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RESUMEN EJECUTIVO

En esta Tesis Doctoral se presenta la evaluaciéon de la contaminacién y del riesgo
ecoldgico potencial de metales y As en sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica de
Limoncocha (RBL) en la Amazonia Ecuatoriana. Se trata de una zona de especial interés
ecoldgico catalogada como sitio Ramsar N2956, generadora de elementos asociados a
la construccion de la identidad comunitaria vinculados con la cultura Kichwa, pero
sometida a una creciente presidon antropogénica.

La aplicacion sistematica de indices de contaminacidn en sedimentos y suelos no ha sido
estudiada previamente en la RBL, ni existen datos cientificamente contrastados de
perfiles sedimentarios geocronolégicos en la laguna de Limoncocha. La generacion de
nuevo conocimiento cientifico en este campo puede servir para garantizar el uso
sostenible a largo plazo de los recursos naturales terrestres y de agua dulce, tal como
establece el ODS 15 de Naciones Unidas.

Esta Tesis Doctoral se estructura en seis capitulos. En el capitulo uno, se describe la
importancia de las matrices ambientales sedimento y suelo, especialmente en
humedales de alto valor ecoldgico, y los criterios de evaluacion del grado de
contaminaciéon y del riesgo ecolégico por metales. El capitulo dos, describe la zona
objeto de estudio y la metodologia experimental utilizada. El capitulo tres, de analisis y
discusion de resultados, esta organizado en ocho subapartados; los cuatro primeros
abordan las propiedades fisicoquimicas y el contenido en metales, la determinacién de
un fondo geoquimico, la determinacion de la linea base local y finalmente, la eleccién
de un elemento conservativo de referencia. Otros tres subapartados abordan la
aplicaciéon de los indices de contaminacion a sedimentos y suelos y su analisis
comparativo mediante herramientas PCA/HCA y SOMs. Un ultimo subapartado aborda
el andlisis y dataciéon de un testigo de sedimento. El capitulo cuatro resume las
conclusiones del trabajo. El capitulo cinco recoge las principales contribuciones de la
tesis doctoral, los posibles trabajos futuros a abordar y las publicaciones vy
comunicaciones a congresos cientificos asociadas a la tesis. Finalmente, el capitulo seis
recoge la Bibliografia utilizada a lo largo del texto.

El presente trabajo establece por primera vez una base geoquimica local y valores de
indicadores de contaminacidn y de potencial riesgo ecoldgico para suelos y sedimentos
en la Reserva Bioldgica de Limoncocha. Constituye por tanto la base para un programa
de evaluacién y seguimiento de la calidad de los sedimentos y suelos en el area de
estudio, proporcionando informacion oportuna y de referencia a las partes interesadas
para la proteccién de los humedales, en el contexto de una planificacién socioambiental
mas amplia. Dicho conocimiento puede contribuir al desarrollo sostenible de la Reserva
Bioldgica de Limoncocha.



EXECUTIVE SUMMARY

This Doctoral Thesis quantifies the degree of contamination and evaluates the ecological
risk of metals and As in sediments and soils of the Limoncocha Biological Reserve (LBR)
in the Ecuadorian Amazon. The studied area is of special ecological interest, a Ramsar
site N2 956, and generates elements associated with the community identity
construction linked to the Kichwa culture, but is subject to increasing anthropic
pressure.

The systematic application of pollution indices in sediments and soils has not been
previously studied in the LBR, nor are there scientifically proven data on
geochronological sedimentary profiles in the Limoncocha lagoon. The generation of
scientific knowledge in this field can ensure the long-term sustainable use of terrestrial
and freshwater natural resources, according to the United Nations SDG 15.

This Doctoral Thesis is structured in six chapters. In chapter one, the importance of the
sediment and soil environmental matrices is described, particularly in wetlands of high
ecological value; the evaluation criteria of contamination degree and ecological risk by
metals are showed as environmental indices. Chapter two describes the area under
study and the experimental methodology used. Chapter three, analysis and discussion
of results, is organized into eight subsections; the first four address the physicochemical
properties and metal content, the selection of a geochemical background, the
determination of the local baseline, and finally, the choice of a conservative reference
element. Three additional subsections address the application of pollution indices to
sediments and soils and their comparative analysis by PCA/HCA and SOMs tools. Last
subsection deals with the analysis and dating of a sediment core. Chapter four
summarizes the conclusions of the work. Chapter five highlights the main contributions
of the doctoral thesis, the possible future work to be addressed and the diffusion of
knowledge through publications and communications to scientific congresses. Finally,
chapter six contains the Bibliography used throughout the text.

This work establishes a local geochemical baseline as well as values of pollution indices
and potential ecological risk for the first time in the LBR. It therefore constitutes the
basis for evaluation and monitoring programs for the sediments and soils quality
monitoring in the area. The work provides timely and reference information to
stakeholders for the protection of wetlands, in the context of broader socio-
environmental planning. The new knowledge gained can promote a sustainable
development of the Limoncocha Biological Reserve.

Vi



RESUMEN GENERAL

Los compartimentos ambientales sedimentos y suelos son matrices naturales
heterogéneas en términos de las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de los
materiales que los componen. Estas matrices pueden actuar como sumideros,
portadores y en ocasiones, como importante fuente secundaria de contaminantes en el
medio ambiente. Suelos y sedimentos son indicadores para el monitoreo de
contaminantes, pudiendo reflejar la calidad actual de todo el ecosistema y requiriendo
por tanto una proteccién adecuada por su alto valor ecolégico y socioeconémico.

Las caracteristicas de toxicidad, persistencia y bioacumulacion, hace que los metales
pesados traza sean objeto de especial atencidn por su presencia en zonas de elevado
valor ecolégico. Los humedales desempeian un papel vital en los procesos ecolégicos,
proporcionando importantes servicios ecosistémicos. Estos ecosistemas, vulnerables al
cambio climatico y a los impactos antropogénicos, actan como importantes sumideros
de metales y proporcionan una interfase entre masas de agua, sedimentos, suelos y
biota. La proteccion de los humedales es crucial para garantizar el uso sostenible a largo
plazo de los recursos naturales terrestres y de agua dulce, tal como lo establece el
Objetivo 15 de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas. La Convencidén de Ramsar
fue uno de los primeros acuerdos internacionales de conservacion en promover el uso
y la gestion racional de los humedales a nivel mundial; parte de su actuacion se basa en
dotarse de informes periddicos de indicadores clave para orientar la gestion y hacer un
seguimiento eficaz de las caracteristicas ecoldgicas y los cambios en los ecosistemas.

Diferentes tipos de indices de contaminacion para metales permiten evaluar la calidad
de los sedimentos y suelos a través de determinar el grado de contaminacién y de
evaluar el riesgo ecoldgico de la presencia de contaminantes. Muchos de los indices de
contaminacion se calculan a partir de valores de base locales y/o fondos geoquimicos
de referencia, asi como de un elemento conservativo, pudiendo variar los resultados
obtenidos en funcidn de los valores de fondo utilizado y del elemento seleccionado.
Tanto la aplicacion de métodos estadisticos, como el uso directo de concentraciones en
muestras de testigos profundos, permiten la eleccion de una base geoquimica local.
Adicionalmente, el uso de testigos de sedimento permite determinar la evolucién
vertical de los elementos traza estudiados y de sus indicadores, calcular las tasas de
sedimentacién y establecer la datacion a través del andlisis de radionuclidos.

Ecuador cuenta con 19 sitios Ramsar, siendo la Reserva Bioldgica de Limoncocha (RBL)
una de las areas Amazonicas protegidas, con un sistema hidroldgico en la cuenca del rio
Napo formado por los pequefos rios Pishira y Playayacu y las lagunas de Limoncocha y
Yanacocha. Con una abundante biodiversidad, es fuente de actividades recreativas,
agricolas y de alimentacién humana, y generadora de elementos asociados a la
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identidad comunitaria vinculada con la cultura Kichwa. La reserva en general y la laguna
en particular, estan sometidas a una creciente presion antropogénica por la produccion
hidrocarburifera, la agricultura, las actividades comerciales e industriales y el turismo,
con un aumento importante de asentamientos humanos.

Dada la carencia de informacion de la situacidn ecoldgica de suelos y sedimentos en
humedales de especial relevancia en América Latina, particularmente en el sitio Ramsar
de la RBL, se plantean dos objetivos generales para la presente Tesis Doctoral: a nivel
global, proporcionar nuevo conocimiento cientifico util para la proteccion de un sitio
relevante para la biodiversidad, de manera que sirva para garantizar el uso sostenible a
largo plazo de los recursos naturales terrestres y de agua dulce, tal como lo establece el
ODS-15; a nivel local, contribuir a mejorar el conocimiento geoquimico de la RBL, y
proporcionar informacion mas completa sobre el contenido y potenciales efectos de
metales y As en sedimentos y suelos.

Siguiendo los objetivos generales propuestos, se plantean una serie de objetivos
especificos y sus tareas asociadas:

> Determinacion de propiedades fisicoquimicas de sedimentos y suelos de la RBL
Se obtienen las agrupaciones de sedimentos y suelos en base a los cauces de rios y
al grado de intervencion antrépica respectivamente.

» Determinacion de los niveles, agrupaciones y distribuciones estacional y espacial
de las concentraciones de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Vy Zn, en sedimentos
y suelos de la Reserva Bioldgica de Limoncocha.

El Andlisis de Componentes Principales (PCA) de las concentraciones de elementos
potencialmente téxicos en los sedimentos muestra como componente principal la
agrupacion de V, Ba, Cr, Co, Ni y Zn, y como secundario, el asociado principalmente
a Mo, Cd, As y Cu. El andlisis cluster indica una agrupacion que incluye muestras
ubicadas en el muelle y en el area central de la laguna, con altas concentraciones de
Mo, Cd, As y Cu; una segunda agrupacion consiste en la ubicacién en la zona norte,
de muy dificil acceso, que se caracteriza por una baja concentracién de elementos
estudiados; la tercera agrupacidon consta de muestras ubicadas en la cabecera y
desembocadura de los rios, con altas concentraciones de V, Ba, Co, Cr, Ni y Zn
particularmente en las cercanias de las instalaciones del centro petrolifero (CPF).

En suelos, el primer componente principal esta formado por Cr, V, Co y Ni. El
segundo agrupa Zn, Cu y Pb. Los suelos muestran cuatro grupos estadisticamente
significativos con caracteristicas similares en el contenido de elementos. El cluster 1
consiste en el sitio ubicado fuera del recinto del pozo petrolero Pozo Jivino B, con
una baja concentracién de los elementos estudiados. El clister 2 consiste en el sitio
ubicado en un area altamente antrdpica, con una alta concentracion de elementos
estudiados. El cluster 3 consiste en el sitio con altas concentraciones de carbono
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organico y Cd ubicado en el margen noroeste de la laguna. El cldster 4 agrupa los
sitios con altas concentraciones de un elevado nimero de elementos.

No se observan variaciones significativas del contenido de elementos
potencialmente toxicos en sedimentos y suelos entre las estaciones seca y humeda.

Estimar la linea base geoquimica local de los elementos potencialmente téxicos

anteriormente mencionados mediante el uso de métodos estadisticos y métodos

basados en la determinacion de un elemento conservativo de referencia. La
consecucion de este objetivo pasa por la obtencion de los objetivos parciales de:

i) Analisis comparativo y seleccion de fondos geoquimicos globales para
sedimentos y suelos: Se ha seleccionado los valores de la composicién promedio
de la corteza continental superior propuesta por Rudnick y Gao, 2014, como
fondo geoquimico global para sedimentos y suelos, dado su caracter
globalizador; a estos valores se afiaden los Sediment Quality Guidelines para
sedimentos y los valores propuestos por la Legislacion del Ecuador para suelos.
Estos valores son los considerados para aplicar indices de contaminacion.

ii) Andlisis y seleccion de los métodos estadisticos: La linea base local de los
elementos potencialmente tdxicos estudiados se ha determinado mediante
cuatro métodos, tanto para sedimentos como para suelos, teniendo en cuenta,
por un lado, el uso de tres métodos estadisticos, como el método de frecuencia
acumulada relativa, la técnica iterativa de 20 y la técnica de 40 de valores atipicos
y por otro, el uso de un elemento conservativo de referencia. Un andlisis
comparativo permite concluir que el método de frecuencia acumulada relativa,
presenta mejores resultados estadisticos respecto a coeficientes de variacién y
estimadores no paramétricos.

iii) Determinacion del elemento conservativo de referencia para sedimentos y
suelos: Se selecciono el Al como elemento de referencia dado, tanto su menor
variabilidad de distribucidon frente a otros elementos de referencia potenciales,
como por la buena correlacién lineal entré los factores de contaminacion y de
enriguecimiento.

Determinacion del nivel de contaminacidn y del riesgo ecoldgico potencial de los

elementos estudiados aplicando indices de contaminacion simples e integrados. La

consecucion de este objetivo pasa por la obtencion de los objetivos parciales de:

i) Andlisis y seleccion de indicadores y de los criterios aplicables para cada
indicador: Existe una gran amplitud de indices de contaminacién y gran
disparidad de criterios de clasificaciéon en algunos de ellos. Se recomienda la
utilizacién de un conjunto de indices simples e integrados, para una mejor
clasificacién del grado de contaminacion y riesgo potencial de la zona de estudio.

ii) Utilizacion de indicadores basados en diferentes criterios: se ha utilizado una
linea base geoquimica local, valores de referencia geoquimicos globales, un
elemento conservativo, valores de respuestas toxicas, guias de calidad de



sedimento (SQGs) y valores del marco legal Ecuatoriano para usos de suelo. Los
resultados de los indices individuales Cf;j, 1geo;; y Ef;; demostraron que la
presencia de los elementos potencialmente toxicos estudiados en el area de la
RBL, es muy variada y depende en gran medida de los valores de fondo
geoquimico considerados. De la misma manera, los indices integrados aplicados
(mCd]-, NPI;, MEQj; mNPI;, RIl; mPELq;, mERMgq; y TRI; para
sedimentos y mCd;, NP1;, MEQ;, mNPI;, RI;, mMPV q para suelos) clasifican
los puntos de muestreo de sedimentos y suelos en diferentes categorias segun
el indice y el fondo geoquimico o linea base utilizados.

» Analisis comparativo y determinacidon de agrupaciones de concentraciones de
metales en sedimentos y suelos mediante uso de herramientas estadisticas
tradicionales (Analisis multivariante -PCA/HCA-) y Mapas Autoorganizados (Self-
Organizing Maps-SOM).

Las agrupaciones obtenidas a través del analisis estadistico PCA/HCA para los indices

individuales, asi como en el analisis de indices integrados mediante la metodologia

SOM, muestran resultados complementarios. El Cu y Cd potencialmente de

actividades agricolas y descargas de aguas residuales domésticas y el Ni, Co, Vy Mo

de actividades de los campos petroleros, clasifican los sedimentos y suelos como

“contaminacion y enriquecimiento moderados” con los sedimentos localizados en el

muelle, en el centro de la laguna y el punto de muestreo de suelo localizado en la

zona del pozo Antiguo, intensamente antropizada, como sitios prioritarios.

A pesar de la explotacion petrolera, la actividad agricola, turistica y la escasa gestion

de los residuos sélidos, los suelos y sedimentos de la RBL, presentan grados de

contaminacion clasificados como bajos y moderadamente bajos. Esta situacion es
el resultado de la intervencién de diferentes actores en la zona, desde la entidad de
control como es el Ministerio de Ambiente, Agua y Transicién Ecolégica, como las
organizaciones sociales ASOKIL, la académica UISEK y la empresa petrolera EP

Petroecuador. Las sinergias y mutua vigilancia han permitido que, tras mas de 30

afios, la RBL conserve sus caracteristicas fisicoquimicas y mantenga bajos valores de

contaminacion por As y metales pesados.

» Analisis geoquimico cronoldgico de la distribucion vertical de metales y
radionucleidos en un testigo de sedimento de la laguna de Limoncocha. La
consecucion de este objetivo pasa por la obtencion de los objetivos parciales de:

i) Determinacion y analisis de la distribucidn vertical de los elementos traza y
elementos mayoritarios, evaluando el grado de contaminacién y riesgo
ecoldgico mediante indices de contaminacion simples e integrados: en todos
los elementos estudiados, las concentraciones disminuyen entre -10 cm vy la
superficie. Los valores maximos estan entre -10 y -30 cm. La mayoria de los
elementos estudiados presenta concentraciones minimas a -40 cm que se
mantienen constantes hasta -50 cm. Los valores minimos a esta profundidad son
mayores que los valores de concentracidon de sedimentos superficiales, por lo



que las concentraciones de los elementos estudiados en las muestras mas
profundas no pueden considerarse como el fondo geoquimico de la laguna.
Los indices de contaminacion individuales en el testigo de sedimento, Cf;;, Igeo; ;
y Efi,]-, muestran As y Mo, asi como Cu, Ba, Cd, Ni y Pb en menor medida, como
elementos con concentraciones superiores a los valores de referencia. Esto
implica un cierto grado de contaminacion y enriquecimiento con respecto a la
linea de base, aunque en todos los casos sélo alcanzan los valores mds bajos
indicativos de cierta contaminacion. Los cuatro indices integrados aplicados al
testigo de sedimento, mCd;, MEQ;, RI; y TRI; indican “cero o muy bajo grado de
contaminacién”, “no enriquecimiento de categoria 1”, “bajo riesgo potencial” y
“no riesgo toéxico” respectivamente.

ii) Determinacién de los perfiles de actividad de los radionucleidos ?°Pb, 2%°Ra,
232Th y 40K: Las concentraciones de actividad de 2%°Ra, 232Th y %°K estdn dentro de
los rangos proporcionados por organismos internacionales. Los resultados de las
concentraciones de 21%Pbyota;, 22°Ra y 21%Pbexceso muestran ligeras variaciones de
226R3 (32.243 Bq kg), asi como que no se ha alcanzado el equilibrio secular a la
profundidad estudiada.

iii) Estimacion de la tasa de sedimentacidon y la cronologia de sedimentacion
midiendo el 2!%Pbexceso €n el testigo: El perfil de 229Pbeyceso Obtenido se puede
subdividir en tres tramos que pueden deberse a diferentes procesos naturales
y/o antropogénicos. Seccién superficial (0-9 cm) con un aumento de 2°Pbexceso
hasta -9 cm donde un aporte de material de menor densidad podria haberse
producido debido a las avenidas subterraneas del cercano rio Napo. Una seccion
mds profunda (39-50 cm) con perfil de 22%Pbeyceso, radiontclidos y elementos
estudiados constante, donde se pudo haber producido removilizacion vy
resuspension por inundaciones. La seccion intermedia (9—39 cm) con una
disminucién exponencial de ?'°Pbexceso con la profundidad, permite aplicar el
modelo CF-CSR para obtener una tasa de sedimentacion promedio de 0.56 +
0.03 cm.afio™. El anélisis de la tasa de masa de sedimento acumulada confirma
esta relacion y permite una estimacién para la datacion del testigo de
sedimentos.

El presente trabajo establece por primera vez una base geoquimica local y valores de
indicadores de contaminacion y de potencial riesgo ecoldgico. En este sentido, el
presente trabajo constituye la base para un programa de evaluacion y seguimiento de
la calidad de los sedimentos y suelos en el drea de estudio. La metodologia y la
informacién mostradas proporcionan conocimiento de referencia a las partes
interesadas para la proteccion de los humedales, en el contexto de una planificacién
socioambiental mds amplia. Dicho conocimiento puede contribuir al desarrollo
sostenible de la Reserva Bioldgica de Limoncocha.
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OVERVIEW

Sediment and soil environmental compartments are heterogeneous natural matrices in
terms of the physical, chemical and biological characteristics of the integrative materials.
These matrices can act as sinks, carriers and sometimes as an important secondary
source of pollutants in the environment. Soils and sediments are indicators for the
monitoring of pollutants, reflecting the current quality of the entire ecosystem
requiring adequate protection due to their high ecological and socioeconomic value.

The characteristics of toxicity, persistence and bioaccumulation, makes the trace heavy
metals object of special attention due to their presence in areas of high ecological value.
Wetlands play a vital role in ecological processes, providing important ecosystem
services. These ecosystems, vulnerable to climate change and anthropogenic impacts,
act as important metal sinks and provide an interface between water masses,
sediments, soils and biota. The protection of wetlands is crucial to ensure the long-term
sustainable use of natural terrestrial and freshwater resources, as set out in the United
Nations Sustainable Development Goal 15. The Ramsar Convention was one of the first
international conservation agreements to promote the use and sound management of
wetlands worldwide; part of its action is based on regular reporting of key indicators to
guide management and effectively monitor ecological character and ecosystem
changes.

Different types of pollution indices for metals make it possible to assess the quality of
sediments and soils by determining the degree of contamination and assessing the
ecological risk of the presence of contaminants. Many of the pollution indices are
calculated from local baseline values and/or geochemical reference values, as well as a
conservative element. The results obtained can vary depending on the background
values used and the selected element. Both the application of statistical methods, and
the direct use of concentrations in deep core samples, allow the choice of a local
geochemical base. Additionally, sediment cores study allows to determine the trace
elements vertical evolution and their indicators, calculate sedimentation rates and
establish dating through radionuclide analysis.

Ecuador has 19 Ramsar sites, being the Limoncocha Biological Reserve (LBR) one of the
protected Amazonian areas, with a hydrological system in the Napo River basin, formed
by the small Pishira and Playayacu rivers and the Limoncocha and Yanacocha lagoons.
With an abundant biodiversity, it is a source of recreational, agricultural and human food
activities, and generator of elements associated with the community identity linked to
the Kichwa culture. The reserve in general and the lagoon in particular, are subject to
increasing anthropogenic pressure due to hydrocarbon production, agriculture,
commercial and industrial activities and tourism, with increasingly human settlements.
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Given the lack of information on the ecological situation of soils and sediments in
wetlands of special relevance in Latin America, particularly in the Ramsar site of the LBR,
two overall objectives are raised for this Doctoral Thesis: at a global level, provide new
scientific knowledge useful for the protection of a relevant site to biodiversity, in a way
that serves to ensure the long-term sustainable use of terrestrial and freshwater natural
resources, as set out by UN Sustainable Development Goal 15; at local level, contribute
to improving the geochemical knowledge of LBR, and provide more complete
information on the content and potential effects of metals and As on sediments and
soils.

Following the general objectives proposed, a series of specific objectives and their
associated tasks have been raised, which have allowed the achievement of the results
of this Doctoral Thesis:

> Determination of physicochemical properties of sediments and soils of the LBR
Sediments and soils groups are obtained based on common characteristics in
tributaries and anthropic intervention degree respectively.

» Determination of the levels, groups and seasonal and spatial distributions of the
As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V and Zn concentrations in sediments and soils
of the Limoncocha Biological Reserve.

The Principal Components Analysis (PCA) of potentially toxic elements
concentrations in sediments shows a main component grouping V, Ba, Cr, Co, Ni and
Zn, and a secondary component associated mainly with Mo, Cd, As and Cu. The
cluster analysis indicates a group that includes samples located in the dock and in
the central area of the lagoon, with high concentrations of Mo, Cd, As and Cu; a
second group consists of the location in the northern zone, which is very difficult to
access, characterized by a low concentration of elements studied; the third group
consists of samples located at the headwaters and mouths of the rivers, with high
concentrations of V, Ba, Co, Cr, Ni and Zn, particularly in the vicinity of the oil centre
facilities (CPF) buffer area.

In soils, the first component consists of Cr, V, Co and Ni. The second one groups Zn,
Cu and Pb. Soils show four statistically significant groups with similar characteristics
in element content. Cluster 1 consists of the site located outside the enclosure of
the Jivino B oil well, with low concentration of the studied elements. Cluster 2
consists of the site located in a highly anthropic area, with high concentration of
studied elements. Cluster 3 consists of the site with high concentrations of organic
carbon and Cd located on the northwest bank of the lagoon. Cluster 4 groups sites
with high concentrations of a high number of elements.

Data analysis shows no significant variations between the dry and wet seasons
related to the potentially toxic elements content in sediments and soils.
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» Estimation of the local geochemical baseline for the abovementioned potentially
toxic elements using statistical methods and methods based on the determination
of a conservative reference element. The achievement of this objective involves

obtaining the next partial objectives:

i)

iiii)

Comparative analysis and selection of global geochemical reference values for
sediments and soils: Values of the average composition of the upper continental
crust proposed by Rudnick and Gao, 2014, have been selected as a global
geochemical background for sediments and soils given its more globalizing
character; Sediment Quality Guidelines from sediments and Ecuadorian legal
framework for soils values have been used in the same way. These values are
considered to calculate sediment and soil pollution indices.

Analysis and selection of statistical methods: The local baseline of the
potentially toxic elements studied has been determined by four methods for
both sediments and soils, considering, on the one hand, the use of three
statistical methods such as the relative cumulative frequency method, the
iterative technique of 2o and the 4o technique of outliers and, on the other hand,
the use of a conservative reference element. A comparative analysis allows to
conclude that the relative cumulative frequency method provides better
statistical results in terms of coefficients of variation and non-parametric
estimators.

Establishment of the conservative reference element for sediments and soils:
Al was selected as a reference element, given both its lower variability of
distribution compared to other potential reference elements, and the good
linear correlation between the contamination factor and the enrichment factor
(Cf;; vs. Efy;).

» Determination of the pollution level and the potential ecological risk of the studied
elements applying simple and integrated pollution indices. The achievement of this

objective involves obtaining the next partial objectives:

i)

i)

Analysis and selection of indicators and criteria for each indicator: There is a
wide range of pollution indices and a disparity of classification criteria in some
of them. It is recommended to use a combined set of simple and integrated
indices, for a better classification of the contamination degree and potential risk
of the studied area.

Use of indicators based on different criteria: a local geochemical baseline,
global geochemical reference values, a conservative element, toxic response
values, sediment quality guides (SQGs) and values of the Ecuadorian legal
framework for land uses, have been considered.

Individual indices Cf;;,1geo;j, Ef;j show variable results depending largely on
the geochemical background values considered. Similarly, the applied integrated
indices (mCdj, NPI;, MEQ;, mNPI;, Rl;, mPELq;, mERMgq;, TRI; to
sediments and mCd]-, NPI;, MEQ]-, mNPI;, RI;; mMPVq to soils) classify
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sediment and soils into different categories according to the index and
geochemical background or baseline used.

» Comparative analysis and determination of metal concentrations clusters in

sediments and soils using traditional statistical tools (Multivariate Analysis-
PCA/HCA) and Self-Organizing Maps (SOM).
The groupings obtained through the PCA/HCA statistical analysis for the individual
indices, as well as in the analysis of integrated indices using the SOM methodology,
show complementary results. Cu and Cd potentially from agricultural activities and
domestic wastewater discharges and Ni, Co, V and Mo from oil field activities,
classify sediments and soils as "moderate contamination and enrichment" with
sediments located at the lagoon dock, and at the centre of the lagoon and the soil
site located in the Antiguo well area, intensely anthropized, as priority sites.

Despite the oil exploitation, the agricultural activity, tourism and the limited

management of solid waste, soils and sediments of the LBR remaining low and

moderately low polluted. This state is the result of the intervention of different
actors in the area, such as the Ministry of Environment, Water and Ecological

Transition as control entity, together social organizations as ASOKIL, the University

UISEK and the oil company EP Petroecuador. The synergies and mutual monitoring

have allowed that after more than 30 years, the LBR retains its physicochemical

characteristics and maintains low As and heavy metals levels of contamination.

» Chronological geochemical analysis of the vertical distribution of metals and
radionuclides in a sediment core of the Limoncocha lagoon. The achievement of
this objective involves obtaining the next partial objectives:

i) Determination and analysis of the vertical distribution of trace and major

elements, assessing the degree of pollution and ecological risk through simple
and integrated pollution indices: concentrations of all studied elements
decrease between -10 cm and the surface and the maximum values are between
-10 and -30 cm. Most of the elements studied have minimum concentrations at
-40 cm remaining constant up to -50 cm. The minimum values at this depth are
greater than the concentration values of surface sediments, so the
concentrations of the studied elements in the deepest samples cannot be
considered as the geochemical background of the lagoon.
The individual contamination indices in the sediment core, Cf;;, Igeo;; and Efj;,
show As and Mo, as well as Cu, Ba, Cd, Ni and Pb to a lesser extent, as elements
with concentrations above the reference values. This entails a certain
contamination and enrichment degree regarding to the baseline, although in all
cases they only reach the lowest values indicative of certain contamination. The
four integrated indices applied to sediment, mCd;, MEQ;, RI; and TRI; identify
sediments as "zero or very low pollution"”, "category 1 non-enrichment", "low
potential risk" and "no toxic risk" respectively.
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ii) Determination of the 21%Pb, 22°Ra, 232Th and %K activity profiles: The ??°Ra, 232Th
and “°K activity concentrations are within the ranges provided by international
organizations. Results of 21%Pbyotal, 22°Ra and 21°Pbexcess cOncentrations show slight
variations of 226Ra (32.243 Bq kg!), as well as that the secular equilibrium has
not been reached at the depth studied.

iii) Estimation of the sedimentation rate and sedimentation chronology by
measuring 21°Pb in the core: The 2!%Pbeycess Obtained profile can be subdivided
into three sections that may be due to different natural and/or anthropogenic
processes. Surface section (0-9 cm) with an increase of 21°Pbexcess to -9 cm where
a contribution of lower density material could have taken place due to the
underground floods of the nearby Napo River. A deeper section (39-50 cm) with
a plateau concentration of 21%Pbexcess, radionuclides and studied elements, where
reworking and resuspension due to flooding may have occurred. An
intermediate section (9-39 cm) shows an 2!%Pbeycess exponential decrease with
depth allowing application of CF-CSR model to obtain an average sedimentation
rate of 0.56 + 0.03 cm.a’. Analysis of the accumulated sediment mass rate
supports this rate, allowing sediment profile dating estimation.

The present work establishes for the first time a local geochemical baseline and values
of pollution indicators and potential ecological risk. In this sense, the present work
establishes the basis for a program of evaluation and monitoring of the quality of
sediments and soils in the study area. The methodology and information shown
provides reference knowledge to stakeholders for the protection of wetlands, in the
context of broader socio-environmental planning. New knowledge created can
contribute to the sustainable development of the Limoncocha Biological Reserve.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

1.1. LA MATRIZ AMBIENTAL SEDIMENTO Y SUELO

Los compartimentos ambientales sedimentos y suelos son matrices naturales
heterogéneas en términos de las caracteristicas fisicas, quimicas y bioldgicas de los
materiales que los componen (Evans & Hakanson, 1992). Estas matrices pueden actuar
como sumideros, portadores y en ocasiones como importante fuente secundaria de
contaminantes en el medio ambiente, ya que algunos contaminantes pueden ser
movilizados a la columna de agua, a través de procesos fisicoquimicos y bioldgicos
(Nemati et al., 2011).

Los suelos son una capa superficial "critica" utilizada por los humanos para servicios que
incluyen la produccién de alimentos, la extraccién de agua potable y la construccién de
infraestructuras pudiendo contener metales toxicos que pueden transferirse al agua, al
aire y a las plantaciones de vegetales que absorban dichos metales transfiriéndolos por
ingestidn a los seres humanos (Johnson et al., 2022). Los sedimentos se forman por la
deposicion de particulas orgdnicas e inorgdnicas que se acumulan en el fondo de las
masas de agua, como los lagos y las lagunas. Este compartimiento ambiental juega un
papel importante en los ecosistemas acuaticos, influyendo en los ciclos biogeoquimicos
y reflejando la calidad actual de todo el ecosistema (de Andrade et al., 2018).

Por tanto, los sedimentos y suelos, que requieren una proteccién adecuada, son
indicadores sensibles para el monitoreo y manejo de contaminantes por su alto valor
ecoldgico y socioecondmico, pudiendo reflejar la calidad actual de todo el ecosistema

(Chapman, 2018).

1.1.1. Contaminacién por metales

Los metales son una causa importante de preocupacién, debido a sus caracteristicas
como la toxicidad, la persistencia, la biodisponibilidad y la bioacumulacion (Ali et al.,
2019). Pueden transferirse al agua suprayacente y, por lo tanto, ingresar a la cadena
alimentaria (Chapman, 2008; Ivanina & Sokolova, 2015). Su presencia en el medio
ambiente es el resultado de actividades naturales y antropogénicas y pueden estar
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asociados a los sedimentos y suelos. EI comportamiento ambiental de elementos
potencialmente tdxicos en suelos y sedimentos depende criticamente de varios factores
como su contenido, distribucion y especiacidn, el contenido de materia organicay arcilla
de la matriz sdlida, asi como las condiciones ambientales cambiantes (por ejemplo, pH,
potencial redox, niveles de ligandos orgdnicos). Todos ellos afectan a los procesos que
pueden tener lugar en el suelo y sedimento como adsorcién-desorcion, redox,
precipitacion, solubilizacidn, floculacién, quelacidn, que finalmente influyen sobre su
movilidad y efectos potenciales para los organismos (Mazurek et al., 2017).

La distribucién de metales dentro del perfil del suelo es diversa y depende de varios
procesos que tienen lugar en el suelo, encontrdndose el contenido mas alto
generalmente en la capa superior del mismo (Mazurek et al., 2017). Los sedimentos de
grano fino representan un depdsito importante de oligoelementos debido a sus grandes
capacidades de adsorcion, con perfiles de distribucion variable de concentraciones de
metales en capas, que reflejan su entrada por procesos naturales y por procesos
derivados de actividades humanas.

Los sedimentos de cuerpos de agua se utilizan ampliamente para la evaluacién de la
contaminacién por elementos potencialmente téxicos como metales y metaloides en
ecosistemas acuaticos por diferentes razones (Guillama Barroso et al., 2022) como las

expuestas en la Figura 1.

Los contaminantes se encuentranen
concentraciones mas elevadas que en las aguas y
por tanto son mas faciles de determinar

Sirven a la columna de agua tanto de
deposito como de fuente de contaminacion
y tienden a integrar las concentraciones de

los contaminantes a lo largo del tiempo

Brindan informacién sobre el foco

contaminante, la dispersién que
sufrey el tipo de transporte

Permiten establecer una relacién cronolégica de la
contaminacion previa datacion de sedimentos
colectados a diferentes profundidades

Fig. 1. Razones de la utilizacion del sedimento para evaluacién ambiental
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1.1.2. Importancia de los humedales

En particular, los humedales, conocidos como rifiones de la tierra, desempefian un papel
vital en el suministro de alimentos, la regulacion del clima, el control de inundaciones,
la carga y descarga de acuiferos, el mantenimiento de la biodiversidad y la calidad
ambiental, proporcionando importantes servicios ecosistémicos (Gambrell, 1994;
Hernandez Gonzalez et al., 2019a; Xu et al., 2019). Al mismo tiempo, los ecosistemas de
humedales son muy vulnerables al cambio climatico y a los impactos antropogénicos.
Los humedales actiuan como importantes sumideros de metales, permitiendo la
acumulacién, migracién y transformacidon de metales entre masas de agua, sedimentos,
suelos y biota (Engin et al., 2017). En este sentido, las capacidades de control de la
contaminacién por metales de los humedales han recibido una creciente atencién de
investigacion en los ultimos afos (Fural et al., 2020; Hernandez Gonzalez et al., 20193;
Kalita et al., 2019). La proteccion de estos sitios importantes para la biodiversidad es
vital para garantizar el uso sostenible a largo plazo de los recursos naturales terrestres
y de agua dulce, tal como lo establece el Objetivo 15 de Desarrollo Sostenible de las
Naciones Unidas (Gardner Royal C & Finlayson Max, 2018).

En este contexto, la Convencién de Ramsar (o la Convencion sobre los Humedales) fue
uno de los primeros acuerdos internacionales de conservacion en promover el uso y la
gestion racional de los humedales a nivel mundial. Kingsford et al., 2021 destacaron
recientemente que los humedales de importancia internacional requieren una mayor
atencién centrada en una vision y unos objetivos, con informes periddicos de
indicadores clave para orientar la gestion y hacer un seguimiento eficaz de las
caracteristicas ecoldgicas y los cambios en los ecosistemas.

Sin embargo, algunas areas geograficas con diferentes cuerpos de agua que se
encuentran bajo diferentes figuras de Proteccion como Parques y Reservas pueden
verse afectadas directa o indirectamente por fuentes antropogénicas y naturales de
contaminacién de elementos potencialmente téxicos en los sedimentos y en los suelos
adyacentes. Particularmente, en América Latina las d4reas preservadas no estan
protegidas ni de la ocurrencia ni de los efectos deletéreos de la contaminacién quimica
(Rodriguez-Jorquera et al.,, 2017). Ademas, existe una importante carencia de

informacidn relativa a la estimacion de la contaminacion de sedimentos y suelos y su
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impacto relativo, lo que se traduce en retos y oportunidades para conservar la

biodiversidad y los ecosistemas.

1.2. INDICES DE CONTAMINACION Y VALORES DE FONDO GEOQUIMICO

Los indices de contaminacién se consideran ampliamente como herramientas de
aplicacion explicita para cuantificar el grado de contaminacién total por metales y
evaluar el riesgo ecoldgico de los metales en los sedimentos y suelos, asi como en el
proceso de regulacién de la protecciéon ambiental (Alvarez-Guerra et al., 2007a, 2007b).
Los indices de contaminacién pueden dividirse en diversos grupos segun se tenga en
consideracion: i) el nUmero de metales considerados (indices individuales o integrados);
el primer grupo contiene indices que se calculan para cada elemento potencialmente
téxico por separado. Los indices de contaminacién integrados describen la
contaminacién considerando el contenido de mas de un elemento o una suma de indices
simples (Kowalska et al., 2018); ii) el método de calculo; basados en valores de fondo
geoquimicos o geochemical backgrounds (GB) values, basados en valores de la literatura
diferentes a los dados como GB o basados en contenidos en metales obtenidos de
testigos de sedimentos y de suelos; iii) los diferentes propdsitos de su calculo, como la
determinacién de los niveles individuales de contaminacion para cada uno de los
metales analizados, la escala de la contaminaciéon global, la fuente de metales, el
potencial riesgo ecoldgico, el area con el mayor riesgo potencial de acumulacion de
contaminantes vy la capacidad del horizonte superficial de suelo de acumular metales,
entre otros (Kowalska et al., 2018; Zhuang et al., 2019).

Se puede aplicar un elevado nimero de indices para evaluar la calidad de los sedimentos
y suelos en estudio. Sin embargo, los resultados de la evaluacidn han demostrado ser
muy dependientes de los valores de referencia utilizados (Kowalska et al., 2018; Maanan
et al., 2015). Por lo tanto, el uso de una estrategia basada en la aplicacién de una
combinacion de indices simples e integrados fundados en criterios diferentes y
especificos del lugar, ha sido ampliamente utilizado para obtener una evaluacion mas

precisa de la zona estudiada (Dung et al., 2013; Saddik et al., 2019; Sakan et al., 2015).
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Algunos de los indices simples mas utilizados son, el factor de contaminacién (Cf)
(Hakanson, 1980), el indice de geoacumulacion (Igeo) (Miller, 1969) y el factor de
enriquecimiento (Ef) (Chen et al., 2007).

Entre los indices integrados mas ampliamente utilizado esta el grado de contaminacion
(Cd) (Hakanson, 1980) y su versién modificada (mCd) (Abrahim & Parker, 2008), el indice
de carga de contaminacién (PLI) (Thomilson et al., 1980) y el indice de contaminacion de
Nemerow (NPI) (Nemerow, 1991) cuya formulacién se basa en los valores de fondo o
linea base. También se utilizan indices que ademas consideran un elemento de
referencia, basados en el indice simple Ef, como el cociente de enriquecimiento medio
MEQ (Birch & Olmos, 2008) y el indice de contaminacion de Nemerow modificado
(mNPI) (Brady et al., 2015). Otro indice ampliamente utilizado es el indice de riesgo
ecoldgico potencial (Rl) (Hdkanson 1980) que incluyen la respuesta téxica.

Para los sedimentos también son utilizados indices que se basan en las directrices de
calidad de los sedimentos (SQG) como el indice de riesgo toxico (TRI) (G. Zhang et al.,
2016) y los cocientes medios de SQG como el mMERMq y el mPELq (Long et al., 1995; Long
& MacDonald, 1998). Para los suelos se pueden definir indices basado en los valores
legales del Ecuador, similar a los cocientes medios de SQG, que contemplen valores de
calidad y limites maximos permisibles.

Muchos valores de los indices de contaminacidn se calculan a partir de bases locales y/o
fondos geoquimicos de referencia y los resultados pueden variar ampliamente en
funcion del fondo utilizado.

El fondo geoquimico se entiende principalmente como un valor natural para un medio
determinado no afectado por actividades antropogénicas; la linea de base geoquimica
se define como el nivel de elementos potencialmente tdxicos en los suelos que no estan
bajo la influencia directa de los seres humanos. Por tanto, la linea de base geoquimica
seria la suma del fondo geoquimico mds una pequefia cantidad debida a la
contaminacién difusa (Matschullat et al., 2000; Teng et al., 2009).

Los valores de fondo geoquimicos son una medida relativa para distinguir entre las
concentraciones de elementos o compuestos naturales y las concentraciones de
influencia antropogénica en muestras colectivas reales (Dung et al., 2013; Matschullat
et al., 2000). Los valores de fondo geoquimicos corresponden a la concentracién de

elementos potencialmente toéxicos antes de la industrializacion y/o a los niveles que
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reflejan procesos naturales no influidos por las actividades humanas (Reimann &
Garrett, 2005; Teng et al., 2009; W. Wang et al., 2019). Sin embargo, debido a la
variabilidad natural, a la contribucidn antrdpica generalizada causada por el crecimiento
de la poblacion, la industrializacion o la urbanizacidn, y a los efectos del cambio global,
es dificil cuantificar un verdadero valor de fondo geoquimico mads alla de las dudas
(Karim et al., 2015).

La linea de base local de un elemento proporciona los medios para distinguir entre el
origen natural y el origen antropogénico del elemento en un compartimento ambiental
(Teng et al., 2009). Las lineas de base locales representan concentraciones materiales
superficiales que son especificas para el tiempo y el area (S. Wang et al., 2019).

La diferencia entre la linea base local y el valor de fondo geoquimico para un metal
especifico en el sedimento es la siguiente: un fondo es la concentracién natural del
metal, y una linea de base es la concentracion determinada en un momento especifico
y, por lo tanto, incluye las influencias naturales y humanas (Wei & Wen, 2012).

Para determinar el fondo geoquimico vy la linea base se han utilizado diferentes métodos
que suelen clasificarse en directos (empiricos o geoquimicos), indirectos (estadisticos o
tedricos) e integrados (combinacidon de ambos) (Karim et al., 2015; W. Wang et al.,
2019b; Wei & Wen, 2012). Los métodos directos utilizan los valores medios o medianos
obtenidos en el estudio de muestras que representan el periodo preindustrial (muestras
de testigos profundos) o recogidas en zonas pristinas a cierta distancia de las fuentes de
contaminacidén antropogénica. Los métodos indirectos utilizan técnicas graficas y
computacionales para eliminar los valores atipicos de la distribucion de los resultados
de los andlisis quimicos (Dung et al., 2013; Gatuszka & Migaszewski, 2011). Un numero
importante de autores establecen lineas de base geoquimicas de elementos en suelos y
sedimentos utilizando métodos estadisticos (Karim et al., 2015; Ramos-Miras et al.,
2020; W. Wang et al., 2019; Xu et al., 2019; Zhou et al., 2019), utilizando procedimientos
de normalizacion (Xu et al., 2019) y utilizando procedimientos combinados de
normalizaciéon y estadistica (Teng et al., 2009).

Se han propuesto diferentes métodos estadisticos con diferentes enfoques, como la
Mediana + 2 MAD (desviacion absoluta media), el método de frecuencias acumuladas
relativas, el percentil 98, la cota interior de Tukey (TIF), el método de la Media + 20

(desviacién estandar) y métodos estadisticos iterativos (las técnicas iterativas 20- y 40-
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outlier) entre otros (Matschullat et al., 2000; Reimann et al., 2017; Reimann & Garrett,
2005; Sojka et al., 2021b; W. Wang et al., 2019; Zhuang et al., 2018).

La seleccién de un fondo geoquimico o linea base local apropiado de los contaminantes
en sedimentos y suelos puede ser esencial para evaluar el nivel de contaminacion y
evitar una estimacion errénea del estado de contaminacién. Un gran nimero de autores
(por ejemplo, Kalita et al., 2019; Palansooriya et al., 2020; Varol, 2020; Zaaboub et al.,
2015) seleccionan valores de fondo geoquimicos globales como valores de fondo para
sus estudios, tales como la composicion media de la corteza superior, la composicion de
la corteza promedio, la composicion de suelos media mundial y las concentraciones de
sedimentos antes de la industrializacién global. Estos valores representan
concentraciones de referencia hipotéticas independientemente de la variabilidad
natural y forman parte de los métodos geoquimicos (Matschullat et al., 2000). Para la
evaluacion de la contaminacién de los sedimentos y suelos se han recomendado no solo
valores de fondo o linea base local, sino también valores geoquimicos globales (W. Wang
et al., 2019; Xu et al., 2019).

