado. Proporciona un indicador general de

toxicidad de la muestra, a partir de cada elemento analizado (Saeedi & Zanjani, 2015).

Cx

f = — 10

Cif ch (10)

Eri = Tri * Cif (11)
n

RI = ZEri (12)
i=1

Donde Cif es el factor de contaminacién, Cx la concentracién de metales en la muestra, C: la
concentracién de metales de fondo, Eri el factor individual de contaminacién y Tri el factor de

respuesta toxica (Cd: 30; Cu: 5; Pb: 5; Zn: 1; Cr: 2).

De acuerdo a Saeedi & Zanjani (2015), dependiendo de los valores medidos de R/, al sedimento
se lo puede clasificar como: Baja toxicidad: (R/ < 150); Moderada toxicidad: (150 < R/ < 300);
Considerable toxicidad: (300 < R/ < 600) y muy alta toxicidad: (R/ = 600).
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2.5.4 [ndices de calidad para la determinacién de contaminacién en

sedimentos compuestos

2.5.4.1 Modified Risk Assessment Code (mRAC)

indice que toma en cuenta la toxicidad de los metales para evaluar el riesgo de contaminacién
y también incluye informacidn sobre el riesgo de liberacidn de metales por especiacion (Saaedia

& Jamshidi-Zanjani, 2015).

Y™, Tri.RACi

RAC =
m Ty

(13)

Donde Tri es el factor de respuesta téxica (Cd: 30; Cu: 5; Pb: 5; Zn: 1; Cr: 2) y RACi la fraccion de

cada metal en F1

Dependiendo de los valores medidos de mRAC, al sedimento se lo puede clasificar como: sin
potencial de efectos adversos: (mMRAC < 1); bajo potencial de efectos adversos: (1 < mRAC < 10);
potencial medio de efectos adversos: (10 £ mRAC < 30); potencial alto de efectos adversos: (30
<mRAC < 50) y potencial muy alto de efectos adversos: (mRAC = 50) (Saaedia & Jamshidi-Zanjani,

2015).

2.5.4.2 Toxic Units (TU)

Es utilizado para evaluar la toxicidad completa de un metal pesado. Se basa en la relacién de las
concentraciones medidas de metal para su nivel de efecto probable (PEL). La potencial toxicidad
aguda de los metales pesados en sedimentos y sedimentos puede estimarse como la suma de
las Toxic Units (XTU). Se considera que el PEL es el nivel de metal por encima del cual es probable

que se observen efectos adversos (Zhang et al., 2018).

n

Cj
y-3
CJ

j=1"PEL

(14)
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Siendo C3. la concentracién de metal j, en una muestra E'y C3,, el PEL de un metal j, en una

muestra E

Si el cociente de cada elemento analizado es > 1, existe riesgo de toxicidad en la muestra

analizada.

A modo de resumen, en la Tabla 8 se muestran los indices detallados en la metodologia en

funcidn a su clasificacion, donde se detallan sus ecuaciones, variables y su significado

medioambiental.

Tabla 8: Resumen de indices de polucion para metales en suelos y sedimentos

indices basados en la relacién entre el contenido total del metal y su valor de fondo

indice Ecuacion Variables (mg/kg) Significado
No contaminado: (Igeo < 0)
No contaminado a moderado: (0 < Igeo < 1)
Cn: Cantidad de metal en la | Moderado: (1 < Igeo < 2)
muestra. Moderado a fuerte: (2 <lgeo < 3)
lgeo Igeo = log, (Cn/1,5Bn) Bn: Referencia regional y / | Fuerte: (3 <lgeo<4)
o valor de fondo. Fuerte a extremadamente fuerte: (4< Igeo < 5)
Extremadamente fuerte: (Igeo = 5)
[Me]Sample: Concentracion
de metal en la muestra
[Al] Sample: Concentracién
de Al o elemento
conservativo en la muestra | Enriquecimiento minimo: EF <2
EF = [Me] Background: Enriquecimiento moderado: (2< EF < 5)
EF _ [Me] Sample /[Al] Sample Concentracién de metal de | Enriquecimiento significante: (5 < EF < 20)
"~ [Me] Sample/[Al] Sample |fondo Enriquecimiento muy alto: (20 < EF < 40)
[Al] Background: Enriquecimiento extremadamente alto: EF > 40
Concentracién de Al o de
elemento conservativo de
fondo.
Cif: Concentracion de un
determinado metal.
PLI C's : Concentracion
pif = /C1f + C2f x C3f x..x C"'f | medida para un metal (i) en | Existencia de contaminacién: PLI > 1
. Cis una muestra. Ausencia de contaminacién: PLI <1
C'f = Cin C'n: Concentracién de
fondo para un metal (i) en
una muestra.
Cif: Factor de Nulo a bajo: (mCd < 1,5)
nCif contaminacion. Bajo: (1,5<mCd < 2)
mcd 2=~ N: Ndmero de metales. Moderado: (2 < mCd < 4)
mcd n Cx: Concentracion medida | Alta: (4 <mCd < 8)
C de metal en la muestra. Muy alta: (8 <mCd < 16)
Cif = _x Cb: Concentracion de metal | Extremadamente alta: (16 < mCd < 32)
Ch de fondo. Ultra alto: (mCd = 32)
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indices basados en la movilidad y especiacién del metal

indice Ecuacion Variables (mg/kg) Significado
F1: Fraccion intercambiable
F1+F2+F3 i
jor < FLETZEPS -y mocsss s cnbortes | s <o <
P F4 o e s Moderado: (1 < ICF < 3; 6 < GCF < 12)
y mzlxteria orgéngica y sulfuros Considerable: (3 < ICF < 6; 12 < GCF < 24)
GCF = Z ICF F4: Fraccién residual Alto: (ICF > 6; GCF > 24)
indices basados en la movilidad y especiacién del metal
indice Ecuacion Variables (mg/kg) Significado
F1: Fraccion intercambiable | Riesgo nulo: (RAC < 1%)
F1 y asociada a carbonatos Riesgo bajo: (RAC: 1% - 10%)
RAC = F2: Fraccion reductora Riesgo medio: (RAC: 11% - 30%)
RA
¢ LF1+F2+F3+ F4| p3 praccion ligada a Riesgo alto: (RAC: 31% - 50%)
materia organica y sulfuros. | Riesgo muy alto: (RAC > 50%)
F4: Fraccion residual
indices basados en la toxicidad del metal
indice Ecuacion Variables (mg/kg) Significado
Cif: Factor de
Cif = C_x contaminacion.
Cb Cx: Concentracion de
metales en la muestra. Bajo: (Rl < 150)
Eri = Tri * Cif Cb: Concentracion de Moderado: (1,50 < Rl < 300)
RI metales de fondo. Considerable: (300 < RI < 600)
n Eri: Factor individual de Muy alto: (RI = 600)
RI = Z Eri contaminacion.
— Tri: Factor de respuesta
téxica (Cd: 30; Cu: 5; Pb: 5;
Zn: 1; Cr: 2).
indices compuestos
indice Ecuacion Variables (mg/kg) Significado
Sin potencial de efectos adversos: (mMRAC < 1)
Bajo potencial de efectos adversos: (1 < mRAC <
. . 10)
RACi: P
Ci: Porcentaje de cada Potencial medio de efectos adversos: (10 < mRAC
n : : metal en F1
RAC Rac = 2L RAC | ctor d <30)
m m = ri: Factor de respuesta .
n P . <
r L Tri téxica (Cd: 30; Cu: 5; Pb: 5; Potencial alto de efectos adversos: (30 < mRAC <
Zn: 1;Cr: 2) 50)
T Potencial muy alto de efectos adversos:
(mRAC 2 50)
Cé: Concentracion total de
n J . .
U TU = Cg mgtal I, en una estacion £ Riesgo de toxicidad: (XTU 2 1)
= s

j=1 “PEL

Clg.: PEL de un metal j, en
una estacion E
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CAPITULO 1l

3. RESULTADOS

3.1 Analisis comparativo del contenido total de metales en sedimentos y suelos

en estudios previos realizados por continentes y en zonas protegidas

3.1.1 Por continentes

En la tabla 9 se muestran valores de concentraciones de metales en sedimentos y suelos en

estudios publicados con indice JCR en diferentes localizaciones alrededor del mundo.
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Tabla 9: Contenidos de metales totales en sedimentos y suelos en estudios previos por continentes (mg/kg)