Varios autores recomiendan utilizar contenidos de fondo o de referencia locales y
regionales, en lugar de datos de fondo globales, para cuantificar la posible
contaminacién por elementos toxicos en sedimentos y suelos. Las referencias locales y
regionales no solo dependen del lugar y la regidn, sino que pueden ser mas utiles para
responder a problemas a estas escalas (Kowalska et al., 2018; Matschullat et al., 2000;
Sakan et al., 2015). En el presente estudio se especifican dos fondos geoquimicos
diferentes, un fondo geoquimico global que proporciona un caracter universal, y una
linea de base local estadistica obtenida especialmente mediante el analisis de muestras

de suelos y sedimentos.

1.3. USO DE TESTIGOS DE SEDIMENTO: ELEMENTOS TRAZA, RADIONUCLIDOS Y
DATACION

Los sedimentos depositados en los lagos proporcionan un registro objetivo de la historia
de la sedimentacion, y el estudio de elementos traza en los testigos verticales de
sedimentos o “cores” constituye un método importante para rastrear la historia de la

contaminacién de la zona objeto de estudio. Numerosos autores han empleado esta
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aproximacion de estudio incorporando algunos de ellos tanto la evolucion de elementos
traza a lo largo del testigo, (Aghadadashi et al., 2019; Aloupi & Angelidis, 2001; Arcega-
Cabrera et al., 2014; Audry et al., 2004; Chai et al., 2019; Chatterjee et al., 2007; Kutlu,
2018; Lopez-Blanco et al., 2017; Mao et al., 2019; Torres et al., 2013; Zaaboub et al.,
2015), como el analisis conjunto de elementos a través de indices de contaminacion a lo
largo del testigo, permitiendo determinar evoluciones histéricas de potenciales
impactos (Barcena et al., 2017; Brik et al., 2018; Chai et al., 2019; Davoodi et al., 2017;
Fernandes & Poleto, 2019; Fural et al., 2020; Hamzeh et al., 2013; Hernandez-Crespo &
Martin, 2015; Jayakumar S. & Singh, 2017; J. Lietal., 2022; R. Liet al., 2019; Meng et al.,
2019; Orani et al., 2019; Skowronek et al., 1994; Vieira et al., 2019; G. Wang et al., 2018).
Existen diversos métodos para determinar los valores de fondo geoquimico de
elementos en sedimentos. Los métodos clasificados como directos utilizan valores
medios o las medianas de concentraciones medidos en sedimentos recogidos en areas
pristinas a cierta distancia de cualquier foco de contaminacién antropogénica (Caceres
Choque et al., 2013) o bien de concentraciones en muestras de testigos profundos. En
el primer caso, es necesario que toda el area objeto de estudio tenga caracteristicas
litologicas muy similares para evitar conclusiones erréneas. En el caso del uso de testigos
en profundidad de sedimento, numerosos autores han utilizado los bajos valores
estables de concentraciones de elementos obtenidos en la parte inferior no
contaminada del testigo, como concentraciones de fondo geoquimico (Abrahim &
Parker, 2008; Adamo et al., 2005; G. Birch & Lee, 2020; Colizza et al., 1996; Dung et al.,
2013; Fural et al., 2020; Gatuszka & Migaszewski, 2011; Guzman et al., 2019; Irabien et
al., 2008; Mao et al., 2019; Meng et al., 2019; Newman & Watling, 2019; Orani et al.,
2019; Tnoumi et al., 2022; Vieira et al., 2019; W. Wang et al., 2019; Wei & Wen, 2012;
X. Wu & Tang, 2022). El uso de testigos de sedimentos permite establecer una
“concentracion base local - local baseline concentration” o “concentracion de fondo
regional- regional background concentration” tomando la media de los valores de
menor concentracion seleccionados de las capas mas profundas, menos afectadas por
actividades antropicas, también conocido como muestras preindustriales, que por lo
general tienden a ser relativamente constantes. La profundidad a la que esto tiene lugar
puede variary la seleccién de las muestras de referencia debe, por lo tanto, ser evaluado

testigo a testigo en lugar de ser basado en el promedio de todas las muestras por debajo
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de una profundidad fija y teniendo en cuenta el elemento normalizador para el tamafio
de particula (Maanan et al., 2015; Song et al., 2014). El trabajo de Hernandez-Crespo &
Martin, 2015, analiza las ventajas y desventajas de los métodos directos, proponiendo
el muestreo de testigos de sedimento en diferentes localizaciones, tanto cerca como
lejos de las posibles fuentes de entrada de contaminantes.

El uso de testigos de sedimento ademas de dar el perfil de los elementos estudiados y
la determinacién del fondo geoquimico, permiten determinar tasas de sedimentaciény
datacién a través del analisis de radionuclidos naturales y artificiales presentes en las
diferentes capas de sedimento. El estudio de las variaciones isotdpicas con la
profundidad permite el registro histérico de las actividades de la zona objeto de estudio.
La datacién se puede basar en el estudio de elementos radioactivos como 2°Pb,
228Th/232Th, 232240py y 137Cs, Desde la década de 1970, se han utilizado extensivamente
la medida de las concentraciones de '1°Pb para datar depdsitos de sedimentos en una
gran variedad de medios naturales, entre ellos lagos y humedales, pudiéndose obtener
tasas de sedimentaciéon para los ultimos 100-150 afios, periodo en el que pueden
haberse producido las mayores influencias antrépicas en las zonas objeto de estudio
(Alvarez-Guerra et al., 2007a; Begy et al., 2018; Bonachea et al., 2010; Chai et al., 2019;
Irabien et al., 2008; Lopez-Blanco et al., 2017; Machado et al., 2017; Meybeck et al.,
2007; Navas et al., 2011; Pratte et al., 2019; Song et al., 2014; Soto J. et al., 2007).

Con numero atdmico de 82, el plomo (Pb) es un metal pesado con cuatro isétopos
estables naturales: 2%Pb, 207Pb, 208Pb y 204Pb, con abundancias naturales de 23.6%,
22.6%, 52.3% y 1.4%, respectivamente. El 219Pb es un isotopo radioactivo de origen
natural con periodo de semidesintegracion de 22.23 afios, perteneciente a la serie del
U-238 (??°Ra—??2Rn—?18po—214Pb—214Bj—21*P0—-210Pb). Debido a su periodo de vida media
relativamente corta, el 21°Pb es el Unico radioisétopo de Pb que ofrece potencial para su
aplicacién en investigaciones ambientales. Dentro de esta serie se halla el gas noble
Raddn, 2%2Rn, que puede escapar de las rocas y suelos de la corteza terrestre donde se
forma por desintegracion del 22Ra. Una vez en el aire, el raddn decae con un periodo de
semidesintegracion de 3.82 dias dando lugar a sus descendientes. Entre ellos se
encuentra el 21%Pb que se encuentra libre en la atmdsfera y se deposita continuamente
sobre la superficie del suelo por via seca y humeda, acumulandose en las capas

superficiales de suelo y sedimento (Fig. 2).
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Fig. 2. Origen del 2°Pb soportado (**°Pbsoportado) Y del 22°Pb en exceso (°Pbexceso) (Adaptada
de Mabit et al., 2014).

El 21°Pb se puede encontrar en muestras de sedimentos tanto por su deposicidn
atmosférica como por la desintegracidn de ??°Ra presente en el material sedimentario.
Esta dltima fraccidn estara en equilibrio radioactivo con el ??°Ra y decaera con la vida
media de este (1600 afios). A esta fraccion se la conoce como 2'°Pb en equilibrio o
soportado (2*°Pbsoportado), Mientras que la fraccion depositada se la conoce como 21°Pb
en exceso (?'°Pbexceso) 0 NO soportada por el 2?°Ra. El flujo de 21°Pb atmosférico es
esencialmente en promedio constante en las zonas templadas, aunque existen
variaciones espaciales y estacionales importantes. Teniendo en cuenta la variabilidad
estacional y las escalas temporales involucradas en los estudios de datacion de
sedimentos recientes, todos los modelos se basan en que se supone que los flujos
atmosféricos son constantes en periodos temporales de afios.

A partir de la medida de concentracion de 21%Pbexceso €N las diferentes capas de un testigo
de sedimento, se pueden estimar las tasas de sedimentacién y datar las diferentes capas
del mismo, aplicando modelos matematicos de datacidn, siempre que se cumplan
ciertas hipodtesis en las que se basan los diferentes modelos.

Para realizar la datacion es preciso por tanto conocer las dos fracciones de 2'°Pb en el
material objeto de estudio. La concentracion de 2!°Pb en equilibrio puede conocerse a
través de 2%°Ra y la concentracidn de 21°Pbyotal puede medirse directamente de manera

que su diferencia proporciona el 21°Pheyceso, de origen atmosférico, es decir 21°Pbexceso =
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210ph, a1 — 225Ra. Para medir el 22°Ra se espera a que alcance el equilibrio (30 dias) con
sus descendientes en la cadena de desintegracion 21*Pb y 21*Bi. La concentracion de 2**Pb
es igual a la de 2%°Ra y ésta igual al 21°Pb presente en el sedimento.

Debido al gran numero de factores que pueden afectar al proceso de formacidon y a la
posterior evolucion del sedimento, son varios los modelos basados en 21°Pb utilizados
para datacion radiométrica de sedimentos. Los modelos mas utilizados para transformar
datos 2%Pbexceso de un testigo de sedimento en una cronologia sedimentaria son: el
modelo CF-CSR (Flujo Constante y de Tasa de Sedimentacion Constante o “Constant Flux
and Constant Sedimentation Rate”), el modelo CF-CIC (Flujo Constante y Concentracion
Inicial Constante o “Constant Flux and Constant Initial Concentration”) y el modelo CRS
(Tasa de flujo constante o “Constant Rate of Supply”) (Appleby & Oldfield F., 1978;
Lépez-Blanco et al., 2017; M. Luo et al., 2022; Mabit et al., 2014; Orani et al., 2019).

El modelo CF-CIC asume que el agua de la laguna tiene un reservorio de exceso, es decir,
210pp no soportado. Segun este modelo, la columna de agua contiene abundante 21°Pb,
independientemente de la tasa de acumulacién del sedimento. La eliminacién del
radioisétopo del sedimento es proporcional a la tasa de sedimentacidn, que tiene lugar
de tal manera que los sedimentos superficiales siempre tienen la misma actividad inicial
(de ahi el nombre del modelo). Alternativamente, el modelo de tasa constante de
suministro (CRS) asume que el aporte de 2%Pbexceso @ l0s sedimentos se ha mantenido
constante a través del tiempo. Bajo esto escenario, altas tasas de acumulacion de
sedimentos diluyen la entrada de ?'%Pbexceso, |0 que produce actividades bajas en los
depdsitos. Por el contrario, tasas de sedimentacion mas lentas dan como resultado
actividades relativamente mas altas de 2!°Pb en el sedimento acumulado.

El uso de 2Pbeyceso para la datacién de sedimentos con cualquiera de los modelos
citados conlleva una serie de suposiciones: (i) el sedimento es un sistema cerrado, (ii) el
transporte de 2!%Pb por la columna de agua al sedimento es cuantitativo de manera que
el 2%Pbexceso S€ elimina rdpidamente de la atmdsfera y del agua dulce y es secuestrado
en suelos y sedimentos; (iii) 2!°Pbexceso €5 inmovil una vez depositado, no migrando por
la columna de sedimentos y no existiendo emigracion postdeposicional; y (iv) el
210Phgoportado €Sta en equilibrio secular con ??°Ra. Para cualquiera de los modelos se
define el ritmo de acumulacion de masa, r; (g cm? afio?), de cualquier lamina de

sedimento como:
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ry = Ami S Ati (1)

con la masa depositada, Am;, en una superficie, S, durante un intervalo de tiempo, At;,
en el instante de formarse. El ritmo de sedimentacidn de la misma secciodn, s; (cm afo”

1), se define como el ancho de la muestra entre el tiempo requerido para su formacion:

AXi

At (2)

Si =

El flujo de actividad media, f; (Bq cm™ afio!), del radiontclido en la ldmina de sedimento

ies:
fi = ;- Ajp (3)

donde A;, (Bg kg™) es la actividad inicial especifica del radiontclido en la lamina de
sedimento i.

Una realizacion del modelo CIC es el modelo CF-CSR, ampliamente utilizado en la
literatura cientifica (Appleby & Oldfield F., 1978; Costa et al., 2020; Du et al., 2021; Mabit
et al., 2014; Sha et al., 2017; Song et al., 2014; Vieira et al., 2019). El modelo asume que
el flujo de 2%Pbexceso en la superficie del sedimento y la tasa de sedimentacién son
constantes con el tiempo; por lo tanto, la cantidad sedimentada de ?!°Pbexceso anual y

por unidad de drea es constante f; = r; - A; o= Cte. Teniendo en cuenta que:

i) = At = (L O
C(i) = C(0) > t = (5)In|2 (i)] (4)
con C(i) actividad del 2!%Pbexceso €n cada capa: C(0) actividad inicial en cada capa de
sedimento del 21%Pbeyceso; A la constante de desintegracion del 21°Pb = In 2/22.23 afios™;
t; edad de cada capa. Suponiendo que la velocidad de sedimentacion es constante, s =
X/t [cm/afio] donde x es la distancia entre la superficie del testigo y el estrato medido

(cm), tomando logaritmos quedaria:
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InC(x) = In C(0) — E] X (5)

por lo que la aplicacidn de este modelo exige un perfil de concentracion de ?°Pbexceso
monotamente decreciente con la profundidad. Este modelo es de especial aplicacidn si
la tasa de deposicion de sedimento se mantiene constante en el tiempo. Bajo esta
premisa, el perfil de 21°Pbexceso debe ajustarse a una funcidn exponencial decreciente con
la profundidad vy el logaritmo de las concentraciones a una funcién lineal. Esta funcién
lineal tendra una ordenada en el origen igual al logaritmo neperiano de C(0) y una
pendiente dependiente de la tasa de sedimentacion.

Un flujo de ?'%Pbexceso Y UNa tasa de sedimentacion constantes implica un 2'°Pbexceso

constante en la superficie y una distribucién vertical descrita como:

-Aw(x)
s

Ci)= C(0)e r (6)

Donde w(x) es la masa acumulada de sedimentos por encima de la profundidad x en
g.cm: Rs es la tasa de masa acumulada en g.cm™2.a™%. Las concentraciones de 2!°Pbexceso
se pueden graficar frente a la masa acumulada y del ajuste exponencial determinar Rs.

Con ello, la edad de las capas de sedimento t(i) pueden calcularse como t(i) = w(x)/Rs.
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1.4. CARACTERISTICAS DEL MEDIO NATURAL DE LA RESERVA BIOLOGICA DE
LIMONCOCHA

La Republica del Ecuador, ubicada en la costa oeste de Suramérica es el mas pequefio
de los paises de la regiéon Andina, con una superficie de 252,000 km?. A pesar de su
tamafio, se caracteriza por una riqueza bioldgica distribuida a lo largo y ancho de sus
cuatro regiones: Costa, que bordea al océano pacifico, Sierra, la zona constituida por la
cordillera Andina, Oriente, que es una region tipica subtropical amazénica y las Islas
Galdpagos, ubicadas a aproximadamente 1,000 km de la Costa. Esta diversidad de climas
y regiones, lo han ubicado como uno de los paises con mas atractivo turistico de la regién
(Ecuador PUCE, 2019).

El Ecuador es un pais que basa su economia en la explotacidon de petréleo, cuyos
mayores yacimientos se encuentran en la selva tropical amazdnica, misma que guarda
una gran variedad de especies y son el mayor recurso natural de Sudamérica y el mundo.
Actualmente el sistema nacional de Areas protegidas (SNAP), administrado por el
Ministerio de Agua y Ambiente del Ecuador, MAAE, es la estructura organizacional
administrativa ecuatoriana de areas naturales protegidas (Fig. 3), que garantizan la
proteccion y conectividad de ecosistemas importantes en tres niveles terrestre, marino
y costero marino, de sus recursos culturales y de las principales fuentes hidricas

(Ministerio de Ambiente del Ecuador, 2015).
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Fig. 3. Mapa del Ecuador donde se muestran las areas protegidas (MAATE, 2019).

El Ecuador cuenta con 19 sitios Ramsar (es decir, sitios de humedales designados de
importancia internacional en el marco de la Convencién de Ramsar), con 1.064.483 ha
del pais inscritas en la lista de humedales de importancia internacional en términos
ecoldgicos, botanicos, zooldgicos, limnoldgicos o hidroldgicos.

La Reserva Bioldgica de Limoncocha (RBL) (Fig. 4), creada el 23 de septiembre de 1985,
es una de las 60 areas protegidas del pais pertenecientes al SNAP; su limites y superficie
fueron modificados por Ultima vez el 29 de agosto de 1986 en el acuerdo Ministerial N°
359 y publicado en el Registro Oficial N°534 el 1 de octubre del mismo afo, contando
con una superficie actual es de 4,613.25 ha (Lépez & Cunalata, 2020). La RBL se localiza
en la parroquia de Limoncocha ubicada en la zona oriental de la regidn amazodnica
ecuatoriana, al sur de la provincia de Sucumbios. La RBL fue identificada como el sitio
Ramsar numero 956 desde 1998 (RAMSAR, 2020). La RBL es una de las areas protegidas
mas pequefias del Ecuador con un sistema hidrolégico formado por algunos tributarios
del rio Napo, los pequefios rios Pishira y Playayacu y las lagunas de Limoncocha y

Yanacocha o laguna Negra. Se caracteriza por su abundante biodiversidad que
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comprende varios ecosistemas tales como humedales permanentes, bosque tropical

nativo, bosques inundados, bosques de tierras secas y habitats acuaticos.
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Fig. 4. Mapa de la Reserva Biolégica de Limoncocha (Ministerio de Ambiente del Ecuador,
2015).

La RBL contiene ocho diferentes formaciones vegetales, con 144 especies de aves, 74
especies de mamiferos, 53 especies de anfibios, 39 especies de reptiles y 93 especies de
peces. En 2006, cuatro especies de mamiferos y una especie de aves se incluyeron en
los "libros rojos" publicados por la Unidon Mundial para la Conservacion de Naturaleza
en Ecuador (Neira et al., 2006; Neira & Younes, 2011). El caiman negro (Melanosuchus
niger), el mayor depredador en el Neotrdpico, con individuos que superan los cinco
metros, es considerada la especie emblematica de la laguna Limoncocha (Neira
Francisco & Younes Nicolds, 2013). En 1993 se registraron 470 especies de peces,
registro que supera al de cualquier otro sistema hidrografico de tamafio similar en el
mundo. La zona que rodea la laguna de Limoncocha, que es el mayor cuerpo de agua de
la zona, es un bosque tropical predominantemente hiumedo (RAMSAR, 2020) y es fuente

de actividades recreativas, agricolas y de alimentacién humana.
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La cuenca del Napo en el drea de la laguna de Limoncocha es un ambiente de transicién
gue se caracteriza por el depdsito de sedimentos a una tasa de 0.49 mm/afio en canales
de marea influenciados por rodales altos y estuarios con areniscas tipo arenitas liticas
de la cordillera de los Andes con abundante clorita y caolinita (Franzinelli & Potter, 1983;
Wittmann et al., 2011).

La RBL es una subregion climatica donde el clima se caracteriza por una estacion muy
lluviosa de septiembre a mayo, con tasas medias de precipitacion superiores a 120
mm/mes, y una estacién mas seca con solo tres meses (junio, julio y agosto) en la que la
precipitacion mensual las tasas caen a unos 70 mm/mes (Moquet et al., 2011).
Ademas, los eventos de precipitacion pluvial podrian provocar el aumento del nivel del
agua del cercano rio Napo induciendo eventos de inundacién con degradacion del
paisaje, siendo una fuente secundaria de contaminacion de sedimentos y suelos a largo
plazo que podria resultar en una serie de alteraciones ambientales (Ciszewski & Grygar,
2016).

En la Figura 5 se muestran fotos del medio natural de la RBL y la laguna de Limoncocha.
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Fig. 5. Medio natural de la RBL y la laguna de Limoncocha
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1.5. INTERACCION SOCIEDAD — MEDIO AMBIENTE EN LIMONCOCHA

En la Reserva Bioldgica de Limoncocha y especialmente alrededor de la laguna, existe
una intensa interaccion entre el ser humano y el medio natural que le rodea. Actividades
petroliferas, agricolas, de acuicultura y pesca, comerciales, de turismo y recreo, de
investigacion y docencia, asi como las actividades propias de asentamientos de caracter
urbano, tienen una influencia importante sobre la Reserva.

La RBL esta influenciada por las actividades de perforacion y explotacién de pozos
petroleros, encontrandose ubicada dentro del bloque 15 de produccién
hidrocarburifera manejada en la actualidad por Petroamazonas EP. Las diversas fases de
industrializacién hidrocarburifera que se llevan a cabo en estos campos petroleros,
como explotacién, produccidn, transporte, almacenamiento e industrializacién, han
incidido directa e indirectamente sobre los aspectos socio-econdmicos y culturales de la
parroquia, asi como de las caracteristicas fisicoquimicas de aguas, suelos, sedimentos, y
calidad del aire de la zona.

Un sistema de produccion para la subsistencia es aquel que utilizan algunos
asentamientos humanos donde las unidades de produccién son pequeiias, y lo que se
produce o recolecta esta destinado al consumo, siendo el principal mecanismo de
intercambio la reciprocidad. Este método es practicado por la comunidad indigena
Kichwa que habita alrededor de la RBL (Neira & Younes, 2011). El 81.8% de la poblacion
kichwa que vive en la RBL afirma que depende de la biodiversidad como medio de
subsistencia (agricultura, caceria y pesca); el 22% de las tierras comunitarias de la
Asociacion Indigena Limoncocha (AlL) estd dedicado a cultivos de subsistencia (Neira et
al., 2006). Se estimd una tasa anual de transformacién de bosques para la agricultura
comercial y de subsistencia en 0.82% para la zona de amortiguamiento de la RBL,
estimandose que las familias que habitan en la RBL y su zona de amortiguamiento
practican la caza y la pesca de subsistencia, pudiendo transformar los excedentes de la
pesca en ingresos econdomicos (Neira et al., 2006).

La produccién agricola, la actividad ganadera, el desarrollo petrolero y la explotacion
turistica en la zona de Limoncocha, han provocado la creacidén de un extenso sistema de
carreteras, que han facilitado el proceso de colonizacién y la posterior deforestacion por

parte de colonos e indigenas buscando desarrollar procesos agropecuarios.
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En la comunidad de Limoncocha ademas de las actividades petroleras, las agricolas y
comerciales se tiene un problema latente como es la sobreproduccién de residuos
sdlidos urbanos afectando tanto al ambiente como a la salud humana; se ha evidenciado
gue disponen sus residuos en un botadero de basura a cielo abierto ubicado en el cantén
Shushufindi, pero al tratarse de un servicio intermitente, los pobladores toman sus
propias medidas al disponer de sus residuos en fosas domiciliarias o guemandolas al aire
libre (Coral-Carrillo & Oviedo-Costales, 2022).

La laguna de Limoncocha es el principal atractivo turistico de la RBL y se estan
desarrollando instalaciones para el ecoturismo, asi como para la investigacién, la
educacion y la interpretacion ambiental que atraen a un nimero cada vez mayor de
visitantes. Por el contrario, la laguna de Yanacocha, de muy dificil acceso, es poco
visitada debido a los mitos de las comunidades Kichwa, a cerca de que la zona esta
encantada u ocupada por una criatura mistica (Armas & Lasso, 2011).

Actualmente la zona se encuentra bajo la presién de una poblacién que estd en
constante crecimiento con el aumento de las actividades humanas como el ecoturismo,
la acuicultura, la pesca y la agricultura (particularmente la palma) lo que ha traido
consigo una gran presién en este entorno protegido (Valdiviezo-Rivera et al., 2018). La
parroquia de Limoncocha donde se enclava la RBL tiene una extension territorial de
62,100.64 hectareas y una poblacién al 2015 de 7,690 habitantes (Gobierno Auténomo
Descentralizo Rural de Limoncocha, 2015) existiendo una diversidad étnico-cultural muy
apreciada, escenario de pueblos con formas ancestrales de vida (Chiriboga et al., 2013)
con la presencia de culturas como la Kichwa o la Shuar.

En la Figura 6 se muestran fotos de diferentes actividades antropogénicas en la RBLy la
laguna de Limoncocha. En la Figura 7 se recoge un diagrama con los principales eventos

historicos de la Reserva Bioldgica de Limoncocha.
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BOMGEY INTERV TN

Danza Kichwa-Limoncocha Turistas recorriendo la Laguna de
Limoncocha

Comunidad de Limoncocha

Fig. 6. Diferentes actividades antropogénicas en la RBL y la laguna de Limoncocha
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1.6. SEDIMENTOS Y SUELOS DE LA RESERVA BIOLOGICA LIMONCOCHA

Las lagunas se forman ante la presencia de un suministro de agua y una depresién en la
superficie de la tierra, asi como por la accién de la inundacion de los rios. La Laguna de
Limoncocha fue constituida por el rio Napo, a través de lo que consideran como una de
las varias maneras en que los rios pueden formar lagunas, denominandose “lagunas de
inundacion” (Roldan & Ramirez, 2008). Corresponde al tipo de lagunas que se hallan en
depresiones de la planicie amazdnica de aguas blancas donde reciben el nombre de
lagos de Varzeas. Una de las caracteristicas de este tipo de lagunas es la gran variacién
del nivel del agua dependiendo de las precipitaciones.

El balance de agua en la laguna corresponde a los ingresos correspondientes a los rios
gue actuan como afluentes, asi como de las precipitaciones; en tanto que las salidas
corresponden a la pérdida de agua por el flujo hacia un rio y/o evaporacién de la
superficie; ademads, deben considerarse aportes subterrdaneos que alimentan el cuerpo
de agua. El equilibrio entre el ingreso, salida y la velocidad a la que la evaporacion se
produce, regulan el nivel de agua en el lago y la quimica del agua (Escobar Restrepo, &
Martinez, 2005).

En condiciones de alta afluencia, el nivel del agua en la laguna puede permanecer
constante, nivel que se regula por el punto de derrame de la salida; el agua en estas
condiciones permanece renovada. El resultado de la entrada de agua a baja velocidad
junto con la alta evaporacion en una cuenca cerrada genera la concentracién de iones
disueltos, que pueden precipitar y formar depdsitos. Las lagunas son entonces muy
sensibles al clima y el cambio climatico (Ordofez et al.,, 2013), lo que se evidencia
claramente en la laguna de Limoncocha.

La estabilidad y productividad de la vida en una laguna, dependen de una “red compleja
de factores” que pasan por la factibilidad de penetracion de la luz solar a través de la
masa de agua, el origen geoldgico de la laguna, su morfologia y su posicion latitudinal,
hasta llegar al efecto de las actividades antropogénicas que se ejercen sobre ella (Roldan
& Ramirez, 2008).

Los sedimentos son un indicador de la relacién entre las variables naturales vy
antropogénicas (Alvarez-Guerra et al., 2007a), y en el caso de Limoncocha reflejan una

serie de episodios naturales correspondientes a inundaciones y sequias de la region
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amazénica ecuatoriana, asi como de las actividades productivas que se realizan a su
alrededor, como la agricultura, la mineria de pétreos en pequefia escala, y la actividad
petrolera.

Para entender mejor el funcionamiento de una Laguna, es importante establecer su
zonificacién (Fig. 8). En primer lugar, se encuentra la interfase aire-agua que es el lugar
donde ingresan los rayos solares y se produce la solubilidad de los gases en el medio
acuatico; a continuacidn, la zona riparia o costera que es donde se ubican los detritos
autdctonos y aldéctonos, estos ultimos se forman de la precipitacion de material
particulado del aire. La zona litoral es una seccidon auténoma de la laguna, con gran
cantidad de nichos ecoldgicos, cadenas alimenticias y detritos de todo tipo. La zona
limnética se encuentra parcialmente saturada de oxigeno y por ende se produce foto
descomposicion aerobia de la materia organica que termina como sedimento en tanto
en la parte profunda como sublitoral de la laguna. Para la zona profunda se tienen
detritos provenientes de las zonas costera, litoral y sublitoral de la laguna cuya velocidad
de deposicion dependera del movimiento de la laguna, sus afluentes y efluentes (Roldan

& Ramirez, 2008).

4 ? D
ENERGIA SOLAR
ZONA RIPARIA ‘ﬁ/ INTERFASE AIRE-AGUA
O COSTERA i/
LITORAL | zona,
LIMNETICA O2 /T TROFOGENICA
, /" ZONA DE COMPENSACION
SUBLITORAL \L &g
ZONA ,
CROTIRD ZONA TROFOLITICA

Fig. 8 Zonificacion de una Laguna (adaptado de Roldan & Ramirez, 2008).
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La laguna de Limoncocha tiene como afluentes a los rios Pishira y Playayacu, asi como
llegada y salida de agua a través de la laguna Negra, dependiendo del nivel del rio Napo.
Asi mismo, se cree que existen comunicaciones subterraneas del Napo con la laguna.
(Ordonez et al., 2013). Consecuentemente, los sedimentos de la laguna se consideran
detritos autdctonos y detritos aldctonos provenientes de la deposicion del material
particulado de la zona aledana a la Laguna. Por supuesto estos detritos son parcialmente
solubles o insolubles en el agua de Limoncocha.

Aportando a los detritos aldctonos se tienen los sélidos suspendidos, producto de la
descomposicion de la materia organica en la zona limnética y a los que son arrastrados
por el aire como material particulado; en los dos casos, estos seran aportantes de
sustancias potencialmente toxicas.

En lo que hace referencia a los aspectos legislativos aplicables a sedimentos, el
desarrollo legislativo ambiental en el Ecuador se inicia en la década de los 70, fomentado
de manera tacita por la suscripcion o adhesién de convenios internacionales con
caracter ambiental. La primera ley emitida fue la Ley de Preservacion y Zonas de Parques
Nacionales (R.O. 301 del 2 de septiembre de 1972), con un espiritu netamente
conservacionista (Narvaez, 2004).

Seguidamente en mayo de 1976 se promulgd la Ley de Prevencion y Control de la
Contaminaciéon Ambiental (R.O. 097 de 31 de mayo de 1976), orientada a prevenir la
contaminacién de los recursos agua, suelo y aire, con una escasa implementacién
debido al desfase en la reglamentacion de 15 afios (Narvdez, 2004). Lamentablemente
desde esta primera ley no se contemplé a los sedimentos como componente ambiental
de control.

Con la posterior aparicion del Ministerio de Ambiente en |la década de los 90, el control
siguid siendo netamente conservacionista, pero aparece ya, en 1999, la Ley de Gestidn
ambiental que presté algo mas de atencion a los factores abidticos en el Ecuador. Uno
de los avances fue la aparicion en 2003 del Texto Unificado de Legislacion Ambiental,
cuyo libro VI apuntaba a valores maximos permisibles de los factores ambientales agua,
suelo y aire, prescindiendo nuevamente de los sedimentos.

Actualmente se encuentra vigente como norma de Calidad Ambiental el Acuerdo

Ministerial 097A, AMO097A, que tampoco hace referencia a los sedimentos.
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En 2017 se promulga el Cédigo Organico del Ambiente, CODA, entrando en vigencia en
2018, siendo la maxima Ley Ambiental en el Ecuador, después de la Constitucién de
2008. Para su aplicacion se expidié el Reglamento de Aplicacion del Cédigo Organico del
Ambiente RCODA, en ninguno de estos se contempla el analisis de sedimentos como
componente ambiental.

Consecuentemente, cuando se estudian sedimentos en el Ecuador, no se contemplan
parametros referenciales, esto dificulta su evaluacidn y control, tomando en cuenta que
el pais cuenta con una variedad de lagunas con una inmensa variedad ecoldgica, que
pueden estar siendo afectadas por los detritos aléctonos producto de las actividades
antropogénicas que se realizan en sus alrededores.

En lo que respecta a los suelos, los contenidos en metales pesados y metaloides se
derivan tanto del material parental del suelo, conocido como fuente litogénica como de
fuentes antropogénicas. La composicion de metales pesados y metaloides de los suelos
agricolas tiende a estar mas estrechamente gobernada por el material parental; sin
embargo, las portaciones de otras fuentes, como la deposicidén de particulas de aerosol
transportadas atmosféricamente a larga distancia de la combustion de combustibles
fosiles, las aplicaciones de material orgdnico y los contaminantes de los fertilizantes
también pueden ser importantes (Alloway, 2013).

La Reserva Bioldgica de Limoncocha, por su ubicacidon geografica, presenta riesgo de
contaminacién de sus componentes ambientales: aire, agua, suelo y sedimentos, debido
a la explotacidon petrolera, la agricultura y otras actividades antropogénicas
caracteristicas de la zona. La presencia de varios campos petroleros productivos,
explotaciones pétreas, asi como plantaciones agricolas en la zona, son de vital
importancia para la economia ecuatoriana, sin embargo, producen vertidos sélidos,
liquidos y gaseosos, con concentracidn de sustancias toxicas (Coral-Carrillo et al., 2020).
En lo que hace referencia a los aspectos legislativos de suelos, el Acuerdo Ministerial
097A, reformo el libro VI del Texto Unificado de Legislacion Ambiental secundaria de la
Republica del Ecuador, fue publicado en el Registro oficial el 4 de noviembre del 2015y
se encuentra vigente hasta la presente fecha. Consta de seis anexos, siendo el segundo
el correspondiente al Recurso suelo. Es una norma técnica ambiental dictada bajo el
amparo de la Ley de Gestion Ambiental y del Reglamento a la Ley de Gestién Ambiental

para la Prevencidon y Control de la Contaminacién Ambiental se somete a las
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disposiciones contenidas en esos instrumentos y es de aplicacién obligatoria por parte
de toda persona natural o juridica, publica o privada, que desarrolle actividades que
tengan potencial de afectacién a la calidad ambiental del suelo en todo el territorio
nacional (Ministerio de Ambiente del Ecuador, 2015). Esta norma en su anexo 2, indica
como objetivos el establecimiento de normas de aplicacion general para diferentes usos
del suelo, definir criterios de calidad de un suelo, y establecer criterios de remediacién
para suelos contaminados.

Para el caso de la presente tesis doctoral, con el objeto de evaluar las concentraciones
de los elementos objeto de estudio en suelos, se utilizaran los criterios de calidad del
suelo (SQT) asi como el valor maximo permisible para usos del suelo (MPV) que se
reflejan en la Tabla 1. Los umbrales de calidad para efectos de esta norma, son “valores
de fondo aproximados o limites analiticos de deteccion para un contaminante presente
en el suelo. Los valores de fondo se refieren a los niveles ambientales representativos
para un contaminante en el suelo. Estos valores pueden ser el resultado de la evolucion
natural del drea, a partir de sus caracteristicas geoldgicas, sin influencia de actividades

antropogénicas”(Ministerio de Ambiente del Ecuador, 2015)

Tabla 1. Valores de calidad del suelo de Ecuador (mg/kg)
Umbral de calidad del suelo de Valor maximo permisible para usos

Elementos Ecuador, (SQT) del suelo (MPV)
As 12 12
Ba 200 500
cd 0.5 2
Co 10 40
Cr >4 65
Cu 25 63
Mo > 5
Ni 19 50
Pb 19 60
v 76 130
Zn 60 200

Los sedimentos y suelos de la RBL y de la Laguna de Limoncocha son potenciales
receptores de elementos toxicos precedentes de las actividades humanas descritas
anteriormente.

Segun la Unidad de Proteccién Ambiental de Petroecuador, 2000, las diversas fases de

industrializacién hidrocarburifera, contaminan con desechos toxicos, los recursos agua,
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suelo, aire, floray fauna, elementos necesarios para desarrollar una serie de actividades
gue generan riqueza y satisfacen necesidades de diversas comunidades. Estos desechos
incluyen metales pesados y quimicos cancerigenos, depositados en los rios y suelos
alrededor de sus instalaciones y que quedarian alli por décadas. Entre otros metales, el
Ni y el V han sido referenciados como indicadores de contaminacion por derrames de
petrdleo (Ogunlaja et al., 2019; Pratte et al., 2019; Sadeghi et al., 2019).

En lo que respecta a la produccion agricola, esta esta considerada como una fuente
importante no puntual de contaminantes como los metales pesados y no metales,
facilitando la acumulacion de éstos en el suelo, asi como la transferencia del suelo a la
planta, y a través de esta al consumidor. Esto, se acentla en aquellas zonas donde
existen cultivos agricolas intensivos, sin periodos de descanso ni rotacion de cultivos.
Algunas sustancias toxicas estan directamente relacionadas con fuentes especificas; en
el caso de los fertilizantes (Cd, Cr, Mo, Pb, Zn), para los plaguicidas (Cu, As, Hg, Pb, Mn,
Zn), en compost derivados de residuos sélidos convencionales (Cd, Cu, Ni, Pb, Zn) y del
estiércol (Cu, As, Zn). Adicionalmente, los fertilizantes fosforados son una fuente de Cd,
debido a los contenidos de apatita, que ademas de fdsforo, contiene Cd en
concentraciones entre 8 y 500 mg/kg (Mahecha-Pulido et al., 2015). A lo anterior se
debe anadir que el riego de las zonas agricolas con aguas provenientes de sistemas de
tratamiento o de fuentes contaminadas aportan sustancias tdxicas al suelo (Coral-
Carrillo, 2013).

Ademas de estas potenciales fuentes de metales, la villa de Limoncocha gestiona las
aguas residuales urbanas a través de letrinas y al aire libre, siendo la recoleccién
comunitaria de residuos urbanos muy limitada (Coral-Carrillo & Oviedo-Costales, 2022).
Las aguas residuales domésticas de los asentamientos sin infraestructura de
alcantarillado y las actividades acuicolas en el area de RBL podrian constituir fuentes de
contaminantes de varios metales pesados como Cd y Cu, entre otros.

Estudios previos realizados en la RBL, han demostrado la existencia de metales, no
metales y aniones, en las aguas de la laguna. Los primeros de ellos, realizados a finales
de los afios 90 (Cordovez & Coral-Carrillo, 1999; Rivadeneira & Coral, 1998) analizaron
metales con métodos colorimétricos, utilizando un espectrofotdémetro de luz visible, lo
gue presento incertidumbre en los resultados obtenidos. Posteriormente en el periodo

comprendido entre 2016-2019, se realizaron varios estudios especificos de metales
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pesados y Arsénico, (Dimitri & Coral-Carrillo, 2016; Coral-Carrillo et al., 2020; Valdivieso
& Coral-Carrillo, 2018); sin embargo, los resultados aportaban valores de
concentraciones puntuales y su evaluacién contra la normativa ambiental ecuatoriana
de aquellos afios; adicionalmente, los valores obtenidos correspondian a diferentes
métodos analiticos, por lo que se hacia dificil su comparacion. Si se establecidé que estos
metales se encuentran presentes tanto por caracteristicas geoquimicas propias de la
zona como por la actividad antropogénica, donde se destacan la explotacion petrolera'y

la agricultura, como principales fuentes (Dimitri & Coral-Carrillo, 2016).

1.7. PLANTEAMIENTO, OBJETIVOS Y ESTRUCTURA DE LA TESIS DOCTORAL

1.7.1. Planteamiento y Objetivos

Los sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica de Limoncocha (RBL) en la Amazonia
Ecuatoriana, pueden estar incorporando elementos potencialmente tdxicos como
metales y metaloides debido a la creciente actividad antropogénica en la zona,
especialmente alrededor de la laguna de Limoncocha. El establecimiento, andlisis y
evaluacion de las concentraciones de dichos contaminantes y la evaluacion del riesgo
ambiental de su presencia en sedimentos y suelos, son esenciales para la protecciéon
ambiental de la RBL ya que es el medio de subsistencia de |la poblacion circundante y se
encuentra directamente relacionado con sus habitos de consumo y consecuentemente
con su salud; asi mismo redundara en la conservacion del ambiente, la preservacion de
la zona como centro turistico, generando elementos asociados a la construccion de la
identidad comunitaria y su vinculo con la cultura Kichwa.

La aplicacion sistematica de indices de contaminacion para la evaluacion de la relevancia
de la presencia de metales y su potencial riesgo ambiental en sedimentos y suelos no ha
sido estudiado previamente en la RBL. Asi mismo, no existen datos cientificamente
contrastados, de perfiles sedimentarios geocronoldgicos en la laguna de Limoncocha, ni
de su capacidad para actuar como potencial sumidero de multiples aportes de
elementos potencialmente tdxicos.

El presente trabajo de Tesis Doctoral se ha disefiado bajo dos enfoques: Por un lado, a

nivel global, proporcionar nuevo conocimiento cientifico que sea util para la proteccién
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de un sitio importante para la biodiversidad de manera que sirva para garantizar el uso

sostenible a largo plazo de los recursos naturales terrestres y de agua dulce, tal como lo

establece el Objetivo 15 de Desarrollo Sostenible de las Naciones Unidas; por otro lado,

a nivel local, contribuir a mejorar el conocimiento geoquimico de la RBL,

particularmente de la laguna de Limoncocha y proporcionar informacion mas completa

sobre el contenido y potenciales efectos de metales y As en sedimentos y suelos.

En base a estos antecedentes y de lo mostrado en la seccidn previa de introduccién, la

presente tesis doctoral contempla los siguientes objetivos especificos de investigacion:

e Determinacién de propiedades fisicoquimicas de sedimentos y suelos de la RBL.

e Determinacion de los niveles, agrupaciones y distribuciones estacional y espacial de
las concentraciones de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V y Zn, en sedimentos y
suelos de la Reserva Bioldgica de Limoncocha.

e Estimar la linea base geoquimica local de los elementos potencialmente tdxicos

anteriormente mencionados mediante el uso de métodos estadisticos y métodos
basados en la determinacidn de un elemento conservativo de referencia.
La consecucidn de este objetivo pasa por la obtencidn de los objetivos parciales de:
i) Analisis comparativo y seleccién de fondo geoquimicos globales para sedimentos
y suelos; ii) Analisis y seleccion de los métodos estadisticos, y; iii) Determinacion del
elemento conservativo de referencia para sedimentos y suelos.

e Determinacién del nivel de contaminacién y del riesgo ecoldgico potencial de los

elementos estudiados aplicando indices de contaminacién simples e integrados.
La consecucidn de este objetivo pasa por la obtencidn de los objetivos parciales de:
i) Analisis y seleccidon de indices y de los criterios aplicables para cada indice; ii)
utilizacion de indices de contaminacién basados en diferente criterios, como el uso
de una linea base geoquimica local, uso de valores de referencia geoquimicos
globales, uso de un elemento conservativo, uso de respuestas toxicas, uso de guias
de calidad de sedimento o “sediment quality guidelines” y aplicacién del marco legal
Ecuatoriano para usos de suelo.

e Analisis comparativo y determinaciéon de agrupaciones de concentraciones de
metales en sedimentos y suelos mediante uso de herramientas estadisticas
tradicionales (Analisis multivariante) y Mapas Autoorganizados (Self-Organizing
Maps-SOM).
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e Analisis geoquimico cronolégico de la distribucién vertical de metales y
radionucleidos en un testigo de sedimento de la laguna de Limoncocha.
La consecucion de este objetivo pasa por la obtencion de los objetivos parciales de:
i) Determinacion y analisis de la distribucion vertical de los elementos traza As, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn y los elementos mayoritarios Al, Fe, Mn, P y Si,
evaluando el grado de contaminacion y riesgo ecolégico mediante indices de
contaminacién simples e integrados, ii) determinacién de los perfiles de actividad de
los radionucleidos 21°Pb, 226Ra, 232Th y #°K; iii) estimacidn de la tasa de sedimentacién

y la cronologia de sedimentacidon midiendo el 2%Pbeyceso €n el testigo.

1.7.2. Estructura de la Tesis Doctoral

La presente Tesis Doctoral se divide en 6 Capitulos, incluyendo Objetivos y Conclusiones,
asi como las secciones de contribuciones, trabajo futuro y difusién de la investigacion
realizada.

En el Capitulo 1 de Introduccidn, se describe de forma general y sucinta la importancia
de las matrices ambientales de sedimento y suelo y su capacidad para ser sumidero de
potenciales contaminantes. Estas matrices son objeto de especial atencién en los
humedales, cuya importancia se destaca igualmente en esta seccion. El nivel de
contaminacién y la determinacidon de los potenciales riesgos ecoldgicos de la presencia
de contaminantes en estas matrices dependera de los valores de referencia con los que
se compare. Por ello esta seccién describe los diversos indices de contaminacion
aplicables y las diferentes metodologias para el establecimiento y/o uso de valores de
fondo geoquimico. En este mismo sentido, el uso de testigos de sedimento sirve para
determinar tanto valores de fondo como la geocronologia de una zona, aspectos que
igualmente se describen en este apartado. Un segundo bloque de la seccién de
Introduccidn describe en detalle la zona objeto de estudio, tanto desde un enfoque de
medio natural como de la interaccién de las actividades antropogénicas realizadas en la
zona con el medio natural. Finalmente, partiendo de estos antecedentes, se plantean

los objetivos y se describe la estructura de la presente tesis doctoral.
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En el Capitulo 2 de Metodologia Experimental, se parte de la descripcidén detallada del
area objeto de estudio y de la descripcion de los puntos de muestreo de sedimentos y
suelos. Tras la exposicién de los pretratamientos de muestras, se describen los métodos
para determinacién de las caracteristicas fisicoquimicas de las matrices objeto de
anadlisis y la determinacion de los contenidos de As y metales estudiados. En este
capitulo, se realiza un andlisis pormenorizado de los métodos para el establecimiento
de la linea base geoquimica que sirvan para evaluar las concentraciones de elementos
obtenidas; asi se analizan los valores de fondo geoquimicos globales, los métodos para
determinar la linea base local y los métodos estadisticos. Una vez analizados los
diferentes enfoques que se pueden utilizar, se describen en detalle los indices tanto
simples como integrados, que se utilizan tanto para determinar la clasificacion del grado
de contaminacién, como para determinar el riesgo potencial de sedimento y suelos
contaminados. Este capitulo contempla el trabajo realizado de analisis de los diferentes
indices, incluyendo indices basados en el marco legal, asi como el analisis de los criterios
utilizados en dichos indices. Se describen los métodos estadisticos utilizados, tanto
tradicionales de analisis multivariante basados en PCA y HCA, como los Mapas
Autoorganizados (SOM) basados en redes neuronales, con objeto de determinar
potenciales agrupaciones y sus causas. Finalmente se describe la metodologia para el
estudio de un testigo de sedimento de la laguna de Limoncocha

El Capitulo 3 de Andlisis de Resultados y Discusidn, se ha dividido en 8 subapartados. El
primero de ellos (3.1) analiza las Propiedades fisicoquimicas y las concentraciones de
metales en sedimentos y suelos, estableciendo la posible distribucion estacional de
contaminantes. En el apartado 3.2. se muestra un Analisis y la seleccion de un fondo
geoquimico global para sedimentos y suelos. El apartado 3.3. establece las lineas base
local para sedimentos y para suelos, realizando una comparativa adicional con valores
de fondo globales y con valores de legislacidn. El apartado 3.4. aborda el establecimiento
del Elemento conservativo de referencia que sera comun para sedimentos y suelos.
Una vez determinados los valores con los que se comparan los datos obtenidos
experimentalmente, en el apartado 3.5.y 3.6. se aplican indices de contaminacién para
sedimentos y para suelos respectivamente; en ambos apartados se realiza primero la
aplicacién de indices de contaminacion basados en la linea base local y segundo la

comparacion de indices de contaminacion obtenidos mediante el uso de linea de base
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local o un valor de fondo geoquimico global. El apartado 3.7. muestra un Analisis
comparativo entre las lineas base locales para sedimentos y suelos, un analisis
comparativo de los valores de concentracién de metales y un analisis SOM de dichos
valores como método visualmente optimo de determinar agrupaciones de estacionesy
contaminantes y sus posibles causas. El apartado 3.8. muestra el analisis del Testigo de
sedimento del centro de la laguna de Limoncocha, estableciendo los perfiles de
concentraciones de metales y de radionucleidos, asi como la tasa de sedimentaciény la
geocronologia del testigo.

El Capitulo 4 resume las Conclusiones tanto globales como particulares de cada uno de
los capitulos de la Tesis Doctoral.

El Capitulo 5 de Consideraciones Finales, recoge las principales contribuciones de la
tesis Doctoral, tanto desde el punto de vista cientifico, como de gestidn, dado que puede
constituir una herramienta para establecer pautas para los estudios ambientales de
lagos y lagunas, asi como de humedales y zonas de riqueza bioldgica relevante. Este
capitulo también recoge los posibles trabajos futuros que han podido irse detectando a
lo largo de la realizacion de la presente tesis doctoral. Finalmente, re recogen las
publicaciones y comunicaciones a Congresos asociadas a la Tesis Doctoral

El Capitulo 6 de Bibliografia, agrupa en orden alfabético, toda la bibliografia utilizada

en la Tesis doctoral.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La presente Tesis Doctoral se basa en el estudio de los suelos de |la Reserva Biolégica de
Limoncocha y de los sedimentos de la Laguna de Limoncocha situada en dicha reserva.
La planificaciéon del muestreo, la toma de muestras de sedimentos y suelos, su
preparacidn, almacenamiento y transporte han sido realizadas directamente por la
doctoranda teniendo como base la Estacidn Cientifica Limoncocha de la UISEK. Todas las
muestras fueron transportadas inicialmente a los laboratorios de la UISEK en Ecuador.
Los parametros fisicoquimicos se determinaron en dichos laboratorios, enviandose
muestras alicuotas de sedimentos y suelos para diferentes andlisis como, i)
determinacion del contenido de los elementos mayoritarios Al, Fe, Mn and Ti, en
Activation Laboratories Ltd, en Canada; ii) determinacién del resto de elementos
potencialmente téxicos estudiados, As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V y Zn, en los
laboratorios del Instituto de Ciencias Marinas de Andalucia (ICMAN), Cadiz, Espafia v iii)
determinacién de concentraciones de actividad de radionucleidos en los laboratorios

del Departamento de Fisica Médica de la Universidad de Cantabria, Espana.

2.1. AREA DE ESTUDIO

La Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL), es un sitio Ramsar de 4,613.3 ha ubicada en el
lado nororiental de la Amazonia ecuatoriana, en la region suroeste de la provincia de
Sucumbios a una altura de 220 m sobre el nivel del mar (Fig. 9). La reserva se caracteriza
por su abundante biodiversidad con varios ecosistemas tales como humedales
permanentes, bosques inundados, bosques de tierras secas y habitats acuaticos. La
Reserva Bioldgica contiene ocho formaciones vegetales diferentes, albergando 144
especies de aves, 74 especies de mamiferos, 53 especies de anfibios, 39 especies de
reptiles y 93 especies de peces. En 2006, cuatro especies de mamiferos y una especie de
aves se incluyeron en los "libros rojos" publicados por la Uniéon Mundial para la
Conservacion de Naturaleza en Ecuador (Neira et al., 2006; Neira & Younes, 2011). El

caiman negro (Melanosuchus niger), el mayor depredador en el Neotrdpico, con
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individuos que superan los cinco metros, es considerada la especie emblematica de la
laguna Limoncocha (Neira & Younes, 2013). El sistema hidrolégico de RBL esta formado
por los rios Pishira y Playayacu, que drenan hacia la laguna Limoncocha, y por el cuerpo
de agua Yanacocha; el drea es actualmente un “brazo muerto” del rio Napo ubicado a 2

km al sur de la laguna (Armas & Lasso, 2011).
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Fig. 9. Area de estudio con la localizacién de las estaciones de muestreo superficiales de
suelos y sedimentos y del testigo de sedimento.
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De las ocho etnias ancestrales que conforman los pueblos indigenas de la Amazonia
ecuatoriana, la poblacién Kichwa es la predominante en la zona de Limoncocha. Esta
comunidad de indigenas Kichwas utilizan los recursos naturales, principalmente de la
laguna Limoncocha que es muy rica en poblaciones de peces, y una agricultura de
subsistencia, principalmente con banano y cultivos de yuca. El pueblo de Limoncocha,
se encuentra en la borde Este de la laguna con 6,817 habitantes en 2019 que depende
principalmente de biodiversidad para vivir (Gobierno Auténomo Descentralizado del
Cantdn Shushufindi, 2011). En este pueblo la eliminacion de las aguas residuales urbanas
se realiza a través de letrinas y al aire libre siendo la recogida comunitaria de residuos
urbanos muy limitada. La Reserva esta ubicada dentro del Bloque 15 correspondiente a
Petroamazonas, con tres campos de extraccion de petréleo y un centro de produccion
(CPF) ubicado al noroeste de la laguna, entre las desembocaduras de los rios Playayacu
y Pishira y conectados por carretera al interior de la Reserva (Fig. 9).

Alrededor de la laguna de Limoncocha (2.3 km?) conviven varios ecosistemas,
destacandose el bosque humedo tropical nativo en el Sur y el mosaico agricola en la
Ribera Norte, respectivamente. La laguna de Limoncocha es el principal atractivo
turistico de la RBL y se estan desarrollando instalaciones tanto para el ecoturismo como
para la investigacion, educacion e interpretacion ambiental, atrayendo cada vez mas
numero de visitantes. Por el contrario, la laguna de Yanacocha con muy dificil acceso es
poco visitada debido a los mitos de las comunidades Kichwas, sobre que el area esta
embrujada u ocupada por una criatura mistica (Armas & Lasso, 2011). La regién
alrededor de la laguna de Limoncocha ha experimentado un rapido y constante
crecimiento de la poblacion, la agricultura (particularmente la palma), la acuicultura y el
ecoturismo desde 2010, lo que ha generado grandes presiones en este entorno
protegido (Cerda Sindy, 2015).

La cuenca del Napo en el area de la laguna de Limoncocha, es una zona Medio
Ambientalmente de Transicidn, caracterizada por sedimentos depositados a una tasa de
0.49 mm/afio, con Arenita Litica (Arenisca con menos del 75 % de cuarzo y una mayor
concentracion en fragmentos de feldespatos) de la cordillera de los Andes con
abundantes depdsitos de clorita y caolinita (Franzinelli & Potter, 1983; Wittmann et al.,

2011).
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La Reserva Bioldgica Limoncocha es una subregidn climatica donde el clima se
caracteriza por una temporada muy lluviosa de septiembre a mayo, con precipitaciones
medias por encima de 120 mm/mes, y una estacién mas seca con soélo 3 meses (junio,
julio y agosto) en los que las tasas mensuales de precipitacion caen a aproximadamente

70 mm/mes (Moquet et al., 2011).

2.2. TOMA DE MUESTRAS

La ubicacion de los puntos de muestreo estuvo influenciada por los requisitos de
accesibilidad, que se limita a menos del 50% del area de la reserva, la homogeneidad
geografica, la desembocadura y la cabecera de los afluentes de la laguna, asi como
lugares con diferente grado de influencia antropogénica (actividades urbanas,
industriales, agricolas, pesqueras vy turisticas). La estrategia de muestreo propuesta
proporciona una amplia cobertura espacial de la Reserva y permite una evaluacién
general de la calidad de los sedimentos y del suelo en toda la laguna, rios y suelo. Se
recogieron siete muestras de sedimentos y seis muestras de suelo durante la estacién
seca y lluviosa con una densidad de 3.5 km? (0.3 muestras/km?) en la reserva
Limoncocha y una densidad de 0.46 km? (2.2 muestras/km?) en la laguna Limoncocha.
La densidad de muestreo (km%/muestra) utilizada en el presente trabajo (tanto en
laguna como en la Reserva) se considera correcta, representativa y sdlida desde el punto
de vista cientifico. El analisis de la bibliografia previa concerniente a la “Evaluacion de la
contaminacién por contaminantes en suelos y sedimentos y el uso de indices ecoldgicos
para evaluar la contaminacidn por contaminantes en lagos y humedales”, ilustrada en la
Tabla 2, muestra que existe una amplia gama de densidad de muestreo en la literatura
cientifica, que difiere varios 6rdenes de magnitud.

La comparaciéon de la densidad utilizada en el presente trabajo con 74 valores de
densidad de muestreo de 60 articulos cientificos, muestra que el valor medio es de 4.1
km?/muestra, superior al utilizado en el presente trabajo. La densidad utilizada para la
laguna Limoncocha (0.46 km?/muestra), es el Percentil 18 de la bibliografia estudiada y
es inferior a todos los sitios protegidos estudiados. La densidad utilizada en la Reserva
de Limoncocha (3.5 km?/muestra) es el percentil 47 de los 71 casos estudiados siendo

inferior a un niUmero importante de sitios protegidos estudiados (ver Tabla 2).
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Tabla 2. Densidad de muestreo (km?/muestra) en referencias bibliograficas sobre
“Evaluacion de la contaminacion por contaminantes y uso de indices ecologicos para evaluar
la contaminacion por contaminantes en lagos y humedales”. Las referencias en color verde
se refieren a dreas protegidas

Area de estudio Figura de < Densidad de
. ., Area Ne
Referencia (humedal o cuerpo proteccion y - muestreo
(km?) | muestras 7
de agua) Lugar (km?/muestra)
Caceres ng‘ig”e etal, Lago Titicaca Bolivia-Perii | 8562 9 951
Wang M et al., 2019 Lago Poyang China 3583 10 358.3
Nodefarahani et al., ,
2020 Lago Namak Irdn 1806 8 225.75
e [ Rl Ter'rltorlo dela
Totubaeva et al Muestras del lago y PRIl
2020 del suelo alrededor Issylf-K.uI. 6280 28 224
del lago Republica
g0 Kirguiza
Goher et al., 2014 Lago Nasser Egipto 5237 27 194
Lopez-Herrera et al., Lago Chapala México 900 6 150
2019
. Lago Taihu . 2250 16 140.6
Weiand Wen, 2012 Lago Dianchi China 298 22 13.5
SRRl énc! Ly Humedal de Anzali Sitio R?msar, 193 15 134
Zanjani, 2015 Iran
Reserva
Castro et al., 2013 Humedal Nacionaly | 14 50 1222
Parque
Nacional, USA
Zhou et al., 2019 Lago Poyang China 3583 37 96.84
Yang L. et al., 2015 Lago Nansi China 1200 16 75
Saleem et al 2015 Lago Mangla Pakistan 265 5 53
Zhuang et al., 2019 Lago Nansi China 1266 26 48.69
Capeleto de Andrade . .
etal, 2018 Lago Guaiba Brasil 496 12 41.3
Cavadas Morais Humedal cuenca
Couto et al., 2019 baja del rio Ave Portugal 4>8 16 28.6
Chassiot et al,, 2019 |  Cuencadelrioy Canada 620 23 27
lago Saint-Charles
Duman et al., 2007 Lago Sapanca Turquia 251 9 27.9
Barlas et al., 2005 Lago Uluabat Turquia 140 6 23.3
Nascimento et al., Bahia Guanabara Brasil 412 20 20.6
2019
Brick et al., 2018 ffr:nf;fiﬁartz’ ines 80-120, 7 11.4-17.1
ptel & 150 8 18.75
Ichkeul
Cevik et al., 2009 Presa Seyhan Turquia 92 5 18.4
Lago Chivero y Lago . 26.32 5 1.26
Utete et al, 2018 Manyame Zimbabue 31 5 16.2
Shaheen et al., 2019 Burullus Lake Egipto 440 32 13.75
Algil and Beyhan, Lago Bafa T Turquia 72 6 12

2020
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2003

Area de estudio Figura de . Densidad de
. ., Area N2
Referencia (humedal o proteccion y - muestreo
(km?) | muestras .
cuerpo de agua) Lugar (km?/muestra)
Kumar and Santuario de Vida
Jayakumar, 2017 Lago Kanwar Silvestre. India 67.11 6 11.18
Ozmen et al., 2004 Lago Hazar Turquia 80 8 10
Sinegani and .

Sinegani, 2019 Lago Meyghan Iran 110 12 9.2
Kurun et al., 2010 Lago Terkos Turquia 32 4 8
Morillo et al 2008 Marismas del Reservadela | o) oo | o) 5.96

Odiel Biosfera, Espafia
Zaaboub et al., 2015 Laguna Bizerte Tunez 128 23 5.56
70 12 5.8
Christophoridis et al., Lagos Volvi, .
2020 Kerkini y Doirani Grecia 12 8 1>
y 40 8 5
Lécrivain et al., 2018 Lago Bourget Francia 42 10 4.2
Kalita et al., 2019. Humedal Deepor Sitio Ra.msar, 0 10 4
Beel India
Maanan et al., 2015 Lago Nador Moruecos 115 28 4.11
Wang G. et al., 2018 Lago Hongfeng China 57.2 14 4.08
Humedal e
Limoncocha Reserva Bioldgica
Este estudio . ' Limoncocha. Sitio | 46.13 13 35
Sedimentos y
Ramsar, Ecuador
suelos
. Humedal de
Yin et al, 2020 Caohai. Muestras China 46.5 16 2.91
de lagos y suelos
Hernandez-Crespo Laguna de La o
and Martin, 2015 Albufera Espana 24 ? 2.7
Uluturhan et al., 2011 Laguna Homa Turquia 18 8 2.25
UL EICE Reserva estatal
Hu et a., 2017 meseta de . ! 25 11 2.27
. China
Caohai
Alvarez-Guerra et al., Humeda~l de Parque Nf\tural, 19.02 14 136
2008 Santofia Espafia
Ates et al., 2020 Lago Sapanca Turquia 45 22 2
Lagunas Archipiélago de 17.5 8 2.2
Joy et al., 2019 Kavaratti, Lakshadweep. 13 8 1.6
Kadmat y Agatti India 8.96 8 1.1
Soliman et al., 2019 Lago Temsah Egipto 15 12 1.25
Alves Martins et al., Ria de Aveiro,
2015 Laguna Coastal Portugal 45 53 0.8
Huang et al 2013, Laguna d.el lago China 5 5 1
de los cisnes
Rodriguez-Murillo et Tablas de Daimiel Humedal Iiamsar. 19.3 20 0.95
al., 2011 Espana
Tytta and Kostecki, Embalse de .
2019 Dzierzno Duze Polonia 6 / 0.86
Loska and Wiechula, Embalse Rybnik Polonia 5.4 9 0.6
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Area de estudio Figura de . Densidad de
. ., Area N2
Referencia (humedal o cuerpo proteccion y - muestreo
(km?) | muestras .
de agua) Lugar (km?/muestra)
Engin et al., 2017 Delta de Kizilirmak, Sitio Ramsar,
, 4 8 0.5
Humedal Turquia
Reserva
Bioldgica
Este estudio I._aguna de Limoncocha. 2.3 5 0.46
Limoncocha "
Sitio Ramsar,
Ecuador
Acevedo-Figueroa et Laguna de San José Puerto Rico 5.5 11 0.5
al., 2006 y Joyuda 1.4 4 0.35
Bahia de Santander
Alvarez-Guerra et al., Humedal de 24.4 17 1.4
2008 Suances Espaifa 3.89 14 0.3
Barcena et al., 2017 Humedal de 3.89 7 0.56
Suances
Ma et al., 2021 Lago Dragon China 8.4 22 0.38
Fural et al., 2020 Lago Ikizcetepeler Turquia 7.92 32 0.25
Dam
Area de cuarentay
Wang W et al, 2019 nueve humedales China 16.7 91 0.18
lacustres
Li B. et al, 2020 Lago Jianhu China 6.3 38 0.16
Birch and Lee, 2020 . 2.2 21 0.1
Laguna Narrabeen Australia 29 31 0.07
Lone et al., 2018. Lago Anchar India 2.25 24 0.09
Wang N et al., 2019 Lago Harbor China 0.17 6 0.028
Salata et al., 2019 8 depdsitos de agua Poland 0.0006-0.02

Los siete puntos de muestreo de sedimentos (SE1 — SE7) y los seis puntos de muestreo
de suelo (SO1 — SO6) se muestran en la Tabla 3. Las estaciones de muestreo SE1, SE3,
SE4 y SE5 estan ubicadas a orillas de la laguna Limoncocha, siendo SE3 y SE4 coincidentes
con la desembocadura de los rios Playayacu y Pishira respectivamente. SE2 estd ubicada
en el centro de la laguna, y SE6, SE7 estan ubicadas en la cabecera de los rios Playayacu
y Pishira respectivamente, y cercanas a la CPF. Adicionalmente se ha utilizado una
estacion de muestreo en el rio Napo (SE-Napo).

Las estaciones de muestreo de suelos SO4 y SO6 estan ubicadas cerca de los pozos de
petréleo, SO1, SO2 y SO3 cerca de la zona urbanizada y SO5 en el bosque. Se utilizé
posicionamiento global portatil (GPS) para localizar los puntos de muestreo de
sedimentos y suelos cuya descripcidén detallada se muestra en la Tabla 3. Las Figuras 10
y 11 muestran fotografias de los puntos de muestreo de sedimentos y suelos

respectivamente.
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Tabla 3. Localizaciéon de los puntos de muestreo de sedimentos y suelos en la Reserva

Bioldgica de Limoncocha.

Ubicacion de los puntos de muestreo de sedimentos (SE)

Sitios Coordenadas GPS Descripcién
SE1 0°24'24.4"S Muelle: Junto al muelle de embarque de la laguna, utilizado
76°37'10.4"W por la comunidad para embarcaciones pesqueras o turisticas
SE2 0°23'58.5"S Zona central de la laguna: Zona con la mayor columna de
76°36'45.4"W agua (3,5 m) desde la superficie hasta el fondo
0°23'39 2"S Desembocadura del rio Playayacu: Afluente de la laguna.
SE3 o Atraviesa lateralmente parte de la zona de amortiguamiento
76°36'52.7"W
del CPF
omat " Desembocadura del rio Pishira: Afluente de la laguna. Las
0°23'15.5"S o . - . .
SE4 - " pequeiias comunidades indigenas ubicadas en sus margenes
76°36'10.7"W . . .
vierten aguas residuales a este rio
SES 0°23'19.1"S Caio: Zona norte de la Laguna, a la entrada de agua de la
76°36'03.8"W laguna de Yanacocha. Zona de dificil acceso a pie o en canoa
SE6 0°22'58.8"S Rio Playayacu: Cabecera del rio Playayacu
76°38'19.8"W yayactt: yay
0°22'05.9"S Lo o
SE7 76°37'33.3"W Rio Pishira: Cabecera del rio Pishira
Ubicacion de los puntos de muestreo de suelos (SO)
Sitios Coordenadas GPS Descripcién
501 0°24'29.6"S Pozo antiguo: cercano a un pozo cerrado de extraccién de
76°37'16.2"W petréleo.
502 0°24'25.5"S Estacion SEK: junto a la estacién cientifica de la Universidad
76°37'14.6"W Internacional SEK
503 0°24'14.9"S Instituto: cerca al instituto bilinglie “Martha Roldds”, en la
76°37'14.2"W zona donde los alumnos realizan las practicas agricolas
504 0°23'41.3"S Pozo Jivino B: fuera del recinto del pozo petrolero “Jivino B”
76°37'02.1"W
om o " Sendero del Caiman: bosque primario y secundario, donde
0°23'00.1"S i . . , .
SO5 oy " se realizan recorridos naturalistas, pero se prohibe cualquier
76°36'42.5"W . L.
otra actividad antrdpica.
506 0°24'23.4"S Pozo Laguna: fuera del recinto del pozo petrolero "Laguna"
76°35'33.8"W
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SE7- Rio Pishira | SE- Rio Napo
Fig. 10. Fotografias de los puntos de muestreo de sedimentos
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*

| SO5-Sendero Caimn SO6- Pozo Laguna
Fig. 11. Fotografias de los puntos de muestreo de suelos

Se tomaron dos réplicas de muestras superficiales (5 cm de profundidad) de suelo y
sedimento de cada estacidon de muestreo seleccionada en forma de muestras
compuestas mezcladas dentro de un cuadrado de 1 m? utilizando una espatula de
plastico. Se tomaron dos muestras adicionales de la estacién de muestreo SO1, en lados
opuestos alrededor del pozo cerrado de extraccidon de petréleo debido a su elevada

actividad antrdpica en sus alrededores Figura 12.
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Fig. 12. Toma de muestras de sedimentos y suelos superficiales

Para el monitoreo de suelos en los diversos puntos de la RBL, se acogié lo recomendado
por la Normativa ambiental ecuatoriana en el Anexo 2, del acuerdo ministerial 097A,
gue aconseja tomar muestras simples para ciertos parametros, utilizando valores
superficiales a una profundidad de 0 a -30 cm, en tanto que para la composicion textural
recomienda realizar un muestreo a profundidad con horizontes de -20, -40 y — 60 cm
(Ministerio de Ambiente del Ecuador, 2015). En este caso, al tratarse del primer sondeo,
se han tomado mayoritariamente, muestras a -20 cm de profundidad.

El muestreo se llevd a cabo durante las dos estaciones climaticas de la region, durante
la temporada de lluvias (diciembre de 2018) y durante la temporada seca (julio de 2019)
con objeto de investigar las posibles variaciones estacionales en la concentracién y
distribucién de elementos estudiados. El total de muestras disponibles fueron 28
sedimentos superficiales y 26 suelos superficiales.

Adicionalmente a las muestras superficiales, se tomo un testigo de sedimento (0-50 cm)
extraido en el drea central (3.5 m de profundidad) de la laguna Limoncocha (0° 23' 58.5"
S; 76° 36' 45.4" W) en septiembre de 2018 utilizando un tubo de PVC de 50 cm de largo
y 45 cm de didmetro. El testigo se muestred por medio de un taladro de percusion con
varias extensiones de acero. Después de introducir el tubo central en el sedimento, se
extrajo manualmente. Al regresar al laboratorio, el testigo de sedimento se abrio,
describid y fotografio antes de cortarlo en secciones de 1 cm para su analisis. El apartado

2.8. de la presente Tesis Doctoral recoge los detalles de este muestreo.
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Las muestras tanto superficiales como del testigo de sedimento se preservaron en bolsas
de polietileno previamente lavadas con HNOs3 1:1 y enjuagadas con agua destilada,
selladas, mantenidas en hielo antes de ser transportadas al laboratorio y almacenadas

a 4°C hasta su posterior pretratamiento y analisis.

2.2.1. Pretratamiento de muestras

Previo a la caracterizacion fisicoquimica y a la determinacion de contenidos, las
muestras de suelos y sedimentos se sometieron a secado, determinado la humedad de
las muestras, y a trituracion, eliminacién de gruesos y tamizado, para obtencidn tanto
de la distribucién de tamanos de particula como de muestras de tamano por debajo de
63 micras que seran utilizadas para analisis.

Previo a su traslado a laboratorio, las muestras fueron drenadas de excesos de agua.
Posteriormente, el proceso de secado se realizd en estufa a 35°C hasta conseguir que la
pérdida de masa de la muestra no sea mayor de un 5% en 24 horas (Fig. 13). Las muestras
de suelo y sedimento, luego de secadas formaron terrones gruesos, que se sometieron
a una trituracién suave con mortero, previa eliminacion de cantos, trozos de madera, u
otra sustancia sdlida que pudiera perjudicar la trituracion. La muestra seca fue triturada
hasta reducir su tamano de particula a menos de 63 micras. Las muestras asi tratadas,
se dividieron en dos porciones claramente almacenadas en tubos de plastico y selladas
en bolsas de plastico debidamente etiquetadas; una porcién de muestras se sometié a
una caracterizacion fisicoquimica en los laboratorios de la UISEK, y la segunda porcién
de muestras se enviaron a la Universidad de Cantabria en Santander para analisis de

contenidos (Fig. 13).
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Secado de muestras Muestras preparadas para envio a la UC

Fig. 13. Preparacion de las muestras para su analisis posterior

2.3. CARACTERIZACION FISICOQUIMICA

A continuacién, se describen los métodos utilizados para la caracterizacion fisicoquimica
de suelos y sedimentos. Algunos de estos pardmetros son utilizados posteriormente en
los calculos necesarios para determinar los pretratamientos éptimos y para la
determinacion de pardmetros quimicos o de datacidn de sedimentos entre otros, y para
la discusidon del potencial efecto negativo de los elementos objeto de estudio a través

del uso de indicadores.

2.3.1. pH y Conductividad eléctrica

La determinacién de pH y conductividad en sedimentos se llevé a cabo siguiendo el
método normalizado (ISO 10381-4 :2003, 2003) para sedimentos y EPA-9045D (EPA,
2004) para suelos. El equipo utilizado es un pHmetro PH BASIC 20 de Crison con los

electrodos de pH y conductividad adecuados.

2.3.2. Materia organica

Se estimo el contenido en materia organica (MO) de sedimentos y suelos a través de la

determinacion del Carbono Organico (Corg) mediante el método de oxidacion en
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himedo con acido crémico, Walkley-Black. Dicho método consiste en oxidar la materia
orgdnica en una mezcla de dicromato de potasio y acido sulfurico, para después hallar
el dicromato residual mediante una titulacién con una solucion de sulfato ferroso
amoniacal (sal de Mohr) (FAO, 2019). El método de Walkley-Black oxida el 75% del
carbono orgdnico de la muestra, por lo que se utiliza un factor corrector sobre el carbono
oxidado experimentalmente de 1/0.75. La estimacidn de la materia orgénica (MO) se

obtiene asumiendo que el Corg es el 58% de la misma (Rodriguez & Rodriguez, 2015).

Fig. 14. Muestras para determinaciéon de materia organica antes y después de la titulacion

Los cambios importantes en el parametro de MO permiten inferir cambios ocurridos en
la cuenca de drenaje. Adicionalmente, el carbono organico, es un pardmetro que facilita
la capacidad de intercambio catidnico del suelo. Los procesos de intercambio catidnico
se caracterizan por retener nutrientes, suministra sitios de enlace para una variedad de
quimicos organicos antrdpicos, lo que disminuye notablemente la lixiviacion de
quimicos peligrosos a través de las diferentes capas del suelo, reduciendo la

biodisponibilidad, y consecuentemente su toxicidad (FAO, 2019).

2.3.3. Tamaio de particula y textura

La determinacion de la distribucién de tamafios de particula entre Arenas, Limos y
Arcillas se realizé mediante el método internacional de pipetas (Andrades et al., 2015)
(Fig. 15a). Se empled el diagrama triangular de clases texturales del Departamento de
Agricultura de los Estados Unidos para la determinacién de la clase textural de suelos y

sedimentos (Norambuena et al., 2002)(Fig. 15b). La medida de densidades se realizd
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mediante equipos de agitacién, cilindros de Bouyoucus utilizando un hidrémetro
estandarizado ASTM-152H calibrado previamente. Las dos lecturas de densidad que
permiten estimar el porcentaje de arenas y de arcillas, se modifican adecuadamente
utilizando los factores de correccion de temperatura obtenidos de la ecuacidon de

sedimentacion de Fisher — Oden (Alvarado et al., 2017).

Tridngulo Textural (Clasificacién USDA)

2 % % 2 & % % % B %
lm-u(x)

(b)

Fig. 15. (a) Equipos para determinacion de textura y (b) Diagrama triangular de clases
texturales (USDA)

2.3.4. Densidad aparente, densidad real y porosidad

La densidad aparente se determind mediante el método del cilindro biselado, tomando
muestras no alteradas en el campo con un cilindro de volumen conocido, para luego
secarla a 105°C durante 24 horas, y calcular la densidad mediante la relacién del peso
de la muestra de suelo seca para el volumen del cilindro utilizado (Alvarado et al., 2017;
Andrades et al., 2015) (Fig. 16a). En el lugar elegido para la toma de muestra de suelos,
se retira la capa vegetal, procurando que la muestra dentro del cilindro no se encuentre
con raices, piedras, tallos u otros materiales. La densidad real de la muestra se
determind mediante el método del picndmetro (Fig. 16b), tanto para sedimentos (INIAP,
2002) como para suelos (Comisién de Reglamentos Técnicos y Comerciales - INDECOPI,

1999).
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(a) Determinacion de la densidad aparente, mediante relacion
peso/volumen

(b) Determinacion densidad real mediante
picnémetro

Fig. 16: Determinacion de la densidad (a) aparente, mediante relacién peso/volumen vy (b)
real mediante picnémetro

La porosidad total de las muestras de suelo y sedimento se determind mediante la
relacion de densidad aparente (DA) y densidad real como (DR): %Porosidad= [1-

(DA/DR)]*100 (Lépez, 2005).
2.3.5. Determinacion de Color

La determinacion del color se realiza mediante comparacién del color de una muestra
de sedimento secada al aire y colocada sobre una placa de porcelana, con el color de las
tablas estandar (Fig. 17a) hasta obtener las tres propiedades del color del suelo: matiz,
brillo, e intensidad cromatica. Posteriormente, se humedece la muestra de suelo en la
placa de porcelanay se compara nuevamente con las tablas estandar. Conviene reportar
el color del suelo en seco y en humedo, y realizar las comparaciones con las cartas de
color bajo una intensa luz solar (Flores & Alcald, 2010). El color en el caso de suelos se
determiné de forma comparativa con la tabla de color Munsell (Fig. 17b), tomando los
cddigos de matiz, claridad y pureza de la cartilla adecuada segin coloraciéon de la

muestra (Andrades et al., 2015).

54



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

MATIZ

CLARIDAD

PUREZA =

(a) Tablas de color para determinacion de (b) Tabla de color de Munsell para

matiz, brillo, e intensidad cromatica para suelos
sedimentos

Fig. 17. (a) Tablas de color para determinacién de matiz, brillo, e intensidad cromatica para
sedimentos, (b) Tabla de color de Munsell para suelos

2.4. ANALISIS DE COMPOSICION QUIMICA

El analisis de los elementos mayoritarios Al, Fe, Mn y Ti, se realizé en Activation
Laboratories Ltd, en Canad3, utilizando el Médulo “Major Elements Fusion ICP package”
(Codigo WRA/ICPOES-4B). Se empledé la técnica de fusion de metaborato de
litio/tetraborato. La perla fundida resultante fue rdpidamente digerida en una solucion
débil de acido nitrico y el analisis fue realizado en equipos ICP e ICPMS. Se utilizaron los
materiales de referencia certificados NIST 694, DNC-1, W-2a, SY4 y BIR-1a, obteniendo
recuperaciones de entre 86.2% a 104.3%.

El resto de metales (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V y Zn) y metaloides (As) se
determinaron mediante ICP-MS (Thermo iCAP-Q) en los laboratorios del ICMAN, CSIC
(Cadiz, Espaiia). Los metales fueron extraidos con un sistema de digestién acida por
microondas (CEM modelo Mars 5) siguiendo el Método normalizado SW-846 EPA
Método 3051 A, (US EPA, 2007), que implicé la digestiéon de 0.1 g de muestra de
sedimento con una mezcla de 9 mL de acido nitrico (65%, calidad Suprapur) y 3 mL de
acido clorhidrico (30%, calidad Suprapur) en recipientes de teflén. Después de las
digestiones, las muestras se diluyeron a 50 mL utilizando Agua Milli-Q y posteriormente
fueron analizadas. La precision del analisis fue comprobada con los materiales de
referencia certificados para sedimentos marinos (PACS2 y MESS 4) y sedimentos de agua

dulce (FWS-3). Las mejores recuperaciones para As, Cd, Cr, Mo, Ni, Pb y V se obtuvieron
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con PASCS-2 (97%, 96%, 97% 97%, 90%, 90% y 99%, respectivamente), mientras que las
mejores recuperaciones para Ba (101%) y Zn (98%) se obtuvieron con FWS-3 y con MESS-
4 para Co (88%) y Cu (94%). Las mejores recuperaciones de cada analito evaluado en el

material certificado se muestran en la Tabla 4.

Tabla 4. Mejores recuperaciones de cada analito estudiado en el material Certificado

Elementos Mayoritarios

Analito Si02  ALOs  Fe203(T) MnO MgO Ca0 Na:0 KO TiO2  P20s
Material BIR-1a Sv-4 CTA-AC-1 LksD-3 NC°PC |kp.3 DNC:1 sy-4 DNC-1 LksD-3
certificado 86312

%

. . 101.77 101.3 99.36 100 99.48 100.61 100 99.04 100 100
Recuperacion

Elementos Minoritarios

Analito As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Vv Zn
Material PASCS- FWS- PASC MESS- PASCS- MESS- PASCS- PASCS- PASCS- PASCS- FWS
certificado 2 3 S-2 4 2 4 2 2 2 2 -3
%

101 96 88 97 94 97 90 90 99 98

Recuperacion

2.5. ESTABLECIMIENTO DE LA LINEA BASE GEOQUIMICA

Para la determinacion de los niveles de contaminacion de un suelo o sedimento es
necesario establecer unos valores de referencia; es decir, determinar unos valores de
fondo o linea base. La selecciéon de un fondo geoquimico o linea base apropiados de los
elementos potencialmente téxicos en sedimentos y suelos puede ser esencial para
evaluar el nivel de contaminacion y evitar una estimacion errénea del estado de

contaminacion.

2.5.1. Valores de fondo geoquimico

Los valores de fondo geoquimicos son una medida relativa para distinguir entre las
concentraciones de elementos o compuestos naturales y las concentraciones de
influencia antropogénica en muestras colectivas reales (Dung et al., 2013; Matschullat
et al., 2000). Es decir, la concentracién de fondo geoquimico se define como la

concentracion del elemento que refleja los procesos naturales y, por lo tanto, no estd
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influenciada por las actividades humanas (Dung et al., 2013). En consecuencia, se han
publicado varios estudios que abordan los métodos de determinacién, asi como las
terminologias relacionadas con los valores de fondo (Dung et al., 2013; Gatuszka &
Migaszewski, 2011; Matschullat et al., 2000; Reimann & Garrett, 2005).

No existe un acuerdo general sobre como deben establecerse los valores de fondo
geoquimicos. Actualmente, hay tres métodos en uso: directo, indirecto e integrado
(Dung et al., 2013; Gatuszka & Migaszewski, 2011; Hernandez-Crespo & Martin, 2015).

Los métodos directos, también llamados métodos geoquimicos, utilizan los valores
medios (valores fijos) obtenidos en el estudio de muestras que representan el periodo
preindustrial (aspecto histérico) o recolectados en dreas virgenes (aspecto
contempordneo) (Gatuszka & Migaszewski, 2011). En estos métodos geoquimicos, las
muestras de testigos profundos o las muestras recolectadas a cierta distancia de las
fuentes de contaminacion antropogénica se utilizan para establecer los niveles de fondo
de metales pesados en los sedimentos o suelos de un area objetivo (Dung et al., 2013).
El uso de sedimentos profundos u horizontes profundos del suelo no afectados por la
actividad humana ha sido criticado en la literatura geoquimica porque el agotamiento
de muchos elementos en estos compartimentos ambientales es el resultado de sus
propiedades naturales, no de la falta de contaminacion antropogénica (de Caritat &
Reimann, 2012; Gatuszka & Migaszewski, 2011). También es cuestionable si las "areas
virgenes" estan realmente libres de contaminacion antropogénica (Gatuszka &
Migaszewski, 2011). Sin embargo, los métodos directos tienen sus ventajas; la mas
importante es que los resultados representan los datos del mundo real y no estan
sujetos a ningln procesamiento (Gatuszka & Migaszewski, 2011).

Los métodos indirectos, también conocidos como estadisticos, utilizan técnicas graficas
y computacionales para eliminar los valores atipicos de la distribucién de los resultados
del andlisis quimico (Gatuszka & Migaszewski, 2011). En este tipo de investigacidn, la
visualizacién de datos geoquimicos juega el papel mas importante. El analisis de mapas
geoquimicos permite delinear anomalias geoquimicas a partir de concentraciones de
fondo. Las ventajas del enfoque estadistico se encuentran dentro de su metodologia:
robusta, claray precisa. Una caracteristica que puede ser una ventaja, pero para algunos
autores puede parecer una desventaja, es una amplia seleccion de técnicas disponibles

para la evaluacion del valor de fondo geoquimico. Los opositores a los métodos
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indirectos, indican que en estos métodos los procesos naturales no se aprecian
completamente, los criterios de calidad analitica no se consideran en la interpretaciéon
de los resultados, y el fondo geoquimico se entiende en el significado del uso tradicional
de exploracién y prospeccion. También es cuestionable si la influencia antropogénica
siempre causa el enriquecimiento del medio ambiente en una sustancia dada (Gatuszka
& Migaszewski, 2011).

Un método alternativo para la evaluacion de los valores de fondo geoquimicos esta
representado por el método integrado que combina los dos métodos discutidos
anteriormente, lo que significa que las muestras se recolectan en areas pristinas y los
resultados se someten a calculos estadisticos (Dung et al., 2013; Gatuszka &
Migaszewski, 2011). La ventaja mas importante del método integrado es que no
requiere un procesamiento sustancial de datos, porque las muestras recolectadas en
areas relativamente virgenes no contienen muchos valores atipicos (si los hay) y

expresan variabilidad geoquimica natural (Gatuszka & Migaszewski, 2011).

2.5.2. Métodos de fondo geoquimicos globales

La seleccion de un fondo geoquimico o linea base apropiados de los elementos
potencialmente téxicos en sedimentos y suelos puede ser esencial para evaluar el nivel
de contaminacion y evitar una estimacion errénea del estado de contaminacion. Un gran
numero de autores (por ejemplo, Kalita et al., 2019; Palansooriya et al., 2020; Varol,
2020; Zaaboub et al., 2015), debido a la falta de valores de fondo geoquimicos
regionales y la imposibilidad de determinarlos por razones fisicas o econdmicas,
seleccionan valores de fondo geoquimico globales como valores de referencia para sus
estudios; entre estos se encuentran la composicién media de la corteza superior, la
composicion de la corteza promedio, la composicién media mundial de suelos o las
concentraciones de suelos y/o sedimentos antes de la industrializacién global. Estos
valores representan concentraciones de referencia hipotéticas independientemente de
la variabilidad natural y forman parte de los métodos geoquimicos o métodos directos
(Matschullat et al.,, 2000). Estos métodos de fondo geoquimicos globales puede

clasificarse en:
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1. Aquellos que consideran como fondo geoquimico la composicién de la corteza
continental superior,

2. los que consideran la composicidn de la corteza promedio,

3. los que consideran la composicion media de rocas sedimentarias y

4. para suelos, los que determinan la composicion media de la corteza continental.
En este estudio se comparan los valores propuestos de valores de fondo geoquimicos
globales por diferentes autores con los valores obtenidos de la linea base local para
sedimentos y suelos y se seleccionara el mas adecuado para la determinacion de indices

de contaminacion.

2.5.3. Valores de linea base local

Como se ha dicho, los valores geoquimicos de fondo corresponden a la concentracién
de elementos potencialmente tdxicos antes de la industrializacion y/o a los niveles que
reflejan procesos naturales no influidos por las actividades humanas (Reimann &
Garrett, 2005; Teng et al., 2009; W. Wang et al., 2019). Sin embargo, debido a la
variabilidad natural, a la contribucién antrdpica generalizada causada por el crecimiento
de la poblacion, la industrializacion o la urbanizacidn, y a los efectos del cambio global,
es dificil cuantificar un verdadero valor de fondo mas alla de toda duda (Karim et al.,
2015). Esto implica que no existe un rango de fondo uUnico para ningun elemento en
cualquier material de muestra, excepto para instancias especificas, a menudo
espacialmente locales (de Caritat & Reimann, 2012). En definitiva, como no hay un
ecosistema virgen, es imposible determinar el fondo geoquimico. Esto da lugar al
concepto de linea de base local.

La linea de base local de un elemento proporciona los medios para distinguir entre el
origen natural y el origen antropogénico del elemento en un compartimento ambiental
(Teng et al., 2009). Las lineas de base locales representan concentraciones materiales
superficiales que son especificas para el tiempo y el drea (W. Wang et al., 2019). Por lo
tanto, la linea base geoquimica determina el nivel de elementos traza en los suelos o
sedimentos que no estdn bajo la influencia directa de los humanos. En definitiva, la linea
de base geoquimica seria la suma del fondo geoquimico mas una pequefia cantidad

debido a la contaminacién difusa (Teng et al., 2009). La linea base es la concentraciéon
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determinada en un momento especifico y, por lo tanto, incluye las influencias naturales

y humanas (Wei & Wen, 2012).

2.5.4. Métodos estadisticos

La linea de base local de un elemento proporciona los medios para distinguir entre el
origen natural y el origen antropogénico del elemento en un compartimento ambiental
(Teng et al., 2009). Los métodos estadisticos son una herramienta muy utilizada para la
determinacion de la linea de base en diferentes compartimentos ambientales.

Las pruebas estadisticas son utiles para eliminar los llamados valores atipicos y, por
tanto, para reducir el conjunto de datos original a un conjunto de datos "limpio". A partir
de este conjunto de datos limpio y sin alteraciones, se pueden calcular los parametros
estadisticos esenciales, que describen la linea de base estadistica local. Hay dos
requisitos principales que debe cumplir cualquier método estadistico que apunte a la
determinacion de un fondo geogénico o linea base: robustez y una amplia aplicabilidad.
Esto significa que el algoritmo elegido debe ser igualmente confiable con cualquier
conjunto de datos de cualquier medio dado (Matschullat et al., 2000).