Continente | Cuerpo de agua, Lugar Uso* Fe Al Mn Cr Ccd Cu Pb Zn Co Hg Ni Referencias
Lagos Lake, Nigeria u - - - - 61,5 21,2 37,1 5,69 - - 5,07 Bawa et al, 2018
Khalil & EI -
Laguna Burullus, Egipto p - - - 3,43-53,0 - 23,7-57,7 - 33,8-212 - - 12,3-53,3 Gharabawy, 2016
R AP - - - - - 4,11-79,2 10,4-29,8 13,1-103 - - 22,2-91,1 Abdel - Satar et al.,
Qaroun Lake, Egipto 2015
Africa
. AP - - - - - 21,8 10,9 35,4 - - 27,6 Elkobtan et al,
Lake Nasse, Egipto 2014
) u ; ; ; ; ; 0,00-389 | 23,4-4963 | 367-872 | - ; 12,1-63,5 Leopold., et al
Younde Lake, Camerun 2012
Naivasha Lake Basin, .
Kenia P - - - - - 0,65-2,39 15,8-49,7 24,4 - 60,3 - - 36,0- 89,0 Njou et al., 2011
Areas protegldas en p i i i i i 141317 560-38,8 35,1278 i i 460153 Cieslewicz et al.,
Polonia 2018
Szeroki Bér Peat Bo Borgulat et al.
b & P 1000 - 2000 - 2,00- 7,00 - 0,500 - 40,0-49,0 10,0- 15,0 - - - g !
Polonia 2017
. P - - |133-22,4|038-0,60 - 9,05-11,3 | 1,67-183 | 452-652 | - - 0780-152 | Mazureketal,
Roztocze, Polonia 2017
r Pozan
Cuerpos de ag.ua ozan, P - - - 31,2 2,80 4,00 - 32,5 2,52-49,4 18,7 - 157 - - 6,18 - 47,6 Goldyn et al, 2015
Polonia
NoreasternA Lakes, p i i i i i 3,00-32,4 2,70-70,0 35,2190 i i 2,90-283 Tylmann & Wisota,
Polonia 2011
Rabajczyk et al.
Europa . . U - - - - - 1,20- 2,80 47,2 -291 9,7 -68,0 - - -
P Kielce Lake, Polonia 2011
Bahia Vi n Lak )
ania 'd‘guGizea evatake o p - - - - - 33,0-266 | 164-126 | 70,0-545 | - - 29,0-71,0 | Potéetal., 2008
, P ; ; ; ; ; 10,1-17,7| 940-17,8 | 32,3-42,5 | - ; ; Lepane, etal.,
Lake Rouge, Estonia 2007
Lakes of Southeastern Solecky &
P - - - - - 26,0- 36,0 32,0-81,0 60,0- 126 - - - i )
Poland Chibowski, 2000
Szymanowska et
P - - - - - 2,05-2,95 9,70-13,4 - - - 1,60-2,95
Lakes of West Poland al., 1999
Albano Lake & Adriatic p i i i i i 0,00- 128 3,00-47,0 26,0- 87,0 i i 7.00-39,0 Calanchi et al.,
sea 1996
Uzungayir Dam Lake,
, AP 31,7 - 632 97,3 0,17,0 29,5 11,3 62,8 - 0,010 238 Kutlu, 2018
Turquia
Asia Mohammadi et al,
, P 3,10 - - - 0,400 58,0 31,0 129 - - 81,0
Urmia Lake, Irdn® 2018
P - - - 68,7 - 133 118 237,8 - - 33,8 Xiao et al, 2018

Baoxiang River, China
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Continuacion Tabla 9: Contenidos de metales totales en sedimentos y suelos en estudios previos por continentes (mg/kg)

. Cuerpo de agua, Uso . .
Continente pLugar i * Fe Al Mn Cr Ccd Cu Pb Zn Co Hg Ni Referencias
Chaohu Lake, China U - - - 35,0 - 9,95 6,39 91,5 - - 3,75 Yin et al 2018
Nansihu Lake, China P 33,2 57,1 0,73 81,4 - 24,1 24,92 108,4 - - 43,7 Zhuang et al, 2018
Liaohe River, China up - - - 36,5 1,42 18,4 11,5 54,4 - - 16,5 Ke et al. 2017
Luanhe R|v.er Estuary, P - - - 11,6-76,2 0,0200- 9,60-35,6 | 22,6-43,7 | 12,9-94,7 - - 3,50-35,8 Liu et al. 2016
China 0,240
Yongnian, China b P - - - 26,6-68,4 | 0,200-0,310 | 18,4-52,6 | 2,42-7,37 | 64,4-146 - - 18,9-22,0 Xi et al., 2016
Yangtze River, China UP - - - 79,1 0,190 24,7 23,8 82,9 - - 31,9 Wang et al. 2015
Yellow River, China UpP - - - ?;'935- 0,100-0,300 | 14,1-30,3 | 15,5-24,6 | 39,9-74,6 - - 19,3-34,6 Ma et al. 2015
Asia . p - tal
Vaigai River, India | UP - - - 69,0 1,01 44,7 69,3 164 - - 41,5 aramazs(')"lasm etal.
Langat River, Malasia upP - - - - 0,10 2,68 15,5 29,7 - - - Shafie et al. 2014
Aliaga Bay, Turquia U - - - 111 1,47 321 284 86,4 - - - Neser et al. 2012
Avsar Dam Lak -
sarbam Lake, P - - - - - 255.345 | 0240 ) . - | 21,6-384| Ozturk et al. 2009
Turquia 4,64
. . 1,90 - 3,30 - .
Shefa-Rud River, Irdn up 5 60 420 440 - 520 - - 33,0-41,0 | 20,0-21,0 | 56,0-66,0 | 8,00-12,0 - | 48,0-58,0 | Karbassi et al. 2006
Rewalsar Lake, India P - - - - - 19,0-42,0 - 61,0-353 - - | 25,0-55,0 | Das & Haake, 2003
Everglades National
& ab P Castro et al. 2013
Park, USA 2 8,23 3,54 65,1 6,30 - 2,80 6,60 8,90 0,800 - 2,70
Biscayne National
Norteamérii P Castro et al. 2013
0 teg eric Park, USA ab 3,00 1,94 21,9 6,60 - 10,4 6,80 16,8 0,400 - 2,20
Big Cypress National
g -vp R P Castro et al. 2013
Park, USA 2 2,28 3,98 14,1 11,6 - 1,60 5,10 4,80 0,450 - 2,30
Ontario Lake, Canada U - - - - 105 - 113 125-133 394 -419 - - - Mudroch, 1993
Guaiba Lake, Brasil U - - - 3,37 0,19 4,17 5,72 21,034 - - 1,46 Capaleto et al, 2018
Cuchivero River, R R i
. 46,9 0,390 Maérquez et al, 2016
Sudamérica Venezuela P 394 - 457 74,8 - 1,25-3,63 | 0,100- 0,300 3,70 70,6 6,45-11,92 | 0,370-1,82 - 1,70-5,75
Titicaca Lake, Peru - 883 - 83,3- 14,9 - ,
Bolivia P 5940 - 622 - 0,300-3,20 | 6,70-55,5 | 29,7-161 940.9 14,7 - 27,7 - 16,10-20,6 | Caceresetal.2013

Uso*: AP: Artificial — Periurbano; P: Periurbano; U: Urbano; UP: Urbano — Periurbano; 2°: Estudio realizado en sedimentos y suelo; ®:
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De las referencias consultadas, los trabajos realizados en Asia son mayoritarios, siendo China el
pais con un mayor nimero de trabajos consultados sobre determinaciones de metales en lagos.
Seguido de dicho continente se encuentra Europa donde destaca Polonia con la mayor porcidn
de estudios analizados.

En cuanto a Sudamérica, existen pocos estudios relacionados al andlisis de metales en suelos y
sedimentos. Los estudios mas importantes que se han realizado en esta zona han sido dentro
de Brasil, Venezuela y Bolivia — Perd.

Los elementos que han sido analizados con mayor frecuencia son Cu, Pb, Zn y Ni. En cuanto a las
concentraciones de los elementos dentro de cada continente, no existen concentraciones
unificadas ya que la variedad de valores puede depender de la geoquimica del sitio o de fuentes
de contaminacion a las que esté sometido el ecosistema.

Se puede apreciar que no existen analisis consensuados de metales debido a la diversidad de
elementos analizados por cada autor. La eleccién de un grupo de metales para realizar su andlisis
puede depender de los objetivos del estudio, las fuentes de contaminacién del ecosistema
analizado, ubicacién e importancia ecosistémica entre otros.