Reimann et al., 2017 establecieron la linea base y los umbrales para 53 elementos a
escala europea, analizando 2108 muestras de suelo superficiales (0-10 cm) en 33 paises
en el marco del proyecto GEMA. El trabajo propuso y discutié varios métodos
estadisticos como la Mediana + 2 MAD (desviacion absoluta media), el método de
frecuencias acumuladas relativas, el percentil 98 y la cota interior de Tukey (TIF) entre
otros, ya que los valores guia del suelo estdn especificamente relacionados con los
valores basados en el riesgo definidos en algunos paises europeos para el suelo. El
documento concluye que los métodos de frecuencias acumuladas relativas, percentil 98
y TIF son Utiles para estimar los valores umbrales geoquimicos e identificar lugares con
una concentracion inusualmente alta de elementos. En el trabajo de Reimann et al.,
2018 se analiza el uso del método de Media + 20 (desviacion estandar); este enfoque ha
sido utilizado por varios autores (por ejemplo, Matschullat et al., 2000; Reimann et al.,
2005), pero también se ha considerado anticuado porque no considera la naturaleza
multimodal de los conjuntos de datos, entre otras deficiencias (por ejemplo, Reimann

et al., 2005). Sin embargo, la técnica iterativa 20 ha sido utilizada por varios autores
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(Matschullat et al., 2000; S. Wang et al., 2019; Zhuang et al., 2018) para establecer una
distribucién normal aproximada en torno al valor de la moda del conjunto de datos
original. Sojka et al., 2021 consideran 13 métodos estadisticos diferentes para la
determinacion de la linea de base de contaminantes potenciales, incluyendo elementos
de tierras raras, de los sedimentos de 24 lagos de un parque natural en Polonia; W. Wang
et al., 2019 determinan la linea de base de los metales de los sedimentos de los lagos
utilizando el método de la frecuencia acumulativa relativa y la técnica iterativa 2o.
Matschullat et al., 2000 proponen dos métodos estadisticos iterativos (las técnicas
iterativas 20- y 4o-outlier) y el método de frecuencia acumulativa relativa para
determinar los valores de referencia de diferentes metales en diferentes
compartimentos ambientales.

El método de normalizar las concentraciones de elementos a un elemento conservativo
también ha sido ampliamente utilizado (Sojka et al., 2021; Teng et al., 2009; Wei & Wen,
2012; Zhou et al., 2019). El procedimiento de eleccidon de la concentracion de Al
apropiada para la normalizacién en los suelos se describe en detalle en Birch et al., 2020
y se aplica en el World Harbour Project (WHP) a partir de una amplia gama de entornos
en multiples lugares de todo el mundo (Birch et al., 2020).

A continuacidn, se describen las técnicas estadisticas utilizadas en este trabajo para la

determinacion de la linea base de suelos y sedimentos.

2.5.4.1. Técnica iterativa 2o

El procedimiento comienza calculando la media y la desviacidén estandar para el conjunto
de datos original. Se omiten todos los valores mas alla del intervalo media + 20. Con el
subconjunto obtenido se vuelve a determinar la media y la desviacién estandar y, de
nuevo se omiten los valores fuera del intervalo media + 20. Este procedimiento se repite
hasta que todos los valores restantes se encuentren dentro de este rango. La media
calculada a partir del subcolectivo resultante se considera que refleja el fondo
geogénico. Esta técnica construye una distribucion normal aproximada alrededor del
valor de la moda del conjunto de datos original (Matschullat et al., 2000; S. Wang et al.,

2019; Zhuang et al., 2018).
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2.5.4.2. Técnica 4o-outlier

El método iterativo 4c-outlier define la linea de base geoquimica de los elementos
dentro del rango de distribucién normal desde un punto de vista matematico. En primer
lugar, se calculan el valor medio y la desviacién estandar (o) de la columna de datos
inicial, y se descartan los valores que estan fuera del rango de [media * 40]. Se generan
subgrupos de valores a partir del conjunto de datos restante para eliminar los posibles
valores atipicos del mismo. La media £ 20 de este subgrupo serd el rango normal para la
linea de base (Matschullat et al., 2000). Los subgrupos se crean teniendo en cuenta el
valor de las frecuencias, seleccionando los valores mas bajos dentro del subgrupo vy

eliminando los restantes subgrupos.

2.5.4.3. Curvas de frecuencia acumulada relativa

El método de frecuencia acumulada relativa se basa en las diferentes pendientes de las
curvas de ajuste del contenido de frecuencia acumulada relativa de los elementos en los
sitios de muestreo (W. Wang et al., 2019; Wei & Wen, 2012). Cero, una o dos inflexiones
pueden aparecer en las curvas de ajuste de todos los sitios de muestreo para separar las
muestras no contaminadas de las contaminadas. Si la curva de frecuencia acumulativa
se aproxima a una linea recta y no existe ningun punto de inflexidn, el valor de referencia
se calcula a partir del valor medio de todos los datos. Si sélo se encuentra un punto de
inflexion superior, la linea de base se obtiene a partir de los datos situados por debajo
del valor de inflexion. Si se producen dos inflexiones, el punto de inflexién inferior
representa el limite superior de las concentraciones de origen natural, y el punto de
inflexién superior representa el limite inferior de las concentraciones anormales (Z.
Wang et al., 2019). Se aplicd la prueba de Kolmogorov-Smirnov para comprobar las
distribuciones normales de las concentraciones (o el logaritmo de las concentraciones)
de los elementos estudiados en la presente Tesis Doctoral (Karim et al., 2015; Yin et al.,
2020). Para determinar el valor de referencia, se empleé un método de regresion lineal
descrito por Wei & Wen, 2012. La inflexidn con bajo contenido representa el limite
superior de las concentraciones naturales de fondo, y la linea de base se obtiene a partir

de los datos por debajo del valor de inflexidn. En esta Tesis Doctoral, las inflexiones bajas
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se determinaron utilizando la regresion lineal del método de la frecuencia acumulada,
los conjuntos de datos en la frecuencia acumulada se probaron para la linealidad de la
distribucién, el valor maximo se elimind para obtener la linealidad de los datos (este
procedimiento se repitié hasta que se cumplieron los dos criterios anteriores), y el valor
maximo dentro de la linea de regresion representara la inflexion baja. La condicién de
la linealidad de la distribucion en este estudio fue p < 0.05 y R? > 0.95, propuesta por
varios autores (Jiang et al., 2020; Karim et al., 2015; Niu et al., 2019; Zhou et al., 2019).
Las concentraciones medias de estos valores se seleccionaron como las lineas de base
locales que proporcionan valores que permiten a los gestores supervisar la calidad de
los sedimentos bajo un enfoque conservador, en lugar de considerar el valor del punto

de inflexion como el umbral para tomar acciones como el dragado y/o la remediacion.

2.5.4.4. Método de normalizacion

Las concentraciones de elementos medidos se normalizan a un elemento
"conservativo". Esto se hace mediante una regresion lineal para poder estimar la linea
de base para cada punto que confirme las condiciones de regresidn. Las muestras que
superen el intervalo de confianza (95%) se clasificardan como antropogénicas. Se
eliminan del conjunto de datos y se construye una nueva ecuacion lineal con el conjunto
de datos actualizado hasta que todos los datos se situen dentro del intervalo de
confianza del 95%. El elemento normalizador debe ser un componente importante de
uno o mas de los principales portadores de metales traza y reflejar su variabilidad
granular en los sedimentos; por lo tanto, los elementos de Al, Ti, Fe, Y, Eu, Ce, Sc y otros
se utilizan cominmente como elementos de normalizacion (Teng et al., 2009; Wei &
Wen, 2012; Zhou et al., 2019). En este estudio, se realiza un analisis y una discusién de

los resultados para seleccionar el tipo y la concentracion del elemento conservativo.
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2.6. METODOLOGIA PARA EVALUACION DE LA CONTAMINACION Y DEL RIESGO
POTENCIAL DE LOS SEDIMENTOS Y SUELOS CONTAMINADOS

A continuacidn, se realizara una descripcion detallada de los indices de contaminacién
considerados para estimar el nivel de contaminacién y el riesgo ecoldgico potencial de
los elementos contaminantes en los sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica de
Limoncocha. De los numerosos indices disponibles para la clasificacion del sitio de
sedimentos o suelo (j) en relacién con la contaminacion por elementos potencialmente
toxicos (i), en el presente estudio se utilizd una combinacion de indices de evaluacion
de riesgo para determinar el estado de contaminacion en la Reserva.

Los indices de contaminacion pueden dividirse en dos grupos: simples e integrados. El
primer grupo contiene indices que se calculan para cada elemento potencialmente
téxico por separado. Los indices de contaminacién integrados describen la
contaminacién considerando el contenido de mas de un elemento o una suma de indices
simples (Kowalska et al., 2018).

A su vez, los indices de contaminacion pueden dividirse en varios grupos en funcién de
su formulacion y aplicacidn:

1. indices de contaminacién basados en valores de fondo geoquimico o linea base
local: Entre los indices simples estdn el factor de contaminacion (Cf; ;) (Hakanson,
1980) y el indice de geoacumulacion (Igeo;;) (Miiller, 1969). Entre los integrados
se encuentran el grado de contaminacion (Cd;) (Hakanson, 1980) y su versién
modificada (mCd;) (Abrahim & Parker, 2008) el indice de carga de contaminacion
(PLI;) (Tomlinson et al., 1980a) y el indice de contaminacion de Nemerow (NPI;)
(Nemerow, 1991).

2. Indices de contaminacién basados en un elemento de referencia y en la
concentracion de fondo geoquimico o de linea base local, como el indice simple
factor de enriquecimiento (EF;;). Entre los integrados estén el indice de carga de
contaminacion modificado, mPLI; (Chai et al., 2019), el indice de contaminacion
de Nemerow modificado (mNPI;) (Brady et al., 2015) y el cociente de

enriquecimiento medio, MEQ; (Birch & Olmos, 2008).
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3. Indices de contaminacién que incluyen la respuesta téxica, como el indice de
riesgo ecologico potencial (RI;) (Hakanson, 1980) que depende del indice simple
factor de riesgo Er;;.

4. Para sedimentos, los indices basados en las directrices de calidad de los
sedimentos (SQGs) como el indice de riesgo toxico (TRI;) (G. Zhang et al., 2016)
y los cocientes medios de SQG como el mERMg; y el mPELg; (Long et al., 1995).

5. Para suelos se define un indice de contaminacién integrado basado en la
normativa de Ecuador para suelos: Cociente medio basado en el limite maximo
permisible para usos del suelo, nMPVg;.

Los indices de contaminacidn indicados en la clasificacion anterior son los utilizados en
esta tesis para evaluar la calidad de los sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica de
Limoncocha. El factor de contaminacion (Cfj), el indice de geoacumulacion (Igeo; ;) y el
factor de enriquecimiento (Efj;) se utilizan como indices simples para calcular el grado
de contaminacion de cada elemento potencialmente téxico (i) en un sitio determinado
(j). Sin embargo, estos indicadores de la calidad de los sedimentos o suelos definen un
umbral cualitativo o se centran en la evaluacion del riesgo ecoldgico de un solo
elemento. La contaminacion por elementos potencialmente tdéxicos en el medio
ambiente generalmente ocurre en forma de mezclas complejas. Por lo tanto, el grado
de contaminacién (Cdj;), el grado de contaminacion modificado (mCd;) el indice de carga
de contaminacion (PLI) y el indice de contaminacion de Nemerow (NPI;), el indice de
carga de contaminacion modificado, mPLI;, el indice de contaminacion de Nemerow
modificado (mNPI;), el cociente de enriquecimiento medio, MEQ; y el indice de riesgo
ecoldgico potencial (RI;) se utilizan como indices integrados para determinar el grado
de contaminacién del conjunto de contaminantes en un sitio determinado. Ademas, la
evaluacion de la calidad de los sedimentos con respecto a elementos potencialmente
toxicos se determina mediante indices basados en las directrices de calidad de
sedimentos de agua dulce (SQG). En este enfoque, se han utilizado el cociente de nivel
de efecto mediano probable mPELqj, el cociente medio de rango efectivo mERMgq; y el
indice de riesgo toxico, TRI;, basado en las pautas TEL y PEL. Los cocientes SQG medios
se han utilizado ampliamente para determinar la toxicidad indicativa de los sedimentos

de lagos y lagunas como un indice numérico simple y facilmente comprensible basado

65



METODOLOGIA EXPERIMENTAL

en SQG para metales en ecosistemas de agua dulce (Alvarez-Guerra et al., 2010;
Christophoridis et al., 2020; C. Hu et al., 2018; Magesh et al., 2021; Soliman et al., 2019).
Ademas, para el estudio de la calidad de los suelos se debe considerar un enfoque
complementario que incluya los criterios estandar de suelo de Ecuador (Ministerio de
Ambiente del Ecuador, 2015) para proporcionar una evaluacién mas precisa y completa
del riesgo de elementos potencialmente toxicos para el suelo. En este sentido, se define
la media de los cocientes basado en el limite maximo permisible, nMPVg;.

En la Figura 18, se muestran los indices de contaminacidn utilizados, agrupandolos segun
las clasificaciones anteriores en simples e integrados y a su vez en funcidon de su

formulacion y aplicacion.

indices de contaminacion

SIMPLES INTERGRADOS
Dependen del Dependen del
elemento iy el sitio j

sitio J Cd]-
Cfi _’ Dependen de la concentracion de ‘ PLI;
Igeo; fondo o referencia mCd;
NPI;
Dependen de la concentracion de mPLI;
Efi.i _" fondo o referencia y ademas de ‘ mNPL
un elemento de referencia )
MEQ;
Er;; ' Incluyen la respuesta toxica ‘_ R
Para Sedimento los indices mPELgq;
basados en las directrices de 4— mERMg;
calidad de los sedimentos (SQGs) — )
)
Para suelos indice de
contaminacion integrados basados 4_ mMPVq;
en la normativa de Ecuador

Fig. 18. Resumen de la clasificacién de indices de contaminacion considerados en la presente
Tesis Doctoral.
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2.6.1. indices de contaminacién simples
2.6.1.1. Factor de contaminacion, Cf; j

El factor de contaminacion, Cf;, lo define Hakanson, 1980 para sedimentos de lagos.
Posteriormente, Loska et al., 2004 consideran este indice de contaminacion para evaluar
la contaminacidn de un suelo industrial.

El factor de contaminacion relaciona los valores de concentracion de un contaminante

en funcidn de sus valores antes de la industrializacién (ec. (7)):

Cl,]

i = Gy

()

Donde C;j; es la concentracion del elemento i en la muestra j y Cp; la concentracion
preindustrial del elemento i.
Hakanson, 1988 establece los niveles de contaminacion preindustrial y la respuesta de

toxicidad para una serie de elementos potencialmente tdxicos (Tabla 5):

Tabla 5. Niveles de referencia preindustriales y respuesta a la toxicidad de Hakanson, 1980
para diferentes elementos potencialmente toxicos
Nivel de referencia preindustrial

Elemento 1 Respuesta de toxicidad
(ng-g™)
Hg 0.25 40
Cd 1.0 15
As 15 10
Cu 50 5
Pb 70 5
Cr 90 2
Zn 175 2
Ni 5 5

El criterio indicado por Hakanson, 1980 para la clasificacion del factor de contaminacién

de los sedimentos y suelos se muestra en la Tabla 6:
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Tabla 6. Criterios de clasificacion de la contaminacion del factor de contaminacion de suelos
y sedimentos seguin en factor de contaminacion de Hakanson, 1980.

Cfij<1 Baja contaminacion
1<Cfj;<3 Moderada contaminacién
3<Cfj; <6 Considerable contaminacidn
Cfi; =6 Muy alta contaminacién

Por otra parte, Varol, 2011 define el indice de carga de contaminacion (PI;),

considerando que (ec. (8)):
P = —2 (8)

Donde Ci,]- concentraciéon del contaminante i en la muestra j, Cb; concentracidn de fondo
del contaminante i. Es decir, sustituye la concentracién preindustrial propuesta por
Hakanson, 1980 por la concentracién de fondo.

En China, el factor de contaminacién, Pl;;, se adopté para evaluar las concentraciones
de metales en suelos y sedimentos en funcién de las directrices estatales y se le
denomino “single pollution index” (PI) (Wu et al., 2014). Por ejemplo, Hu et al., 2016
define el “single pollution index” (P1) considerando como concentraciones de referencia
los estandares de suelo agricola para la Calidad Ambiental del Suelo de China (SEPA
1995). Karim et al., 2015; Li et al., 2015 utilizan valores de fondo locales para determinar
el “single pollution index” (Pl;).

Yang et al., 2015 determina PI;; utilizando diferentes valores locales de fondo para
distintos suelos de Chinay plantea un criterio diferente para catalogar a los suelos (Tabla
7). Este criterio ha sido posteriormente utilizado, entre otros, por Adimalla & Li, 2019;

Fei et al., 2019 y Jiang et al., 2020.

Tabla 7. Criterios de clasificacion de la contaminacidon de suelos y sedimentos seguin en factor
de contaminacion de Yang et al., 2011.

Pl; <1 Ausencia de contaminacion
1<PJ; ;<2 Baja contaminacion
2<PI;;<3 Moderada contaminacién
3<PI;;<5 Alta contaminacién

PI;;>5 Muy alta contaminacién
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Otros autores utilizan un criterio mas simple (He et al., 2019; Linhua & Songbao, 2019;
Sawut et al., 2018; Stevanovi¢ et al., 2018; Yaylali-Abanuz, 2019): PI;; <1, baja
contaminacion; 1 < Plj; < 3, media contaminacién y Pli; > 3, alta contaminacion.

Por ultimo, Wu et al.,, 2014 extiende el criterio de Hakanson, 1980, afiadiendo un
intervalo adicional. Este criterio es utilizado también por otros autores como, por

ejemplo, Saljnikov et al., 2019 (Tabla 8).

Tabla 8. Criterios de clasificacion de la contaminacidon de suelos y sedimentos seguin en factor
de contaminacion segin Wu et al., 2014

Cfij<1 Baja contaminacion
1<Cfj;<3 Moderada contaminacién
3 <Cfj; <6 Considerable contaminacién

6<Cfj;<12  Muy alta contaminaci6n

Cfi’j >12 Extremada contaminacion

En la actualidad, el factor de contaminacién se define en funcion de un valor de
referencia que depende de los objetivos de cada estudio. Se define en funcién de los
valores preindustriales como inicialmente considerd Hakanson, 1980 o en funcion de

fondos geoquimicos o linea base.

2.6.1.2. Factor de enriquecimiento, Ef; ;

Los factores de enriquecimiento (Efj;) se desarrollaron inicialmente para especular
sobre el origen de los elementos en la atmdsfera, la precipitacion o el agua de mar
(Reimann & de Caritat, 2005). Por ejemplo, (Zoller et al., 1974) lo plantea en su estudio
de las concentraciones atmosféricas y fuentes de metales traza en el polo sur y (Buat-
Menard & Chesselet, 1979) para el estudio de influencia variable del flujo atmosférico
en la quimica de los metales traza de la materia ocednica en suspension. Este uso se
extendid progresivamente al estudio de suelos, sedimentos y otros materiales
ambientales (por ejemplo, Bishop et al., 1998; Loska et al., 1997).

El factor de enriquecimiento para un elemento i en una muestra j se define (ec. (9)):
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Ci,]-/
Crj

Cb, ©)
Y by

Efi,j =

Donde Ci,]- es la concentracion del contaminante i en la muestraj, CR,]- es la concentracion
del elemento de referencia en la muestra j, Cb; concentracién de fondo del
contaminante i, Cbg concentracién de fondo del elemento de referencia.

Se han propuesto diferentes criterios de clasificacion para el factor de enriquecimiento
entre los mas utilizados estan los propuestos por Birch & Olmos, 2008; Chen et al., 2007
y Sutherland, 2000. Aunque en la bibliografia se pueden encontrar otros criterios
combinacion de estos tres (por ejemplo: Ma et al., 2019; Marrugo-Negrete et al., 2017;
Mohammadi et al., 2022).

El criterio indicado en la Tabla 9 fue propuesto por Sutherland, 2000 en su estudio de la
presencia de metales traza asociados a sedimentos en el lecho de un arroyo urbano. Se
ha utilizado principalmente para la evaluacion de la contaminacién en diferentes tipos

de suelo y sedimentos contaminados.

Tabla 9. Criterios de clasificacidn del factor de enriquecimiento de suelos y sedimentos segtn

Sutherland, 2000
Ef; ;<2 No enriquecido o minimamente enriquecido
2<Efj ;<5 Enriquecido moderado
5<Ef;;<20 Significativamente enriquecido
20<Ef; <40 Muy alto enriquecido
Efi; > 40 Extremadamente enriquecido

Sin embargo, cuando el objetivo son la determinacidn de indices de calidad de suelo o
sedimentos, el criterio de Chen et al., 2007 (Tabla 10) es mas ampliamente utilizado, ya
que considera un criterio menor para la calificaciéon del suelo o sedimento como no

enriquecido.
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Tabla 10. Criterios de clasificacion del enriquecimiento de suelos y sedimentos segiin Chen C-

W et al., 2007
Efj;<1 No enriquecido
1<Efj;<3 Ligeramente enriquecido
3<Efj;<5 Enriquecido moderado
5<Efj;<10 De moderado a severamente enriquecido

10<Ef;;<25 Severamente enriquecido

25<Ef; <50 Muy severamente enriquecido

Efi; >50 Extremadamente enriquecido

Birch & Olmos, 2008 en su estudio sobre los indicadores de la influencia humana y riesgo
bioldgico en los sedimentos de los estuarios de Nueva Gales del Sur, considera que un
factor de enriquecimiento de 1.5 es indicativo de influencia humana y propone el criterio

arbitrario que se muestra en la Tabla 11.

Tabla 11. Criterios de clasificacion del enriquecimiento de suelos y sedimentos segtn Birch
and Olmos, 2008

Efi; <15 No enriquecido o modificado

1.5<Efj;<3 Poco Enriquecido o modificado
3<Efj;<5 Moderadamente enriquecido o modificado
5<Efj;<10 Severamente enriquecido o modificado

Efj; > 10  Muy severamente enriquecido o modificado

En la Tabla 12 y Tabla 13 se muestra un resumen de la bibliografia consultada con los
criterios utilizados en cada estudio. Se observa que el criterio de Sutherland, 2000 es
utilizado principalmente en los estudios sobre la evaluacion de la contaminacién de
suelos urbanos industriales o mineros. Sin embargo, el criterio de Chen et al., 2007 se
usa principalmente para el estudio de la contaminacién o indices de calidad de
sedimentos y suelos. Este estudio se centra en la determinacion de indices de calidad
para suelos y sedimentos de una zona protegida, por lo que se selecciona como criterio

el de Chen et al., 2007 por ser mas restrictivo.
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Tabla 12. Referencias de uso de criterios para el factor de enriquecimiento segun diferentes
usos de suelo

Tipo de suelo Criterios

Sutherland (2000) Chen C-W et al., 2007 | Birch & Olmos, 2008

Suelo urbano/ e Eze et al., 2019 e Ahmad etal., 2019 | e Del Rio-Salas et al.,

industrial/ e Guo et al., 2019 2019

minero e Gyamfietal., 2019 e Jiang F et al., 2019
e Kulikova et al., 2019 e Luo L. etal., 2019
e Lewinskay e Khan et al., 2019

Karczewska, 2019
e Sahakyan et al., 2019
e Zhang M. et al, 2019
e Panetal., 2018
e Charzynski et al., 2017
e Kowalska et al., 2016
e Krishna y Mohan,
2016
e Cai et al.,, 2015
e Wuetal, 2014
e HuY.etal., 2013
Gong et al., 2008

Suelo agricola e Varol et al., 2020 e Mohammadietal., | ® Antoniadis et al.,
e Adimalla et al., 2019 2018 2019
e Doabi et al.,, 2019 e Marrugo-Negrete e Mohammadi et al.,
e Ghanavati et al., 2019 etal., 2017 2018

e Saljnikov et al., 2019
e Stevanovic et al., 2018
e Loska et al., 2004

Hamad et al., 2019
Ma et al., 2019

Espacios e Hernandez Gonzalez
naturales et al.,, 2019

e Memoli et al., 2019
e Mazurek et al., 2017

Area amplia. e Kumar et al., 2019

Todo tipo de e Chen H et al., 2015

suelos e Reimann y Caritat,
2006
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Tabla 13. Referencias de uso de criterios para el factor de enriquecimiento segun diferentes
usos de sedimentos

Tipo de
sedimentos

Criterios

Sutherland (2000)

Chen C-W et al., 2007

Birch & Olmos, 2008

Sedimento de
rio

e LiYetal., 2021

e Aguilar Pesantes et
al., 2019

e Fang X. et al., 2019

e LiH.etal., 2019

e Ustaoglu y Tepe, 2019

e Duodu et al., 2016

e Barhoumi et al., 2019

e Chetty y Pillay, 2019

e da Silva et al., 2019

e Guzman et al., 2019

e LiRuietal., 2019

e Gao L.etal., 2018

e Nowrouzi and
Pourkhabbaz, 2014

e Varol, 2011

e Pandey et al., 2019
e |slam et al., 2015

Sedimentos
de lago

e Goher et al., 2014

e Kalita et al., 2019

e Mao et al., 2019

e Tytta y Kostecki, 2019

e Javed et al., 2018

e Loneetal., 2018

e Singh y Jayakumar,
2017

e Kastratovic et al.,
2016

e Saleem et al 2015

e Ghrefat et al., 2011

Sakan et al. 2009

e Ayedun et al., 2019

Sedimento
marino

e Jahan et al. 2019

e Looi et al., 2019

e Orani et al., 2019

e Rahman et al., 2019
e Zhao S. et al., 2012

e Abadi et al., 2019

e Araujo et al., 2019

e Chen C-W et al., 2019

e Dung et al., 2019

e Elias et al., 2019

e Keshavarzifard et al.,
2019

e LiuQetal, 2019

e Saddik et al., 2019

e Saher and Siddiqui,
2019

e Saheretal,, 2019

e Satapathy et al., 2019

e Brik et al.,, 2018

e Hu Cetal., 2018

e Brandy et al., 2015

e Acevedo-Figueroa et
al., 2006

e Shaheen et al.,
2019
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2.6.1.3. Indice de geoacumulacion, Igeo

El indice de geoacumulacién, Igeo; ;, introducido por Miiller, 1969, se puede utilizar para
evaluar la contaminacion del suelo y sedimentos comparando las diferencias entre las
concentraciones actuales y preindustriales. A diferencia de otros métodos de evaluacién
de la contaminacion, el Igeo; ; tiene en cuenta el proceso de diagénesis natural, lo que
hace que las evaluaciones sean mas practicas (Pan et al., 2018). El Igeo;; se calcula

mediante la expresion mostrada en la ec. (10):

Igeo;; = log; ﬁ (10)
" 1

Donde C;; concentracion del contaminante i en la muestra j, Cb; concentracion de fondo
del contaminante i. Se utiliza el coeficiente 1.5 debido a las posibles variaciones en los
datos de referencia.

De acuerdo con Miller, 1969 el criterio para clasificar la contaminacion de los suelos y

sedimento se muestra en la Tabla 14.

Tabla 14. Criterios de clasifican del indice de geoacumulacion.

Igeo;; < 0 No contaminado

0 <Igeoj; <1 No contaminado a moderadamente contaminado

1 <lIgeo;; <2 Moderadamente contaminado

2 <lIgeo;; <3 De moderadamente contaminando a fuertemente contaminado
3 <lIgeo;; < 4 Fuertemente contaminado

4 <lIgeo;; <5 De fuertemente contaminado a extremadamente contaminado
Igeo;; > 5 Extremadamente contaminado
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2.6.2. indices de contaminacién integrados
2.6.2.1. Grado de contaminacion, C dj

El grado de contaminacién, Cd;, fue definido por Hakanson, 1980 junto con el factor de
contaminacion, Cfj;. Se define como el sumatorio de los factores de contaminacion

(ec.(11)).

Donde C;; es la concentracion del contaminante i en la muestra j, Cb; concentraciones
pres-industriales del contaminante i, n nUmero de contaminantes.

Posteriormente Qingjie et al., 2008 define suma de contaminacion, PI; de la misma
manera, pero considerando que Cb; corresponde al valor de fondo.

Al'igual que pasa con el factor de contaminacion, Cf;;, el grado de contaminacion, Cd;
se ha generalizado y Cb; representa un valor de referencia que pueden ser los valores
pre-industriales, el valor de fondo o la linea base del elemento i.

El criterio indicado por Hakanson, 1980 para clasificar la contaminacion segun la carga

de contaminacion se muestran en la Tabla 15.

Tabla 15. Criterios de clasifican del indice de grado de contaminante.

Cd; <8 Bajo grado de contaminacion

8 < Cdj <16 Moderado grado de contaminacién

16 < Cd; <32 Considerable grado de contaminacion

Cd; = 32 Muy alto grado de contaminacién

2.6.2.2. Indice de carga de contaminacién, PLI;
El indice de carga de contaminacién propuesto por Tomlinson et al., 1980 proporciona

un medio simple y comparativo para evaluar el nivel de contaminacién por metales

pesados.
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Para todo el sitio de muestreo, el PLI; se ha determinado como la raiz enésima del

producto de los n Cfj; (carga de contaminacion del elemento i en el sitio j) (ec. (12)):

(12)

Este indice empirico proporciona un medio simple y comparativo para evaluar el nivel
de contaminacion por metales pesados. Cuando PLI; > 1, significa que existe una

contaminacion; de lo contrario, si PLIj< 1, no hay contaminacion por metales.
2.6.2.3. Grado de contaminacion modificado, mCd;
Este indice fue utilizado por primera vez por Abrahim & Parker, 2008. Se define como la

media de los factores de contaminacion de los elementos i en un sitio j, Cfj; y se expresa

mediante la ec. (13):

(13)

El criterio de clasificacion de la contaminacién mediante el grado de contaminacién

modificado propuesto por Abrahim & Parker, 2008 se muestra en la Tabla 16.

Tabla 16. Criterios de clasifican del indice de grado de contaminante modificado.

mCd; < 1.5 Sin contaminacion

1.5 <mCd; < 2 Contaminacién baja

2<mCd; <4 Contaminacién moderada

4 <mCd; <8 Contaminacidn alta

8 <mCd; <16 Contaminacién muy alta

16 < mCd; < 32 Contaminacién extremadamente alta
mCd; = 32 Contaminacidn ultra alta
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2.6.2.4. Indice de contaminacion de Nemerow, N Pl;

Este indice propuesto por Nemerow, 1991 se define segun la ec. (14) y tiene en cuenta
el impacto de la contaminacién de un elemento mediante el uso del factor de
contaminacién maximo (Cf,,x ;) para desarrollar un promedio ponderado (Brady et al.,

2015).

1 n 2 2
(ﬁ i=1 Cfi,j) + Cfmax,j (14)
2

Donde Cfj; es el factor de contaminacion de elemento i en el sitio j Cfy,x; es el valor

maximo del factor de contaminacion en el sitio j.

El criterio de clasificacion propuesto por Nemerow, 1991 se muestra en la Tabla 17.

Tabla 17. Criterios de clasifican del indice de contaminacion de Nemerow.

Clase
I PlNemerow,j < 0.7 Limpio
Il 0.7 < Plyemerow,j <1  Limite de advertencia
11 1 < Plnemerow,j < 2 Contaminacion leve
1% 2 < Plyemerow,j < 3 Contaminacién moderada
\Y PlNemerow,j = 3 Contaminacion alta

2.6.3. indices de contaminacién integrados basados en los valores de fondo o linea

base y de un elemento de referencia
2.6.3.1. indice de carga de contaminacién modificado, mPLI;
Para investigar los efectos de las actividades humanas sobre la biodisponibilidad de los

metales traza, R. Li et al., 2019 introdujo un nuevo indice integrado modificando PLI;,

sustituyendo a Cfj; por Efj; (ec. (15)):
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(15)

2.6.3.2. Indice de contaminacién de Nemerow modificado, mNPI;

Brady et al., 2015 propone una modificaciéon del indice de contaminacion Nemerow.
Segun Brady et al.,, 2015, el indice de contaminacién de Nemerow presenta dos
limitaciones: la primera es que los umbrales para activar el indice de contaminacion de
Nemerow son muy bajos, lo que genera posibles falsos positivos para sedimentos muy
contaminados y la segunda limitacion es el uso de factores de contaminacion para
determinar el indice. Debido a estas limitaciones, propuso un método mejorado para
determinar el indice de contaminacidén mediante el uso de factores de enriquecimiento,

Efi;, para calcular un indice de contaminaciéon modificado segun la ec. (16).

1sn 2 2
(ﬁ i=1 Efi,i) + Efmax,j (16)
n

mNPI; =

Donde Efi'jmaxj es el valor maximo del factor de enriquecimiento en el sitio j.

En la Tabla 18 se indica el criterio de clasificacidon propuesto por Brady et al., 2015 para

clasificar la contaminacion segun el indice de contaminacién de Nemerow modificado.

Tabla 18. Criterios de clasifican del indice de contaminacion de Nemerow modificado.
mNP[; <1 Sin contaminacidn
1 <mNP[; <2 Ligeramente contaminado

2 < mNPIj < 3 Moderadamente contaminado

3< mNPI]- <5 Moderadamente a alta contaminado

5 <mNPI; <10 Fuertemente contaminado
mNP[; > 10 Severamente contaminado
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2.6.3.3. Cociente de enriquecimiento medio, MEQ

Birch et al., 2015 definen el cociente de enriquecimiento medio (MEQ;) para estimar la
magnitud del cambio inducido por el ser humano en los sedimentos de estuarios como

el valor medio del factor de enriquecimiento, Efj; (ec. (17)).

n
MEQ, = 2= (17)

G. F. Birch et al., 2015, establece 5 categorias que se muestran en la Tabla 19 para

clasificar el cociente de enriquecimiento medio, MEQ;

Tabla 19. Criterios de clasifican del clasificar el cociente de enriquecimiento medio.
MEQ; <15 Categoria 1 (Sin enriquecimiento)
1.5 <MEQ; <3 Categoria 2 (Enriquecimiento menor)
3 <MEQ; <5 Categoria 3 (Enriquecimiento moderado)
5 <MEQ; <10 Categoria 4 (Enriguecimiento extensivo)
MEQ; > 10 Categoria 5 (Enriquecimiento severo)

2.6.4. indices de contaminacién que incluyen la respuesta téxica

2.6.4.1. indice de riesgo potencial ecoldgico, RI;

Los procedimientos de evaluacién de riesgos ambientales especifican cémo se
caracterizaran los peligros ambientales en cuanto a la naturaleza y magnitud del dano
qgue representan estos peligros. Los riesgos se han entendido clasicamente como una
probabilidad de dafio o un peligro potencial que resulta en estrategias de gestidon
adecuadas (Damian et al., 2019).

El indice de riesgo potencial ecoldgico (RI;) es un indice aplicable para la evaluacion del
grado de riesgo ecoldgico causado por las concentraciones de metales pesados en el
agua, el aire y el suelo. Este indice, introducido por Hakanson, 1980, incluye el factor de

respuesta toéxica de los metales traza (Tr;) y el valor de fondo geoquimico o linea base.
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RI; evalua el riesgo ecologico potencial de todos los elementos en una misma muestra,

y se calculé mediante las ec. (18) y (19):

Eri,]- = Tri ' Cfi']‘ (18)
n
i=1

Donde Tr; tiene los siguientes valores para los elementos potencialmente téxicos: Hg =
40, Cd = 30; As =10, Cu = 5; Pb = 5; Ni = 5, Cr = 2, Zn = 1. Er;; se denomina factor de
riesgo y representa el riesgo potencial de un contaminante i en un sitio j.

Los criterios de evaluacion de la RI]- se muestran en la Tabla 20.

Tabla 20. Criterios de clasifican del indice de riesgo potencial ecolégico.
RI;<150 Riesgo potencial bajo
150<RI;<300 Riesgo potencial moderado
300<RI;<600 Riesgo potencial considerable
RI1;>600 Riesgo potencial alto

Ademas, Hakanson, 1980 propuso un criterio para determinar el riesgo de un

contaminante i en un sitio j en funcién de los valores de Er;; (Tabla 21).

Tabla 21. Criterios de clasifican del indice Er;;;.
Er;;<40 Riesgo potencial bajo

40<Er;;<80 Riesgo potencial moderado

80<Er;;j<160  Riesgo potencial considerable
160<Er;;<320 Riesgo potencial alto
Er;;>320 Riesgo potencial muy alto
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2.6.5. indices de contaminacion integrados basados en las directrices de calidad de los

sedimentos (SQGs)

Las directrices de calidad de sedimentos (SQGs) son utiles para predecir los efectos
biolégicos de los sedimentos contaminados. Se han establecido para evaluar la calidad
de los sedimentos en relacién con el potencial de efectos adversos sobre los organismos
gue habitan en él, utilizando enfoques tedricos y empiricos.

Los SQGs proporcionan concentraciones tolerables de contaminantes presentes en
sedimentos con el fin de proteger a los organismos que viven en o cerca de los
sedimentos. La comparacion de las concentraciones de medidas de varios metales
pesados y los valores de SQGs es un enfoque habitual como primera etapa para evaluar
la calidad de los sedimentos (Pejman et al., 2015).

MacDonald et al., 2000 clasifico las SQGs en dos categorias: SQGs de concentracién de
efecto umbral (TEC) y SQGs de concentraciones de efecto probable (PEC). TEC se refiere
a las concentraciones por debajo de las cuales no se esperan que ocurran efectos
adversos, mientras que PEC son las concentraciones por encima de las cuales se esperan
efectos adversos mas a menudo (MacDonald et al., 2000). A su vez, en funcién de los
efectos los SQGs de concentracion de efecto umbral (TEC) y SQGs de concentraciones
de efecto probable (PEC) se subdividen segln se muestra en la Tabla 22 y 23, donde
ademas se describe cada SQG.

Los valores consensuados por MacDonald et al., 2000 de los diferentes SQGs para

diferentes elementos en sedimentos se muestran en la Tabla 24.
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Tabla 22. Clasificacion en funcion de su efecto de los SQGs de concentracion de efecto

umbral (TEC)

Tipo de SQG Acrénimo Descripcion

Nivel de efecto LEL Los sedimentos se consideran limpios o

mas bajo marginalmente contaminados. No se esperan efectos en la
mayoria de los organismos que habitan en los sedimentos
por de esta concentracion.

Nivel de efecto TEL Representa la concentracién por debajo de la cual se espera

umbral que ocurran efectos adversos solo en raras ocasiones.

Efecto de ERL Representa la concentracién quimica por debajo de la cual

rango-bajo raramente se observarian efectos adversos.

Nivel de efecto = TEL-HA28 Representa la concentracidn por debajo de la cual se espera

umbral para que los efectos adversos sobre la supervivencia o el

Hyalella en test crecimiento del anfipodo Hyalella azteca ocurran solo en

de 28d raras ocasiones (en pruebas de 28 dias).

Umbral de MET Los sedimentos se consideran limpios o marginalmente

efecto minimo contaminados. No se esperan efectos en la mayoria de los
organismos que habitan en los sedimentos por debajo de
esta concentracion.

Particion de SQAL Representa la concentracién en sedimentos que se prevé que

equilibrio esté asociada con concentraciones en el agua intersticial por

crénico umbral

debajo de un criterio crénico de calidad del agua. Se prevé
que los efectos adversos sobre los organismos que habitan en
los sedimentos se produciran sélo en raras ocasiones por
debajo de esta concentracion.

Tabla 23. Clasificacion en funcion de su efecto de los SQGs de concentracion de efecto

probable (PEC)

Tipo de SQG Acréonimo  Descripcion

Nivel de efecto SEL Se considera que los sedimentos estan muy contaminados. Se

severo esperan efectos adversos en la mayoria de los organismos
que habitan en los sedimentos cuando se excede esta
concentracion.

Nivel de efecto PEL Representa la concentracién por encima de la cual se espera

probable que se produzcan efectos adversos con frecuencia.

Efecto de ERM Representa la concentracién quimica por encima de la cual se

rango-medio producirian efectos adversos con frecuencia.

Nivel de efecto = PEL-HA28 Representa la concentracidn por encima de la cual se espera

probable para que ocurran con frecuencia efectos adversos sobre la

Hyalella azteca supervivencia o el crecimiento del anfipodo Hyalella azteca

en test de 28 (en tests de 28 dias).

dias

Umbral de TET Se considera que los sedimentos estan muy contaminados. Se

efecto toxico

esperan efectos adversos sobre los organismos que habitan
en los sedimentos cuando se excede esta concentracién.
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Tabla 24. Valores propuestos de las SQGs para diferentes elementos en sedimentos de agua
dulce. Los valores de concentracidn estan expresados en mg/kg.

- SQGs de concentracion de efecto umbral (TEC):

Elemento LEL TEL ERL TEL-HA28 MET SQAL
As 6 5.9 33 11 7 ---
Cd 0.6 0.596 5 0.58 0.9 ---
Cr 26 37.3 80 36 55 ---
Cu 16 35.7 70 28 28 ---
Ni 16 18 30 20 35 ---
Pb 31 35 35 37 42 ---
Zn 120 123 120 98 150 ---

- SQGs de concentracion de efecto probable (PEC):

Elemento  SEL PEL ERM PEL-HA28 TET
As 33 17 85 48 17
Cd 10 3.5 9 3.2 3
Cr 110 90 145 120 100
Cu 110 197 390 100 86
Ni 75 36 50 33 61
Pb 250 91.3 110 82 170
Zn 870 315 270 540 540

Se han definido indices integrados basados en los SQGs para evaluar la toxicidad
potencial en sedimentos. La evaluacién de la calidad del sedimento con respecto a un
elemento i potencialmente toxico en un sitio j se determina dividiendo el valor de Ia
concentracion del elemento i en un determinado sitio j, C;;, entre el valor de referencia
de la calidad del sedimento para ese elemento (SQG;): SQGq;; = C;;/SQG;;. El valor
medio de estos cocientes mSQGq;; permite determinar la calidad de un sedimento,
teniendo en cuenta diversos elementos i.

Segun Alvarez-Guerra et al., 2007a, 2007b, la principal ventaja de utilizar estos mSQGq;
es que proporcionan un indice numérico simple y facilmente comprensible y estiman la
probabilidad de que una muestra sea téxica para los organismos receptores.

Se propone utilizar en el presente trabajo el cociente medio basado en el PEL, mPELq;

y el cociente medio basado en ERM, mERMg;.
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2.6.5.1. Cociente medio basado en el PEL, mPELq;

Long & MacDonald, 1998 proponen un indice basado en el PEL para estimar la toxicidad
potencial de un sedimento. Consiste en determinar para un sitio j la media de los
cocientes de la concentracion de cada elemento i por su PEL, tal como se muestra en la

ec. (20):

n Cij
i= . 20
MPELq, = — (20)

Los criterios establecidos por Long & MacDonald, 1998 para evaluar la toxicidad

potencial de un sedimento se muestra en la Tabla 25.

Tabla 25. Criterios de clasifican del mPELq;
mPELq; < 0.1 Nivel de riesgo de baja prioridad
0.1 <mPELqg; < 1.5 Nivel de riesgo de prioridad media-baja
1.5 <mPELq; < 2.3 Nivel de riesgo de prioridad alta-media
mPELq; > 2.3 Nivel de riesgo de alta prioridad

2.6.5.2. Cociente medio basado en ERM, mERMgq;

Del mismo modo que para el PEL, Long & MacDonald, 1998 propone un indice basado
en el ERM. Consiste en determinar para un sitio j la media de los cocientes de la

concentracion de cada elemento i por su ERM, tal como se muestra en la ec. (21):

C

n 1']
i=1 ERM; 21
mERMq; = —— (21)

Los criterios establecidos por Long & MacDonald, 1998 para evaluar la toxicidad

potencial en funcion de mERMgq; se muestra en la Tabla 26.
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Tabla 26. Criterios de clasifican del mERMg;
mERMg; < 0.1 Nivel de riesgo de baja prioridad
0.1 <mERMq; < 0.5 Nivel de riesgo de prioridad media-baja
0.5 <mERMq; < 1.5 Nivel de riesgo de prioridad alta-media
mERMgq; > 1.5 Nivel de riesgo de alta prioridad

2.6.5.3. Indice de riesgo téxico, TRI;

Zhang et al., 2016 desarrollaron un nuevo indice de riesgo toxico (TRI;) basado en los

efectos TEL y PEL para la evaluacion del riesgo téxico. Para cierto elemento i en una

muestra j, el TRI; puede calcularse por la ec. (22):

2 2

e ) )
TEL;; PEL; (22)
i=1 1

=1

donde TRI;j; es el indice de riesgo toxico de cierto elemento i en el sitio j; C;; es el
contenido del elemento en el sitio j; n es el nimero elementos. L. Gao et al., 2018

clasificaron en cinco categorias el indice de riesgo toxico (Tabla 27):

Tabla 27. Criterios de clasifican del TRI,

TRl; <5 Sin riesgo téxico

5 < TRI[; <10 Riesgo toxico bajo

10 < TRI; < 15 Riesgo téxico moderado
15 < TRI; < 20 Riesgo toxico considerable
TRIL; = 20 Riesgo toxico muy alto.

2.6.6. indices de contaminacién integrados basados en la normativa de Ecuador para

suelos.

2.6.6.1. Cociente medio basado en el limite mdximo permisible, mMPV q;

Se debe considerar un enfoque complementario que incluya los criterios de suelo

estandar de Ecuador (Ministerio de Ambiente del Ecuador, 2015), para proporcionar una
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evaluacidn mas precisa y completa del riesgo de elementos potencialmente tdxicos para
el suelo. Como fruto de la presente Tesis Doctoral, Coral-Carrillo et al., 2021 propone
utilizar la normativa nacional del Ecuador sobre usos del suelo (Ministerio de Ambiente
del Ecuador, 2015) para definir un indice integrado, mMPVq;, como media de los
cocientes entre el valor de concentracién de un elemento y su valor maximo permisible,

MPYV;, (ec.(23)).
n Cl,
i=1 (MP{,i) (23)

No existen criterios de clasificacion para los sitios j basados en el indicador mMPV(q; mas
alla del valor mMPVq; > 1 que significa que se exceden los limites maximos legales de
uso de suelo en el Ecuador. Con objeto de tener una clasificacion mas detallada (al igual
gue los mSQGsq) y como fruto del trabajo de la presente Tesis Doctoral, se propone
(Coral-Carrillo et al., 2021) una clasificacion en tres niveles del indicador mMPVq;, que
mostraria lo lejos que estan los resultados tanto de los limites de calidad del suelo como
de los limites de uso del suelo de los sitios estudiados de manera conjunta. Para ello se
define QMPV(q; como el cociente de SQT; para el elemento i entre el MPV, del elemento
i, permitiendo clasificar los suelos en funcion de ambos parametros. Teniendo en cuenta
los limites legales de la calidad del suelo en Ecuador (SQT;) y los valores maximos
permitidos para los diferentes usos de la tierra (MPV;) en Ecuador (Tabla 28), la media
de todos los QMPVq; individuales de los elementos contemplados en la legislacion es
0.52. Por ello se propone el criterio de tres niveles que se muestra en la Tabla 29 para la

clasificacion de los suelos segun mMPV(g;.
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Tabla 28. Valor Umbral de Calidad del Suelo (SQT;), Maximo Permisible para usos del suelo
(MPV;) y el QMPV(q; para los elementos i estudiados

Elementos Valor Umbral de Calidad Maximo Permisible para QMPY, = SQT;
del Suelo (SQT;) usos del suelo (MPV;) ' MPV;
As 12.00 12.00 1
Ba 200.0 500.0 0.40
Cd 0.5 2.0 0.25
Co 10.0 40.0 0.25
Cr 54.0 65.0 0.83
Cu 25.0 63.0 0.40
Mo 5 5 1
Ni 19 50 0.38
Pb 19 60 0.32
\" 76.00 130.00 0.58
Zn 60.00 200.00 0.30
Tabla 29. Criterios de clasifican del mMPVq;
mMPVq; < 0.52 Buena calidad del suelo y todos los usos del suelo permitidos
0.52 <mMPVq; <1 Todos los usos del suelo permitidos pero mala calidad del suelo
mMPVq; > 1 Mala calidad del suelo y se superan los valores maximos

permisibles de usos del suelo ecuatoriano.

2.6.7. Resumen de los indices y Criterios utilizados

En la Tabla 30 se resumen los indices y sus respectivos criterios de clasificacién
considerados en la presente Tesis Doctoral.
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Tabla 30. indice de evaluacién de la contaminacion y calidad de suelos y sedimentos.
Definicidn y criterios de clasificacion considerados en este estudio.

indices Ecuaciones Criterio Clasificacion
Factor de Cf. = i Cfi; <1 Baja contaminacion
contaminacion, Y ey 1< Cfi,j <3 Moderada
Cfi; C;; es la concentracién del contaminacion
(Hakanson, 1980) | elementoien la muestrajy 3<Cfij<6 Considerable
Cb; concentracion de fondo del contaminacion
contaminante i 6 <Cfj; <12 Muy alta contaminacién
Cfi; > 12 Extremada
contaminacion
indice de I —1 Cij Igeo;; <0 Clase 0, no contaminado
geoacumulacién, 860ij = 10827 5 Cb; 0 <Igeo;; <1 clase 1, no contaminado
Igeo;; (Muller, C;; concentracion del a moderadamente
1969) contaminante i en la muestra j, contaminado
Cb; concentracion de fondo del | 1 < Igeo;; < 2 Clase 2, Moderadamente
contaminante iand 1.5 es el contaminado
factor de correccién de la 2 <Igeo;; <3 Clase 3, moderadamente
matriz de fondo debido a los contaminando a
efectos litogénicos fuertemente
contaminado
3 <lIgeo;; < 4 Clase 4, fuertemente
contaminado
4 < Igeoj; <5 Clase 5, fuertemente
contaminado a
extremadamente
contaminado
Igeo;; > 5 Clase 6,
extremadamente
contaminado
Factor de Ci,j/ EF;; <1 No enriquecido
enriquecimiento, EF,; = Crj 1<EF;<3 Ligeramente enriquecido
EF;; ! Cbi/CbR 3 <EF; <5 Enriquecido moderado
Ci; es la concentracion del 5 < EF;; <10 De moderado a
contaminante i en la muestra j, sevgram(.ente
Cr, es la concentracion del enriguecido
elemento de referencia (R) en 10 <EF;; <25 Sev.eramfznte
. - enriquecido
la muestra j, Cb; concentracién
de fondo del contaminante i, 25 < EF;; <50 MUY sevgramente
Cbg concentracién de fondo enriguecido
del elemento de referencia EF;; <50 Extremadamente
enriquecido
Grado de L Cd; <8 Bajo grado de
contaminacion, Cdj = z Cfi,j contaminacion
Cd; i=1 8<Cd;<16 Moderado grado de
(Hakanson, 1980) Cfij es e'I fac?tlor'de o contaminacion
contaminacion ienelsitiojyn 15~ Cd; <32 Considerable grado de
el nimero de contaminantes contaminacion
estudiados Cd; > 32 Muy alto grado de

contaminacién
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Tabla 30 continuacién. indice de evaluacién de la contaminacion y calidad de suelos y
sedimentos. Definicidn y criterios de clasificacion considerados en este estudio.

indices Ecuaciones Criterio Clasificacion
Grado de cd Y1 Cfjj mCd; < 1.5 Sin contaminacién
contaminacion med; = n 15 < mCdj <2 Contaminacidn baja
modificado, mCd; | Cfj; es el factor de 2 < mCd; < 4 Contaminacion
(Abrahim and contaminacién i en el sitiojy n moderada
Parker, 2008) el nUmero de contaminantes 4 <mCd; <8 Contaminacién alta
estudiados 8 < mCd; <16 | Contaminacién muy alta
16 < mCd; <32 | Contaminacién
extremadamente alta
mCd; = 32 Contaminacion ultra alta
indice de carga de PLL; <1 No hay contaminacién
contaminacion,
PLI; PLL; > 1 Existe una
(Tomlinson et al., contaminacion
1980) Cf;; es el factor de
contaminaciénien el sitiojyn
el nimero de contaminantes
estudiados
indice de NPI; = NPJ; < 0.7 Limpio
contaminacion de 5 0.7 <NPl; <1 Limite de advertencia
Nemerow, NPJ; (% n, Cfi,j) + Cfriaxj 1 <NP[j <2 Contaminacién leve
(Nemerow, 1991) = 2 2 <NPL; <3 Contaminacion
moderada
Cf;; | factor d —
b esc—.i ac”or- € o NP; = 3 Contaminacidn alta
contaminacion ien el sitiojy
Cfmaxj el valor maximo del
factor de contaminacion en el
sitio j.
indice de carga de N mPLL; <1 Existe una
contaminacion n contaminacién
aminac mPLI; = 1_[151?ij e
modificado, mPLI; 4 ’ mPL[; > 1 No hay contaminacién
(Li Rui et al., 2019) "
EF;; es el factor de
enriquecimiento i en el sitio j
indice de mNP]; = mNP[; < 1 Sin contaminacion
contaminacion de 1 2 1 <mNPJ; <2 Ligeramente
Nemerow (_ n EF. ) +EF2__. .
modificado. NPIL _ n &i=1 EFij maxj contaminado
=) 2 2 <mNPJ; <3 Moderadamente
(Brady et al., taminad
2015) EF;; es el factor de contaminado
enriquecimiento i en el sitio j y 3 <mNP]; <5 Modera.dar;ente aalta
EF ax €l valor maximo del contaminado
) . - 5 < mNPI; < 10 Fuertemente
factor de enriquecimiento en el ) .
Sitio | contaminado
' mNPJ; > 10 Severamente

contaminado

89




METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tabla 30 continuacién. indice de evaluacién de la contaminacion y calidad de suelos y
sedimentos. Definicidn y criterios de clasificacion considerados en este estudio.

indices Ecuaciones Criterio Clasificacion
Cociente de MEO. — i=1 EFj; MEQ; < 1.5 Categoria 1 (Sin
enriquecimiento Q=—""" enriquecimiento)
medio, MEQ; EF;; es el factor de 1.5 <MEQ; <3 | Categoria 2
(Birch y Olmos, enriquecimiento del elemento i (Enriquecimiento menor)
2008; Birch et al., | enelsitio jy n el nimero de 3 <MEQ; <5 Categoria 3
2015). contaminantes. (Enriquecimiento
moderado)
5 <MEQ; <10 Categoria 4
(Enriquecimiento
extensivo)
MEQ; > 10 Categoria 5
(Enriquecimiento severo)
indice de riesgo 1 RI; < 150 Riesgo potencial bajo
potencial Rfj = Z Er;; Ery; < 40
ecoldgico, RI; . —ile . Cf 150 < RI; < 300 | Riesgo potencial
(Hakanson, 1980) T = 40 < Er;; <80 | moderado

Er;; es el factor de riesgo
ecoldgico del elementi en el
sitio j, n nUmero de elementos

300 <RI} <600
80 < Eri'j < 160

Riesgo potencial
considerable

y Tr; el factor de respuesta RI; > 600 Riesgo potencial alto
toxica para el elemento i. Tr; 160 < Ery; <320
tiene el valor de 30 parael Cd, | Erj; > 320 Riesgo potencial muy
10 para el As, 5 para el Cu, Niy alto
Pb, 2 parael Cry 1 para el Zn.
Media de los o PELq;; mPEqu <0.1 Nivel de riesgo de baja
cocientes basado | MPELGj =————— prioridad
en el PEL, mPELg; PELq;: = & 0.1 < mPELg; Nivel de riesgo de
(Long and Y PEL <15 prioridad media-baja
MacDonald, 1998) | PEL; es el nivel de efecto 1.5 < mPELg; Nivel de riesgo de
probable del elementoi, Cjjes | <23 prioridad alta-media
la concentracidn de elementos mPELq; > 2.3 Nivel de riesgo de alta
i en el sitio j, PELq;; es prioridad
cociente entre C;; y el nivel de
efecto probable del elemento i
en el sitio j, y n es el nimero de
contaminantes.
Media de los L ERMgj; mERqu <0.1 Nivel de riesgo de baja
cocientes basado | MERMQj = ———— prioridad
en el ERM, ERMq;; = CLij 0.1 < mERMg; Nivel de riesgo de
mERM(g; Y ERM; <0.5 prioridad media-baja
(Long and ERM,; es el rango de efectos 0.5 < mERMgj; Nivel de riesgo de
MacDonald, 1998) | medio del elementoi, Cjjesla | <15 prioridad alta-media
concentracion de elementos i mERMg; > 1.5 Nivel de riesgo de alta

en el sitio j, ERMq;; es el
cociente entre C;; y el efecto
medio del elemento i en el sitio
jyneselnimero de
contaminantes.

prioridad

90




METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Tabla 30 continuacién. indice de evaluacién de la contaminacion y calidad de suelos y
sedimentos. Definicidn y criterios de clasificacion considerados en este estudio.

indices Ecuaciones Criterio Clasificacion
indice de riesgo L TRI; <5 Sin riesgo toxico
toxico (TRI). (Gao | TRIj = Z TRI;; = 5 < TRI; < 10 Riesgo toxico bajo
etal., 2018; Zhang i=1 10 < TRI; < 15 Riesgo téxico moderado
Getal, 2016) n Cij z Cij z 15 < TRI; < 20 Riesgo toxico
_ Z (m) + (WLI) considerable
- e 2 TRI; = 20 Riesgo téxico muy alto.

Ci; es la concentracion de

elementos i en el sitio j, PEL;

es el nivel de efecto probable

del elemento i, TEL; es el nivel

de efecto umbral del

elemento iy TRI;; es el indice

de riesgo toxico del elemento i

en el sitio j.
Media de los L MPVg;; mMPVq, < 0.52 Buena calidad del sueloy
cocientes basado | MMPVa; = T n : todos los usos del suelo
en el limite MPVq; = i permitidos
méximo Y MPV; 0.52 < mMPVq, | Todos los usos del suelo
permisible MPV; es el limite maximo <1 permitidos pero mala
(mMPV(q;) ( Coral permisible del elemento i, Cy; calidad del suelo
et al., 2021; es la concentracion de mMPVq]. >1 Mala calidad del suelo y
Ecuador, 2015) elementos i en el sitio j, se superan los valores

MPV(q;; es el cociente entre C;; maximos permisibles de

y el limite maximo permisible usos del suelo

para el elementoiyn es el ecuatoriano.

ndimero de elementos

considerados

2.7. ANALISIS ESTADISTICO Y MAPAS AUTOORGANIZADOS (SELF-ORGANIZING MAPS -
SOM)

Los valores experimentales se probaron para determinar la normalidad y homogeneidad
mediante las pruebas de Kolmogorov-Smirnov y Levene, respectivamente. Se realizd un
analisis de varianza unidireccional (ANOVA) con la prueba post-hoc de Tukey, que
identifica subconjuntos homogéneos de medias que no se diferencian entre si, usandose
en estudios que implican un numero elevado de comparaciones (Scientific Eropean
Federation of Osteopaths, 2022); la ANOVA se utilizé aplicando la correccion de
Bonferroni, que permitié controlar el nivel de confianza simultaneo para un conjunto
completo de intervalos de confianza, para probar diferencias significativas (a=0.006) en
las variaciones en la concentracion de elementos potencialmente toxicos en términos

estacionales y sectoriales. Cuando no se cumplieron los supuestos de normalidad y
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homogeneidad para satisfacer los requisitos de ANOVA, los datos se transformaron en
logaritmos (logio). Con el fin de proporcionar una descripciéon de la estructura y
distribucién de los datos obtenidos con la minima pérdida de informacion, se aplicd un
analisis multivariante utilizando el analisis de componentes principales (PCA) como
procedimiento de extraccién. El uso de PCA permite identificar posibles fuentes de
contaminantes o grupos de contaminantes y determinar la distribucion de
contaminacién o tipos de contaminacién en sedimentos y suelos. Ademas, se utilizo el
analisis de conglomerados jerarquicos (hierarchical cluster andlisis- HCA) para identificar
grupos de muestras de sedimento y suelo, que se representaron visualmente como
dendogramas de estaciones de muestreo, utilizando la distancia euclidiana como
medida de distancia y el método de Ward como método de enlace entre variables. Los
anadlisis estadisticos se realizaron con la ayuda del software estadistico IBM SPSS
Modeler 18.0.

En la presente tesis doctoral, se han utilizado herramientas de Mapas Autoorganizados
y Redes Neuronales como alternativa a las técnicas estadisticas multivariantes cldsicas
para evaluar la calidad de los suelos y sedimentos. Las redes neuronales artificiales
(Artificial Neural Network-ANN), fueron desarrolladas por Kohonen Teuvo, 1982, y
aplicadas con éxito en el analisis de datos complejos como la clasificacidon, estimacion y
prediccidon con entrenamiento no supervisado (Hossain Bhuiyan et al., 2021; Kohonen
Teuvo, 1982; Nakagawa et al., 2020). Self-Organizing Maps (SOM), es un mapa
organizado que se puede clasificar como un tipo particular de red neuronal artificial. Los
SOM estan destinados principalmente a identificar grupos o detectar patrones en un
conjunto de datos. Se basa en un algoritmo de aprendizaje competitivo no supervisado
y se entrena con el algoritmo de Kohonen. Los datos impulsan el entrenamiento y las
neuronas del mapa compiten entre ellos (Arias et al., 2008; Vesanto & Alhoniemi, 2000).
Este algoritmo presenta soélidas capacidades de agrupacion en conglomerados,
permitiendo gestionar problemas no lineales (Mari et al., 2010; Z. Wang et al., 2020).
Uno de los aspectos mas interesantes de los SOM es que aprenden a clasificar sin
supervision, lo que implica que no se necesita un objetivo al que aproximar, generando
la distribucion a partir de la similitud entre los vectores, lo que resulta en un método de

Aprendizaje No Supervisado (Hossain Bhuiyan et al., 2021; Sancho Fernando, 2020).
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El objetivo del SOM, es la clasificacion de grandes cantidades de datos minimizando su
dimensiéon. SOM genera un mapa bidimensional a partir de datos multidimensionales,
conservando la topologia de los datos originales. No es necesario un conocimiento
previo de los datos utilizando la técnica SOM porque es capaz de organizarlos sin tomar
ninguna informacién a priori sobre ellos. Por eso, puede trabajar sin ningun problema
con datos no lineales y heterogéneos. Los SOM también se pueden entender como un
mapeo no lineal de un hiperespacio multidimensional en un plano bidimensional.

La red neuronal Kohonen consta de dos capas: la capa de entrada, conectada a un vector
del conjunto de datos de entrada, y la capa de salida (o mapa), que es una matriz de
neuronas. El tamafio del mapa se puede elegir antes del proceso de aprendizaje como
el mejor compromiso entre la claridad de la representacion y el tiempo de calculo (Mari
et al., 2010; Nadal et al., 2006).

El algoritmo de entrenamiento Kohonen esta disefiado para fomentar la formacion de
grupos de casos similares en posiciones cercanas en el mapa. Esto permite identificar y
etiquetar grupos independientes, incluso en ausencia de datos de entrenamiento
etiquetados. Las etiquetas de clase se asignan a las neuronas, y es la etiqueta de clase
de la neurona "ganadora" durante la ejecucion la que forma la estimacion de clase o
agrupacion del SOM (Arias et al., 2008).

El algoritmo de Kohonen asigna centros a una capa radial oculta al intentar reconocer
grupos dentro de los casos de entrenamiento. Los centros de grupos cercanos entre si
en el espacio patrén tienden a asignarse a unidades que estdn cerca entre si en la red
(ordenadas topoldogicamente). También se puede esperar que los puntos que estan
cerca entre si en el hiperespacio, estén cerca entre si (es decir, asignados a la misma
neurona) en el mapa bidimensional. En consecuencia, pueden identificarse grupos de
puntos o patrones porque pueden asignarse razonablemente a la misma neurona. En la
capa de salida, las neuronas actian como sitios virtuales y aproximan la funcién de
densidad de probabilidad de los datos de entrada (Arias et al., 2008; Hossain Bhuiyan et
al., 2021; Leflaive et al., 2005).

El tipo de normalizacién de los datos elegido dependera de los valores de Error de
Cuantificacién (QE) y Error Topografico (TE) obtenidos para cada conjunto de datos,
aplicandose aquel que proporcione el QE y TE minimos. Esto se estudiara para todos los

anadlisis SOM realizados, pero resulta que, en general, la normalizacién de "rango"
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devuelve los valores mas bajos de QE y TE, por lo que normalmente se empleara esta
normalizacion. En el presente trabajo, se selecciond el método de “féormula heuristica”
para establecer el tamafio del mapa junto con un resultado minimo de TE para preservar
la topologia del mismo. Se selecciond una red hexagonal porque es beneficiosa en
términos de visualizacion, y la agrupacién del mapa se realiza con el algoritmo k-means
con el indice de Davies Bouldin (DBI) minimo y se ejecuta varias veces, porque k-means
es sensible a la inicializacidn. La representacion de los mapas en la seccion de resultados,
se realizara con el mapa agrupado k-means del lado izquierdo. Este mapa muestra qué
unidad es la de mejor coincidencia (Best Matching Unit -BMU) dentro de cada elemento
en los datos de entrada (en este trabajo, los valores de indices integrados para cada sitio
de sedimento y suelo). Las muestras que presentan valores similares de las variables
evaluadas se asignan a la misma neurona, mientras que muestras con valores diferentes
estaran distantes entre si. Los “planos de componente o planos ¢, Component planes or
c-planes” en el lado derecho, son la herramienta para interpretar los resultados del
SOM, enfatizando valores idénticos de los vectores de peso para cada componente
(once en este trabajo) en cada neurona. La simple inspeccidon de un Component plane
proporciona una idea de la dispersién de los valores de esa variable y la comparacion de
los Component plane permite establecer correlaciones entre las variables observadas
(Alvarez-Guerra et al., 2010).

La metodologia SOM se ha aplicado en el presente trabajo para clasificar los puntos de
muestreo de sedimentos y suelos en relacién con los seis indices de contaminacién
integrados obtenidos. La herramienta SOM aplicada a la clasificacion ambiental de
sedimentos ha sido utilizada previamente por los investigadores del grupo GER UC
(Alvarez-Guerra et al., 2008; Mufioz et al., 2015). La calidad de los SOM obtenidos bajo
diferentes métodos de normalizacion se evalua utilizando el error de cuantificacién (QE)
y el error topografico (TE). El tamano de mapa 6ptimo se elige en funcion del minimo
QE y TE. El proceso de visualizacion de los SOM comienza con el mapa de neuronas con
un peso especifico, lo que permite agrupar la informacidn original. El mapa también se
puede dividir en tantos Component plane como variables de datos, que representan la
influencia de cada variable en las neuronas del mapa. Se utiliz6 SOM ToolboX 2.0 para
MATLAB (v. R2014a), que se basa en el aprendizaje no supervisado entrenado mediante

el algoritmo de Kohonen (Mufioz et al., 2015; X. Wu & Tang, 2022).
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2.8. OBTENCION Y ANALISIS DEL TESTIGO DE SEDIMENTO

El testigo de sedimento (0-50 cm) se extrajo en el drea central (3.5 m de profundidad)
de la laguna Limoncocha (0° 23' 58.5" S; 76° 36' 45.4" W) en septiembre de 2018
utilizando un tubo de PVC de 50 cm de largo y 45 cm de didmetro (Fig. 19).

L (c) Testigo de
sedimento
obtenido

(d) preparacion
de muestras
del testigo de
sedimento

Fig. 19. (a) Nucleador para obtencion del testigo de sedimento, (b) Muestreo en campo; (c)
Testigo de sedimento obtenido; (d) preparacion de muestras del testigo de sedimento
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El testigo se muestred por medio de un taladro de percusion con varias extensiones de
acero. Después de introducir el tubo central en el sedimento, se extrajo manualmente.
Al regresar al laboratorio, el testigo de sedimento se abrid, describid y fotografioé antes
de cortarlo en secciones de 1 cm para su analisis. Las muestras se preservaron en bolsas
de polietileno previamente lavadas con HNOs 1:1 y enjuagadas con agua destilada,
selladas, transportadas al laboratorio y almacenadas a 4°C hasta su posterior analisis.
La densidad de las muestras se determind en veintitrés muestras compuestas de 1 cm
de espesor mediante el método del picndmetro (ISO 17892-3, 2015). Se utilizaron seis
muestras de sedimento seleccionadas en intervalos de 1 cm de espesor para determinar
los elementos mayoritarios y los elementos traza. El analisis de los elementos
mayoritarios Al, Fe, Mn y Ti, se llevé a cabo en Activation Laboratories Ltd, en Canad3,
utilizando el paquete Major Elements Fusion ICP (Cédigo WRA/ICPOES-4B). Las
concentraciones del resto de metales (Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, Vy Zn) y metaloides
(As) se determinaron mediante ICP-MS (Thermo iCAP-Q) en los laboratorios del ICMAN,
Cédiz. Los metales se extrajeron con un sistema de digestidn acida por microondas (CEM
modelo Mars 5) de acuerdo con el método SW-846 EPA 3051 A tal y como se ha descrito
en el punto previo de analisis de composicidn quimica de la presente tesis doctoral.

El andlisis de radionuclidos se llevé a cabo en los laboratorios de Fisica Médica de la
Universidad de Cantabria. Se utilizaron trece muestras compuestas de sedimentos de
secciones de 4 cm o 5 cm de espesor, para obtener una masa minima de 50 g-dw en
todas las muestras. Las muestras para analisis isotopico se secaron a 110°C durante 24
horas, fueron desmenuzadas y tamizadas por 2 mm, manteniéndolas al menos durante
treinta dias en recipientes cilindricos de plastico (6 cm x 3 cm) cerrados herméticamente
para obtener el equilibrio radiactivo entre los isotopos 22°Ra, 222Rn y los descendientes
de vida media corta de este uUltimo (Soto et al., 2007). Las medidas de la concentracion
de 137Cs, 22°Ra y 219Pb se realizaron por espectrometria gamma utilizando un detector
coaxial de germanio de alta pureza Ge HP marca Camberra, de configuracién vertical
con una eficiencia del 20%, una resolucidon de 1.86 keV y rodeado de material de
proteccion para reducir la contribucion del fondo ambiental. El detector esta conectado
a un recipiente que contiene nitrégeno liquido con un dedo frio y estd montado dentro
de un blindaje de plomo de 10 cm evitando radiacién ambiental y la radiacion césmica

de fondo. El detector esta vinculado a una cadena electronica Camberra (fuente de
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alimentacion, preamplificador, amplificador), que a su vez estd conectada a un
analizador multicanal. El detector fue calibrado utilizando muestras estandar en la
misma geometria que las muestras medidas. Las correcciones para la autoabsorcion en
las muestras se evaluaron experimentalmente utilizando espectros gamma de muestras
preparadas con actividades similares, pero con diferentes densidades. Para validar los
resultados y establecer un control de calidad para las medidas, el laboratorio de Fisica
Médica de la Universidad de Cantabria, ha participado en diversos ejercicios de
intercomparacién internacionales de medidas de espectrometria gamma de
radiactividad (Irabien et al., 2008). Para las determinaciones de los diferentes
radiondclidos se consideraron las siguientes energias de los fotdpicos: 0.047 Mev
(*1°Pb); 0.063 Mev (%3*Th); 0.186 Mev (??°Ra); 0.352 Mev (*'*Pb); 0.610 Mev (?'*Bi); 0.662
Mev (*37Cs); 0.911 Mev (*?8Ac); 1.460 Mev (“°K) y 2.614 Mev (2°8Tl). Las incertidumbres
de los datos obtenidos se deben principalmente al error de recuento estadistico. En las
condiciones utilizadas, se estimaron limites de deteccidn para un tiempo de conteo de
24 horas de 10 Bq Kg* para 2°Pb y 3 Bq Kg* para %?°Ra.

La metodologia para la evaluacidn de la contaminacion del testigo de sedimento ha sido
similar a la utilizada para sedimentos superficiales aplicando indices de contaminacion.
Con objeto de determinar el nivel de contaminacion y evaluar el riesgo ecoldgico del
testigo de sedimento, se aplicaron indices de contaminacion tanto individuales como

integrados a cada una de las secciones analizadas en el testigo.
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3. ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este capitulo de la presente tesis doctoral se muestran los resultados, analisis y
discusién de las propiedades fisicoquimicas como pH, contenido en materia orgdnica,
conductividad, densidades aparente y real, porosidad, contenido en arenas, limos y
arcillas, clasificacion textural correspondiente y color. Adicionalmente se presentan las
concentraciones de los elementos contaminantes presentes en las matrices estudiadas
realizdndose un analisis de la variacién estacional de las mismas. Las propiedades
fisicoquimicas y las concentraciones de elementos contaminantes se presentan vy
analizan de forma separada para sedimentos y suelos dadas las diferencias propias de
las matrices objeto de estudio. Una vez analizadas las propiedades y las concentraciones
de contaminantes, se procede a dar significado a dichas concentraciones mediante la
evaluacion del grado de contaminacion y de los potenciales efectos toxicos a través de
su comparacién con valores establecidos y a través del uso de indicadores.
Para la evaluacién de la contaminacién por metales de los sedimentos y suelos se han
recomendado no solo valores de fondo o linea base, sino también valores geoquimicos
globales (W. Wang et al., 2019; Xu et al., 2019). Varios autores recomiendan utilizar
contenidos de fondo o de referencia locales y regionales, en lugar de datos de fondo
globales, para cuantificar la posible contaminacién por elementos tdoxicos en sedimentos
y suelos. Las referencias locales y regionales no solo dependen del lugar y la regidn, sino
que pueden ser mas Utiles para responder a problemas a estas escalas (Kowalska et al.,
2018; Matschullat et al., 2000; Sakan et al., 2015). En el presente estudio se especifican
dos fondos geoquimicos diferentes, un fondo geoquimico de referencia global que
proporciona un caracter universal, y una linea de base estadistica local obtenida
mediante el andlisis de muestras de suelos y sedimentos.
La evaluacién de la contaminacion de los sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica de
Limoncocha se estudiarda mediante la aplicacion de una seleccién de indices de
contaminacién descritos anteriormente para la realizacion de dos objetivos diferentes:
1. Evaluar la contaminacion y del riesgo ecoldgico de los elementos potencialmente
toxicos en los sedimentos y suelos de la Reserva Biologia de Limoncocha. En este
estudio se utilizan la linea base local obtenida mediante los métodos estadisticos
descritos en el aparatado 2.5 de este capitulo. Se seleccionan dos indices integrados
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gue dependen solo de los valores de la linea base (Grado de contaminacién
modificado, mCd; y el indice de contaminacion de Nemerow, NPI;) y sus
correspondientes modificaciones que consideran ademas un elemento de referencia
(el indice de contaminacién de Nemerow modificado, mNPJ; y el cociente de
enriquecimiento medio, MEQ;) y el indice de riesgo potencial ecoldgico, Rl;. Estos
indices integrados dependen de dos indices individuales, del factor de
contaminacion, Cfi,]- y del factor de enriquecimiento, Efi,]-. Por esta razon, los indices
individuales considerados en este estudio son: Cf;; y Efj;. A su vez, se consideran los
tres indices basados en los SQGs descritos anteriormente para determinar la calidad
de los sedimentos, como son la media de los cocientes basado en el PEL, mPELq;, y
en ERM, mERMg;j, y el indice de riesgo toxico (TRI;) y para suelos el indice mMPV(q;
basado en la legislacion del Ecuador.

Comparar indices fundamentados en una linea de base local y los basados en un
valor de fondo geoquimico. Caracterizar mediante indices de contaminacién la
calidad de los suelos y los sedimentos de la Reserva de Limoncocha, utilizando un
valor de fondo global y una linea base local obtenida estadisticamente. Este estudio
permite evaluar y comparar la influencia de utilizar una linea base local y un valor de
fondo global. Los indicadores considerados serdn utilizados también en el andlisis
estadistico y los SOM que se describiran posteriormente. Los indices simples
considerados son: Cfj;, EF;; y Igeo;; y los indices integrados para suelos y

sedimentos: Cd]-, mCd;, PLI;, NPI;, mNPI;, RI;.

PROPIEDADES FISICOQUIMICAS Y CONCENTRACIONES DE ELEMENTOS

CONTAMINANTES

3.1.1. Propiedades fisicoquimicas de sedimentos

En las Tablas 31 y 32 se recogen los resultados de la caracterizacidn fisicoquimica de los

sedimentos superficiales analizados en la RBL. A continuacion, se realizard el analisis de

los valores obtenidos de cada parametro, representado en la Figura 20, para finalizar

con un analisis estadistico conjunto de los mismos.
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Tabla 31. Propiedades fisicoquimicas de los sedimentos estudiados en la Reserva

Limoncocha
Materia orgdnica (%) CE Paparente Preal Porosidad
Punto de Muestreo PH  vjegia + 5D (CV) us/cm (g/mL) (g/mL) (%)
SE1-Muelle 6.66 0.100+0.0566 (56.6 %) 358 0.98 1.34 26.9

SE2-Zona profunda 5.85 0.880+0.2260 (25.7%) 436 0.75 1.24 395

SE3-
Desembocadura 5.11 0.588+0.0141 (2.1%) 560 0,72 1.14 36.8
Playayacu

SE4-
Desembocadura 5.19 0.200+0.0240 (12.0%) 535 0.92 1.29 28.7
Pishira

SE5-Cafio 5.28 0.680+0.336(49.9%) 468 0.96 1.28 25.0
SE6-Rio Playayacu  6.60 0.930+0.170 (18.3%) 219 1.30 157 17.2
SE7-Rio Pishira 5.55 0.120+0.0141 (11.8%) 284 1.13 1.28 11.7
SEN-Rio Napo 5.45 0.190+0.0150 (0.27%) 448 1.14 1.45 21.4

Tabla 32. Tamaiios de particula (media  SD (CV)) (%), textura y color de los sedimentos
estudiados en la Reserva Limoncocha

Punto de Muestreo  Arenas Limos Arcillas Textura Color
5.0+0.71  60+5.66 35+7.07 Franco .
SE1-Muelle (14.1%) (9.43%) (20.2%) Limoso Pardo gris claro
22+2.83 28+4.24 50+2.83 . .
SE2-Zona profunda (12.9%) (15.2%) (5.66%) Arcilla Pardo gris claro
SE3-Desembocadura 48+1.41 34+2.83 18+5.66 Franco Café oscuro
Playayacu (2.95%) (8.32%) (31.4%) grisaceo
SE4-Desembocadura 10+1.41  53+1.41  37+1.41 Z:ac?”c; pardo aris claro
Pishira (14.4%) (2.67%) (3.82%) . g
Limoso
Franco
o 12+1.41 55+4.24 33+1.41 . .
SE5-Caiio (11.8%) (7.71%) (4.29%) G:;l(l)lso(; Pardo gris claro

, 41+4.24 3310.71 26+2.83 .
SE6-Rio Playayacu (10.4%) (2.14%) (10.9%) Franco Café

L 42+8.49 40+1.41 18+5.66 i
SE7-Rio Pishira (20.2%) (3.54%) (31.4%) Franco Café

20+0.71 68+0.80 12+2.35 Franco

SEN-Rio Napo (14.1%)  (16.01%) (9.05%)  Limoso

Café grisaceo
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Fig. 20. Propiedades fisicoquimicas de los sedimentos superficiales analizados en la RBL

El pH de los sedimentos estudiados de la RBL se encuentra en todos los casos por debajo
de 7.0, siendo el valor mas bajo, la desembocadura del rio Playayacu (SE3) con un valor
de pH = 5.11, en tanto que el punto menos acido correspondid al promedio de las
muestras tomadas en el Muelle (SE1). Este ultimo punto es el mas intervenido

antropogénicamente, ya que desde aqui parte botes turisticos a recorrer la laguna, se
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hace carga de combustible en los motores fuera de borda y se evidencia una mayor
interaccion de la comunidad con la laguna.

En cuanto a la materia orgdnica (MO), los valores mas elevados se registran en la
cabecera del rio Playayacu (SE6) seguido del centro de la laguna (SE2) y cafio (SE5). Todo
el tramo del rio Playayacu, desde cabecera hasta desembocadura, presenta elevados
valores de MO frente al rio Pishira que junto con el Muelle (SE1) presenta valores bajos,
en torno a 0.1-0.2 %.

Los valores de conductividad eléctrica (CE) en los sedimentos oscilan entre 219 uS/cm
(cabecera del rio Playayacu-SE6) y 560 uS/cm (desembocadura el rio Playayacu-SE3) con
un gradiente positivo hacia la desembocadura. Este mismo comportamiento se produce
en el rio Pishira con un aumento desde la cabecera (SE7) a la desembocadura (SE4).
Ambas cabeceras presentan los valores mas bajos y las desembocaduras los valores mas
elevados. La conductividad eléctrica refleja la cantidad de sales minerales disueltas, por
lo que los datos observados podrian indicar el efecto del vertido de aguas residuales
urbanas en los rios, tomando en cuenta la carencia absoluta de sistema de alcantarillado
en la zona y conociendo que las aguas negras y grises presentan elevados valores de
conductividad eléctrica, debido a los cloruros presentes en la orina de los seres humanos
(Coral-Carrillo, 2013).

El promedio de la densidad aparente obtenido para las muestras tomadas de
sedimentos de la RBL es de 0.99 g/mL. El rango de las densidades aparentes se encuentra
entre 0.72 g/mLy 1.30 g/mL, siendo el valor mas alto el del rio Playayacu (SE6) y el mas
bajo en la desembocadura del mismo rio (SE3); esto se debe a que en el sitio donde se
tomd la muestra existian residuos vegetales, lo que provocd mayores espacios
intersticiales. Los valores obtenidos son indicativos de buena porosidad, ventilacion y
con buena capacidad de drenaje. Estos valores corresponden a Entisoles de origen
aluvial (Alvarado & Warren, 2005).

La densidad real promedio de las muestras tomadas de los sedimentos de la RBL tiene
un valor de 1.32+0.13 g/mL. El rango de densidades reales se encuentra entre 1.14 g/mL
y 1.57 g/mL, siendo el valor mas bajo el encontrado en la muestra tomada en la
desembocadura del rio Playayacu (SE3) y la mas alta en el rio Playayacu (SE6).

El promedio de porosidad obtenida en las muestras de sedimentos de la RBL es de 29.90

% con un rango entre 11.7%y 39.5 %. Estos valores pueden ser indicativos del bajo grado
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de compactacion debido a la presencia de material vegetal en descomposicién. El valor
mas alto corresponde a la zona profunda de la laguna (SE2) y el mas bajo al rio Pishira
(SE7).

La Tabla 32 muestra los valores medios, desviacion estandar y coeficiente de variacion
de las fracciones de arenas, limos y arcillas, asi como la clasificacion textural y el color
de las muestras de sedimentos estudiadas. La clase textural predominantemente de los
sedimentos analizados es la de tipo franco que encuentra en la zona mas amplia de la
zona de la RBL; al noroeste de la laguna se encuentra una zona franco- arcillo-limoso,
mientras que al sureste se encuentra la zona franco-limosa, y en la zona profunda de la
laguna (SE2) la clase textural del sedimento es arcillosa. Existe una predominancia del
color pardo gris claro, seguido por el café grisaceo y el café. La desembocadura del rio
Playayacu presenta color café oscuro grisdceo debido a su elevada carga organica.

El analisis cluster de los resultados globales obtenidos a través del indice euclideo,
correlacion cofenética de 0.794 (Fig. 21) presenta, para un mismo nivel de significancia,
tres agrupaciones: i) las dos desembocaduras de los rios (SE3 y SE4), ii) los rios afluentes
a la laguna (SE6 y SE7), iii) los puntos al interior de la laguna, la zona profunda (SE2), el
Cafio (SE5), el Muelle (SE1) y el rio Napo (SENapo). A un menor nivel de significancia los
rios afluentes se agrupan frente al resto de muestras, indicando propiedades
fisicoquimicas diferenciadas. Dentro del primer grupo se encuentran los dos rios que
alimentan directamente a la laguna con comportamientos similares en la zona cercana
al CPF; el segundo esta formado por los puntos internos de la laguna mas el rio Napo
con conexidén directa por el Cafio mostrando una correlacién relativa. Las dos
desembocaduras de los rios Pishira (SE4) y Playayacu (SE3) presentan comportamientos
muy similares entre si, debido a sus condiciones andlogas de recorrido en las zonas
previas a su llegada a la Laguna y condiciones similares de mezcla y difusion dentro de
la misma. Por ultimo, la estacion Muelle (SE1) se correlaciona con los puntos internos
de la Laguna y el Rio Napo, pero con ciertas diferencias que se pueden atribuir a las

actividades antropogénicas que en este se realizan.
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Fig. 21. Andlisis clister de los resultados de propiedades fisico-quimicas de los sedimentos
de la RBL

3.1.2. Elementos contaminantes: Concentraciones y distribucion estacional en

sedimentos

Las concentraciones de los elementos potencialmente téxicos analizados en sedimentos
superficiales durante las estaciones seca y lluviosa en cada punto de muestreo se
recogen en forma de tabla (Tabla Al del anexo) indicando los valores medios (mg/kg),
la desviacién estandar (mg/kg) y el coeficiente de variacién. Asi mismo, la Figura 22

recoge los mencionados valores.
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Fig. 22. Valores medios (mg/kg) y desviacion estandar de las concentraciones de elementos
potencialmente tdxicos en cada punto de muestreo de sedimentos y periodo estacional.
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En cuanto a la influencia de la variabilidad estacional sobre los niveles de elementos
potencialmente toxicos en sedimentos, no se presentan variaciones significativas (a =
0.05) por el contenido de elementos estudiados en sedimentos entre las estaciones.
Solo el V en SE7 es significativamente mas alto en la estacion lluviosa, en tanto que Cd
en SE4 es significativamente mas alto en la estacion seca.

Con los resultados obtenidos y los datos disponibles, no se observa ninguna razén
antropogénica para el comportamiento de dichos elementos en estos puntos de
muestreo. Sin embargo, la importancia ambiental de estos resultados requerird una
serie mas larga de analisis estacionales para determinar las tendencias potenciales.

Se han reportado previamente resultados similares con variabilidad no estacional o
fluctuaciones irregulares entre la estacién seca y himeda dependiendo del elemento
estudiado y la ubicacion (Arisekar et al., 2022; Ibanga et al., 2019; Nargis et al., 2019;
Satapathy et al., 2019). Por tanto, para el analisis de concentraciones de elementos
estudiados en la presente Tesis Doctoral, se tendran en cuenta las concentraciones

medias de elementos de ambas estaciones.

3.1.3. Propiedades fisicoquimicas de suelos

Como se ha comentado en el apartado de metodologia de la presente tesis doctoral, las
muestras de suelo superficial han sido tomadas a una profundidad de 20 cm. En las
Tablas 33 y 34 se recogen los resultados de la caracterizacion fisicoquimica de los suelos
analizados en la Reserva Bioldgica de Limoncocha. A continuacion, se realizara el analisis
de los valores obtenidos de cada parametro, representado en la Fig. 23, para finalizar

con un analisis estadistico conjunto de los mismos (Fig. 25).
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Tabla 33. Propiedades fisicoquimicas de los suelos estudiados en la Reserva Limoncocha

Materia organica (%) CE  paparente Prea Porosidad

Punto de Muestreo  pH Media £ SD (CV) (uS/cm) (g/mL) (g/mL) (%)

SO1-Pozo antiguo 5.80 1.78+0.226 (12.7%) 95.5 1.09 2.45 55.5

S02-Estacidn 5.69  2.12+0.891 (42.0%) 49.5 1.49 2.40 37.9

SO3-Instituto 598  6.10£1.33 (21.8 %) 55.3 1.29 2.38 45.8

SO4-Pozo JivinoB  6.11  1.74+0.170 (9.75 %) 75.5 1.28 2.25 43.1

SO5-Sendero

. 5.50 5.63+3.20 (56.8 %) 144 1.08 2.12 49.1
Caiman

SO06-Pozo Laguna 5.67 3.68+0.750 (20.4%) 91.3 1.14 2.33 51.1

Tabla 34. Tamaiios de particula (media £ SD (CV)) (%), textura y color de los suelos
estudiados en la Reserva Limoncocha

Punto de Muestreo Arenas Limos Arcillas Textura Color
. 55+4.24 33+4.24 12+1.41 Franco ,
SO1-Pozoantiguo - 0, (12.9%) (1.8%)  arenoso "€
.. 44+5,66 44+1.41 12+5.66 ,
S0O2-Estacion (12.9%) (3.21%) (47.1%) Franco Café
. 50+£11.3 39+4.24 11+2.83 ,
SO3-Instituto (22.6%) (7.71%) (25.7%) Franco Café
.. 26+2.83 40+2.83 34+1.41 Franco ,
SO4-PozolivinoB 1 go) (7.07%) (4.16%)  arcilloso €
SO5-Sendero 38+1.41 42+1.41 20+1.41 Franco Pardo claro
Caiman (3.72%) (3.37%) (7.07%)
33+7,07 49+1.41 18+5.66
S0O6-Pozo Laguna (21.4%) (2.89%) (31.4%) Franco Pardo claro
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Fig. 23. Propiedades fisicoquimicas de los suelos superficiales analizados en la RBL

Los valores de pH en los suelos analizados de la reserva Bioldgica de Limoncocha son
inferiores a 7, siendo Jivino B (SO4) el valor menos 4cido de los datos obtenidos vy el
Sendero el Caiman (SO5) el valor mds acido 5.50 unidades de pH. En el primer caso se
trata de una zona intervenida por la actividad petrolera y en el segundo caso se trata de
una zona natural de bosque primario. Los valores de pH obtenidos son los normalmente

encontrados en suelos minerales pertenecientes a regiones humedas, pudiéndose
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catalogar a los suelos de la RBL como de una acidez moderada (pH entre 5-7) (Jordan
Lépez, 2006; Rodriguez & Rodriguez, 2015).

Las muestras con mayor cantidad de materia organica son el Instituto (SO3) y el Sendero
Caiman (SO5), un punto este Ultimo ubicado en un bosque primario y sin intervencién
antropogénica. El Instituto, es un punto la comunidad estudiantil realiza practicas
agricolas, utilizando fertilizantes naturales y artificiales para diversos tipos de cultivos lo
cual ha podido ser la causa de los elevados valores en MO. En contraparte, el Pozo Jivino
B (S04), el pozo antiguo (SO1) y la Estacidn de la UISEK (SO2) presentan valores menores
de Materia organica, probablemente debido a la influencia antropogénica en todos
estos puntos.

Se aprecia que en estos primeros 20 cm de profundidad, el suelo del boque primario es
rico en sales minerales, probablemente debido a que la vegetacidén contiene al lavado
de estas sustancias por efecto de la alta pluviosidad de la zona; lo contrario sucede con
el punto de la Estacion de la UISEK (SO2) que se encuentra completamente libre de
vegetacion protectora.