3.1.2 Por zonas protegidas

En la tabla 10 se muestran valores de concentraciones de metales en sedimentos y suelos en
estudios publicados en revistas cientificas con indice de impacto JCR en diferentes zonas
protegidas. Se detalla su figura de proteccién y como observaciones se especifican las fuentes
de contaminacion y / o presiones antropogénicas a las que estad sometida la zona.
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Tabla 10: Contenidos de metales totales en sedimentos y suelos en estudios previos por zonas protegidas (mg/kg)

- . Figura de . . .
Sitio, pais g L. Fe Al Mn Cr Cd Cu Pb Zn Co Hg Ni Observaciones Referencias
proteccion
Drawa National Park, ] )
Wel Landscape Park, P |Parque Naa'o?lal baJ'o Cieslewicz et
Gorzno - Lidzbark araues - - - - - 14,1-31,7 | 5,60-38,8 | 351-278 | - - 4,60-153 | o IMUENCE
nacionales antrépica de la ciudad al., 2018
Landscape Park, de Varsovia.
Polonia
Zona sin actividades
Szeroki Bor I?eat Bog, Parjque 1000-2000 | - | 2,00-7,00 i 0,500 i 40,0490 | 100-150 | - i i |nd.ustr|a.les cercanas Borgulat et
Polonia ® nacional bajo la influencia de al., 2017
turismo y agricultura
Reserva bajo
Caohai Plateu Reserva efluentes de Hu et al.,
Wetland, China natural - - - 24,5-58,6 |1,74-23,4 | 18,3-23,3 |20,0-54,3 | 289-458 - 0,170-1,22 - actividades de 2017
fundicién.
Cuerpo de agua
afectado por
descargas de
K .
Liaohe River, China Reserva - - - 36,5 1,42 18,4 11,5 544 | - - 165 | Cfluentes eetal,
natural provenientes de 2017
metalurgia, mineria,
petroquimica y
agricultura.
Representativo
- humedal de Turquia .
Kizilirmark Delta | Erginetal.
T , ! Sitio Ramsar 183 -724 - 25,3-315 - - - 34,4-38,5 | 8,63-72,3 - - 19,7 -318 | influenciado bajo 32017 !
urquia poblaciones
aledarias.
Parque nacional bajo
la influencia de
pesticidas
i Mazurek
Roztocze, Polonia ® Parque - - |133-22,4|0380-0600 - 9,05-11,3 | 1,67-1,83 [ 4,52-652 | - - 0,780-1,52 |Provenientes - de) Mazurek et
nacional agricultura de las al., 2017
zonas cercanas.

Estudio realizado en
suelos
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Continuacién Tabla 10: Contenidos de metales totales en sedimentos y suelos en estudios previos por zonas protegidas (mg/kg)

- . Figura de . . .
Sitio, pais & L. Fe Al | Mn Cr Cd Cu Pb Zn Co | Hg Ni Observaciones Referencias
proteccion
Santuario de vida 48673 218 Zonas de cultivos extensivos Kumar &
Kanwarjheel, India ) - - - 131-312 -1 21,5-202 - 103-150 | - - 23,2-76,8 ) . ) ' Jayakumar,
silvestre Lago de importancia nacional.
5112 349 2017
Zona protegida presionada por Khalil & EI -
Laguna Burullus, Egipto Reserva natural - - - |3,43-53,0 - 23,7-57,7 - 33,8-212| - - 12,3-53,3 | pesca, agricultura y Gharabawy,
actividades humanas 2016
Zona protegida Eultos alimenticos aue ext
Yongnian, China b parala - - - 26,6-68,4|0,20-0,31|18,4-52,6|2,42-7,37|64,4-146 - - 18,6-22,0 |. . 9 Xietal.,, 2016
. L influenciada por la urbe de
alimentacion -
Pekin
Zona protegida bajo la Juskiewics et al
Goplo Lake, Polonia Parque paisajistico - - - - - 2,20-126 | 8,20-292 |21,0-901 | - - 0,00-16,0 |influencia de la urbe de 5015 v
Griezno
Everglades Nat,',onal Park, | parque nacional | 8,23 |3,54|651| 630 ; 2,80 6,60 890 |080| - 2,70 Castro etal,,
USA2 2013
Zonas cercanas a grandes Castro et al
Biscayne National Park, USA2® | Parque nacional 2,99 | 1,94 (21,9 6,60 - 10,4 6,80 16,8 0,40 | - 2,20 4dreas urbanas e intensa 2013 '
gestion del agua.
Bi ress National Reserv r I
g Cypress u;tA:" alRESEIVE, | peservanacional | 2,27 3,98 |141| 11,6 ; 1,60 5,10 480 |045| - 2,30 Cas;gg a

ab: Estudio realizado en sedimentos y suelo; °: Estudio realizado en suelo.
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De los estudios consultados, se puede observar que estos se han desarrollado mayoritariamente
en los paises: China, Polonia y Estados Unidos. Es de destacar el caso de Sudamérica, ya que
dentro en dicho continente no se han encontrado estudios de determinacién de metales en

zonas protegidas que hayan sido objeto de publicacion en revistas con indice JCR.

Al igual que en la Tabla 9, se puede apreciar que no existe un consenso sobre el nimero y tipo
de metales analizados, observandose una gran diversidad de elementos analizados por cada
autor. La eleccidon de un grupo de metales para realizar su analisis puede depender de los
objetivos del estudio, fuentes de contaminacién a las que puede estar sometida la reserva y su

ubicacién e importancia ecosistémica, entre otros.

Los elementos que han sido analizados con mayor frecuencia son Zn, Cu, Pb y Ni. Dentro de las
concentraciones de elementos en cada zona protegida, no existen concentraciones unificadas.
Esta variedad de valores puede depender de la geoquimica del sitio o de fuentes de

contaminacion a las cuales esté sometida la reserva.

El desarrollo de urbes cercanas a las zonas protegidas, actividades industriales, agricultura, la
excesiva extraccion del agua junto con una inadecuada gestion de los recursos hidricos, son los
temas que impulsan a realizar andlisis de metales en suelos y sedimentos en zonas protegidas.
Dentro de las actividades industriales que tienen influencia sobre dichas dreas destaca la
mineria, petroquimica y metalurgia, mientras la presion principal ambiental ejercida por la

agricultura es la aplicacion de pesticidas.

3.2 Anélisis del uso de Indices de polucién para la determinacién de
contaminaciéon por metales en sedimentos y suelos en estudios de zonas
protegidas y Latinoamérica.

En la tabla 10 se realiza un andlisis de los estudios consultados que han aplicado indices de

polucidn para la determinacion de la contaminacién en sedimentos y suelos.

40



Tabla 10: Andlisis de uso de indices de polucion en estudios en zonas protegidas y en
lagos de Latinoamérica

Autor, aiio Zona de estudio indices utilizados Conclusion
Los metales analizados
Zhang et al., 2018 Baiyang Lake, China Igeo, RI, TU presentan alta toxicidad, pero

alta especiacion.

Drawa National Park,
Wel Landscape Park,
Cieslewicz et al., 2018 Gorzno - Lidzbark Igeo, EF, PLI

Landscape Park, Polonia
b

Contenido de metales
estrechamente por encima de
valores de fondo sin representar
riesgos para el ecosistema

Moderada contaminacién en H
Caohai Plateu Wetland, inacl &

Hu et al., 2017 . mCd, PLI y Zn. Contaminacion
China .
considerablemente alta en Cd
Kumar & Jayakumar, 2017 Kanwarjheel, India Igeo, EF, CF Enriquecimiento en Cu, Cry Zn
Ke et al., 2017 Liaohe River, China Igeo, RI, RAC Cd presenta considerable riesgo

ecoldgico dentro de la zona

Peligrosidad para el ecosistema
Mazurek et al., 2017 Roztocze, Polonia ® Igeo, EF, RI en Pb, Zn, Cu y Mn debido a
descargas industriales

Contaminacién de Zn. El 67 % de
Khalil & El - Gharabawy, 2016 | Laguna Burullus, Egipto RAC las muestras presentan alto a
alto riesgo de contaminacion

Todos los metales excepto Pb,
Cuchivero River, provienen de la roca madre, sin
Igeo, EF, PLI . L
Venezuela presencia de contaminacion.
Enriquecimiento en Cd.

Madrquez et al., 2016

Contaminacién en el norte del
lago por actividades industriales
mientras que en el sur por
agricultura.

Juskiewics et al., 2015 Goplo Lake, Polonia CF

Riesgo moderado de liberacién
de Zn, Pb, Cd, Mn a la columna
de agua. Sin contaminacién por
Cu, Mn, Co y Ni.

Caceres et al.,, 2013 Titicaca Lake, Bolivia Igeo, EF, RAC

b: Estudio realizado en suelos

De los analisis mostrados en la Tabla 10, se puede apreciar que los principales casos de

contaminacion se dan por los elementos Zn, Cu y Pb.