En lo que respecta a la densidad aparente en el rango entre 1.08 -1.49 g/mL, la muestra
SO2-Estacion presenta el valor mas alto seguido de SO3 y SO4, todos ellos con
intervenciones constructivas, especialmente el SO2 recientemente intervenido para
construccion de infraestructuras; los puntos Sendero el Caimdn (SO5) y pozo antiguo
(501), no han sido intervenidos en los ultimos diez afios, lo que indica que el suelo vuelve
a su condicidn inicial si se le permite un tiempo de reposo. Por ultimo, pozo Laguna, el
cual no ha sufrido modificaciones estructurales en los ultimos cinco a seis afios, presenta
una densidad aparente intermedia.

Los valores de densidad real se encuentran en el rango de 2.12-2.45 g/mL, exceptuando
el valor mas bajo correspondiente al Sendero el Caiman (SO5) que mantiene una
porosidad baja gracias a no haber recibido ningun tipo de accion antropogénica, el resto
de valores es de 2.36+ 0.076 g/mL. El punto con menor porosidad (37.9%) se encuentra
en la Estacidn de la UISEK (SO2), cuya continua actividad de autos y personas transitando
por este punto es la principal causa de estos valores. El resto de valores varian entre
43.1%y 55.5%.

La Tabla 34 muestra los valores medios, desviacion estandar y coeficiente de variacion

de las fracciones de arenas, limos y arcillas. La Figura 24 muestra la clasificacidn textural
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y de color de las muestras de suelos estudiadas. A esta profundidad predominan los
suelos de tipo Franco, que se caracterizan por ser uno de los tipos de suelo con mayor
productividad agricola, debido a su proporcién de arena, limo y arcilla idénea para los
cultivos (o al menos, para los mas importantes), con buena capacidad de retencién y
filtracion del agua, no se compacta, posee los nutrientes necesarios para los cultivos, no
se forman facilmente charcos de agua, encontrandose generalmente en los primeros 50

cm de suelo (Andrades et al., 2015; FAO, 2022; Jordan Lépez, 2006; Lépez, 2005).
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Fig. 24 Clasificacion textural de los suelos analizados (20 cm de profundidad)

El color marrdon obscuro de las muestras en la parte superficial de los puntos de
muestreo se debe a un proceso de lutificacién, mediante el cual el suelo toma un tinte
amarillento por la presencia de goethita y limonita. El color pardo claro, podria deberse
al proceso de brunificacién, en donde el suelo se torna pardo por la formacion de
complejos arcilla-humus-éxido de hierro (Bravo et al., 2017; FAO, 2022; Recalde & Coral,
2018; Rios & Encina, 2020).

Con los resultados experimentales de la caracterizacién fisicoquimica de suelos, se
realizé un dendograma (Fig. 25) para establecer agrupaciones de datos fisicos de los

suelos de la RBL. De este analisis se han excluido la porosidad por ser un valor calculado
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a partir de las densidades real y aparente, y el color por tratarse de un parametro

cualitativo. Se aplicé el indice de Gower, con una correlacién cofenética de 0.874.
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Fig. 25. Andlisis clister de los resultados de propiedades fisico-quimicas de los suelos de la
RBL

Este diagrama (Fig. 25) establece a los puntos Instituto y Estacién como similares, en
ambos casos se trata de suelos intervenidos con mezcla de horizontes. Pozo Laguna y
Pozo antiguo se correlacionan, y adicionalmente se encuentra Jivino B lo cual tiene su
I6gica al ser pozos petroleros y consecuentemente suelos intervenidos siendo SO6 y SO1
puntos con menor actividad en los ultimos afios que SO4. En lo que respecta al Sendero
El Caiman (SO5), se aleja notablemente del comportamiento de los otros puntos de

suelo, ya que se trata de una zona no intervenida, con bosque primario y secundario.

3.1.4. Elementos contaminantes: Concentraciones y distribucion estacional en suelos

Las concentraciones de los elementos potencialmente téxicos analizados en suelos
superficiales durante las estaciones seca y lluviosa en cada punto de muestreo se
recogen en forma de tabla (Tabla A2 del anexo) indicando los valores medios (mg/kg),
la desviacidn estandar (mg/kg) y el coeficiente de variacion. Asi mismo, la Figura 26
recoge los mencionados valores.
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Fig. 26. Valores medios (mg/kg) y desviacion estandar de las concentraciones de elementos

potencialmente téxicos en cada punto de muestreo de suelos y periodo estacional.
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En cuanto a la influencia de la variabilidad estacional sobre los niveles de elementos
potencialmente toxicos en suelos, no se presentan variaciones significativas (a = 0.05)
por el contenido de elementos estudiados en suelos entre las estaciones. Solo el As en
S0O3 es significativamente mas alto en la estacion lluviosa, en tanto que Cr en SO2 es
significativamente mas alto en la estacién seca.

Al igual que para sedimentos, con los resultados obtenidos y los datos disponibles, no
se observa ninguna razén antropogénica para el comportamiento de dichos elementos
en estos puntos de muestreo. Sin embargo, la importancia ambiental de estos
resultados requerird una serie mas larga de analisis estacionales para determinar las
tendencias potenciales. Se han reportado previamente resultados similares con
variabilidad no estacional o fluctuaciones irregulares entre la estacién seca y humeda
dependiendo del elemento estudiado y la ubicaciéon (Arisekar et al., 2022; Ibanga et al.,
2019; Nargis et al., 2019; Satapathy et al., 2019). Por tanto, en la presente Tesis Doctoral

se tendrdn en cuenta las concentraciones medias de elementos de ambas estaciones.

3.1.5. Anadlisis conjunto de concentraciones de elementos mayoritarios y minoritarios

en sedimentos y suelos

En la Tabla 35 se muestran los valores de concentracion de los elementos mayoritarios
y minoritarios estudiados en los sedimentos y suelos como valores medios (media * o)
y rango de valores, junto a los parametros estadisticos, mediana + MAD, 1¢y 3¢" quartil
y Coeficiente de Variacion (CV). Autores como (Guo et al., 2012; Karim et al., 2015; Niu
et al., 2019), sugieren usar el coeficiente de variacién (CV) para estudiar la variabilidad
en la distribucion de los elementos. Consideran valores de CV bajos (<20%) y moderados
(20% < CV £ 50%) de los elementos dominados por fuentes naturales, mientras que los
valores de CV de los elementos afectados por fuentes antropogénicas son altos
(CV>50%) o excepcionalmente altos (CV>100%). La mayoria de los elementos estudiados
en sedimentos muestran un grado moderado de variabilidad, con variabilidades bajas

en el caso de Si, Al, Ni, Vy Cay altas en el caso de As, Cd y Zn.
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Tabla 35. Resumen estadistico de las concentraciones de elementos mayoritarios y
minoritarios (mg/kg).

Media + Mediana + Rango 1t 3rd v ocve
MADW quartil  quartil (%) (%)
Al 99600 £ 7020 99600 £ 67200 87100-112000 92700 106000 7.05 6.75
Ca 31500 £ 6060 32700 £ 3930 23500-37500 26800 34703 19.2 12.0
Fe 38800 £ 8730 40700 £ 5220 19200 - 53200 34200 43100 22.8 12.8
K 11000 + 3750 9050 £ 2240 6810 - 16400 7350 11300 34.2 27.8
Mg 10800 + 2940 11900 + 3140 6930-15100 7450 12100 27.3 26.4
Mn 532 £ 260 452 £ 106 247 - 1650 415 601 48.8 23.6
Na 19200 + 5340 20300 £ 1930 10800 - 27500 12800 20800 27.8 9.49
P 1200 + 254 1170+ 199 771-1625 978 1403 21.2 17.0
" Si 248000116600 249000 +14300 226000 -263000 235000 256000 6.72 5.73
*g Ti 5020 + 1300 4620 + 1260 3350-6970 3700 5350 26.0 27.4
g As 4.41+2.47 3.61+1.09 1.32-8.83 2.62 4.76 56.0 31.1
§ Ba 337+103 325+45.3 143 - 583 283 347 30.6 13.9
“ | cd 0.391 +£0.228 0.386 £ 0.138 0-0.891 0.209 0.475 58.2 35.7
Co 19.0+4.12 19.7+1.46 9.23-29.1 17.7 20.6 216 7.42
Cr 36.0+8.77 36.9+7.64 17.0-48.6 29.1 44.4 24.3 20.7
Cu 88.0+19.1 88.1+15.7 54.6-123 72.5 104 21.7 17.8
Mo 2.72 £ 0.899 2.36+£0.272 1.53-4.89 2.12 2.89 33.1 11.5
Ni 21.6£3.74 22.1+£2.25 13.1-27.0 18.9 24.1 17.3 10.2
Pb 15.1+£5.59 13.7+3.44 5.98 -27.7 11.0 17.7 37.0 25.1
V 136 £ 24.5 137 £10.5 77.8-187 122 147 18.0 7.71
Zn 132 £82.5 96.31£22.3 58.5-376 77.3 145 62.5 23.1
Al 94000 £ 5550 93100 £ 1820 84200 - 106000 91400 96600 5.90 1.96
Ca 33600 £ 5300 33800 £ 3290 26200 - 41200 28100 36100 15.8 9.74
Fe 28100 £ 6250 27700 £ 3770 10500 - 40100 24700 32600 22.3 13.6
K 9330+ 2050 8720 £ 457 7470 - 13400 7930 9130 22.2 5.24
Mg 14700 + 3280 14600 + 2770 10600 - 19300 11200 16100 22.3 19.0
Mn 516 + 140 490 + 119 341-780 404 658 27.1 24.3
Na 20000 £ 1960 20700 £ 890 1990 -21700 18500 21300 9.82 4.30
P 1350+ 213 1260 + 83.9 1020 - 1820 1200 1510 15.8 6.66
Si 246000+18100 241000 +67300 230000 - 280000 232000 247000 7.37 2.79
g Ti 5910 + 687 6040 + 552 5000 - 6640 5090 6340 11.6 9.13
g As 2.75+2.47 1.89+1.60 0.328-7.89 1.28 2.72 89.8 34.1
n Ba 352+ 249 260+ 52.2 182 -1100 214 345 70.7 20.1
Cd 0.360 £ 0.203 0.366 £0.122 0.00853 - 0.774 0.184 0.458 56.3 333
Co 149 +3.51 15.1+£2.00 5.52-22.9 12.9 16.8 23.5 13.3
Cr 31.6£9.79 32.7+7.68 10.1-47.7 21.5 38.6 31.0 23.5
Cu 67.6£16.5 62.3+7.53 42.6-109 55.7 76.0 24.5 12.1
Mo 1.77 £0.901 1.64 £0.508 0.707 -4.77 1.13 1.96 50.8 31.0
Ni 19.2+4.85 19.1+£3.32 8.67-27.4 15.8 22.7 25.2 17.3
Pb 15.1+£6.50 15.1+4.80 6.96-31.6 9.92 17.2 42.9 31.9
\Y 130+31.8 129+ 22.8 38.0-180 106 155 24.5 17.7
Zn 106 £53.4 90.8 £22.8 58.6 - 277 71.0 120 50.2 25.1
(1) MAD = Mediana(|x; — mediana (x;)|). Donde x; es la concentracion del contaminante i
MAD
(2) CV* (%) = Modiana 100

En el presente trabajo solo se analizé la fraccidon con un tamano de particula menor a 63
pm. Esta fraccion es la mas comun de las utilizadas en el analisis de metales en
sedimentos, y su uso constituye un método de estandarizacién, que es especialmente
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util si se desea realizar comparaciones. El valor medio de la concentracion de Al obtenido
durante las dos campafias de muestreo para la fraccién analizada, (100% fraccion fina),
en cada estacidén de muestreo es el que se ha utilizado como elemento de normalizacion.
Esta estrategia es similar a algunas de las medidas de normalizacién reportadas en el
trabajo de Birch & Lee, 2020. El contenido de Al no se ha analizado a un porcentaje
diferente de fraccion fina, por lo que debe utilizarse con precaucion como elemento
normalizador. Sin embargo, la relativa similitud en la distribucion regional de la
formacién geoldgica ha sido previamente demostrada, con el mismo tipo de suelo con
lutitas y areniscas que las formaciones geoldgicas presentes en la superficie alrededor
de la laguna de (Gobierno Auténomo Descentralizo Rural de Limoncocha, 2015). Para
proximos estudios se propone el analisis del contenido de Al en diferentes porcentajes
de fraccidn fina para obtener valores normalizados mas exactos para cada sitio de
muestreo o incluso proporcionar un valor de Al comun para el drea de estudio.

Las concentraciones de la mayoria de los elementos potencialmente tdxicos en los
sedimentos de la laguna Limoncocha y sus afluentes son del mismo orden que otras
areas protegidas de humedales y lagunas en todo el mundo (Tabla A3 del anexo). Los
rangos de concentracion de los elementos estudiados difieren en casi un orden de magnitud
en cada unade las areas protegidas que se muestran en la Tabla A3 del anexo. Los valores
de concentracién de Cu y Zn obtenidos en la laguna de Limoncocha son en su mayoria
superiores a los observados en otras areas protegidas, probablemente debido a las
actividades antropogénicas en algunas areas de la laguna. Se presta especial atencién a
Ba y V que muestran concentraciones que son un orden de magnitud mas altas que los
valores raramente reportados en areas protegidas (Castro et al., 2013; Sojka et al.,
2021). Entre otros metales, el Vanadio ha sido referenciado como un indicador de la
contaminacién por derrames de petréleo (Ogunlaja et al., 2019; Pratte et al., 2019;
Sadeghi et al., 2019). Las altas concentraciones de Ba se han correlacionado con la
ubicacion de los pozos de petréleo y probablemente estén relacionadas con el uso de
barita (BaSOa) en los lodos de perforacidon (Sharma et al., 1999; Yang et al., 2015). Las
concentraciones relativamente altas obtenidas para estos metales en los sedimentos
pueden estar relacionadas con las actividades de perforacién y extraccién de pozos
petroleros en la Reserva Bioldgica Limoncocha, considerando la caracteristica del

petréleo ecuatoriano de ser rico en Vanadio (Arroyo, 2014).
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En el caso de suelos, al igual que con los sedimentos, también la mayoria de los
elementos estudiados muestran un grado moderado de variabilidad, siendo baja en el

caso de Al, Si, Na, P y Ti, pero alta en el caso de As, Ba, Cd, Mo y Zn.

3.2. ANALISIS DE FONDO GEOQUIMICOS GLOBALES PARA SEDIMENTOS Y SUELOS

La evaluacion de la contaminacién de sedimentos y suelos de la Reserva Biologia de
Limoncocha mediante la aplicacion de indices de contaminaciéon implica la
determinacion de valores de referencia (valores de fondo o linea base) de los
contaminantes estudiados. Debido a la falta de valores de fondo regionales para
elementos potencialmente toxicos en la zona estudiada, una opcion es la utilizacién de
fondos geoquimicos globales.

Como se ha presentado en la seccién de Introduccidén, los métodos de fondo
geoquimicos globales, como los valores de distribucién de los elementos en algunas
unidades principales de la corteza terrestre obtenidos por Turekian & Wedepohl, 1961
o cualquiera de los promedios de la corteza superior (Hans Wedepohl, 1995; Rudnick &
Gao, 2003, 2014), son parte de los métodos geoquimicos directos. Estos valores
representan concentraciones de referencia hipotéticas independientemente de la
variabilidad natural. Estos métodos de fondo geoquimicos globales puede clasificarse en
aquellos que consideran como fondo geoquimico la composicion de la corteza
continental superior, los que consideran la composicion de la corteza promedio, los que
consideran la composicion media de rocas sedimentarias y en aquellos que determinan
la composicion media de los suelos. A continuacion, se realizara un andlisis de los
diferentes fondos geoquimicos globales encontrados en la bibliografia, con la finalidad
de conocer aquellos mas comunes para sedimentos y suelos y seleccionar un fondo

geoquimico global para la determinacién de indices de contaminacién en este trabajo.
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3.2.1. Fondos geoquimicos globales fundamentados en la composicion de la corteza

continental superior

Existen varios modelos para determinar la composicién promedio de la corteza superior
continental. En cada modelo, los datos de los elementos principales se derivan de los
promedios de la composicidn de las exposiciones superficiales.

Las primeras estimaciones provienen de estudios realizados con muestras recolectadas
en ciertas regiones del mundo, como estimaciones de la composicién promedio del
escudo precambrico canadiense (Rudnick & Gao, 2014; Shaw et al., 1976), los estudios
de Ronov et al., 1991 para la determinacion del promedio de los componentes
principales de la corteza superior en base al muestreo extenso de rocas de los escudos
balticos y ucranianos y el subsuelo de la plataforma rusa (Rudnick & Gao, 2014). S. Gao
et al., 1998 estimaron la composicidén de la corteza superior a partir de 1,100 muestras
de rocas individuales recolectadas en el este de China.

Sin embargo, Wedepohl, 1995 y Taylor & Mclennan, 1995 fueron pioneros en
determinar la composicion de la corteza superior continental a partir de campanfas de
muestreo de superficie a gran escala, basadas en estudios de los escudos canadiense,
baltico y ucraniano. Son estos estudios los que forman la base sobre la cual se
construyen muchas de las estimaciones mas recientes de la composicion de la corteza
superior. Posteriormente, Condie, 1993, obtuvo una composicion de la corteza superior
basada en mas de 3,000 analisis de los tipos de roca de la corteza superior ponderados
de acuerdo con sus distribuciones en mapas geolégicos y secciones estratigraficas, que
cubren principalmente regiones de América del Norte, Europa y Australia.

Rudnick & Gao, 2003, 2014 proponen una estimacion de la composicidén quimica de la
corteza continental superior. En general, los valores de los elementos principales
representan promedios de los diferentes estudios de exposicion superficial. La
abundancia de oligoelementos se deriva de diferentes métodos, promediando los
compuestos de la superficie ademds de las estimaciones derivadas de sedimentos o
loess (depdsitos sedimentarios limosos de origen edlico).

La Tabla 36 muestra la composicién de la corteza superior continental indicada por
diferentes autores. Para apreciar mejor las diferencias entre los diferentes modelos, en

la Figura 27 se representa las concentraciones normalizadas, de modo que el valor cero
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representa el valor promedio y los puntos representan el porcentaje de diferencia
respecto al valor promedio. En general, los valores de los elementos principales son
similares y presentan diferencias de menos del 20 %, excepto para P. Sin embargo,
algunos de los elementos traza, difieren considerablemente, como As, Co, Cr, Cu, Niy V,
donde las diferencias son superiores al 20%. Esto puede deberse a las diferentes
composiciones de las rocas en las diversas areas estudiadas, lo que es mas evidente en

las concentraciones mas bajas de los oligoelementos.

Tabla 36. La composicion de la corteza superior continental. (a) Shaw et al., 1976; (b) Eade
and Fahrig, 1997 (ver Rudnick and Gao, 2003) (c) Ronov y Yaroshevsky, 1976 (ver Rudnick
and Gao, 2003, 2014); (d) Gao et al., 1998; (e) Taylor and McLennan, 1995; (f) Wedepohl,

1995; (g) Condie, 1993 (h) Rudnick and Gao, 2003, 2014; (i) Li and Schoonmaker 2003.

(a) (b) (c) (d) (e) (f) (g) (h) (i)

Si 312000 -- 30300 318000 308000 304000 313000 311000 300000
P 655 -- 699 699 700 665 524 655 860
Ca 30200 -- 27900 24600 30000 29500 26000 25700 31500
Mg 13900 -- 18100 15800 13300 13500 14800 15000 16400
Na 26400 -- 20800 21200 28900 25700 26300 24300 25400
K 26500 -- 25000 22200 28000 28700 22900 23200 25600
Al 79700 -- 839 75000 80400 77400 80200 81500 78300
Fe 28600 -- 410001 37300 35000 31000 33300 35200 41700
Mn 542 -- 774 774 600 527 -- 774 770
Ti 3240 -- 3300 4020 3000 3120 3360 3840 3300
As -- -- - 4.40 1.50 2.00 -- 4.80 1.60
Ba 1070 730 - 678 550 668 633 624 570
Cd 0.0750 -- - 0.0790 0.0980 0.102 - 0.0900 0.100
Co 12.0 -- - 17.0 20.0 11.6 18.0 17.3 17.0
Cr 35.0 76.0 - 80.0 35.0 35.0 112 92.0 69.0
Cu 14.0 26.0 - 32.0 25.0 14.3 -- 28.0 39.0
Mo - -- - 0.780 1.50 1.40 -- 1.10 1.60
Ni 19.0 19.0 - 38.0 20.0 18.6 60.0 47.0 55.0
Pb 17.0 18.0 - 18.0 20.0 17.0 17.0 17.0 17.0
Vv 53.0 59.0 - 98.0 60 53.0 86.0 97.0 140
Zn 53.0 60.0 - 70.0 71.0 52.0 -- 67.0 67.0
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Fig. 27. Representacion de los rangos de error (%) respecto a valor promedio de los valores
normalizados de la corteza superior continental en diferentes modelos. (a) elementos
mayoritarios; (b) minoritarios.

3.2.2. Fondos geoquimicos globales fundamentados en la composicion de la corteza

continental promedio

La composicién de la corteza continental promedio se basa en diferentes modelos que
promedian la composicidén de la corteza, en funcion de la contribucidn de sus capas y su
composicidon promedio. La Tabla 37 muestra las estimaciones de la composicién de la
corteza promedio derivada de diferentes investigaciones. Obsérvese que hay autores
que realizan ambas estimaciones, la composicion de la corteza terrestre superficial y

promedio. Al igual que con la composicion de la corteza superior continental, en la
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Figura 28 se representa las concentraciones normalizadas, de modo que el valor cero
representa el valor promedio y los puntos representan el porcentaje de diferencia. Se
puede ver que los valores dados para cada elemento difieren mas que los indicados para
la corteza superior continental. Esto puede deberse a la incertidumbre agregada por los
diferentes modelos utilizados para la contribucion de las diferentes capas en los valores
de la corteza continental promedio. Este efecto no existe en los datos de la corteza
superior continental. Por otro lado, parece mas légico utilizar la composicion de la
corteza superior continental como valores de fondo en comparacion con la composicion
de la corteza continental promedio, ya que es la que sufre los efectos externos de la

contaminacion.

Tabla 37. Composicién de la corteza continental promedio.
(a) Taylor & McLennan, 1995; (b) Wedepohl, 1995; (c) S. Gao et al., 1998; (d) Rudnick and
Gao, 2003, 2014; (e) Hedrick, 1995

(a) (b) (c) (d) (e)
Si 268000 294000 300000 283000 277000
P -- -- 786 568 1000
Ca 52900 40000 35000 45800 36300
Mg 32000 22900 21100 28100 20900
Na 23000 24500 23000 22800 28300
K 9100 22400 19100 15000 25900
Al 84100 81500 74600 84200 81300
Fe 70700 40600 47500 46900 50000
Mn 1400 774 929 774 900

Ti 5400 4200 4800 4500 4400
As 1.00 1.70 3.10 2.50 1.80
Ba 250 584 614 456 400

Cd 0.098 0.100 0.0800 0.0800 0.200
Co 29.0 24.0 24.0 26.6 25.0

Cr 185 126 92.0 135 100
Cu 75.0 65.0 38.0 23.0 55.0
Mo 1.00 1.10 0.650 0.800 1.50
Ni 105 56.0 46.0 59.0 75.0
Pb 8.00 14.8 15.0 11.0 13.0
\'% 230 98.0 128 138 135
Zn 80.0 65.0 81.0 72.0 70.0
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Fig. 28. Representacion de los rangos de error (%) respecto a valor promedio de los valores
normalizados de la corteza continental promedio en diferentes modelos. (a) elementos
mayoritarios; (b) minoritarios.

3.2.3. Fondos geoquimicos globales fundamentados en la composicion media de rocas

sedimentarias y composicion media de los suelos

La Tabla 38, muestra diferentes aproximaciones para la composicion promedio de rocas
sedimentarias (Salomons and Forstner, 1984). La primera columna muestra la
composicion promedio de rocas sedimentarias propuesta por Bowen, 1979, calculada
como 74% de lutita + 15% de piedra caliza + 11% de arenisca. En la segunda columna, se

muestra la composicién de los sedimentos arcillosos de aguas poco profundas (datos
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obtenidos principalmente del Manual de Geoquimica Wedepohl, 1969, 1972, 1974,
1978). Finalmente, los valores de distribucion de los elementos en lutitas de la corteza
terrestre obtenidos por (Turekian & Wedepohl, 1961) se muestran en la tercera
columna.

La Figura 29 muestra las concentraciones normalizadas, de modo que el valor cero
representa el valor promedio y los puntos representan el porcentaje de diferencia. En la
Figura 29 (a) se representan los elementos principales. Se observan altas diferencias
(mds del 20%) en los valores de Mg, Na y Fe. Mientras que en la Figura 29 (b) se observan

diferencias importantes (mas del 20%) en As, Cd, Cu, Mo y Ni.

Tabla 38. Composicion promedio de rocas sedimentarias:
(a) Bowen, 1979; (b) Wedepohl, 1969, 1978 (Salomons and Forstner, 1984) y (c) Turekian and
Wedepohl, 1961 y (d) composicion promedio de suelos propuesta por Kabata-Pendias, 2011.
(a) (b) () (d)

Mean sediment Shallow Water sediment Average Shale World-soil average

Si 245000 250000 273000 -
P 670 550 700 -
Ca 266000 29000 22100 -
Mg 14000 21000 15000 -
Na 6000 4000 9600 -
K 20000 25000 26600 -
Al 72000 84000 80000 -
Fe 41000 65000 47200 -
Mn 770 850 850 488
Ti 4000 5000 4600 7040
As 7.70 5.00 13.0 6.83
Ba 460 - 580 460
Cd 0.170 -- 0.300 0.410
Co 14.0 13.0 19.0 11.3
Cr 72 60 90.0 59.5
Cu 33.0 56.0 45.0 38.9
Mo 2.00 1.00 2.60 1.10
Ni 52.0 35.0 68.0 29.0
Pb 19.0 22.0 20.0 27.0
Vv 105 145 130 129
Zn 95.0 92.0 95.0 70.0
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Fig. 29. Representacion de los rangos de error (%) respecto a valor promedio de los valores
normalizados de las composiciones en la Tabla 38. (a) elementos mayoritarios; (b)
minoritarios.

Kabata-Pendias, 2011, propone valores promedio para los oligoelementos del suelo,
calculando el valor promedio para varios suelos de diferentes paises (suelos agricolas de
Suecia, suelos agricolas de Japén, medianas para suelos del Estado de Parand y Brasil,
datos para los suelos de EE. UU. y valores medios para los suelos superiores de Europa
(cuarta columna en la Tabla 38). Obsérvese que los valores de los oligoelementos
propuestos por Kabata-Pendias, 2011 estan cerca de los propuestos por Bowen, 1979, a

excepcion de Cd, Mo y Ni.
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3.2.4. Seleccién de fondo geoquimico global

En este estudio se ha seleccionado los valores propuestos de la composicién promedio
de la corteza continental superior propuesta por Rudnick & Gao, 2014, como fondo
geoquimico global. Por lo tanto, sera estos valores los considerados en el estudio de
indices de contaminaciéon de sedimentos y suelos. La eleccién de estos valores como
fondo geoquimico globales se fundamente en que:

1. la composicién promedio de la corteza continental superior constituye un fondo
geoquimico de global que representa el contenido litogénico de elementos
potencialmente tdéxicos que no estan bajo la influencia de los procesos
pedogénicos (Kowalska et al., 2018).

2. Lacorteza superior es la regidon mas accesible de la tierra sélida y su composicion
promedio agrega una menor incertidumbre que los valores promedios de la
corteza continental que consideran las capas interiores de la corteza terrestre.

3. Los estudios de Rudnick & Gao, 2014 han permitido estimar la composicion de
la corteza continental superior a partir de promedios ponderados de muestras
de superficie utilizando un gran numero de datos de diferentes fuentes,
mientras que los demas estudios utilizan datos de solo una zona de la Tierra.
Son, por tanto, resultados mas globales.

Por otro lado, los sedimentos estan formados preferiblemente por rocas sedimentarias
y la composicién promedio propuesta por Turekian & Wedepohl, 1961 supone una
buena aproximacion de fondo geoquimico global para sedimentos. Ademas, los valores
propuestos por Taylor & McLennan, 1995 han sido ampliamente utilizados. Por ello, se
comparara los valores propuestos por estos autores con los utilizados en este trabajo.

Por otra parte, la composiciéon promedio del suelo propuesta por Kabata-Pendias, 2011,
implica el uso de datos promedio de suelo que incluyen los valores de suelo para uso
agricola que pueden presentar ciertas alteraciones debido al uso de pesticidas y
fertilizantes; por esta razén, no parece una referencia adecuada para una zona protegida
como es la RBL. Sin embargo, los valores propuestos por Taylor & MclLennan, 1995,
Wedepohl, 1995 y S. Gao et al., 1998, han sido ampliamente utilizados como fondos
geoquimicos globales para suelos. Por ello se utilizaran, junto con los valores propuestos

por la Legislacién del Ecuador para suelos con objeto de comparalos.
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3.3. LINEA BASE GEOQUIMICA PARA SEDIMENTOS Y SUELOS: DETERMINACION
MEDIANTE METODOS ESTADISTICOS Y COMPARACION CON VALORES DE FONDO
GLOBALES

En el presente estudio se obtiene una linea de base estadistica local mediante el analisis
de muestras de sedimentos y suelos. Se describirda primeramente los resultados
obtenidos para los sedimentos y posteriormente para suelos. Ademas de determinar las
lineas base de sedimentos y suelo, éstas seran comparadas con valores de fondo

geoquimicos globales.

3.3.1. Determinacidon de la linea base local para sedimentos mediante métodos

estadisticos y comparacion con valores de fondo geoquimico globales.

3.3.1.1. Determinacion de la linea base local

El establecimiento de los valores de linea base local para los sedimentos de la laguna de
Limoncocha implico la utilizacién de diferentes métodos estadisticos. Se probaron los
métodos TIF, Mediana + 2MAD y Q98 sugeridos por Reimann et al., 2017. Estos métodos
sobrestiman los valores de linea base para varios de los posibles contaminantes
estudiados (Tabla 39 y Fig. 30). Utilizando el método Q98, los valores basales se acercan
al valor maximo experimental obtenido; el CV entre los valores Q98 y los maximos oscila
entre el 1.6 y el 0.13%. Esto impide utilizar con garantias estos métodos en el presente
trabajo. En la Tabla 39 se muestra los valores obtenidos con estos tres métodos junto
con los valores estimados mediante los diferentes métodos considerados, los valores de
los percentiles 90 y 95 y los valores maximos experimentales. En la Figura 30 se
representan los valores de la linea de base calculados con diferentes métodos. La linea
roja corresponde al valor de maxima de concentracién medido experimentalmente vy la
linea discontinua al valor del percentil 98. Las columnas rojas corresponden a los valores
de la linea base que estan por encima del valor mas alto experimental y las columnas
amarillas corresponden a los valores de la linea base por encima del percentil 98. En la
Figura 31 se muestra la representacion grafica de la frecuencia y la frecuencia

acumulada de los resultados experimentales en funcién de las concentraciones de los
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elementos potencialmente téxicos. También se representan con circulos de colores los
valores de linea obtenidos a partir de los cuatro métodos propuestos: Técnica iterativa
20, Técnica 4o-outlier, Curvas de frecuencia acumulada relativa, Método de
normalizacion. Puede observarse que los valores obtenidos de linea base con estos
cuatro métodos estan dentro del rango lineal de la curva de frecuencia acumulada

relativa (circulos blancos) para cada elemento estudiado.
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Tabla 39. Valores de linea base determinados con diferentes métodos. Valores de los percentiles 90, 95 y 98. Valores maximos de concentracion de
los elementos medidos experimentalmente

It. 20- 4c0-out.- RCFm Normal. MED+ MED+ Max

tech. tech R2>0.99 M. RCFup 2MAD TIF 2MAD* Q90 Q95 Q98 value
As 4.41 4.53 3.46 3.21 4.78 6.57 15.37 8.76 8.35 8.54 8.70 8.83
Ba 328 281 319 314 444 439 692 507 466 490 533 583
Cd 0.338 0.368 0.373 0.349 0.515 0.873 0.935 1.28 0.667 0.822 0.871 0.891
Co 19.8 18.0 19.5 19.8 21.8 22.6 22.8 24.5 22.1 24.7 27.3 29.1
Cr 36.7 37.1 35.5 36.5 42.3 54.9 66.5 66.5 46.3 46.9 47.9 48.6
Cu 88.0 81.8 87.8 87.7 99.0 125 151 149 109 116 120 123
Mo 2.24 2.71 2.40 2.72 2.94 3.00 4.57 3.36 4.27 4.50 4.74 4.89
Ni 22.8 23.3 21.9 21.6 24.5 27.1 30.9 29.9 25.9 26.4 26.8 27.0
Pb 13.8 16.4 13.9 15.1 18.7 22.4 36.6 28.4 23.0 25.1 26.4 27.7
\Y 136 135 135 138 147 159 177 170 167 174 181 187
Zn 98.4 104 110 104 152 161 368 206 256 317 345 376

It. 20-tech.: Técnica iteactiva-20

40-out.-tech: Técnica 4c-outlier

RCFm: Método de frecuencias relativas acumuladas (valor medio) con p < 0.05 and R? > 0.99 como condicién de distribucién de linealidad.

Normal. M.: Método de normalizacién.

RCFup: Método de frecuencias relativas acumuladas (limite superior)

MED+2MAD es 10(MED+2MAD) 4onde MAD = Median(|x; — median (x;)|) cuando x; = log(valor) y MED es la mediana de ;.

TIF = Q3 4+ 1.5 IQR donde Q3 es el 3¢ cuartil (equivalente al percentil 75) y IQR = Q3 — Q1 donde Q1 es el 1*" cuartil (equivalente al percentil 25).
MED + 2MAD* is 10(MED+2MAD") 45nde MAD* = 1.48 Median(|x; — median (x;)|) cuando x; = log(valor) y MED es la mediana de x;.
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Fig. 31: Frecuencia (en barras) y frecuencia acumulada (circulos, ®) frente a la concentracién
de los elementos potencialmente téxicos en sedimentos. El circulo blanco (0) indica el
intervalo lineal de la curva de frecuencia acumulada. Los circulos de colores indican los
valores de la linea base obtenida por los diferentes métodos estadisticos: ® método de

frecuencia acumulada relativa, ® Técnica iterativa-2co, © Técnica 4o-outlier, ® Método de
normalizacion.
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La determinacidon grafica de los valores de linea base por diferentes métodos se
muestran en las Figuras 32-34. La Figura 32 ilustra la concentracién (elementos Cd, Co,
Cr, Cu, Ni y V con un test de Kolmogorov-Smirnov positivo) o el logaritmo de la
concentracion (As, Ba, Mo, Pb y Zn) frente a la curva de frecuencia acumulada relativa.
En el presente trabajo, el conjunto de concentraciones de As, Ba, Mo, Pb y Zn muestra
una distribucion de datos ligeramente sesgada hacia la derecha como se muestra en la
Figura Al del Anexo, que es mucho mas ligera que la mostrada en Reimann & Garrett,
2005. La Figura 33 representa las frecuencias por clases y la frecuencia acumulada frente
a las clases de concentracién utilizando la técnica iterativa de 4c-outlier. El valor de linea
base se determina a partir de las barras grises, que corresponden a los subgrupos
inferiores, como la media + 20 de este subgrupo. La flecha naranja indica la clase de
concentracion de la linea base calculada con este método. La Figura 34 muestra las
concentraciones de los elementos potencialmente tdxicos frente al Al, una vez
eliminados los valores atipicos. Los circulos verdes representan los valores de referencia
obtenidos con este método, calculados como el valor medio del subgrupo de
concentraciones representado en los graficos (concentraciones de elementos

potencialmente tdxicos una vez eliminados los valores atipicos).
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Fig. 32. Concentracion (mg/kg) frente a las curvas de frecuencia acumulada relativa para los

afl

\ 4

Distribucion de Frecuencia Acumulada (CFD)

elementos potencialmente toxicos en los sedimentos de la laguna de Limoncocha y
uentes. El punto rojo representa el valor de linea base obtenido como la media de los
valores lineales (puntos blancos).
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sedimentos de la laguna de Limoncocha y afluentes. La flecha naranja indica la clase de
concentracion de la linea base calculada con este método.
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verdes representan los valores de referencia obtenidos con este método, calculados como el

valor medio del subgrupo de concentraciones representado en las figuras.
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La Tabla 40 muestra los valores de concentracidn y los rangos para cada linea de base
local obtenidos a partir de los cuatro métodos estadisticos considerados en este estudio.
En el caso del método de la frecuencia acumulativa relativa (RCF), la técnica iterativa 20
y el método de normalizacion, los valores de la linea de base corresponden al valor
medio del rango. Sin embargo, en el caso de la técnica iterativa 4c-outlier, el valor de
referencia corresponde a la media + 20. La Tabla 40 también incluye informacién sobre
la desviacion estandar (o), el coeficiente de variacién (CV) y el coeficiente CV*, definido
como [MAD/Mediana].100 (ec.24). Los valores conjuntos mas bajos de CV y CV* se
obtienen utilizando el método de la frecuencia acumulativa relativa, excepto en el caso
del Mo con la técnica iterativa-2o0 y del Zn con la técnica iterativa-4o outliers. Sin
embargo, la seleccién del método de la frecuencia acumulativa relativa en contraste con
las técnicas iterativas-20 y 4c-outlier conlleva que las lineas de base de Mo y Zn sean
menos de un 7% mas altas. Por lo tanto, los valores obtenidos mediante el método de
la frecuencia acumulativa relativa se seleccionan como linea de base para la
determinacién de los indices de contaminacidn. Las diferencias en la linea de base de
frecuencia acumulativa, en comparacién con los otros métodos y medidas en
porcentaje, se muestran también en la Figura 35. Puede observarse que, excepto en el
caso del As, las diferencias son inferiores a + 20% (lineas rojas discontinuas). Rangos
superiores a + 10% (lineas discontinuas verdes) se encuentran para el Zn utilizando la
técnica iterativa-20; el Ba, Mo y Pb utilizando la técnica iterativa 4c-outlier y el Mo con

el método de normalizacion.
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Tabla 40. Valor de linea base y rango (mg/kg), desviacion estandar o (mg/kg), coeficiente de
variacion CV (%) y coeficiente CV* (%) de los elementos estudiados en sedimentos obtenidos
mediante cuatro métodos diferentes

As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \' Zn
Rango | 1.32- 204- 0- 10.4- 17.0- 54.6- 1.53- 13.1- 5.98- 77.8- 58.5-
4,76 448 0.626 22.6 48.6 123 3.70 27.0 134 159 197
E Valor 3.09 318 0.352 18.8 36.0 88.0 2.36 21.6 134 129 102
8 (o] 247 60.7 0.137 296 877 19.1 0.443 374 4,01 19.6 335
=] cv 30.6 19.1 38.6 159 243 21.7 18.8 17.3 29.8 15.1 326
§ cv* 25.3 7.49 24.9 6.31 20.7 17.8 8.79 10.2 188 5.79 204
S Rango | 1.32- 143- 0.000- 17.3- 20.7- 54.6- 194- 18.4- 5.98- 114- 58.6-
‘: 8.83 491 0.626 22.6 48.6 123 2.60 27.0 224 159 152
E Valor 4.41 328 0.338 19.8 36.7 88.0 2.24 22.8 13.8 136 98.4
g c 247 93.2 0.174 1.40 8.09 19.1 0.205 252 4.32 11.3 273
i ﬁ cv 56.0 284 51.6 7.07 220 21.7 9.17 11.0 313 829 27.7
2o cVv* 30.1 129 35.9 4.95 19.3 17.8 6.46 7.84 19.1 4.23 19.8
Rango | 1.32- 143- 0.000- 9.23- 17.0- 54.6- 153- 13.1- 5.98- 77.8- 58.5-
o 4.35 238 0.308 16.0 326 75.6 2.60 21.1 14.5 122 97.7
E Valor 4,53 281 0.368 18.1 37.1 81.8 2.71 20.1 16.4 135 104
g (o] 0.809 43.6 0.0915 2.86 4.85 805 0.257 275 2.40 15.2 11.5
< cv 27.8 22.6 49.6 23.2 17.7 12.3 11.7 18.8 20.6 146 14.1
E cv* 22.1 17.0 38.2 19.5 11.0 8.75 7.73 9.16 146 9.79 12.0
5 Rango | 1.96- 143- 0.209- 16.0- 20.7- 54.6- 1.53- 14.2- 8.58- 94.7- 58-
] 4.73 488 0.515 22.6 48.6 123 4.61 26.6 24.6 17.6 152
% Valor 3.21 314 0.349 19.7 36.5 87.7 2.72 21.6 15.1 138 104
§ c 0.399 944 0.0954 164 8.21 19.6 0.865 3.25 5.13 215 325
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Fig. 35. Andlisis comparativo de los valores de referencia obtenidos con los cuatro métodos
considerados en sedimentos. La diferencia * (%) de la técnica iterativa 20, la técnica iterativa
4c-outlier y el método de normalizacién se representan frente a los valores de referencia
utilizando el método de la frecuencia relativa acumulativa.
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3.3.1.2. Comparacion de la linea base local y fondos geoquimicos globales.

En la Tabla 41 se compara los valores obtenidos de linea base local y varios valores de
fondo geoquimicos globales: la distribucion media de los elementos en la corteza
terrestre para las rocas sedimentarias Turekian & Wedepohl, 1961 y las composiciones
medias de la corteza continental superior (UCC) propuestas por Taylor & Mclennan,

1995 y Rudnick & Gao, 2003.

Tabla 41. La composicién (mg/kg) de la corteza superior continental (UCC) segun varios
autores y la linea de base local (mg/kg) del método de Frecuencia Acumulativa Relativa
utilizado en el presente trabajo

Linea base Turekian and Taylor and Rudnick and
local Wedepohl (1961) McLennan (1995) Gao (2003, 2014)

As 3.09 13.0 1.50 4.80

Ba 318 580 550 624

Cd 0.352 0.300 0.098 0.0900
Co 18.8 19.0 20.0 17.3

Cr 36.0 90.0 35.0 92.0

Cu 88.0 45.0 25.0 28.0
Mo 2.36 2.60 1.50 1.10

Ni 21.6 68.0 20.0 47.0

Pb 134 20.0 20.0 17.0

\Y 129 130 60.0 97.0

Zn 102 95.0 71.0 67.0

Estos valores de fondo globales han sido seleccionados por su amplia utilizacidn, como
ya se ha justificado en el apartado 3.2.4.

Por un lado, los valores de la linea base local para el Ba, Cr y Pb son inferiores a los de la
UCC; por el contrario, los valores de la linea base local para el Cd, Cu y Zn son superiores
a todos los valores de la UCC considerados; finalmente, los valores de As, Co, Mo, Niy V

son inferiores o superiores en funcion de la referencia de la UCC.
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3.3.2. Determinacion de la linea base local para suelos mediante métodos estadisticos

y comparacion con valores de fondo geoquimico globales y valores de legislacion.

3.3.2.1. Determinacion de la linea base local

La linea base de los elementos potencialmente tdxicos estudiados para los suelos de la
Reserva de Limoncocha, se determina siguiendo los mismos métodos estadisticos que
para la obtencién de la linea base de los sedimentos de la Laguna.

En la Figura 36 se muestra la representacion grafica de la frecuencia y la frecuencia
acumulada de los resultados experimentales en funcién de las concentraciones de los
potenciales contaminantes. También se representan con circulos de colores los valores
de linea base obtenidos a partir de los cuatro métodos propuestos: Técnica iterativa 20,
Técnica 4o-outlier, curvas de frecuencia acumulada relativa, método de normalizacion.
Al igual que para los valores de linea base obtenida para los sedimentos de la laguna,
puede observarse que los valores obtenidos de linea base para los elementos estudiados
en los suelos de la Reserva de Limoncocha con estos cuatro métodos estan dentro del
rango lineal de la curva de frecuencia acumulada relativa (circulos blancos) para cada
elemento estudiado.