La tabla 10 se puede observar que los indices basados en la relacién entre el contenido total de

metal y el valor de fondo mayormente aplicados son Igeo, EF y PLI. En cuanto a la determinacion
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de toxicidad, es frecuentemente utilizado RIl. Dentro de los indices basados en la movilidad y
especiacién del metal destaca RACy en referencia a los indices compuestos ha sido utilizado TU

en una ocasion.

Los indices de polucion han tenido mayor aplicacién en sedimentos de zonas protegidas; sin
embargo, en el estudio realizado en Roztocze — Polonia han sido utilizados los indices Igeo, EF y

RI.

3.3 Analisis de concentraciones de metales en muestras de sedimentos y

suelos de la Reserva Bioldgica de Limoncocha.

3.3.1 Propiedades fisicas de sedimentos y suelos

En la tabla 11 se muestran los porcentajes de arena limo y arcilla, asi como el contenido total de
materia organica (TOC) y el grupo textural al que al que pertenece cada muestra de sedimentos

y suelos de la RBL.

Tabla 11: Propiedades fisicas de sedimentos y suelos de la RBL

Puntos de muestreo Arena (%) | Limo (%) | Arcilla (%) | TOC (%) Grupo textural

Sedimentos:

SE1: Muelle 5.0 60 35 0.100 Franco limoso

SE2: Zona profunda 22 28 50 0.880 Franco arcilloso

SE3: Des. Playayacu 48 34 18 5.88 Franco

SE4: Des. Pishira 10 53 37 0.200 Franco arcilllo limoso

SE5: Cafio 12 55 33 0.680 Franco arcilllo limoso

SE6: Rio Playayacu 41 33 26 0.930 Arcillo Limoso

SE7: Rio Pishira 42 40 18 0.120 Franco
Suelos

SO1: Pozo antiguo 55 33 12 1.78 Franco Arenoso

SO2: Estacién 44 44 12 2.12 Arcilloso

SO3: Instituto 50 39 11 6.10 Franco

SO4: Pozo Jivino B 26 40 34 1.74 Franco arcilloso

SO5: Sendero Caimdn 38 42 20 5.63 Franco

SO6: Pozo Laguna 33 49 18 3.68 Franco
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Enlatabla 11 se puede apreciar que la textura de los sedimentos y suelos de la RBL en su mayoria
estdn compuestos por el grupo textural franco con sus subgrupos franco limoso y franco
arcilloso. El mayor contenido de TOC se encuentra en la muestra SE6 correspondiente al rio
Playayacu. Este rio es utilizado por la comunidad para lavar ropa, en vista que no disponen de
agua potable para estos menesteres, si bien no lo hace toda la poblacién, si se aprecia que
diariamente de 3 a 4 personas utilizan el rio para el lavado de su ropa. Adicionalmente en el
punto de desembocadura del Playayacu hay una gran cantidad de lechuguines, que podria ser
indicativo de eutroficacidn, si bien la laguna estd en un proceso mesotréfico, la seccidn
correspondiente a la desembocadura del Playayacu se observa visualmente que acumula mucha

mds vegetacion que las orillas restantes de la laguna.

3.3.2 Concentraciones totales

En la Tabla 12 se muestran concentraciones de metales en sedimentos y suelos en mg / kg

correspondientes a cada punto de muestreo dentro de la Reserva Biolégica de Limoncocha.

Tabla 12 a: Concentraciones totales de metales en los sedimentos de la RBL

Punto y referencia Al As Ba Ccd Co Cr Cu Mn Ni Pb Zn
SE1: Muelle 6600 | 1,24 | 12,6 1,33 5,34 |0,0146 | 104 202 12,2 2,97 33,8
SE2: Zona profunda 7000| 1,33 | 12,8 | 1,68 | 4,64 |0,0112| 109 216 | 12,7 3,57 30,5

SE3: Desemb. Playayacu | 5600 | 1,11 | 12,1 | 1,41 | 3,79 |0,0106 | 70,7 214 | 9,50 4,04 27,1

SE4: Desemb. Pishira 6700 | 1,12 | 12,3 | 1,39 | 4,82 |0,0107 | 83,1 215 11,9 4,23 20,0

SE5: Cafio 5900 1,18 | 12,5 | 1,07 | 4,36 | 0,012 | 86,6 | 213 | 10,2 3,54 26,6
SE6: Rio Playayacu 5900 (0,494 | 12,4 | 0,826 | 4,10 |0,0138 | 55,0 | 229 | 8,13 3,02 29,9
SE7: Rio Pishira 6900 (0,320 12,2 | 1,15 | 3,91 |0,0135| 54,5 | 239 | 8,42 2,19 37,4

Tabla 12 b: Concentraciones totales de metales en los suelos de la RBL

Punto y referencia Al As Ba Cd Co Cu Mn Ni Pb Zn
SO1: Pozo Antiguo 12600 | 0,277 | 22,1 |0,00800 | 0,040 | 40,6 227 6,37 | 0,259 | 0,426
SO2: Estacidn 6680 | 0,443 | 24,9 | 0,0440 |0,0200| 48,4 305 5,12 | 0,148 | 0,224
SO3: Instituto 6550 | 0,330 | 24,4 |0,00900 |0,0160| 30,8 142 4,01 | 0,220 | 0,742
SO4: Pozo Jivino B 6110 | 0,245 | 24,8 |0,00900| 0,03 38,8 208 5,18 | 0,168 | 0,184
SO5: Sendero "El Caiman" | 9760 | 0,291 | 25,2 |0,00900 | 0,030 | 68,2 337 5,77 | 0,329 | 0,401
SO6: Pozo Laguna 6370 | 0,918 | 22,9 | 0,0100 | 0,020 | 48,1 226 7,21 | 0,290 | 0,208
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Como valores promedio en sedimentos en unidades de mg / kg, se ha obtenido Al: 6370 + 556;
As: 0,971 + 0,395; Ba: 12,4 + 0,24; Cd: 1,27 £ 0,276; Co: 4,42 = 0,55; Cr: 0,0123 + 0,00161; Cu:
80,4 + 21,7; Mn: 218+ 12,1; Ni: 10,4 + 1,86; Pb: 3,37 + 0,70; Zn: 29,3 + 5,56.

En cuanto a suelos, los valores promedio en unidades de mg / kg son: Al: 8006 + 2610; As: 0,417
+ 0,256; Ba: 24,1 £ 1,25; Cd: 0,0146 + 0,0144; Co: 0,0261 + 0,00843; Cu: 45,8 + 12,8; Mn: 241
70,2; Ni: 5,61 = 1,11; Pb: 0,24 + 0,0702; Zn: 0,336 + 0,213.

3.3.3 Concentraciones de fondo

Como valores de fondo para suelos y sedimentos se han tomado las concentraciones tedricas
de rocas sedimentarias de tipo pizarra propuestas por Turekian y Wedepohl (1961). En la Tabla
13, se muestran los valores de fondo para cada uno de los metales analizados dentro de la RBL.

Tabla 13: Concentraciones de fondo para sedimentos adoptados para la RBL

Concentracion
Elemento tedrica de

fondo (mg/kg)

Al 80000

As 13

Ba 580

Cd 0,3

Co 19

Cr 90

Cu 95

Mn 850

Ni 68

Pb 20

Zn 95

Pb 20

44



3.4 Comparativa de concentraciones obtenidas de suelo y sedimento con SQG

y criterios legales

3.4.1 Comparativa con SQG

Unicamente se comparan los valores de concentraciones totales de metales en sedimentos con
SQG, dado que de la bibliografia consultada no se han encontrado valores para suelos. Los SQG
utilizados son los valores consensuados propuestos por McDonald et al., (2000). En la figura, se
ha realizado una comparacion de las concentraciones totales en mg / kg en cada punto de
muestreo con TEL, ERL, PEL y ERM. Se analizan los elementos: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn ya que

para estos se encuentran desarrolladas SQG en la bibliografia.