La determinacién grafica de los valores de linea base por los diferentes métodos se
muestran en las Figuras 37-39. La Figura 37 se muestra la concentracion (elementos Cd,
Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb y V con un test de Kolmogorov-Smirnov positivo) o el logaritmo de
la concentracion (As, Ba y Zn) frente a la curva de frecuencia acumulada relativa. La
Figura 38 representa las frecuencias por clases y la frecuencia acumulada frente a las
clases de concentracién utilizando la técnica iterativa de 4c-outlier. El valor de linea base
se determina a partir de las barras grises, que corresponden a los subgrupos inferiores,
como la media * 20 de este subgrupo. La flecha naranja indica la clase de concentracién
de la linea base calculada con este método. La Figura 39 muestra las concentraciones de
los elementos potencialmente tdxicos frente a la concentracién de Al, una vez
eliminados los valores atipicos. Los circulos verdes representan los valores de referencia
obtenidos con este método, calculados como el valor medio del subgrupo de
concentraciones representado en los gréaficos (concentraciones de elementos

potencialmente toxicos una vez eliminados los valores atipicos).
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Fig. 36. Frecuencia (en barras) y frecuencia acumulada (circulos, ®) frente a la concentracién
de los elementos potencialmente téxicos en suelos. El circulo blanco (0) indica el intervalo
lineal de la curva de frecuencia acumulada. Los circulos de colores indican los valores de la

linea base obtenida por los diferentes métodos estadisticos: ® método de frecuencia
acumulada relativa, ® Técnica iterativa-2co, © Técnica 4o-outlier, ® Método de normalizacion.
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Las diferencias en la linea de base de frecuencia acumulativa, en comparacién con los
otros métodos y medidas en porcentaje, se muestran también en la Figura 40. Puede
observarse que, excepto en el caso del As por la técnica iterativa 4c-outlier, las
diferencias son inferiores a + 20% (lineas rojas discontinuas). Dentro del rangos
superiores al + 10% (lineas discontinuas verdes) se encuentran el Ba por la técnica
iterativa 4o-outlier y el método de normalizacién y el Cr por técnica iterativa 4c-outlier.
Por lo tanto, al igual que para los sedimentos, los valores obtenidos mediante el método
de la frecuencia acumulativa relativa se seleccionan como linea de base para la

determinacion de los indices de contaminacidn en suelos.
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Fig. 40. Andlisis comparativo de los valores de referencia obtenidos con los cuatro métodos
considerados en suelos. La diferencia t (%) de la técnica iterativa 20, la técnica iterativa 4o0-
outlier y el método de normalizacion se representan frente a los valores de referencia
utilizando el método de la frecuencia relativa acumulativa.

La Tabla 42 muestra los valores de concentracion y los rangos para cada linea de base
local obtenidos a partir de los cuatro métodos estadisticos considerados en este estudio

para suelos, también incluye informacion sobre la desviacion estandar (o), el coeficiente

de variacion (CV) y el coeficiente CV*.
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Tabla 42. Valor de linea base y rango (mg/kg), desviacién estandar o (mg/kg), coeficiente de variacion CV (%) y coeficiente CV* (%) de los

elementos estudiados en suelos obtenidos mediante cuatro métodos diferentes. (n es el nimero de datos)

As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \' Zn
Rango 0.718-3.05 182-454 0.0954-0.510 12.13-18.9 27.8-47.7 47.6-87.5 0.707-2.77 13.1-25.3 6.96-20.6  103-165 58.6-153
5 Valor 1.75 269 0.515 15.0 30.6 63.2 1.58 19.3 13.4 132 88.2
2 c 0.625 75.9 0.130 2.02 7.12 10.4 0.598 3.79 4.43 31.8 22.8
-§ cv 37.3 28.2 39.8 13.4 23.3 16.4 37.7 19.6 33.1 16.6 24.5
1] v’ 30.8 15.8 21.2 11.3 20.7 10.2 26.5 10.2 28.3 16.2 22.9
2 n 19 23 20 22 20 21 24 22 23 22 24
o Rango 0328-3.05 182318 8.5310%0.626 12.13-189 18.0-47.7 42.6-93.6 0.707-2.77 11.9-27.4 6.96-20.6 82.5-180 58.6-131
N valor 1.62 240 0.344 15.0 36.7 65.9 1.58 19.6 13.4 133 90.3
g c 0.745 40.9 0.174 2.02 8.93 14.5 0.598 4.43 4.43 26.2 22.8
3 cv 46.1 17.1 51.6 13.4 27.5 22.0 37.7 22.6 33.1 19.7 25.2
g cVv* 39.3 11.2 35.9 11.3 18.9 12.6 26.5 18.9 28.3 17.7 20.0
= 21 19 25 22 25 21 24 25 23 25 23
Rango 0.328-3.05 182-318 8.53103-0.289  5.52-13.0 10.1-31.4 42.6-64.1 0.707-1.68 8.66-18.1 6.96-13.1 38.0-117 58.6-
= 99.6
-;;’ Valor 2.54 322 0.328 16.6 35.9 67.1 1.73 20.7 13.9 145 104
3 o 0.745 40.9 0.0926 2.67 6.18 5.78 0.287 2.73 2.10 23.2 13.2
g cv 46.1 17.1 64.9 23.6 26.2 10.4 24.8 18.0 21.7 23.5 16.9
g cVv* 39.3 11.2 62.4 3.31 16.7 5.6 16.3 16.7 20.4 3.98 13.9
= n 13 19 9 8 13 14 14 13 12 10 16
5 Rango _0718-3.05 204-491 0.0.218-0.348 12.8-18.9  19.7-40.8  54.0-92.1 0.990-2.01 13.8-27.4 6.69-27.0 103-175 73.0-129
& Vvalor 1.74 322 0.348 14.9 31.1 63.2 1.57 19.4 13.3 133 92.7
TE" c 0.399 68.8 0.0954 1.65 7.72 10.3 0.520 3.95 5.81 22.2 17.8
5 cv 34.9 21.8 28.9 11.05 24.8 16.3 33.2 20.4 43.6 16.7 19.2
Z v’ 21.5 8.97 19.2 5.77 21.6 8.49 22.5 13.2 33.7 11.2 10.3
2 n 14 18 13 14 15 13 12 17 14 16 16
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3.3.2.2. Comparacion de la linea base local, fondos geoquimicos globales y valores de

legislacion.

Varios autores proporcionan fondos geoquimicos de referencia de suelos que sugieren
la aplicabilidad de los valores de la corteza continental superior (UCC) para obtener
indices de contaminacidn. La Tabla 43 muestra el fondo geoquimico de referencia (RGB)
para los 11 contaminantes considerados en este estudio en base a los valores UCC de
diferentes autores (Rudnick & Gao, 2014). Proponen una estimacién de la composicién
quimica de la corteza continental superior, en la que los valores de los principales
elementos representan los promedios de los diferentes estudios de exposicidon
superficial. En la Tabla 43 también se muestran los limites legales del Ecuador, tanto el
umbral de calidad del suelo de Ecuador, (SQT) como los valores maximos permisibles

para usos del suelo (MPV).

Tabla 43. La composicion de la corteza superior continental (UCC) segun varios autores, linea
base local y valores de calidad del suelo de Ecuador. Todos los valores en mg/kg
Limites legales de Ecuador

Corteza continental superior (UCC)

" (Ecuador, 2015¢)

2 Linea Umbral de L.

< . Valor maximo
v base Taylor & Rudnick calidad del . .

£ Wedepohl, Gao et al., permisible
9 local MclLennan, b and Gao, suelo de

w a 1995 1998° o para usos del

1995 2014 Ecuador, lo (MPV)
suelo
(sQT)

As 1.75 1.50 2.00 4.4 4.80 12 12

Ba 269 550 668 678 624 200 500

Cd 0.326 0.0980 0.102 0.0790 0.0900 0.5 2

Co 15.0 20.0 11.6 17.0 17.3 10 40

Cr 30.6 35.0 35.0 80.0 92.0 54 65

Cu 63.2 25.0 14.3 32.0 28.0 25 63
Mo 1.58 1.50 1.40 0.780 1.10 5 5

Ni 19.3 20.0 18.6 38.0 47.0 19 50

Pb 13.4 20.0 17.0 18.0 17.0 19 60

\Y 132 60.0 53.0 98.0 97.0 76 130

Zn 92.9 71.0 52.0 70.0 67.0 60 200

a) (Taylor and McLennan, 1995) (Canadian Shield Studies, Baltic and Ukrainian)

b) (Wedepohl, 1995) (studies of the Canadian, Baltic and Ukrainian coats of arms)

c) (Gao et al., 1998) (China soils)

d) (Rudnick and Gao, 2014)(estimate based on studies previous: (a), (b) and (c) among others)
e) Ecuador, 2015. Reforma del Libro IX del Texto Unificado de legislacién Secundaria. Anexo 2:
Ministerio del Ambiente, Ecuador)

—_—~ e~ e~~~ —~
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Si se comparan los valores de la linea base local, LSB, con los valores propuesto en este
estudio como fondo global, RGB, (Rudnick & Gao, 2014), el rango de concentraciones de
Ba, Cry Pb propuesto como RGB esta por encima de la linea de base local obtenida, LSB.
Por el contrario, para el Cd, Cu, Mo, V y Zn el rango de valores RGB estd por debajo del
rango de la linea base local, LSB. Los rangos RGB y LSB se superponen para el resto de
los elementos.

Los valores de la linea base para el Ba, Co, Cu, Ni V y Zn sobrepasan los valores de SQT

para suelos de Ecuador y solo el Cu y V sobrepasa el MPV.

3.3.3. Establecimiento de la linea base local para sedimentos y suelos

Se han determinado mediante cuatro métodos las lineas de base locales de los
elementos potencialmente tdxicos estudiados para los sedimentos y suelos de la
Reserva Bioldgica de Limoncocha. Los métodos considerados han sido: el método de
frecuencia acumulada relativa, la técnica iterativa de 20, la técnica de 40 de valores
atipicos y el método de normalizacién al como el elemento "conservativo". El analisis
comparativo de las lineas de base permitié concluir que el método de frecuencia
acumulada relativa, utilizado para la determinacién de los indices de contaminacién, es

el mas adecuado.

3.4. DETERMINACION DEL ELEMENTO DE REFERENCIA

Los indices individuales Cfj;, Igeo;; y Efj; se determinan para calcular el grado de
contaminacion de cada contaminante en un sitio determinado, utilizando los fondos
geoquimicos y la linea base local. La determinacién de Efi,]- implica la normalizacion
frente a un elemento de referencia conservativo. El uso de la normalizacién geoquimica
para obtener factores de enriquecimiento (Efj;) permite calcular la importancia relativa
de las contribuciones antropogénicas a los sedimentos y suelos (Aloupi & Angelidis,
2001). En el presente trabajo se consideran dos criterios diferentes para la seleccién del
elemento de referencia: Variabilidad de la distribucion de los elementos de referencia 'y

la relacion entre los indices Cf; y Efj;.
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3.4.1. Variabilidad de la distribucion de los elementos de referencia.

La variabilidad de la distribucidon de los elementos de referencia se mide mediante el

coeficiente de variacién, CV*, que se expresa de la siguiente manera (ec.(24)):

MAD

(24)
Median

CV* (%) =

donde MAD, o mediana de la desviacion absoluta, es la Median[|x; — median (x;)]]
que es la mediana de las desviaciones de todos los valores x; individuales
(concentraciones) del valor mediano (concentracion). Esta es una estimacion no
paramétrica robusta que no se ve afectada por la presencia de valores atipicos (de
Caritat & Reimann, 2012).

Los valores de CV* de los elementos potencialmente toxicos estan (Tabla 35 del
apartado 3.1.5y Fig. 41) entre el 7.4% del Coy el 35.7% del Cd y en suelos entre el 12.1%
del Cuy el 34.1% del As. Los valores de CV* para el Fe son de 12.8% en sedimentos y de
13.6% en suelos. Para Mn es de 23.6% en sedimentos y de 24.3% en suelos y para el Ti
es de 27.4% en sedimentos y de 9.13% en suelos. Estos valores de CV* para elementos
de referencia (Fe, Mn y Ti) estan en el rango de valores de CV* para los elementos
potencialmente tdxicos. Sin embargo, los valores de CV* para el Al son de 6.75% en
sedimentos y de 1.96% en suelos. Estos valores son inferiores al CV* de los elementos
potencialmente téxicos e inferiores al 10% como media de aportes antropogénicos
bajos, por lo que el Al tiene menor variabilidad y puede considerarse un elemento

conservativo.
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Fig. 41: Valores de CV* de los elementos principales y potencialmente tdxicos estudiados, a)
en sedimentos; b) en suelos
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3.4.2. Relacién entre los indices Cf;; y EF;;

El supuesto principal para la aplicacién de una normalizacién geoquimica a elementos
conservativos es la existencia de una relacién lineal entre el normalizador y los otros
elementos (Aloupi & Angelidis, 2001; Sakan et al., 2015).

La diferencia entre Cfj; y EF;; es la normalizacién al elemento de referencia (R). Por lo
tanto, debe haber una relacidn lineal entre ambos indices, ya que el elemento de

referencia debe ser un elemento conservativo (ec. (25)):

Ci,]-/
Cfi’j _ CR,]' (25)

EF;; = =
L) CfR’]- Cbl/c

br

En la Figura 42, se grafica EF;; frente a Cf; ; de todos los elementos estudiados utilizando
el fondo geoquimico (RGB) vy la linea base local (LSB) y considerando Al como elemento
conservativo. Se observa que los resultados se ajustan bien a una linea recta (R> = 0.991
para RGB y R? = 0.971 para LSB en sedimentos y R? = 0.994 para RGB y R? = 0.983 para
LSB en suelos) con desviaciones inferiores al 15%. Los elementos Ni, V, Co y Cu muestran
las correlaciones mas bajas con el Al tanto en sedimentos como en suelos, lo que puede
implicar un aporte antrépico de estos elementos (Elkady et al., 2015). Cuando se
consideran Fe, Mn y Ti como elementos de referencia, se obtienen desviaciones mucho
mayores (CV en %) y valores mas bajos de R? (ver Tabla 44). En consecuencia, el Al se

utiliza como elemento de referencia en el calculo del factor de enriquecimiento.
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Fig. 42. Representacion grafica de EF;; frente a Cf;; considerando valores de fondo
geoquimico (RGB)y de linea de base local (LSB) en (a) sedimentos y (b) suelos.
® As,0 Ba,o Cd,m Co,0Cr,0Cu, A Mo, A Ni, A Pb, ® Vand ¢ Zn

Tabla 44. Parametros estadisticos (R? y CV (%)) de la relacién lineal de EF;; frente a Cf;; de los
contaminantes estudiados considerando diferentes elementos de referencia.

Elemento de Sedimentos Suelos

referencia R? CV (%) R? CV (%)
RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB

Al 0.991 0.971 6.26 4.94 0.995 0.983 5.09 4.36

Fe 0.904 0.659 21.1 16.5 0.809 0.615 34.9 66.2

Mn 0.865 0.499 77.5 57.1 0.879 0.645 26.4 23.3

Ti 0.851 0.612 29.3 24.6 0.976 0.944 11.6 9.97
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3.5. APLICACION DE iNDICES DE CONTAMINACION PARA SEDIMENTOS

La evaluacion de la contaminacion y del riesgo ecolégico de elementos potencialmente
toxicos en los sedimentos de la laguna de Limoncocha se estudia desde dos estrategias
diferentes.

1. La aplicacion de una combinacién de indices simples e integrados
fundamentados en la linea de base local, ya que una linea de base local establece
criterios fiables para la evaluacién y el seguimiento continuo de la calidad de un
sedimento. Esta estrategia se ha adoptado ampliamente para obtener una
evaluacion mas precisa de la zona estudiada (Dung et al., 2013; Kowalska et al.,
2018; Maanan et al., 2015; Saddik et al., 2019; Sakan et al., 2015).

2. Evaluar la contaminaciéon y el riesgo ecoldgico utilizando indices de
contaminacién simples e integrados considerando dos valores de referencia
diferentes: una linea base local y un fondo geoquimico global. De este modo, se

puede observar la influencia de la utilizacion de diferentes valores de referencia.

3.5.1 Aplicacidn de indices de contaminacion para sedimentos basados en la linea base

local

Para evaluar el nivel de contaminacién y la toxicidad potencial de las mezclas de
contaminantes en los sedimentos, asi como para su clasificacion en cuanto a la
contaminacién individual por elementos potencialmente toxicos se utilizan los indices
de contaminacién descritos anteriormente en el capitulo de metodologia experimental
y que se resumen en la Tabla 30. Se consideraron dos indices simples: el factor de
contaminacion (Cf;;.), basado en el valor de la linea de base del elemento, y el factor de
enriquecimiento (Efj;), que ademas del valor de la linea base tiene en cuenta la
concentracion de un elemento de referencia. También, se utilizaron ocho indices
integrados: el grado de contaminaciéon modificado (mCdj) y el indice de contaminacion
de Nemerow (NPI) que integran a Cfj; en sus formulaciones; el cociente de

enriquecimiento medio (MEQ;) el indice de contaminaciéon de Nemerow modificado
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(mNPI;) basados ambos en el Efj; en lugar del Cfj;. Ademas, para evaluar el riesgo
ecologico se utilizara el indice de riesgo potencial ecolégico (R];) que tiene en cuenta el
factor de respuesta toxica (Er;;) para cada elemento estudiado; y, por ultimo, los indices
mPELq;, mERMg; y TRI; obtenidos sin el uso de valores de referencia, pero basados en
los SQG de agua dulce ampliamente aplicados.

La Figura 43 muestra los valores de los indices estudiados y la clasificacion en cada sitio
de muestreo usando un cédigo de colores. Los valores de los indices simples e integrados
obtenidos se muestran en las Tablas A4 y A5 del anexo.

Se encontraron valores de Cfj; <3 para todos los contaminantes, indicando
“contaminacion baja” o “contaminacidon moderada” para todos los contaminantes y
sitios de muestreo (Fig. 43). Se encontrd “contaminacién moderada” (1 < Cfj; < 3) para
As y Pb en SE1, SE2, SE3 y S4; mientras que los sitios restantes muestran una
contaminacién moderada debido a la diferente combinacion de metales sin un patron
comun (Tabla A4 del anexo). En el sitio SE5, todos los contaminantes muestran “baja
contaminacién”, mientras que los sitios SE1 y SE2 muestran el menor numero de
elementos con “baja contaminacion”. Los Cf;; de V'y Co son los principales elementos
responsables de caracterizar el mayor numero de sitios (seis y cinco sitios
respectivamente) como “contaminacién moderada” aunque tres valores de Cfj; para V
se acercan a un valor de 1. Si se tiene en cuenta la concentracion minima analizada en
los sedimentos, solo As, Moy Pb en el sitio SE2 muestran Cf;; < 1.5 (Tabla A4 del anexo).
Los valores de Efj; para las muestras de sedimentos en este estudio son inferiores a 2.4.
La clasificacion varid desde la muestra S5 "no enriquecida" hasta los sedimentos
restantes clasificados como muestras con "enriquecimiento menor" (Fig. 43). Los
elementos responsables del “enriquecimiento menor” fueron una combinacion de
diferentes metales sin un patrén comun, como lo indica el comportamiento de Cfj;

(Tabla A4 del anexo).
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cr Ni Cd Mo Cu Cr
Mo Cu Co

Cu-Cr

Fig. 43. indices de contaminacién por sedimentos y su clasificacion en cada sitio de

sedimentacién. Cf;;: B3 Cf;; < 1 Baja contaminacién, 3 1 < Cf;; < 3 Contaminacién
moderada; Efi,i: = Efi,j < 1 Sin enriquecimiento, 31 < Efi,i< 3 Enriquecimiento menor;

NPJ;: ,820.7<NPJ;<1 Limite de advertencia,= 1 < NPI;l < 2 Ligera contaminacion, =3 2 <

NPI; <3 Contaminacion moderada; mNPI;: 33 1 < mNPI; < 2 Ligeramente contaminada, =
2 < mNPJj < 3 Contaminacién moderada; RI;: B8 R]; < 1 Bajo riesgo potencial; mCd;: ==
mCd; < 1.5 nulo o muy bajo grado de contaminacién, = 1.5 < mCd; < 2 bajo grado de

contaminacién; MEQ;: = MEQ; < 1.5 Sin enriquecimiento, 3 1.5 <MEQ; < 3
Enriquecimiento menor; mPELq;: = 0.1 < mPELq; < 1.5; mERMgq;: = 0.1 < mERMgq; < 0.5
Nivel de riesgo de prioridad media-baja; TRI;: B8 TRI; <5 Sin riesgo téxico, =3 5 < TRI; < 10
bajo riesgo toxico.
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Segun Zhang & Liu, 2002 y Luo et al., 2019, un Efj; > 1.5 sugiere que la fuente de los
metales es mas antropogénica que de origen cortical. El sitio SE1 (por As y Cd), el sitio
SE2 (por As, Cd, Zn, Pb, Mo) y el sitio SE6 (por Zn y Ba) podrian clasificarse como sitios
contaminados por metales con posible efecto de origen antrépico. Si se tiene en cuenta
la concentracién minima analizada, solo As en los sitios SE1 y SE2, y Mo y Pb en el sitio
SE2 muestran Ef;; > 1.5 (Tabla A4 del anexo).

Cfi; y Efj; clasifican los sitios de sedimentos con el mismo nivel de contaminacion,
mostrando los mismos elementos como responsables de esa categorizacidn. El nUmero
de elementos responsables de la contaminacidn en cada area de estudio conduce a un
orden decreciente SE2 = SE1 > SE6 = SE7 = SE4 > SE3 >> SE5 (Fig. 44), donde el centro de
la laguna y las zonas mas antropizadas presentan un mayor numero de potenciales
elementos toxicos en los sedimentos que las dreas mas remotas. As y Zn tienen los
valores mas altos en ambos indices, lo que indica que es mas probable que estos
elementos sean antropogénicos. A pesar de este andlisis, los bajos valores de Cf;; y Efj
obtenidos sugieren que las posibles fuentes de los elementos estudiados pueden ser de
diversa naturaleza (antropogénica y cortical), siendo necesarias series temporales

adicionales para fijar las fuentes potenciales.

0
Usmoncacha Bilogial Reserve (LE8)

+
Yo
SE6=SE7=SE4 £

SE2 = SE1 > SE6 = SE7 = SE4 > SE3 >> SE5

Fig. 44. Clasificacion de los sitios de sedimentos con niveles de contaminacién Cf;; y Efj;
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El indice mNPI; permite una mayor graduacion de clases de sedimentos que el NPJ; ya
que utiliza un factor de enriquecimiento que tiene en cuenta el comportamiento diverso
de los sedimentos debido al uso de un elemento de normalizacién (Brady et al., 2015;
Duodu et al., 2016). Sin embargo, tanto el indice integrado NPI; como el mNPI; agrupan
los sitios de sedimento en tres grupos, con SE2 como "moderadamente contaminada”,
S5 como "no contaminada" o en el "limite de advertencia" y los sitios restantes (SE1,
SE3, SE4, SE6 y SE7) como “ligeramente contaminado”. Por el contrario, Rl;, mPELq;,
mERMgq; y TRIj clasifican homogéneamente todas las estaciones de sedimentos como
“Riesgo potencial bajo (RI; < 150)”, “Nivel de riesgo de prioridad media-baja (0.1 <
mERMg; < 0.5y 0.1 < mPELq; < 0.5)” y “Bajo riesgo tdxico (5 < TRI; < 10)”; estas
clasificaciones se mantienen uniformes cuando se utilizaron las concentraciones
maximas analizadas para obtener los indices (Fig. 43 y Tabla A5 del anexo). Los indices
mCd; y MEQ; son muy parecidos debido a la similitud de los valores de Cf;; y EF;; en los
que se basan respectivamente. Ambos indices clasifican todos los sitios como de cero a
muy bajo grado de contaminacion. mCd; los clasifica en categoria 1 (sin
enriquecimiento). Examinando los resultados de MEQj, la excepcion es SE2 que por un
margen muy pequefio supera esta primera categoria y se clasifica como un grado de
contaminacién bajo y categoria 2 (enriquecimiento menor).

La mayoria de los sitios de sedimentos tienen un indice de Rl; < 150 y Er;; < 40 (Tabla
A4 y A5 del anexo), lo que indica un riesgo ecoldgico bajo. Solo las concentraciones
promedio de Cd en SE1 y SE2 y las concentraciones maximas en SE4 y SE7 resultan con
Erj; > 40 pero mantienen a Rl; < 150 (Tabla A4 y A5 del anexo), lo cual es una
advertencia con respecto a los efectos potenciales de este metal. El indice RIj, que tiene
en cuenta la toxicidad de los elementos a la hora de evaluar el riesgo, coincide
principalmente con mERMgqj, que permite evaluar la toxicidad potencial de las mezclas
de contaminantes en sedimentos para los organismos bentdnicos receptores. El factor
de riesgo ecoldgico mas alto Erj; corresponde a los elementos Cd y As en todas las
estaciones siguiendo un orden decreciente similar a los valores del factor de respuesta
toxica que Trymuestra en la Tabla A5 del anexo.

La media de los cocientes de nivel de efecto mediano probable, mPELq; y la media de

los cocientes de rango efectivo mERMg;j, asi como el indice de riesgo toxico (TRI), se
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utilizaron para medir los efectos bioldgicos potenciales de los elementos
potencialmente toxicos: As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pb y Zn en sedimentos de agua dulce basados
en el efecto de umbral individual y las concentraciones de efecto probable (Long &
MacDonald, 1998; MacDonald et al., 2000). Se aplica un analisis comparativo de los

indices, que se basa en SQG, como se muestra en la Figura 45 y la Tabla A5 del anexo.
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Fig. 45. Valores de indices SQG de agua dulce para cada elemento i en cada estacion de
sedimentos j que muestran la categoria de contaminacion limite con una linea horizontal
(valor de 1).

Los valores mPELq;, que representan las concentraciones por encima de las cuales se
espera que ocurran efectos adversos con frecuencia, estan todos por debajo del valor
PELq;; individual. Todos los valores del indice, incluso los obtenidos utilizando con las
concentraciones maximas, se encuentran dentro del rango de 0.1 < mPELq]- < 1.5,
clasificando asi los sitios de sedimentos como “Nivel de riesgo de prioridad media-baja”
y siguiendo la secuencia decreciente SE2 > SE6 = SE1 > SE7 > SE4 = SE3 > SE5. Como se
muestra en la Figura 45, los valores PELq;; de Cd y Pb son los mas bajos en todos los
sitios, seguidos por As en cuatro estaciones. Por el contrario, Ni muestra valores de
PELq;; mas alto en todas las estaciones excepto en SE2 donde el PELq; ; de Zn es el mas
alto.

En relacion con mERMg;, todos los valores del indice, incluso los obtenidos utilizando
concentraciones mdaximas, se encuentran dentro del rango 0.1 < mERMq; < 0.5,

clasificando los sitios como “nivel de riesgo de prioridad media-baja” y siguen una
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secuencia decreciente de SE2 > SE6 > SE1 > SE7 > SE4 > SE3 > SE5 similar a mPELg;. Los
valores mas altos de mERMgq; se encuentran en SE2 y SE6, donde el Zn es el principal
elemento responsable de estos valores tan altos.

El indice de riesgo toxico (TRI;), que evalua el riesgo toxico integrado en funcidn de los
efectos TEL y PEL de los contaminantes (Gao et al., 2018; Zhang et al., 2016), muestra
valores en el rango de 5 < TRI; < 10, clasificando todas las estaciones como de “riesgo
toxico bajo” excepto la SE5 que no presenta riesgo toxico (Fig. 45). Los valores de TRI;
por estacion siguieron una secuencia decreciente de SE2 > SE1 > SE6 > SE7 > SE4 = SE3 >
SES similar a las medias de los cocientes aplicados anteriormente. Los valores TRI;; de
Pb y Cd son los mds bajos en todos los sitios, pero la contrario a las medias de los
cocientes, el Cu muestra los valores mas altos en todas las estaciones excepto en SE6
donde el indice del Zn es ligeramente mas alto. La contribucion significativa de Cu al TRI;
se atribuyd principalmente a su TEL relativamente bajo (L. Gao et al., 2018).

Estos indices basados en las SQGs, no tienen en cuenta las concentraciones de linea base
como referencia. En los sedimentos de la laguna de Limoncocha, el valor de linea base
del Ni superd el TEL, y las lineas de base de Cd y Cr estuvieron cerca del valor de TEL. Por
lo tanto, incluso sin la contribucidon de las actividades humanas, las concentraciones de
Ni, Cd y Cr se considerarian altas.

Los indices de contaminacion utilizados en el presente trabajo para medir los efectos
bioldgicos potenciales de los elementos potencialmente téxicos (Rlj, mPELq;, mERMg;
y TRI;) se utilizan como un enfoque inicial para la evaluacion del riesgo ambiental en
ausencia de efectos bioldgicos directos y datos de biodisponibilidad. La movilidad, la
biodisponibilidad y la toxicidad de los elementos en un ecosistema dependen
principalmente de factores abidticos y bidticos (Saher & Siddiqui, 2019; Salomons &
Forstner, 1984). La biodisponibilidad depende principalmente de las caracteristicas
fisicoquimicas de un sedimento, la especiacion y concentracion de los elementos, las
condiciones ambientales reales en contacto con los sedimentos, las interacciones y
caracteristicas de los productos quimicos que se producen en mezclas complejas, asi
como la forma en que los organismos vivos absorben los contaminantes (p.e., estrategia
de alimentacion, tasa de metabolismo). En el presente trabajo, el analisis quimico total

de la fraccidn fina del sedimento menor de 63 um se considerd una estimacion adecuada
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de la exposicidn. Los ajustes para tener en cuenta la biodisponibilidad o la especiaciéon
quimica pueden mejorar las estimaciones de exposicion (Alvarez-Guerra et al., 2010;
Lécrivain et al., 2018; Wenning et al., 2005). Para determinar la movilidad potencial, la
biodisponibilidad y la toxicidad de los elementos examinados, se proponen estudios mas
extensos que incluyan el analisis de la especiacién de elementos, asi como la variabilidad
temporal en las caracteristicas de los sedimentos. La determinacion de la fraccion
biodisponible de elementos por extraccion secuencial o procedimientos simultaneos de
sulfuros volatiles de dcidos metalicos extraibles seria Util para este propdsito. Los indices
aplicados indican que el sedimento presenta un riesgo potencial bajo con un nivel de
riesgo de prioridad medio-bajo; sin embargo, algunos elementos ocasionalmente se
asocian con efectos bioldgicos adversos en algunos de los sitios estudiados. En vista de
esto, se requiere una mayor investigacion de la especiacién y biodisponibilidad de
metales pesados para determinar el alcance de la contaminacién en el drea de estudio.
El resultado del analisis de conglomerados realizado en los sitios de muestreo segun los
indices integrados calculados (Fig. 46), muestra la formacion de dos conglomerados
principales, ambos con dos subgrupos diferentes. El primer conglomerado, con un 86.2%
de similitud, comprende los sedimentos mas contaminados en SE1 (ubicado en un
muelle con alta actividad antrdpica), SE6 (ubicado en la cabecera del rio Playayacu) y
SE2 (ubicado en el centro de la laguna, la zona profunda que actua como sumidero de
contaminantes) con los valores de indice mas altos. SE1 y SE6 estan agrupados con mas
del 90% de similitud, mientras que SE2 esta en un subgrupo diferenciado que muestra
una clasificacion de contaminacion diferente debido a los indices NPI;, mNPI;, mCd; y
MEQ;. Como Cd, Cu, Niy Zn son los elementos principales responsables de su “menor
enriguecimiento”, “contaminacién moderada” y “nivel de riesgo de prioridad media-
baja” en estos sitios de sedimentacion. El segundo conglomerado, con un 79.6% de
similitud, incluye las estaciones de muestreo de contaminacion baja y moderada, que se
agrupan en dos subgrupos. Un conglomerado con mas del 99% de similitud es formado
con sedimentos de SE3, SE4 y SE7 con un grado intermedio de contaminacion. Estos
sedimentos fueron colectados en la cabecera y desembocadura del rio con una
influencia antrépica similar. El segundo conglomerado incluye SE5 que tiene el
sedimento con la contaminacion mas baja, ubicado en un area remota, accesible solo
por agua y que se conecta al pequefio cuerpo de agua llamado Yanacocha.
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Fig. 46. Andlisis de conglomerados de los puntos de muestreo de sedimentos SE1-SE7 segtin

los indices integrados NPJ;, mNPJ;, mCd]- y MEQ;, RI;, mPELq;, mERMgq; y TRI;

3.5.2. Comparacion de indices de contaminacion de sedimentos obtenidos mediante

el uso de linea de base local o un valor de fondo geoquimico global

El calculo de los indices de contaminacién de sedimentos requiere la evaluacion del
fondo geoquimico o de la linea de base geoquimica. La seleccion de un fondo
geoquimico o linea base apropiado de los elementos potencialmente téxicos en
sedimentos puede ser esencial para evaluar el nivel de contaminacion y evitar una
estimacion errénea del estado de contaminacion.

En el presente estudio se especifican dos fondos geoquimicos diferentes, un fondo
geoquimico de referencia que proporciona un cardcter universal, y una linea de base
geoquimica estadistica local obtenida mediante el andlisis de muestras de suelos y
sedimentos.

La linea base estadistica Local (LSB) obtenida mediante el método de frecuencia
acumulada y el fondo geoquimico global (RGB) de Rudnick & Gao, 2014 basado en los
valores de UCC, seran considerados en el presente trabajo para obtener indices de

contaminaciéon. Ambos métodos permitiran, respectivamente, por un lado, una

161



ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

caracterizacion y seguimiento local de interés en los programas de gestion de la zona, y
por otro, una comparacion global de las concentraciones de contaminantes con los
antecedentes de calidad reconocidos a nivel mundial.

En la Tabla 45 se muestran los valores de la composicion de la corteza superior
continental segun Rudnick and Gao, 2014 y los valores de la linea base local obtenidos

por el método de frecuencias acumuladas (LSB) para sedimentos.

Tabla 45. La composicion de la corteza superior continental (UCC) segtin Rudnick and Gao,
2014, y valores de la linea base local obtenidos por el método de frecuencias acumuladas
(LSB) para sedimentos. Todos los valores en mg/kg

Fondo Geoquimico de Referencia (RGB).

Linea Base Estadistica Local

Elementos Composicion de la corteza superior .
continental segun Rudnick and Gao, 2014 para sedimentos (LSB)
As 4.80 3.09
Ba 624 318
Cd 0.0900 0.352
Co 17.3 18.8
Cr 92.0 36.0
Cu 28.0 88.0
Mo 1.10 2.36
Ni 47.0 21.6
Pb 17.0 134
\% 97.0 129
Zn 67.0 102

Los valores Cf;;, Igeo; ; y Ef; ; de los elementos potencialmente téxicos estudiados en los
sedimentos de la Reserva Bioldgica Limoncocha se presentan en la Figura 47, usando
ambos valores de fondo, Fondo Geoquimico de Referencia (RGB) y Linea Base Estadistica
Local (LSB) (Tabla 45). Tanto cuando se utiliza RGB como LSB, los valores de Cfj;, Efj;
clasifican todos los sitios de sedimentos excepto SE5 utilizando LSB con algin grado de
contaminacion respecto a algunos de los elementos estudiados. Los valores Igeo;;
clasifican los sitios con el menor grado de contaminacion. Cd, Cu, Mo y Zn son los
elementos de especial preocupacion con los niveles mas altos observados para Cd en

SE2 usando RGB (Cfj; = 7.05; Igeo;; = 2.17; Efj; = 5.77).
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Fig. 47. indices simples de contaminacién Cf; ;, Igeo;; y EF;; de sedimentos considerando los
valores de referencia RGB y LSB. Los colores indican el grado de contaminacion o
enriquecimiento de cada contaminante en los diferentes sitios: BICf;; = EF;; < 1; Igeo;; <
0.0 1 < Cfj; = EF;; < 3; 0 < Igeo;; < 1.0 3 < Cf;j; < 6; 3 <EFj; <5;1 <Igeo;; < 2.8
Cfj; > 6; 5 < EF;; < 10; 2 <Igeo;; < 3.
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Usando LSB como referencia, los tres indices simples para todos los contaminantes

clasifican los sitios de sedimentos estudiados de la misma manera, entre "no
contaminados" y ‘"sin enriquecimiento" a ‘"contaminacion moderada" 'y
"enriquecimiento menor". Cfj; y Ef; ; determinan los mismos elementos potencialmente
téxicos como responsables de la categorizacidon de la contaminacion en cada sitio; sin
embargo, se observa una variabilidad muy alta de los elementos responsables de cada
clasificacion. Cabe destacar los valores en SE5 que muestra valores de Cfj; y Efj;
menores a 1 para todos los elementos. Igeo;; es el indice simple menos restrictivo,
clasifica menos elementos potencialmente téxicos como Clase 1 "no contaminados a
moderadamente contaminados" que los otros indices. Cuatro sitios de sedimentos se
clasifican como Clase 0 “no contaminados” (SE3, SE4, SE5 y SE7). SE1 debido a As, Cd y
Pb, SE2 debido a As, Cd, Mo, Pby Zn y SE6 debido a Bay Zn son Clase 1 “no contaminado
a moderadamente contaminado”.

Cuando se utiliza RGB como referencia (Fig. 47), los tres indices simples clasifican los
sedimentos estudiados en la misma categoria. RGB clasifica en general con un grado mas
de contaminacién que usando LSB como valor de referencia, desde “no contaminado” y
“no enriquecido” hasta “contaminacion muy alta” y “enriquecimiento moderadamente
severo”. Sin embargo, los valores mds altos de contaminacidon o enriquecimiento
corresponden a diferentes contaminantes. Todos los sitios de sedimentos muestran
valores de Cfj; y Efj; superiores a 1 debido a varios de los contaminantes estudiados,
variando el grado de contaminacién y enriquecimiento de unos a otros. Los valores mas
altos de Cfj; y Efj; se obtienen generalmente para Cd, que clasifica los sitios de
sedimentos desde “muy alta contaminacion” y “de moderado a severamente
enriquecido” hasta “moderada contaminaciéon” y “menor enriquecimiento”. Cu, Zny Mo
son los responsables de los altos valores de los indices individuales de contaminacién en
los sedimentos. Igeo;; sigue un comportamiento mas similar a Cfj; que a Efjj,
clasificando los sitios de sedimentos de Clase 0 "no contaminados" a Clase 3
"moderadamente contaminados a fuertemente contaminados". El Cd y Cu en todos los

sitios son los principales elementos potencialmente toxicos segun Igeo ;.
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Los resultados de los indices individuales Cfj;, Igeo; ; y Efj; mostraron que la disposicion
de los elementos potencialmente toxicos estudiados en los sedimentos de la Reserva
Bioldgica Limoncocha es muy variada y fuertemente dependiente del valor de referencia
considerado.

En este estudio comparativo, se utilizan como indices integrados para evaluar el grado
de contaminacion y el riesgo ecoldgico de los contaminantes estudiados en los
sedimentos de |la Reserva Biolégica Limoncocha los siguientes indices: i) los basados en
los valores de fondo, como el grado de contaminacién (Cd]-), el grado de contaminacion
modificado (mCd;), el indice de carga contaminante (PLI;) y el indice de contaminacién
de Nemerow (PNJ;), ii) basado en los valores de los elementos de referencia y de fondo,
como el indice de contaminaciéon de Nemerow modificado (mPNIj), ili) basado en la
concentracion de fondo y los factores de respuesta téxica, como el indice de riesgo
ecoldgico potencial (RI;).

La Tabla 46 muestra los valores de los diferentes indices integrados considerados en el
presente estudio obtenidos utilizando los dos valores de referencia (RGB y LSB) en cada
sitio de muestreo. Todos los indices integrados obtenidos son mayores cuando se usa
RGB que cuando se usa LSB.

Los indicadores basados en valores de referencia (Cd]-, mCd;, PLI;, PNI; y el indicador
mPNI; basado en valores de referencia y elemento conservativo, clasifican los sitios de
sedimentos entre “moderadamente contaminados” y “altamente contaminados”
dependiendo del indice y antecedentes utilizados. Los valores de PLI; son todos
cercanos o superiores a 1, lo que significa que existe contaminacion, excepto el sitio de
sedimentos SE5 con valores de 0.64 y 0.74 que estd significativamente menos
contaminado. El indice mPNI; que incluye el Al como elemento de referencia clasifica
los sitios de sedimentos en una clase de contaminacion mas baja que el indice PNI; y de
manera similar que otros indices como el indice Cd; que usan solo el valor de fondo

(Tabla 46).
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Tabla 46. indices integrados de contaminantes para sedimentos determinados teniendo en cuenta el fondo RGB y la linea base LSB
indice de

Grado de indice de carga indice de s indice potencial de
Grado de . . . contaminacion de . <.
. contaminacion. Cd. contaminacion contaminante, contaminacion de Nemerow riesgo ecolégico,

Sitio %% modificado, mCd, PLL Nemerow, NPL, iy RI

) ) ) modificado, mNPI; )

RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB

SEL 216 143 197 | MBS0 136 124 1.88  246.8
SE2 25.1 16.7 2.28 1.52 1.57 1.43 2.20 261.8

SE3 15.3 10.9

SE4 16.9 11.4

SE5 11.0

SE6 17.3 1.25 1.14
SE7 16.3 11.5 1.13 1.03

-bajo grado de contaminacién, 8 < Cd; < 16 grado moderado de contaminacién, 16 < €d; < 32 considerable grado de contaminacién.

_ nulo a muy bajo grado de contaminacién, 1.5 < mCd; < 2 bajo grado de contaminacién, 2 =mCd; <4 grado moderado de
contaminacion.

NPJ; > 1, significa que existe contaminacion; de lo contrario, si-, no hay contaminacion.

_Iimpio, 0.7 <NPJ; <1 limite de advertencia, 1 < NPI; < 2 ligera contaminacion, RS\ ARER] contaminacion moderada, N3] fuerte
contaminacion.

_ limpio, 1 < mNPI; < 2 ligeramente contaminado, 2 < mNPI; < 3 moderadamente contaminado, EESSNINIZAEEY moderadamente-

altamente contaminado, |58 < mNPIj <l muy contaminado.
- bajo riesgo potencial, 150 < RI; < 300 riesgo potencial moderado.
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Todos los sitios de sedimentos tienen un indice de RI; < 150 utilizando como referencia
LSB, lo que indica un riesgo ecoldgico bajo. Por el contrario, los sitios SE1, SE2 y SE4 se
clasifican como sitios de riesgo potencial moderado utilizando un fondo RGB. El factor
de riesgo ecologico Er;; muestra valores mayores o iguales a 40 exclusivamente para el
Cdy en SE1, SE2, SE3, SE4 y SE7, indicando un “riesgo potencial moderado” para estos
casos (Tabla A4 del Anexo). El indice Rlj, que tiene en cuenta la toxicidad de los
elementos al evaluar el riesgo, coincide principalmente con los indices mCd; y PLI;
basados todos ellos en el factor de contaminacion (ver Tabla 30); esta coincidencia es
mayor cuando se utiliza el fondo LSB.

Los resultados de los indices simples e integrados mostraron que la disposicion de los
elementos potencialmente tdéxicos estudiados es muy variada y depende en gran
medida del fondo considerado.

Los indices simples factor de contaminacion (Cf;;) y factor de enriquecimiento (Ef;;)
clasifican el sedimento con el mismo nivel de contaminacién, desde “contaminacion
baja” y “no enriquecido” en el sitio SE5 hasta “contaminacién moderada” y
“enriquecimiento menor” en los restantes sitios. Los elementos responsables de tal
categorizacion son principalmente As, Cd y Zn, los cuales muestran una alta variabilidad
y los valores mas altos en el centro de la laguna. Las zonas con mas influencia humanay
el centro de la laguna presentan un mayor nimero de elementos téxicos potenciales en
los sedimentos.

Los indices integrados de riesgo ecoldgico potencial (RI;,) y los cocientes medios mPEL;
y mERM; y el indice TRI; clasifican homogéneamente todas las estaciones de
sedimentos como de “riesgo potencial bajo” o “nivel de riesgo de prioridad media-baja”.
Por el contrario, los indices NPI; y mNPI; diferencian tres grupos de estaciones, con el
sitio en el centro de la laguna como “moderadamente contaminado”, el sitio remoto
norte como “no contaminado” o en “limite de advertencia” y el resto sitios como
“ligeramente contaminados”.

El andlisis global de los indices integrados apunta a Ni, Zn y Cu como los contaminantes
prioritarios porque ocasionalmente pueden estar asociados con efectos bioldgicos

adversos en los sitios SE2, SE1 y SE6, que se clasifican como moderadamente
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contaminados. Los valores obtenidos muestran una mezcla de fuentes potenciales para
la contaminacién desde cortical hasta antropogénica, probablemente debido a
actividades agricolas y petroleras, asi como a descargas de aguas residuales urbanas. La
mayoria de los sitios de sedimentos presentan un nivel de contaminacién bajo-
moderado y un riesgo de prioridad media-baja lo que, sumado a la creciente presién
humana en el humedal, recomienda el uso de indices para la evaluacidon y monitoreo

continuo de la calidad de los sedimentos de la laguna protegida de Limoncocha.

3.6. APLICACION DE iNDICES DE CONTAMINACION PARA SUELOS

3.6.1 Aplicacidn de indices de contaminacion para suelos basados en la linea base local

Al igual que para sedimentos, se evalia los niveles contaminacién y la toxicidad
potencial en los suelos de la Reserva de Limoncocha utilizando los mismos indices de
contaminacién, salvo aquellos relacionado con las SQGs, que son caracteristicos de los
sedimentos. En su lugar se utiliza el indice medio de los cocientes basado en el limite
maximo permisible (mMPVq]-) relacionados con los valores de la legislacidn del Ecuador
para suelos (ver Ec. (23) y Tabla 30 del capitulo de metodologia experimental).

Se consideraron dos indices simples: el factor de contaminacion (Cfj;.), basado en el
valor de la linea de base del elemento, y el factor de enriquecimiento (Ef;;), que ademas
del valor de la linea base tiene en cuenta la concentracién de un elemento de referencia.
Como indices integrados se utiliza el grado de contaminacion modificado (mCd;) y el
indice de contaminacion de Nemerow (NPI;) que integran a Cfj; en sus formulaciones;
el cociente de enriquecimiento medio (MEQ;) el indice de contaminacion de Nemerow
modificado (mNPI;) basados ambos en el EF;; en lugar del Cf; ;. Ademas, para evaluar el
riesgo ecologico se utilizara el indice de riesgo potencial ecoldgico (R]j) que tiene en
cuenta el factor de respuesta toxica (Er;;) para cada elemento estudiado.