10000

1000

100

10

Concentracion (mg/kg)

0,1

0,01

As Ba cd Co Cr Cu Mn Ni Pb n

EmSE1 | 6600 | 1,24 | 126 | 1,33 | 5,34 |0,0146| 104 | 202 | 12,2 | 2,97 | 338
ESE2 | 7000 | 1,33 | 12,8 1,68 | 4,64 |0,0112| 109 216 12,7 | 3,57 | 305
@SE3 | 5600 | 1,11 | 12,1 | 1,41 | 3,79 |0,0106| 70,7 | 214 | 9,50 | 4,04 | 27,1
msSE4 | 6700 | 1,12 | 12,3 | 1,39 | 4,82 |0,0107| 83,1 | 215 | 11,9 | 4,23 | 20,0
WmSES | 5900 | 1,18 | 125 | 1,07 | 4,36 |0,0120| 86,6 | 213 | 10,2 | 3,54 | 26,6
OSE6 | 5900 | 0,494 | 12,4 |0,826| 4,10 |0,0138| 550 | 229 | 8,13 | 3,02 | 29,9
OSE7 | 6900 | 0,320 12,2 | 1,45 | 3,91 |0,0135| 5455 | 239 | 8,42 | 2,19 | 374

TEL 5,90 0,596 37,3 | 357 180 | 350 | 123
ERL 33,0 5,00 80,0 | 70,0 30,0 | 350 | 120
PEL 17,0 3,53 90,0 | 197 36,0 | 91,3 | 315
ERM 85,0 9,00 145 | 390 50,0 | 110 | 270

Figura 4: Comparacion de concentraciones de elementos medidas en sedimentos de elementos
en cada punto de muestreo frente a SQG
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De las concentraciones de metales analizadas, se puede determinar que Cd supera en todos los
puntos de muestreo el valor de TEL. Al superar este valor, dicho elemento podria provocar
efectos adversos en poblaciones bénticas Unicamente y puntualmente en raras ocasiones. Por
otro lado, Cu supera en cinco de siete puntos de muestreo el valor de ERL, representando asi
que podrian ocurrir efectos adversos de caracter raro, es decir, con mas frecuencia que Cd;

adicionalmente en los otros dos puntos supera el valor de TEL.

En cuanto a PEL y ERM, ningun elemento supera dichos valores, mostrando que las
concentraciones de metales analizadas no podrian representar efectos frecuentes adversos en

las poblaciones bénticas.

Enlafigura 5 se muestran los valores medidos de mERLg y mERM(q para cada punto de muestreo
de sedimentos. Se puede observar que tanto mERLg y mERMq no superan el valor de 1,

representando asi incidencia baja de toxicidad para todos los elementos analizados.

Concentracion (mg/kg)
o

0

SE1 | SE2 | SE3 | SE4 | SE5 | SE6 | SE7
B mERLg |0,366|0,388]0,283]0,312(0,307 (0,225 0,239
mERMq| 0,118 | 0,126 |0,0968| 0,104 |0,0985| 0,077 |0,0855

Figura 5: valores de mERLq y mERMq para cada punto de muestreo de sedimentos.

3.4.2 Comparativa con criterios legales

En lo referente a sedimentos, en la tabla 14a, se realiza una comparacién de los elementos Cd,
Cr, Cu, Pb y Zn debido a que el cuerpo legal “Canadian Sediment Quality Guidelines for the
protection of aquatic life” propuesto por CCME (2001) plantea limites maximos Unicamente para
dichos metales. Se ha adoptado normativa canadiense dado que en Ecuador no existen limites

maximos para metales en sedimentos.
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Tabla 14a: Comparacion de concentraciones de metales en mg / kg en sedimentos de la RBL

con Canadian Sediment Quality Guidelines for the protection of aquatic life

Punto y referencia Cd Cr Cu Pb Zn
SE1: Muelle 1,33 0,0146 104 2,97 33,8
SE2: Zona profunda 1,68 0,0112 109 3,57 30,5
SE3: Desemb. Playayacu 1,41 0,0106 70,7 4,04 27,1
SE4: Desemb. Pishira 1,39 0,0107 83,1 4,23 20,0333
SE5: Cafo 1,07 0,012 86,6 3,54 26,6
SE6: Rio Playayacu 0,826 0,0138 55 3,02 29,9
SE7: Rio Pishira 1,15 0,0135 54,5 2,19 37,4
Limite 0,6 37,3 35,7 35 123

En todos los puntos de muestreo, los elementos Cd y Cu superan el limite maximo permisible,
mientras que en los elementos restantes existe un amplio rango para superar el maximo

establecido.

En la tabla 14 b se realiza una comparacion de los elementos Cd, Cu, Ni, Pb y Zn establecidos por
la normativa ecuatoriana de calidad ambiental para suelos con los valores medidos de metales

en suelos de la RBL.

Tabla 14b: Comparacion de concentraciones de metales en mg / kg en suelos de la RBL con
normativa ecuatoriana de calidad ambiental para suelos

Punto y referencia Cd Cu Ni Pb Zn
SO1: Pozo Antiguo 0,00763 40,608 6,367 0,259 0,426
SO2: Estacién 0,0439 48,375 5,116 0,148 0,224
SO3: Instituto 0,0088 30,817 4,011 0,22 0,742
S04: Pozo Jivino B 0,00871 38,82 5,177 0,168 0,184
SO5: Sendero "El Caiman" 0,00864 68,244 5,767 0,329 0,401
SO6: Pozo Laguna 0,00982 48,133 7,208 0,29 0,208

Limite 0,5 25 19 19 60

En la figura 14b se observa que, en todos los puntos de muestreo de suelo, ningliin elemento
analizado ha superado las concentraciones maximas permisibles de la normativa ecuatoriana de

calidad ambiental para suelos.
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3.5 Aplicacién de indices

En el presente estudio, para sedimentos se han aplicado indices basados en la relacidn entre el
contenido total del metal y su valor de fondo (EF, Igeo, PLIy mCd), indices basados en la toxicidad

del metal (RI) e indices compuestos (TU).

En estudios realizados en suelos en zonas protegidas, los indices mayormente utilizados han sido
los basados en la relacidn entre el contenido total del metal y su valor de fondo: EF, Igeo y PLI,
donde se han obtenido resultados satisfactorios sobre la evaluaciéon de la contaminacion por
metales (Cieslewicz et al., 2018; Mazurek et al., 2017), por lo tanto, los mismos seran utilizados

para la evaluacion de suelos de la RBL.

3.5.1 Interpretacion de polucidn basados en la relacion entre el contenido total de
metal v su valor de fondo

Factor de enriquecimiento (EF)

Como elemento conservativo para la determinacién de EF se ha utilizado Al, dado que este
elemento es resistente a la meteorizacién quimica y no participa activamente en ciclos

geoquimicos (Cieslewicz et al., 2018).
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Figura 6a: Factor de enriquecimiento aplicado a sedimentos de la RBL
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Figura 6b: Factor de enriquecimiento aplicado a suelos de la RBL

En la figura 6a correspondiente a sedimentos, se puede apreciar que los elementos As, Bay Cr
presentan minimo enriquecimiento en todas las muestras analizadas. Elementos como Niy Pb
presentan en algunas de las muestras analizadas enriquecimiento minimo; Ni en las muestras
SE3, SE4 y SE7 correspondientes a la desembocadura del rio Playayacu, rio Playayacu vy rio

Pishira, mientras que Pb en las muestras S1y S7 correspondientes al rio Playayacu y rio Pishira.

Los elementos Co, Mn y Zn muestran moderado enriquecimiento en todas las muestras
analizadas de sedimentos, sin embargo, Ni y Pb presentan moderado enriquecimiento en
algunos puntos. Ni en las muestras SE1, SE2, SE4 y SE5 correspondientes al muelle, zona
profunda, desembocadura del rio Pishira y cafio, mientras que Pb en las muestras SE2, SE3, SE4,
SE5, SE6 correspondientes a la zona profunda, desembocadura del rio Playayacu,

desembocadura del rio Pishira, cafo, y rio Playayacu.

En la figura 6a se muestra que Cu muestra un enriquecimiento significativo en todos los puntos
analizados, mientras que Cd presenta enriquecimiento alto y muy alto en todos los puntos. Por
lo tanto, EF muestra que podria existir mayor probabilidad de que el elemento Cd represente

mayor riesgo para el ecosistema de la Reserva Bioldgica Limoncocha.

En estudios realizados por Chavez et al., (2016), se expuso que las zonas agricolas de Ecuador de
la zona suroeste, especialmente las que estan destinados a la produccidon de cacao muestran
cantidades significativas de Cd, superando maximos permisibles por la normativa ambiental
ecuatoriana. Una de las mayores actividades econdmicas que se dan en la RBL es la agricultura,

por lo tanto, dicha actividad podria ser una fuente de Cd para los sedimentos de la RBL.
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En la figura 6b se observa que los elementos As, Ba, Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn muestran minimo
enriquecimiento en todos los puntos de muestreo de suelos de la RBL. Todas las muestras de
suelo de Mn presentan moderado enriquecimiento con excepcidn de SO1 correspondiente a
pozo antiguo que muestra minimo enriquecimiento. Es de destacar el elemento Cu, dado que
todas sus muestras presentan enriquecimiento moderado vy significativo. Las de
enriquecimiento significativo comprenden las muestras SO2, SO4, SO5 y SO6 que corresponden

a la estacion, pozo Jivino B, sendero “El Caiman” y el pozo laguna.

indice de geoacumulacidn (Igeo)

Los valores de fondo utilizados para la determinacidon de Igeo son los propuestos por Turekian y

Wedepohl (1961).
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Figura 7a: Igeo aplicado a sedimentos de la RBL
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En la figura 7a, se muestra que, en todos los puntos analizados, los elementos As, Ba, Co, Cr, Mn,
Ni, Pb y Zn no muestran contaminacion. A diferencia de EF, el indicador Igeo establece que Cu

no representa contaminacion para la reserva ni podria representar riesgos medioambientales.

En la figura 7a, Cd muestra moderada contaminacidn en todas las muestras analizadas, excepto
en SE6 que se encuentra en el rango no contaminado a moderado. Aunque Igeo muestre que
Cd representa menor problema ambiental que EF, pone en manifiesto que a dicho elemento hay

qgue tomarlo en cuenta para la gestion y preservacion de la RBL, principalmente enfocandose en

Igeo

_12 1 1 1 1 1 1 1 1

As Ba Cd Co Cu Mn Ni Pb 2Zn

Elementos

No contaminado

Figura 7b: Igeo aplicado a sedimentos de la RBL

las actividades agricolas de la zona.

En lo que corresponde a suelos, la figura 7b expone que ninguna de las muestras analizadas

supera el valor de 0, lo que muestra que de acuerdo a este indice no existe contaminacién por

ningun elemento que ha sido analizado.
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Pollution load index PLI

En la figura 8 se muestra los valores de PLI medidos para cada punto de muestreo de sedimentos

y suelos.
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Figura 8a: PLI aplicado a los sedimentos de la RBL
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Figura 8b: PLI aplicado a los suelos de la RBL

La figura 8a, muestra que en todos los puntos de muestreo de sedimentos de la RBL existe

presencia de contaminacidn dado que se supera el valor umbral de 1. Se puede delimitar en dos
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zonas los valores medidos de PLI, la primera que abarca los puntos SE1, SE2, SE3, SE4 y otra

correspondiente a los puntos SE5, SE6, SE7.

La primera zona posee valores superiores de PLI, representando mayor contaminacién en los
puntos mas cercanos al poblado de Limoncocha, es decir, los puntos: muelle, zona profunda,
desembocadura del rio Playayacu y desembocadura del rio Pishira, mientras que la segunda
zona presenta menores valores de PLI abarcando los puntos mas distantes al poblado, estos son:

cafio, rio Playayacu y rio Pishira.

El mayor valor de PLI se encuentra en SE2 correspondiente a la zona profunda del cuerpo de
agua, lo que podria representar que el centro del lago acumula metales provenientes de los rios

Playayacu y Pishira.

En la figura 8b, se observa que en las muestras SO1, SO3 y SO4 correspondientes a pozo antiguo,
instituto y pozo Jivino B no existe presencia de contaminacién, mientras que en las muestras

S02, SO5, SO6 el valor de PLI supera el valor umbral de presencia de contaminacién.

Modified degree of contamination (mCd)

En la figura 9 se muestra los valores de mCd medidos para cada punto de muestreo de
sedimentos.
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Figura 9: mCd aplicado a los sedimentos de la RBL
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Si bien el PLI indicaba existencia de contaminacion en todos los puntos de muestreo de la RBL,
el mCd muestra que esta contaminacién se encuentra en un rango de nula a muy baja. Al igual
que el PLI se distinguen dos zonas una correspondiente a los puntos SE1, SE2, SE3, SE4 y otra

correspondiente a los puntos SE5, SE6 Y SE7.

La primera zona presenta valores superiores de mCd y es cercana al poblado de Limoncocha,
mientras que la segunda zona muestra menores valores medidos dado que se encuentra mas

distante al poblado.

Al igual que en PLI, el indice mCd muestra mayor valor en SE2 que corresponde a la zona
profunda del lago, lo que podria representar que el centro del lago acumula metales

provenientes de los rios Playayacu y Pishira.

3.5.1.1 Interpretacion de indices de polucién basados en la toxicidad del metal

Riesgo potencial ecoldgico Rl

En la figura 10 se muestran los valores de Rl medidos para cada punto de muestreo de

sedimentos.

190

170

150

130

RI

110
90
70

50 - R SN S 8 =
SE1l SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7

P untos de muestreo

- Umbral baja a moderada toxicidad

Figura 10: Rl aplicado a los sedimentos de la RBL
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En la figura 10, se puede apreciar que las muestras correspondientes a los puntos SE1, SE2, SE3
y SE4 muestran moderada toxicidad mientras que los puntos SE5, SE6 y SE7 presentan toxicidad
baja. Nuevamente se distingue que la zona cercana al poblado se ve mayormente afectada por

actividades antrépicas.

Al igual que los indices PLI y mCd, la muestra SE2 correspondiente a la zona profunda del lago
presenta mayor problematica medioambiental. Reiteradamente podria deberse a que esta zona

acumula metales provenientes de los rios adyacentes.

3.5.1.2 Interpretacion de indices de polucién compuestos

Toxic Units (TU)

En la figura 11 se muestran los valores de TU medidos para cada punto de muestreo de

sedimentos.
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Figura 11: TU aplicado a los sedimentos de la RBL

La figura muestra que en todos los puntos de muestreo con excepcidn en SE6, existe presencia
de toxicidad. Mediante la aplicacion de TU, la presencia de toxicidad podria representar efectos

adversos sobre las poblaciones bénticas.
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Se puede apreciar que el mayor valor de TU se encuentra en la muestra SE2 correspondiente a
la zona profunda del lago. La acumulacidn de metales en dicha zona podria afectar a la toxicidad

en la zona central del lago Limoncocha.
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CAPITULO IV

4. CONCLUSIONES

Se ha llevado a cabo un analisis exhaustivo de mas de 40 publicaciones cientificas JCR sobre
contenidos en metales de lagos del mundo con especial atencién a zonas protegidas. En ambos
casos las zonas con mayor nimero de trabajos es Asia y particularmente China habiéndose
encontrado escasos trabajos en lagos de Sudamérica. Los elementos que han sido analizados
con mayor frecuencia son Cu, Pb, Zn y Ni tanto en zonas no protegidas como protegidas, aunque
el numero y tipo de metales estudiados depende en cada caso de aspectos como objetivos del

estudio, fuentes de contaminacidn, ubicacién e importancia ecosistémica entre otros.

Al comparar las concentraciones de metales con SQG se ha podido determinar que Cd supera
en todos los puntos de muestreo el valor de TEL, lo que provocaria efectos adversos en
poblaciones bénticas Unicamente y puntualmente en raras ocasiones. A su vez, Cu supera en la
mayoria de puntos de muestreo el valor de ERL representando asi que podrian ocurrir efectos
adversos de cardcter raro, es decir, con mas frecuencia que Cd. Sin embargo, es de destacar que
los valores de mERLg y mERMq no superan el valor de 1, lo que representaria baja incidencia de
toxicidad. Al comparar las concentraciones de metales en sedimentos y suelos, se superaron los
valores planteados por la normativa canadiense en sedimentos con los elementos Cd y Cu,

mientras que las concentraciones de metales en suelos no superaron la normativa ecuatoriana.

Se han aplicado diversos indices de contaminacion para la determinacién de la calidad de los
suelos y sedimentos de la RBL. En aquellos en los que ha sido necesario valores de fondo se
utilizaron las concentraciones teédricas de fondo propuestas por Turekian y Wedepohl (1961).
Estos valores han sido utilizados en otras areas de estudio de Sudamérica. Como, por ejemplo,

Madrquez et al., (2016) en Venezuela y por Caceres et al., (2013) en Bolivia.

Los indices basados en la geoquimica del sitio y el contenido total de metales muestran que los
elementos Cd y Cu muestran mayor problematica medioambiental en los sedimentos de la RBL.
EF mostrd enriquecimiento alto y muy alto para el elemento Cd, mientras que Cu mostré
enriquecimiento significativo. En contraste, mediante la aplicacién del indice Igeo, el elemento
Cu no muestra contaminacién, mientras que Cd continia manifestando contaminacion de tipo
moderada. Las fuentes de dichos elementos podrian deberse a las actividades agricolas que

tienen influencia en la reserva.
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La aplicacion de PLI, mCd, Rl y TU no proporciona resultados concluyentes sobre el nivel de
contaminacion, pero indican que las muestras cercanas al poblado y especialmente el centro de
lago presentan mayor contaminacion y toxicidad; se podria establecer que esta zona actlia como
sumidero de metales provenientes de los rios Playayacu, Pishira y de las actividades antrdpicas

de la zona.

En cuanto a suelos, EF muestra enriquecimiento moderado vy significativo en Cu en todos los
puntos de muestreo, lo que vuelve a exponer que las actividades aledafias a la reserva podrian
afectar la calidad del suelo. Es de destacar que el mayor valor de PLI se encuentra en el sendero
“El Caiman” que se supone que es una zona sin mayor intervencion, por lo tanto, es necesario
plantear evaluaciones exhaustivas de fuentes de contaminacion dentro de la reserva que

podrian afectar a las zonas sin influencia antrépica.

No se dispusieron de concentraciones de metales en sedimentos y suelos basadas en la
movilidad y especiacién, sin embargo, la determinacién de indices basados en la toxicidad del
metal permite tener una idea preliminar del riesgo ecoldgico para las especies que pueden

provocar los elementos analizados en la RBL.

Con las diferentes partes integrantes del presente trabajo se ha elaborado un borrador de
manuscrito que sintetiza todo el trabajo realizado y que tras incorporacion de las secciones de
Resultados y Discusidon constituird un manuscrito para envio a publicacion a una Revista
Cientifica con Indice de Impacto JCR. La aportacién principal del manuscrito es el
establecimiento por primera vez de la calidad de suelos y sedimentos por metales de una zona

protegida de la Amazonia Ecuatoriana, utilizando SQGs y diversos Indicadores de Polucién.
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CAPITULO VI

6. Anexo

Como anexo se presenta un borrador de articulo que se publicara en una revista de indice JCR.

Contamination assessment of heavy metals in sediments and soils of the

Limoncocha Biological Reserve — Ecuadorian Amazon"

Introduction

Investigations pertaining to the metals in sediments and soil have enlarged in recent years; while

previously these components were only considered as pollutant reservoirs (Passos et al., 2010).

The components sediment and soil are a matrix of materials comprising detritus, clay minerals,
silicate, and inorganic and organic particles. It is relatively heterogeneous in terms of its physical,

chemical and biological characteristics (Wu et al. 2011).

Therefore, these components are important sinks and carriers for contaminants in the
environment as some pollutants may be recycled through biological and chemical processes

within the water column (Nemati et al., 2011a).

In turn, sediments and soil may reflect the current quality of the entire ecosystem. High contents
of heavy metals in lake sediments may result from several activities. Their occurrence in the
environment results primarily from anthropogenic activities (mining, industrial and urban

effluents) (Passos et al. 2010; Ghrefat and Yusuf 2006; Krupadam et al. 2006).

The environmental behavior of metals is critically dependent on their chemical form, which
influences their mobility, bioavailability, and toxicity to organisms. Among the various
contaminants, metals are a major cause for concern, particularly due to their environmental
persistence, biogeochemical recycling, biological concentration, biological toxicity, adsorption—
desorption, redox, precipitation, solubilization, flocculation, chelation and associated ecological

risks (Caceres et al., 2013).
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The metals pollution of sediments is of major concern because of their toxicity, persistence and
bio-accumulative nature and may be transferred to the overlying water and thereby entering

into the food chain (Nemati et al., 20113;).

However, the metals introduced by human activities show greater mobility and are associated
with other sediment phases, such as, carbonates, oxides, hydroxides and sulfides (Passos et al.,
2010). Consequently, there is a considerable interest in understanding the associations of these

elements with solid phase (Caceres et al., 2013).

Recent trends include a shift towards evaluating the environmental consequences of human
activities and employing indices more widely as explicit enforcement tools in the regulatory
process. A pollution index is defined as an applied model to measure the current state and

trends in physical, biological or biological conditions of the environment (Rees et al., 2008).

According to Zhuang et al. (2018), the pollution indices are based on the following principles: (1)
Ratio of total metal content to background value, for example, Geoaccumulation index (Igeo,
Miuiller, 1969) and Enrichment factor (EF, Alexander et al., 1993); (2) speciation of metal element,
for example, Risk assessment code (RAC; Perin et al., 1985); (3) Hakanson (1980) initially
introduced the concept of toxicity coefficient and determined the toxicity coefficient values of
several metal elements; the metal with higher toxicity coefficient has higher toxicity. Hdkanson

established potential ecological risk index (RI).

To understand the potential threat that the contamination of metals in sediments can pose to
human health and the environment, it is necessary to carry out toxicity assessments. As a result
of several field and laboratory studies, "Sediment Quality Guidelines" are obtained, which
basically include toxicological characterizations of the main effects on the health of the

ecosystem (Deckere et al., 2011).

The International Union for the Conservation of Nature (IUCN) defined the term protected area
as “a clearly defined geographical space, recognized, dedicated and managed, through legal or
other effective means, to achieve the long-term conservation of nature with associated
ecosystem services and cultural values” (Dudley 2008). Currently, PAs are used worldwide to
conserve biodiversity and ecosystems as the essential building blocks for nature conservation

(Dudley 2008).

According to Rodriguez —Joquera et al. (2016) Latin American protected areas are not protected
from either the ocurrance or the deterious effects of chemical pollution, nonetheless, there is

no estimation of the relative impact of chemical pollution on biodiversity of these areas.
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In that sense, protected areas with some environmental protection figure such as Parks (Natural,
Rural, Periurban Regional, National) and Reserves (National, Natural, Biosphere, Biological),
particularly lakes in Latin America, are directly affected or indirectly by anthropogenic and
natural sources of contamination of metals in sediments and in adjacent soils. Lakes are a source
of recreational activities, tourism, agricultural and human food base. The study of La Laguna
Limoncocha is important because it has abundant biodiversity and has been declared a biological
reserve of the world, however it is influenced by oil activities and is under pressure from a

population that is constantly growing.

As the authors know, actually the speciation of heavy metals and the application of pollution
indices for the assessing of contamination have not been studied in Biological Reserve
Limoncocha so far. The aim of the present study is to apply metal pollution indices based on the
geochemistry of the site, the total metal content, their speciation and toxicity. The natural
concentrations of metal in the sediments will be evaluated as a prior parameter for the
application of quality indexes based on background values, and indexes related to sequential
metal extraction techniques will be applied, in order to determine the mobility and affinity of
the metals to certain compounds. In order to estimate the toxicity, the metal concentrations will

be compared with SQGs.

Materials and methods

Study description: Limoncocha Biological Reserve (RBL)

Limoncocha Biological Reserve (RBL), which is located on the northeastern side of the
Ecuadorian Amazon, in the southwestern region of the province of Sucumbios at a height of 220
meters above sea level has an area of 4613 hectares mostly tropical forest (Armas & Lasso,

2011).

There are several ecosystems such as permanent wetlands, flooded forest, dryland forest, and
aquatic habitats. At the same time, each ecosystem hosts a certain group of organisms adapted
to live under specific conditions. The reserve is characterized by its abundant biodiversity:
almost five hundred species of birds, more than fifty mammals, 11% of the amphibians of the
country, and 15 % of the fish of the Ecuadorian Amazon. For this reason, the reserve was

declared a Ramsar wetland and protected area in 1998 (Moscoso, 2013).
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Limoncocha Lake has an area of 46.13 km?and consists of two bodies of water: Limoncocha and
Yanacocha; the most important rivers that drain into the lake are Pishira and Playayacu, these

rivers are a currently “dead arm” of the Napo River (Armas & Lasso, 2011).
Sampling and analysis

The 14 sampling points (SE1 — SE8) to sediments and (SO1 — SO6) to soil are shown in figure 1;
samples were collected in May 2018 and were taken in the representative places of the reserve.
These samples represent the superficial sediments and soil of Limoncocha Lagoon, the samples

were collected from the surface layer (0 — 10 cm)

72



Guyana

Venezuela
“ urinam

\_‘u..

920000

1 Biological Reserve of Limoncocha
Village of Limoncocha
* Community

—— Road
— Qil Pipe

m CPF Petroamazonas
A Qil fields extraction

o Sediment sampling point

® Soil sampling point

Fig 1 Map of the Biological Reserve Limoncocha showing the sampling sites
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Tab 1: Location of sediment sampling points

Point Coordinates Description
SE1 0319828; 9954858 Dock

SE2 0320464; 9955756 Deep zone
SE3 0320464; 9955756 Playayacu mouth
SE4 0321523; 9957107 Pishira mouth
SE5 0322450;9957026 Spout

SE6 0317589; 9957679 Playayacu River
SE7 0318794; 9959490 Pishira River
SE8 0319258; 9950788 Napo River

Tab2: Location of soil sampling points

Point Coordinates Description
sO1 0319673; 9954996 Reserve station
S02 0319717; 9955425 Institute
sO3 0320526; 9957796 Caiman path
SO4 0319303; 9954281 Old oil well
SO5 0320055; 9956277 Jivino well
SO6 0322661; 9954913 Laguna well

Sample collection and pretreatment

Sediment samples were collected using a core sampler (350 x 50 mm). They were stored in
closed plastic vessels previously washed with 1:1 HNO3 and rinsed with distilled water. The
samples were kept on ice until arrival at the laboratory. Once in the laboratory, the samples
were dried at room temperature, then they were ground and passed through a 270-mesh sieve.
Grain size fraction (<63 um) was homogenized and stored in polyethylene plastic bags.

Sequential Extraction

In order to determine the binding strength of metals in various geochemical phases and establish
their bio-availability, mobility and their associated risks in aquatic ecosystems, sequential
extractions are performed using a four-stage procedure. This modified process proposed and
validated by the BCR (Community Bureau of Reference) is considerably more acceptable as the
standard method by many laboratories (Pueyo et al., 2008, Nemati et al., 2011).

At the end of the procedure, the following metal fractions are obtained: F1: extractable /
exchangeable fraction; F2: fraction easily reducible, F3: oxidant fraction, and F4: residual
fraction (Pueyo et al., 2008).

Risk assessment code

The binding strength of metals in various geochemical phases establishes their bio-availability
and their associated risks in aquatic ecosystems. Risk assessment code (RAC) was computed
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based on the bioavailable metal concentrations in terms of percent contribution in first
geochemical fraction (F1) in BCR procedure, where the metals are softly bound to the solid
phases and cause a great risk to organisms (Passos et al., 2010).

When the RAC value is less than 1 %, the sediment does not represent a risk for the aquatic
environment, while values between 1 and 10 % reflect a low risk, between 11 and 30 %a
moderate risk, and between 31 and 50 % high risk. Values higher than 50 % imply a very high
risk of the metals released into the food chain (Caceres, 2013).

B F1
" YF1+F2+F3+ F4

RAC (1)

Geoaccumulation index (Igeo)

Geoaccumulation index is another criterion that can be used to measure the degree of metal
pollution. Igeo is introduced by Muller (1981) and can be calculated using natural background
values .

Igeo shows a qualitative scale of pollution intensity that can be classified into seven categories:
Not contaminated: (Igeo < 0); Not contaminated to moderate contaminated: (0 < Igeo < 1);
Moderate contaminated: (1 < Igeo < 2); Moderate to strongly contaminated (2 < Igeo < 3);
Strong contaminated: (3 < Igeo < 4); Strong to extremely strong contaminated: (4< Igeo < 5),
and extremely strong contaminated (Igeo = 5) (Muller, 1981). The Igeo is expressed as:

Igeo = log, (Cn/1,5Bn) (2)

Where Cn is the measured concentration of a heavy metal, Bn is the geochemical background
in the sampling cites.

Metal enrichment factor (Definir con que elemento de referencia se va a calcular)

Enrichment factor (EF) estimates the anthropogenic impact on sediments, using a normalization
element in order to alleviate the variations produced by heterogeneous sediments. The
reference element is selected so as to have minimum variability of occurrence or is present in
such large concentrations in the studied environment, that neither small concentration
variations nor other synergistic or antagonistic effects towards the examined elements are
significant (Cieslewicz et al., 2018).

The choice of reference element is subjective, and a wide range of elements such as Sc, Mn, Ti,
Al, and Fe have been used by various autors for the estimation of EF (Cieslewicz et al., 2018).
The EF is expresed as:

EF — [Me] Sample/[Al] Sample a)
 [Me] Background /[Al]Background
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Where [Me] Sample: Concentration of metal in the sample; [Al] Sample: Al concentration in the
sample; [Me] Background: Concentration of background metal; [Al] Background: Concentration
of background Al If the measured value presents values EF 2 1, there is enrichment by anthropic
factors (Sutherland, 2000).

References

Alexander, C., R., Smith, R.G., Calder, F., Schropp, S., Windom, 1993. The historical record of
metal enrichments in two Florida estuaries, Estuaries, 16, 627—637.

Armas, M., S., Lasso, 2011, Management plan of the Limoncocha Biological. Ministry of
Environment — Ecuador.

Céceres, L., O., Ramos, S., Valdez, R., Choque, R., Choque, S., Fernandez, O., Stracek, P.,
Bhattacharya, 2013, Fractionation of heavy metals and assessment of contamination of the
sediments of Lake Titicaca, Environmental Monitoring and Assessment, 185, 9979-9994

Cieslewicz, J., M., Kobierski, M., Cichosz., 2017, Geochemical assessment of lake sediments in
protected areas in Poland — a search for reference condition, Journal of Limnology, 77(1), 35-45.

Deckere, E., W., De Cooman, V., Leloup, P., Meire, C., Schmitt, P., von der Ohe, 2011,
Development of sediment quality guidelines for freshwater ecosystems, Journal of Soils and
Sediments 11, 504 — 517

Dudley N. 2008, Guidelines for applying protected area management categories. IUCN. 86 p.
https://cmsdata.iucn.org/downloads/guidelines_for_applying_protected_area_management_
categories.pdf, Consulted 1 may 2018.

Ghrefat, H., Yusuf, N, 2006, Assessing Mn, Fe, Cu, Zn and Cd pollution in botton sediments of
Wadi Al-Arab Dam, Jordan, Chemosphere, 65, 2114 —21.

Hakanson, L., 1980, An ecological risk index for aquatic pollution control. A sedimentological
approach, Water Research, 14, 975-1001.

Krupadam, R. J., Smita, P., S., Wate, 2006, Geochemical fractionation of heavy metals in
sediments of the Tapi estuary, Geochemical Journal, 40, 513-522.

Moscoso, P., 2013, Por el camino de la anaconda. Ecuador tierra incégnita, 85, 45 — 48.

Miuiller, G, 1981, Die Schwermetallbelastung der sedimenten desNeckars und seiner ebenflisse:
eine Bestandsaufnahme, Chemiker-Zeitung, 105,157-164.

Nemati, K., A., Bakar, N., Abas, M., Sobhanzadeh, 2011, Speciation of heavy metals by modified
BCR sequential extraction procedure in different depths of sediments from Sungai Buloh,
Selangor, Malaysia, Journal of Hazardous Materials, 192, 402—410.

Passos, E., Alves, J., dos Santos, I., Alves, J. P., Garcia, C., & Spinola Costa, A. 2010, Assessment
of trace metals contamination in estuarine sediments using a sequential extraction technique
and principal component analysis, Microchemical Journal, 96, 50-57.

Perin, G., Craboledda, L., Lucchese, L., Cirillo, R., Dotta, L., Orio, A.A., 1985, Heavy metal
speciation in the sediments of Northern Adriatic Sea: a new approach for environmental toxicity

76



determination. In: Lekkas, T.D. (Ed.), Heavy Metal in the Environment. CEP Consultant,
Edinburgh 2, pp. 454-456.

Pueyo, M., J., Mateu, A., Rigol, A., Vidal, M., Lopez-Sanchez, J., Rauret, 2008. Use of the modified
BCR three-step sequential extraction procedure for the study of trace element dynamics in
contaminated soils, Environmental Pollution, 152, 330-341.

Rees, H., L., Hyland, J., Hyland, K., Mercer, C., Roff, J., Ware, 2008, Environmental indicators:
utility in meeting regulatory needs. An overview, ICES Journal of Marine Science, 65, 1381 —
1386.

Rodriguez-Jorquera, I., P., Siroski, W., Espejo, J., Nimptsch, P., Gusso, R., Brasil, C., Moraga, M.,
Mora, G., Toor., 2017, Latin American Protected Areas: Protected from Chemical Pollution,
Integrated Environmental Assessment and Management, 13 (2), 360 — 370.

Sutherland, R.A., 2000, Bed sediment-associated trace metals in an urban stream, Oahu, Hawaii,
Environmental Geology, 39, 611 - 627.

Wu, T.H., Milner, H., Diaz-Peregz, J.C., Ji, P.S., 2015. Effects of soil management practices on soil
microbial communities and development of southern blight in vegetable production, Applied
Soil Ecology, 91, 58—67.

Zhuang, W., Q., Wang, L., Tang, J., Liu, W., Yue, Y., Liu, F., Zhou, Q., Chen, M., Wang, 2018, A new
ecological risk assessment index for metal elements in sediments based on receptor model,
speciation, and toxicity coefficient by taking the Nansihu Lake as an example, Ecological
Indicators, 89, 725-737.

77