La Figura 48 y en la Tabla A6 del anexo se muestra los valores de los indices simples
estudiados y en la Tabla 47 los valores de los indices integrados aplicados a suelos. Para

la clasificacion en cada sitio de muestreo se usa un cédigo de colores.
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Fig. 48. Indices de contaminacién simples y su clasificacién en cada sitio de suelos. Cf;;: =

Cf;; < 1 Baja contaminacién, 3 1 < Cfj; < 3 Contaminacién moderada; Ef;;: 4 Efj; < 1 Sin

enriquecimiento, 1< Efi_j< 3 Enriquecimiento menor.
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Tabla 47. Valores de los indices integrados y su clasificacion: NPIi, mNPIi, RI]-, mCdi, MEQi,
mMPVgq; en cada sitio de suelos.

1.59 1.56 0.666

NPI;

Sitio j

NPIj: = NPIj< 0.7,C230.7< NPI]- < 1 Limite de advertencia, =31 < NPI]-I < 2 Ligera
contaminacion, B3 2 < NP[; <3 Contaminacion moderada;

mNPI]-: = mNPIj <1 Sin contaminacion,C3 1 < mNPIj < 2 Ligeramente contaminada, 3 2 <
mNPI; <3 Contaminacion moderada;

RI;: == RI; < 1 Bajo riesgo potencial;

mCd;: B8 mCd; < 1.5 nulo o muy bajo grado de contaminacién, =3 1.5 < mCd; < 2 bajo grado
de contaminacion;

MEQ;: =8 MEQj < 1.5 Sin enriquecimiento, =3 1.5 <MEQ; < 3 Enriquecimiento menor;
mMPVg;: B8 mMPVq; < 0.52 Buena calidad del suelo y todos los usos del suelo permitidos, =3
0.52 < mMPVq; < 1 Todos los usos del suelo permitidos pero mala calidad del suelo.

La Figura 48 muestra valores de Cfi,j < 3 para todos los contaminantes, lo que indica
“contaminacién baja” o “contaminacién moderada” para todos los elementos y sitios de
muestreo. En SO1 para todos los contaminantes “contaminacién moderada” (1 <
Cfi; < 3); En SO6 para todos los contaminantes salvo para el Cu'y en SO5 para todos los
contaminantes salvo Cd y V. Para el resto de los sitios restantes muestran una
contaminacién moderada debido a la diferente combinacion de metales sin un patron
comun (Fig. 48). En el sitio SO4 es donde menor nimero de contaminantes muestran
“contaminacion moderada”, solo Cu'y Mo presentan Cf;; < 1. Los Cfj; de Mo, Vy Zn son
los principales elementos responsables de caracterizar como “contaminacién
moderada” el mayor nimero de sitios (todos en Mo y cuatro sitios V y Zn), aunque tres
valores de Cfj; para V se acercan a un valor de 1.

Aligual que para Cfjj, se encontraron valores de Ef;; < 3 para todos los contaminantes,
indicando "no enriquecimiento" o "enriquecimiento menor" para todos los
contaminantes y sitios de muestreo (Fig. 48). El comportamiento observado para Efj; es
similar al encontrado para Cfj;. Al igual que para Cfj;, Mo, V'y Zn son los principales
elementos responsables de caracterizar el mayor numero de sitios (todos en Mo y cuatro
sitios V y Zn) como "enriquecimiento menor". El sitio SO1 muestra valores de Efj; < 1
para todos los elementos, lo que le caracteriza como el sitio con mayor enriquecimiento.
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Zhang & Liu, 2002 y Luo et al., 2019 sugieren que para Ef;; > 1.5 la fuente de los metales
es mas antropogénica que de origen cortical. El SO1 para el As, Ba, Mo y Pb es el Unico
en el que Efj; supera el 1.5 y podrian clasificarse como sitios contaminados por metales.
Cf;; y Efj; clasifican los sitios de suelos con el mismo nivel de contaminacion, mostrando
los mismos elementos como responsables de esa categorizacion. El numero de
elementos responsables de la contaminacidon en cada drea de estudio conduce a un
orden decreciente SO1>505=506>502>5S03>S04. El sitio con mayor influencia humana
es SO1 cerca del poblado de Limoncocha en las inmediaciones de un antiguo pozo de
petrdleo. SO6 esta cerca de otra zona con poblacién humana en las proximidades de CPF
Petroamazonas y SO5 es una zona sin poblacion, pero con elevado transito de personas.
Como ya se ha indicado en el capitulo de sedimentos, el indice mNPI; permite una mayor
graduacion de clases de sedimentos que el NPI; ya que utiliza un factor de
enriguecimiento que tiene en cuenta el comportamiento diverso debido al uso de un
elemento de normalizacién (Brady et al., 2015; Duodu et al., 2016). Sin embargo, tanto
el indice integrado NPI; como el mNP]; clasifican a los suelos en los mismos grupos,
colocando a SO1 y SO6 como “Contaminacién moderada” y al resto de los sitios como
“ligeramente contaminado”. Los sitios SO1 y SO6 coindicen en que ambos han sido
tomados cerca de una zona de intervencidn humana.

El indice de riesgo potencial ecologico, Rl; se determina en funcion del factor de riesgo
ecoldgico (Eri,]-) que puede clasificarse como un indice simple. En la Figura 49 se
representa Er;; mostrando su clasificacion con un codigo de colores. Los valores de Er;j;

se muestran en la Tabla A6 del anexo.
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B As HCGdOCHECuBN OPb 3Zn

Fig. 49. Factor de riesgo ecoldgico y su clasificacién en cada sitio. Er;;: 3 Er;j < 40 Riesgo
potencial bajo, 1 40 < Er;;; < 80 Riesgo potencial moderado.

Todos sitios de suelos tienen un indice de RI; < 150 lo que indica un riesgo ecoldgico
bajo (Tabla 47). Sin embargo, en los sitios SO1, SO3 y SO6, se encuentra Er;; > 40 para
el Cd (Fig. 49), lo cual es una advertencia con respecto a los efectos potenciales de este
metal.

El indice medio de los cocientes basado en el limite maximo permisible en suelos
(mMPV(q;) se define en funcion de los valores maximos permisibles de la legislacion para
suelos del Ecuador. Se define como el promedio de los MPVq;; que se determinan
dividiendo la concentracion del elemento i en el sitio j entre el limite maximo permisible
para el elemento i (ver Tabla 30 del capitulo de metodologia experimental). En la Tabla
28 del capitulo de metodologia experimental se muestra los Valor Umbral de Calidad del
Suelo (SQT), Maximo Permisible para Usos del Suelo (MPV) segln la legislacion del
Ecuador y el QMPV; definido como el cociente de SQT entre el MPV para el elemento i.
Este valor de QMPV; permite clasificar los suelos en funcion de cada contaminante i. Si
QMPV; < MPVq;; buena calidad del suelo respecto al elemento i, si QMPV;< MPVq;; < 1
mala calidad del suelo respecto al elemento i, pero todos los usos de suelos permitidos
y si MPVq;; >1 mala calidad del suelo respecto al elemento i y se sobrepasa el valor
maximo permitido. En la Tabla 47 se muestra los valores del indice medio de los

cocientes basado en el limite maximo permisible (mMPV(q;) encontrado en cada sitio j y
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en la Figura 50 se representan los valores de MPVq;; para cada elemento iy sitio j y se
muestran los valores determinados para cada MPVq;;. En la Figura 50 se utiliza un

cddigo de colores para indicar la clasificacidon de cada contaminante i en el sitio j.

14
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=y

o
o

MPVq;;
o
a

0.2

SO1 S02 SO3 SO4 SO5 SO6

B As HBa HCd BCo OC BECull MoEN OPb OV OZn

SO1

W 0411 | 0520 | 0502 | 0743 | 0592
| 0269 |
| 0421 | 0360 | 0327 | 0249 | 0472 | 0389 |

1.21 1.20 119  [ICEECEE

1.03 1.01 0.661 1.18 1.00

Zn 0.662 0.597 0.386 0.442 0.520 0.517

Fig. 50. MPV(q;; y su clasificacién en cada sitio. MPV(q; ;: =8 MPVq; ;< VMP; los valores
umbrales de calidad del suelo para el elemento i, =3 VMP; < MPV(q;; <1 mala calidad del
suelo respecto al elemento i, pero todos los usos de suelos permitidos, =8 MPVq;;>1 Mala
calidad del suelo y se superan los valores maximos permisibles de usos del suelo.

El indice medio de los cocientes basado en el limite maximo permisible (mMPVq;)
clasifica los sitios SO1, SO5 y SO6 como de “mala calidad del suelo, pero todos los usos
de suelos permitidos”. Los dema3s sitios se clasifican como de “buena calidad del suelo”.
En ningun caso, mMPVq; > 1. Sin embargo, el indice simple MPVq;; encuentra que en
todos los sitios alguno de los contaminantes i sobre pasa el valor de 1, que indica una

“mala calidad del suelo y se superan los valores maximos permisibles de usos del suelo”.
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El V, Cu y Ba son los elementos responsables de esta clasificacion. El V es el elemento
gue en mas sitios sobrepasa el valor de 1. Clasifica por encima de 1 en todos los sitios
menos en SO4. El Cu clasifica por encima de 1 en SO1, SO4 y SO5 y el Ba en SO1. El
analisis de conglomerados de los puntos de muestreo de suelo SO1-SO6 segun los

indices integrados NPI, mNPI, mCd, MEQ, Rl y mMPVq; se muestra en la Figura 51.
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Fig. 51. Andlisis de conglomerados de los puntos de muestreo de suelo SO1-SO6 segun los
indices integrados NPI, mNPI, mCd, MEQ, Rl y mMPVg;.

En el analisis por conglomerados se aprecian dos grupos diferenciados a un nivel de
semejanza del 25%; en el primero se unen los suelos SO1-Pozo antiguo, SO6-Pozo
Laguna, SO3-Instituto, este Ultimo con menor grado de semejanza que los dos primeros
con indices integrados similares; se entiende que al ser estos puntos los intervenidos
por mas largo tiempo, incluso en periodos de tiempo sin un adecuado control, presentan
mayores indices de contaminacion. El segundo grupo estd compuesto por SO2-Estacién
S0O4-Pozo Jivino B con mayor similitud que el Ultimo punto SO5-Sendero Caiman, estos
tres con menores niveles de contaminacidon ya que al ser, mds jévenes que los
anteriores, han sido fuertemente controlados por las autoridades ambientales, la
academia y la comunidad, presentan mejores caracteristicas. A pesar de lo anterior, se

evidencia una semejanza relativa en los seis puntos, sin que ninguno de los presente
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indicadores de contaminacion altos para todas las sustancias analizadas en el presente
trabajo. De lo anteriormente indicado, se aprecia en la Tabla 47 a SO2 y SO4 con valores
bajos de Rl y a SO5 con un valor de Rl ligeramente mayor, pero en el mismo rango de los
puntos anteriores, por lo que su agrupamiento es natural. En el otro cldster SO1 y SO6
presentan valores elevados de R, y algo mas bajo se encuentra SO3, rangos similares

presentan los otros indicadores NPI, mNPIl, mCd, MEQ, mMPVq.

3.6.2. Comparacion entre indices de contaminacion de suelos obtenidos mediante el

uso de linea de base local o un valor de fondo geoquimico global

Como se ha indicado para el estudio de los sedimentos, la seleccion de un fondo
geoquimico o linea base apropiado de los elementos potencialmente toxicos se puede
ser esencial para evaluar el nivel de contaminacion y evitar una estimacién errénea del
estado de contaminacidn. Por esa razon, al igual que para sedimentos, se consideran
dos valores de referencia geoquimicos, un fondo geoquimico de referencia que
proporciona un cardcter universal (fondo geoquimico global (RGB) de (Rudnick & Gao,
2014) basado en los valores de UCC), y una linea de base geoquimica estadistica local
obtenida mediante el analisis de muestras de suelos (LSB).

Ambos métodos permitirdn, respectivamente, por un lado, mostrar una caracterizacién
y seguimiento local de interés en los programas de gestion de la zona, y por otro, una
comparacion global de las concentraciones de contaminantes con los antecedentes de
calidad reconocidos a nivel mundial.

En la Tabla 48 se muestran los valores de la composicién de la corteza superior
continental segiin Rudnick and Gao, 2014 vy los valores de la linea base local obtenidos

por el método de frecuencias acumuladas.
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Tabla 48. La composicion de la corteza superior continental (UCC) segtin Rudnick and Gao,
2014 y linea de base geoquimica estadistica local obtenida mediante el andlisis de muestras
de suelos (LSB). Todos los valores en mg/kg

Fondo Geoquimico de Referencia (RGB).

Elementos Composicion de la corteza superior Linea Base Estadistica Local
continental segtiin Rudnick and Gao, para suelos (LSB)
2014

As 4.80 1.75

Ba 624 269

Cd 0.0900 0.326

Co 17.3 15.0

Cr 92.0 30.6

Cu 28.0 63.2
Mo 1.10 1.58

Ni 47.0 19.3

Pb 17.0 134

\Y 97.0 132

Zn 67.0 92.9

Los valores Cf;;, Igeo; ; y Ef ; de los elementos potencialmente téxicos estudiados en los
suelos de la Reserva Bioldgica Limoncocha se presentan en la Figura 52, usando ambos
valores de fondo, Fondo Geoquimico de Referencia (RGB) y Linea Base Estadistica Local
(LSB) (Tabla 48). Utilizando ambos valores de referencia, los valores obtenidos de Cfj},
Efj; clasifican todos los sitios de suelos con algin grado de contaminacion con respecto
a algunos de los elementos estudiados. Los valores Igeo;; clasifican los sitios con el
menor grado de contaminacién. Cd, Cu, Mo y Zn son los elementos de especial
preocupacion. Cuando se determinan los tres indicadores individuales utilizando LSB
para todos los sitios de suelos estudiados clasifican de la misma manera, entre "no
contaminados" y "sin enriquecimiento" a ‘"contaminacion moderada" 'y
"enriquecimiento menor". Cf;; y Ef; ; determinan los mismos elementos potencialmente
téxicos como responsables de la categorizacidn de la contaminacion en cada sitio; sin
embargo, se observa una variabilidad muy alta de los elementos responsables de cada

clasificacion. Se observan una situacidon extrema en SO1 donde todos los contaminantes

muestran valores de Cf;; y Ef;; mayores a 1.

176



ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

20 [
[ Zn
vV Zn
[ 5 | Ni [V Zn
15 | [Pb -
i | Pb | Pb |.Zn Z A T
Mo Ni v Ni n Pb
i = Pb
10 | Mo I
— i
e}
5 L
0 1
SO1 SO2 SO3 S04 SO5 SO6
4
-1
-6
&
[J]
o0
-11
v Zn Y
_16 L L L 1 L 1 1 L 1 1 ]
RGB | LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB
SO1 SO2 SO3 S04 SO5 SO6
= B
n
15 r = LV
[ LR Zn
= Ni [Zn] Pb Zn Vol ni
Zn
i b
o K Ni Ni ” B [ s [0
- cr [ b | or Pb [ Mo Mo cu | o S
T W EEE 1. B
5 [  cd | o oo o
cr Co |Cu|Cr Cr cd
5 B (o] |
Ba
Ba
As As
0 1 1 - 1 ]
RGB | LsB RGB | LsB
SO1 SO2 SO3 S04 SO5 SO6

Fig. 52. indices individuales de contaminacién Cf;;, Igeo;; y EF;; de suelos considerando los
valores de referencia RGB y LSB. Los colores indican el grado de contaminacion o
enriquecimiento de cada contaminante en los diferentes sitios:

.Cfi,i = EFi,j < 1; Igeoi,]- <001< Cfi,i = EFi,j < 3; 0< Igeoi,]- <1.03< Cfi,]' < 6; 3<
EFi,i < 5; 1< Igeoi,i <2.0 Cfi,]' > 6; 5< EFi,i < 10; 2< Igeoi,i < 3.
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Igeo;; es el indicador menos restrictivo, clasifica menos elementos potencialmente
téxicos como Clase 1 "no contaminados a moderadamente contaminados" que los otros
indicadores individuales. Cuatro sitios de suelos se clasifican como Clase 0 “no
contaminados” (502, SO4 y SO5). Como Clase 1 “no contaminado a moderadamente
contaminado” clasifican SO3 debido al Cd, SO6 debido a As y Mo y SO1 debido a As, Ba,
Pb y Mo.

Los tres indicadores individuales clasifican los suelos estudiados en la misma categoria
cuando se usa RGB como nivel de referencia (Fig. 52). En general, RGB clasifica con un
grado mas de contaminacién que cuando se utiliza LSB como referencia, desde “no
contaminado” y “no enriquecido” hasta “contaminacién muy alta” y “enriquecimiento
moderadamente severo”. Sin embargo, los valores mas altos de contaminacién o
enriquecimiento corresponden a diferentes contaminantes. Todos los sitios de suelos
muestran valores Cf;; y Efj; superiores a 1 debido a varios de los contaminantes
estudiados, variando el grado de contaminacién y enriguecimiento de unos a otros. Los
valores mas altos de Cfj; y Efj; se obtienen generalmente para Cd, que clasifica los sitios
de suelos desde “muy alta contaminacién” y “moderado severamente enriquecido”
hasta “moderada contaminacion” y “menor enriquecimiento”. La clasificacion de Igeo; ;
se parece mas al comportamiento de Cfj; que al de Efj;. Igeo;; clasifica los sitios de
suelos de Clase 0 "no contaminados" a Clase 3 "moderadamente contaminados a
fuertemente contaminados". Los elementos que mas alto clasifican son el Cd (excepto
en SO2) vy el Cu.

En general, el valor de Efj; alrededor de uno, indica que un elemento dado se origind a
partir de procesos de meteorizacion natural o material original, mientras que valores
superiores a 1.5 sugieren que las actividades antropogénicas y naturales pueden ser la
fuente importante (Islam et al., 2015; Zhang & Liu, 2002). Cd y Cu muestran valores de
Efi; < 1.5 en todos los sitios de suelos estudiados cuando RGB se considera como valor
de referencia. Sin embargo, con LSB como valor de referencia, solo se alcanzan valores
de Efj; < 1.5 en el sitio SO1 (As, Ba, Moy PB) y SO6 (debido al Asy Mo).

Los resultados de los indices individuales Cfj;, Igeo; ; y Efj; mostraron que la disposicion

de los elementos potencialmente tdxicos estudiados en el area de la Reserva Bioldgica
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Limoncocha es muy variada y fuertemente dependiente del valor de referencia
considerado. Sin embargo, los resultados sugirieron altos niveles de contaminacién de
Cu y Cd en suelos utilizando ambos fondos (RGB y LSB).

Previamente se han reportado altas concentraciones de Cd en suelos agricolas de
Ecuador debido a las actividades antropogénicas relacionadas principalmente con la
aplicacidn de fertilizantes fosfatados (Chavez et al., 2015, 2016). Del mismo modo, el Cu
es un elemento marcador bien conocido de las actividades agricolas, especificamente
relacionado con la aplicacion de fertilizantes y pesticidas (Dai et al., 2019; Marrugo-
Negrete et al., 2017) . El uso de agroquimicos y las practicas de fertilizacion para mejorar
el rendimiento de los cultivos de palma en los suelos de la regién de Limoncocha (Jarrin-
V. et al., 2017) pueden haber contribuido a la contaminacién por Cd y Cu. Adem3s, las
aguas residuales domésticas de los asentamientos sin infraestructura de alcantarillado
y las actividades de acuicultura en el drea de Reserva Bioldgica de Limoncocha podrian
haber sido fuentes de contaminantes de Cd y Cu en la laguna. Entre otros metales, el Ni
y el V han sido referenciados como indicadores de contaminacién por derrames de
petréleo (Ogunlaja et al., 2019; Pratte et al., 2019; Sadeghi et al., 2019). El elevado indice
obtenido para estos metales en suelos puede estar relacionado con las actividades de
yacimientos petroliferos en la Reserva Bioldgica Limoncocha.

Estos indices individuales que dependen de un solo contaminante, en comparacién con
diferentes valores de fondo geoquimicos, no es suficiente para evaluar el estado de
contaminacién. La informacién obtenida sobre el estado de contaminacion depende
principalmente del valor de fondo geoquimico y del indice de contaminacién elegido
(Mazurek et al., 2017; Saddik et al., 2019). En este estudio, se utilizan como indices
integrados para evaluar el grado de contaminacién y el riesgo ecoldgico de los
contaminantes estudiados en la Reserva Bioldgica Limoncocha, que incluyen, i) los
basados en los valores de fondo, como el grado de contaminacion (Cd;), el grado
modificado de contaminacién (mCdj;), el indice de carga contaminante (PLI;) y el indice
de contaminacion de Nemerow (PNI;), ii) basado en los valores de los elementos de
referencia y de fondo, como el indice de Contaminacién de Nemerow modificado
(mPNI;), iii) basado en la concentracion de fondo y los factores de respuesta toxica,

como el indice de riesgo ecolégico potencial (R;).

179



ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

Los valores de los diferentes indices integrados considerados en el presente estudio,
obtenidos utilizando los dos valores de referencia (RGB y LSB) en cada sitio de muestreo,
se muestran en la Tabla 49. Todos los indices integrados obtenidos son mayores cuando
se usa RGB que cuando se usa LSB excepto con PLI; en el que PLI;(LSB) > PLI;(RGB)
en todos los sitios estudiados. La combinacion de la expresion matematica (raiz enésima
de un producto de Cfi,]-, versus sumas o promedios de Cfi,]-), los valores de concentracién
analizados en suelos y los valores de fondo seleccionados son la causa de estos valores.
Los indices integrados clasifican el grado de contaminacion y el riesgo ecoldgico
potencial de los suelos de forma mas uniforme que los sedimentos. El sitio SO4 muestra
el valor minimo de todos los indices. El sitio SO3 muestra valores moderados de los
indices NPI;(RGB), mNPI;(RGB), y RI;(RGB).

Los indicadores basados en valores de referencia (Cd]-, mCd]-, PLL, PNI]-) y el indicador
mPNI; basado en valores de referencia y elemento de referencia, clasifican los sitios de
suelo entre “leve y moderadamente” para los sitios SO2, SO4, SO5 y SO6 y
“moderadamente -altamente contaminado” para SO1 y SO3 dependiendo del indice y
fondo utilizado. Los valores de PLI;, son todos cercanos o superiores a 1, lo que significa
gue existe contaminacion, excepto el sitio de suelo SO4 con valores de 0.676 y 0.748
gue esta significativamente menos contaminado.

El indice mPNI; que incluye el Al como elemento de normalizacion clasifica los sitios de
suelo en una clase de contaminacion mas baja que el indice PNI; y de manera similar
que otros indices como el Cd; que usan solo el valor de referencia (Tabla 49).

Todos los sitios de suelo tienen un indice de RI; < 150 que indica un riesgo ecoldgico
bajo, excepto SO1, SO3 y SO6 que muestran un riesgo potencial moderado usando RGB.
El Rljque tiene en cuenta la toxicidad de los metales al evaluar el riesgo, coincide

principalmente con los indices mCd; y PLI; basados en valores de referencia.
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Tabla 49. indices integrados de contaminantes para suelos determinados teniendo en cuenta el fondo RGB y la linea base LSB
indice de

Grado de . indice de .. indice potencial de
Grado de . Indice de carga . contaminacion de . ‘-
» contaminacién. Cd. contaminacién contaminante. pL.  contaminacion de Nemerow riesgo ecoldgico,

Sitio "1 modificado, mCd; ! ) Nemerow, PNI; g RI

) J modificado, mPNI; J

RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB RGB LSB

SO1 19.4 17.5 1.76 1.59 1.37 1.51 3.90 2.37 3.36 2.31 193.49
S02 12.9 11.2 1.84 1.35 1.59 1.33
s03 14.5 10.2 433 3.80 134 197.29
S04 11.5 8.70 2.05 1.12 1.80 1.12
SO5 14.0 12.6 2.10 1.27 1.92 1.28
SO6 16.3 14.2 3.64 2.02 3.17 2.03 177.49

-bajo grado de contaminacién, 8 < Cd; < 16 grado moderado de contaminacién, 16 < €d; < 32 considerable grado de contaminacién.

_ nulo a muy bajo grado de contaminacién, 1.5 < mCd; < 2 bajo grado de contaminacién, 2 <mC€d; <4 grado moderado de
contaminacion.

NPIj > 1, significa que existe contaminacion; de lo contrario, si-, no hay contaminacion.

-Iimpio, 0M78< NPI]- < 1 limite de advertencia, 1 < NPIj < 2 ligera contaminacion, YRS\ Y BRER] contaminacion moderada, NPIJ- = %] fuerte
contaminacion.

limpio, 1 < mNPIj < 2 ligeramente contaminado, 2 < mNPIi < 3 moderadamente contaminado, [RiE< mNP]; < ] moderadamente-
altamente contaminado, i< mNPIj <l muy contaminado.

- bajo riesgo potencial, 150 < RI; < 300 riesgo potencial moderado.
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Al igual que para sedimentos, los resultados de los indices simples e integrados
mostraron que la disposicion de los elementos potencialmente téxicos estudiados en
suelos es muy variada y depende en gran medida del fondo considerado.

Los indices simples como el factor de contaminacion (Cfj;) y factor de enriquecimiento
(Efi;) clasifican el suelo con el mismo nivel de contaminacion, desde “contaminacion
baja” y “no enriquecido” hasta “contaminacién moderada” y “enriquecimiento menor”.
El Mo, V y Zn son los principales elementos responsables de caracterizar como
“contaminacién moderada” el mayor nimero de sitios.

Los indices integrados clasifican a los suelos en los mismos grupos. Colocan a SO1y SO6
como “Contaminacién moderada”. Los sitios SO1 y SO6 coindicen en que ambos han
sido tomados cerca de una zona de intervenciéon humana.

El indice de riesgo potencial ecoldgico, Rl; clasifica a todos los sitios con un riesgo
ecoldgico bajo. Sin embargo, el indice Er;; encuentra valores para el Cd que clasifican a
los sitios SO1, SO3 y SO6 como de riesgo potencial moderado, lo cual es una advertencia
con respecto a los efectos potenciales de este metal.

El indice mMPVq]-, basado en la legislacion del Ecuador clasifica los sitios SO1, SO5 y SO6
como de “mala calidad del suelo, pero todos los usos de suelos permitidos”. Los demas
sitios se clasifican como de “buena calidad del suelo”. EI V, Cu y Ba son los elementos

responsables de esta clasificacion.

3.7. ANALISIS COMPARATIVO DE LINEAS BASE LOCALES E INDICADORES DE
CONTAMINACION PARAS SEDIMENTOS Y SUELOS

3.7.1. Comparacion de las lineas base locales de sedimentos y suelo

En la Figura 53 se muestran los valores de linea base de sedimentos (azul) y suelos
(verde) que se obtienen mediante el método de frecuencias acumuladas relativas. Se
observa, que salvo para el Pb que coinciden, los valores de la linea base es mayor para
sedimentos que para suelos. Esto puede deberse a diversos procesos naturales como la
lixiviacién de estos metales de los suelos en periodo de precipitaciones y posterior

deposicidon en la lagua o la incorporacién de sedimentos procedentes de los rios.

182



ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

Zn

Pb

Ni

Cu
Cr

Co

Linea base local (mg/kg)

cd

318

Ba 269

3,09
1,75

0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00

As

Fig. 53. Representacion de la linea base para los elementos estudiados en suelos y
sedimentos de la Reserva de Limoncocha.

En la Figura 53 se observa que la mayor diferencia entre los valores de las lineas base se
encuentra en el As. También se observa variaciones importantes cuando se comparan
los valores de linea base obtenidos experimentalmente por los diferentes métodos
estadisticos. Si se analiza detalladamente el caso de As se observa, tanto para
sedimentos y suelos, claramente dos subpoblaciones (Fig. 54a (sedimentos) y Fig. 54b
(suelos)). Para sedimentos, el rango de concentraciéon de la primera subpoblacidn es de
1.32-4.76 mg/kg y de la segunda de 7.98-8.83 mg/kg. El valor medio + 20 de As en los
sedimentos es de 9.34 mg/kg vy, por lo tanto, la técnica iterativa de 2o considera que
todo el conjunto de valores se encuentra dentro del intervalo medio + 20. En
consecuencia, el valor de la linea base obtenido por la técnica iterativa 2o coincide con
el valor medio. Sin embargo, el método de frecuencia acumulada relativa considera solo
los valores de la seccién lineal de la curva de distribucién de frecuencia (puntos blancos
en la Fig. 54a), eliminando los valores de toda la segunda subpoblacidn y los tres valores
mas bajos de la primera subpoblacién, como valores atipicos naturales. Esto hace que el
valor de linea base obtenido por la técnica iterativa 20 se aproxime al obtenido
mediante la técnica iterativa 4o-outlier que considera como valor de linea base el

promedio + 20 de la primera subpoblacion.
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Fig. 54. Frecuencia acumulada y distribucion de frecuencias frente al logaritmo de la
concentracion de As. (a) sedimentos (b) suelos. ® Todos los valores de concentracion de As. ©
rango de valores de acuerdo al método de frecuencias acumuladas relativas. Los circulos de
colores indican los valores de la linea base obtenida por los diferentes métodos estadisticos:
@ método de frecuencia acumulada relativa, ® Técnica iterativa-2o, © Técnica 4o-outlier, ®
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En suelos (Fig. 54b), también se observan dos subpoblaciones, una primera en el rango
de concentracidn (0.328 - 3.04 mg/kg) y una segunda en el rango (6.71 - 7.89 mg/kg). En
este caso, el valor medio + 20 de As en los suelos es de 7.70 mg/kg, por lo que la segunda
poblacién queda fuera del rango y se elimina al calcular el valor de la linea de base local
mediante la técnica iterativa de 2c. Las diferencias entre la linea base obtenida
mediante el método de frecuencias acumuladas relativas y la técnica iterativa 20 se
deben a que el método de frecuencia acumulada relativa elimina los valores de
concentracion mas bajos y mas altos, pero la técnica iterativa 2o elimina solo los valores
de concentracidn mas altos. Sin embargo, la técnica iterativa 4o-outlier sigue dando un
valor de linea base mas elevado.

Por tanto, el As estd sometido a fuertes variaciones en su valor de referencia bien de
tipo geoquimico global o bien obtenido experimentalmente mediante métodos

estadisticos.
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3.7.2 Andlisis estadistico comparativo de valores de concentraciéon de contaminantes

Se utilizé el andlisis de conglomerados jerarquicos (HCA) para identificar grupos de
muestras de sedimentos y suelos de acuerdo con los valores de concentracién de los
contaminantes y sus propiedades fisicas. La Figura 55 muestra el grafico de puntuacién
de las muestras de sedimento y suelo formadas por los componentes principales, asi

como la contribucién de los elementos estudiados en cada ubicacion.
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Fig. 55. Distribucion de los elementos en los sitios de sedimentos y suelos en el espacio
definido por dos componentes principales resultantes del PCA: (x) representa los elementos
de los sedimentos, (X) OC y Arcilla de los sedimentos, (+) elementos de los suelos, (+) OCy

Arcilla de los suelos, (H) sitio de sedimentos y (®) sitio de los suelos. Los cluster de HCA se
agrupan con limites rojos (sedimentos) o negros (suelos).

El PCA de las concentraciones de elementos potencialmente tdxicos en los sedimentos
explicd el 75.01% de la varianza total de los datos y se definen dos componentes
principales (PC) (Tabla 50). El componente principal 1 (PC1) representd el 43.7% de la

varianza total y los elementos asociados a PC1 son principalmente V, Ba, Cr, Co, Niy Zn.
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El Componente Principal 2 (PC2) explicd el 31.3% de la varianza total y estd asociado

principalmente a Mo, Cd, As y Cu.

Tabla 50. Andlisis de componentes principales de sedimentos de la RBL y R? de la correlacién
lineal entre el elemento y OC o arcilla

PC1 PC2 R? OC-elemento R?Clay-elemento
As 0.094 0.914 8.10 103 0.448
Ba 0.915 -0.132 0.0630 0.105
Cd 0.171 0.946 0.0902 0.414
Co 0.891 0.011 0.0330 0.0402
Cr 0.891 -0.026 0.0582 0.112
Cu 0.398 0.697 0.0217 0.0718
Mo 0.202 0.970 0.0164 0.586
Ni 0.855 0.496 0.0049 0.0158
Pb -0.901 -0.183 0.0092 0.416
v 0.952 0.089 0.0509 0.0121
Zn 0.626 0.047 0.4353 0.133
Arena 0.661 -0.593
Limo -0.746 0.046
Arcilla -0.202 0.868
ocC 0.128 -0.355
Varianza (%) 43.7 31.31
Varianza acumulada (%) 75.01

El HCA indica que los sitios de muestreo de sedimentos se agrupan en tres clisteres
estadisticamente significativos con caracteristicas similares en el contenido de
elementos (Fig. 55): El cluster 1 incluye muestras SE1 y SE2, ubicadas en el muelle y en
el area central de la laguna respectivamente, con altas concentraciones de Mo, Cd, As 'y
Cu. El cluster 2 consiste en el sitio SE5 ubicado en la zona norte caracterizado por una
baja concentracion de elementos estudiados. El cluster 3 agrup6 las muestras SE3, SE4,
SE6 y SE7 ubicadas en la cabecera y en la desembocadura de los rios con altas
concentraciones de V, Ba, Co, Cr, Ni y Zn particularmente en el sitio SE6 ubicado en el
area de amortiguamiento del CPF. Los bajos porcentajes de OC en los sedimentos
(0.100% — 0.930% Tabla 31) no contribuyen significativamente, ni PC1 con 0.128 ni PC2
con -0.355, (Tabla 50). Las correlaciones lineales de los elementos con OC son muy bajas
a excepcion de Zn. La contribucion de arcilla en PC2 es 0.868 porque se correlaciona bien

con As, Cd y Mo, los principales elementos asociados de PC2 (Tabla 50).
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El PCA de las concentraciones de elementos potencialmente tdxicos en los suelos (Fig.
55) reveld que dos componentes principales (PC) explicaron el 71.2 % de la varianza total
(40.7 % y 30.4 % de la varianza total explicada por PC1 y PC2, respectivamente) (Tabla
51). Los contaminantes asociados con PC1 son principalmente Cr, V, Co y Ni. PC2 se
asocia principalmente con Zn, Cu y Pb. Los elementos Mo, Ba y As contribuyen de
manera similar a PC1y PC2. Los sitios de muestreo de suelo estan agrupados por el HCA
en cuatro grupos estadisticamente significativos con caracteristicas similares en el
contenido de elementos. El cluster 1 consiste en el sitio SO4 ubicado fuera del recinto
del pozo petrolero Pozo Jivino B, el cual se caracteriza por una baja concentracién de los
elementos estudiados. El cluster 2 consiste en el sitio SO1, ubicado en un area altamente
antrdpica que se caracteriza por una alta concentracién de elementos estudiados. El
cluster 3 consiste en el sitio SO3 con altas concentraciones de Carbono Organico y Cd
ubicado en la margen izquierda de la laguna. El cluster 4 agrupo los sitios SO2, SO5 y
SO6, con altas concentraciones de un alto nimero de elementos. SO5 y SO6 estdn
ubicados en dareas de baja actividad antropogénica. El sitio de SO2 muestra una baja
concentracion de contaminantes a excepcion de Zn y V. Los valores de materia orgdanica
del suelo son un orden de magnitud mas altos que en los sedimentos (Tabla 33 del
apartado de propiedades fisicas) y muestran una contribucién importante tanto en PC1
(0.516) como en PC2 (-0.706) (Tabla 51). La alta contribucion de OC en PC2 podria estar
asociada con las correlaciones lineales relativamente mas altas observadas entre los
elementos Zn, Cu y Pb que se asocian principalmente con PC2 (Tabla 51). Por otro lado,
V (asociado a PC1) muestra la segunda mejor correlacion lineal con OC, lo que podria
explicar el valor de la contribucién no despreciable de OC a PC1 (Tabla 51). La alta
contribucién de arcilla a PC1 (-0.882) puede deberse a la correlacidn lineal relativamente
buena de Cr y V con el contenido de arcilla, ya que estos elementos son los principales

contribuyentes a PC1 (Tabla 51).
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Tabla 51. Anélisis de componentes principales de suelos de la RBL y R? de la correlacién lineal
entre el elemento y OC o arcilla

PC1 PC2 R?0C-elemento RZ?Clay-elemento
As 0.517 0.595 0.0676 0.134
Ba 0.534 0.684 0.0265 0.0595
cd 0.646 -0.113 0.0768 0.258
Co 0.824 0.343 0.108 0.245
Cr 0.870 0.396 0.0722 0.427
Cu 0.192 0.838 0.185 0.206
Mo 0.645 0.604 0.0354 0.0557
Ni 0.823 0.475 0.0191 0.297
Pb 0.521 0.758 0.168 0.235
\Y 0.839 0.198 0.239 0.573
Zn 0.149 0.897 0.326 0.146
Arena 0.728 0.221
Limo -0.032 -0.446
Arcilla -0.882 -0.001
ocC 0.516 -0.706
Varianza (%) 40.74 30.44
Varianza acumulada (%) 71.18

Tanto en sedimentos como en suelos, PC1 asocia metales V y Ni que han sido reportados
previamente como indicadores de contaminacién por derrame de petrdleo (Ogunlaja et
al., 2019; Sadeghi et al., 2019). Ademas, los procesos de explotacion y perforacién en los
campos petroleros pueden resultar en la contaminacién de metales por Cr, Cu, Coy Zn
(Ghanavati et al., 2019; Hu et al., 2016; Pratte et al., 2019). En el presente trabajo, Cry
Co estdn asociados a PC1 tanto en sedimentos como en suelo, lo que podria deberse a
la misma fuente de contaminacion. Cu esta asociado con PC2 en sedimentos y suelos, y
Cd esta asociado con PC2 en sedimentos y PC1 en suelos. Los derrames de petrdleo
(Agah et al., 2012; Davoodi et al., 2017) y las actividades agricolas (Dai et al., 2019;
Marrugo-Negrete et al.,, 2017) han sido reportadas como fuentes potenciales de
contaminacién de Cd y Cu. Por otro lado, Ba estd asociado en PC1 (sedimentos) y
PC1/PC2 (suelos) probablemente relacionado con el uso de barita en lodos de
perforacion (Chatterjee et al., 2007; Sharma et al., 1999). Los valores mas altos de Ba
corresponden a SE6 y SE7 cabeceras de los rios en sedimentos y SO1 y SO5
correspondientes a suelos en pozo viejo y sendero Caiman, pero no asi en SO4 y SO6

que son pozos en operacion.
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Los elementos potencialmente téxicos de PC1 pueden reflejar un origen antrépico
similar de los procesos de los campos petroleros y los elementos potencialmente téxicos
de PC2 pueden reflejar origenes antrépicos mixtos (campos petroleros, aguas residuales

agricolas, domésticas) junto con fuentes naturales en ambos casos.

3.7.3 Analisis SOM

La herramienta Self Organizing Maps (SOM) se aplica para analizar la contaminacion y
la evaluacion del riesgo ecolégico de elementos potencialmente toxicos en sedimentos
y suelos utilizando los indices integrados de forma conjunta (Fig. 56 y Fig. 57). Para este
analisis se han considerado los indices integrados: el grado modificado de
contaminacién (mCd;), el indice de carga contaminante (PLIj) y el indice de
contaminacion de Nemerow (PNI;), el indice de Contaminacién de Nemerow modificado
(mPNI;) y el indice de riesgo ecoldgico potencial (RI;). Ademas, se tendran en cuenta los
resultados de aplicar estos indicadores utilizando los dos fondos de referencia

considerados: RGB y LSB.
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Fig. 56. Mapa agrupado con etiquetas afiadidas a los hexagonos del mapa que indican la
Mejor unidad coincidente (UMB) correspondiente a cada sitio de sedimentos (SE). Los
graficos de anillos concéntricos en cada hexagono representan la clasificacion del sitio

obtenida utilizando ambos fondos (RGB y LSB). Se muestran los planos componentes del

SOM para los 11 indices de entrada. Cada mapa correspondiente a una variable (indice de
contaminantes) debe compararse con el mapa agrupado que representa la distribucion de
los sitios de sedimentos y suelos. Los colores indican el valor del componente en el vector de
peso de cada unidad del mapa segun las barras de color de la derecha.
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Fig. 57. Mapa agrupado con etiquetas afiadidas a los hexagonos del mapa que indican la
Mejor unidad coincidente (UMB) correspondiente a cada sitio de suelo (SO). Los graficos de
anillos concéntricos en cada hexagono representan la clasificacion del sitio obtenida
utilizando ambos fondos (RGB y LSB). Se muestran los planos componentes del SOM para los
11 indices de entrada. Cada mapa correspondiente a una variable (indice de contaminantes)
debe compararse con el mapa agrupado que representa la distribucion de los sitios de
sedimentos y suelos. Los colores indican el valor del componente en el vector de peso de
cada unidad del mapa segun las barras de color de la derecha.
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La Figura 56 muestra el mapa formado para sedimentos, basado en la normalizacién de
datos de "rango", resultando un mapa de 2 x 8 (16 neuronas) con un error de
cuantificacion (QE) = 0.222 y error topografico (TE) = 0. El método de agrupamiento de
K-medias clasificd los indices en tres grupos (grupos I-111). El lado derecho de la Figura 55
muestra los planos componentes del SOM para los indices mCd;, PLI;, PNI;, Rl; y mPNI;
obtenidos con los valores de fondo RGB y LSB, asi como mERMg;. Cada sitio de
sedimento en su neurona correspondiente esta rodeado por una corona circular doble
gue indica la clasificacién proporcionada por cada indice integrado utilizado. Se observa
que la RGB clasifica las estaciones de manera similar en el 32% de los casos, con mayor
nivel de contaminacion (57% de los casos y especialmente en SE4) o con dos niveles de
contaminacién mayores (11% de los casos correspondiente al indice PLI; de SE1, SE2,
SE4 y SE7) que la clasificacién mediante LSB. El Grupo | agrupé los sitios de sedimentos
SE3, SE4, SE5 y SE7 que mostraron los valores mas bajos de todos los indices bajo los dos
fondos utilizados. El sitio SE5 muestra el valor minimo de todos los indices. El grupo I
agrupo solo el sitio SE6 con valores intermedios de todos los indices. El grupo Il agrupo
los sitios SE1 y SE2, mostrando el Ultimo los valores mas altos de los indices estudiados
e indicando una contaminacion multielemental elevada.

Las clasificaciones de sitios de sedimentos, tanto basadas en el uso de indicadores
integrados a través del analisis SOM, como las agrupaciones basadas en el contenido de
elementos potencialmente toxicos a través de HCA, ofrecen resultados
complementarios (ver Fig. 55y Fig. 56). SE1, junto al muelle de la laguna Limoncocha, y
SE2, ubicados en la zona central de la laguna, son los sitios sedimentarios mas
contaminados, agrupados en el cluster Il del analisis SOM y presentando valores altos
de los elementos de PC2. El Cu y el Cd de las actividades acuicolas y las aguas residuales
domeésticas podrian ser los responsables de este agrupamiento. Estos sitios se clasifican
como de “moderado a alto grado de contaminacion” y muestran un riesgo ecoldgico
“potencial moderado”. Debe prestarse especial atencion al centro de la laguna que
recoge todos los aportes contaminantes de la zona a través de las escorrentias. SE4 y
SE7 son la desembocadura y cabecera del rio Pishira respectivamente, presentando un
grado de contaminacién de “bajo a leve” y un riesgo ecoldgico de “bajo a moderado”,
con la principal influencia de los elementos potencialmente toxicos del Componente
Principal PC2. La desembocadura del rio Playayacu (SE3), estd clasificada en el mismo
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SOM cluster | que SE4 y SE7. La cabecera del rio Playayacu (SE6), esta agrupada en el
SOM cluster Il de indices integrados mostrando leves valores de elementos (Fig. 56)
debido al Componente Principal 1 (PC1). Este sitio de sedimentos esta clasificado como
de prioridad media-baja probablemente debido a las actividades humanas alrededor de
las instalaciones CPF de Petroamazonas. El sitio SE5 en la zona norte de la laguna de
dificil acceso, presenta bajo grado de contaminacion y bajo riesgo ecoldgico potencial.
SE5 estd agrupado en el cluster | del analisis SOM y muestra valores bajos de elementos
potencialmente téxicos PC1 y PC2.

De la misma forma que el sedimento, la herramienta SOM se aplica para analizar la
contaminacién y la evaluacion del riesgo ecoldgico de elementos potencialmente
téxicos en el suelo utilizando los indices integrados de forma conjunta. El mapa formado
(Fig. 57) basado en la normalizacion de datos de "rango", resulté un mapa de 2 x 7 (14
neuronas) con QE =0.274 y TE = 0. El método de agrupamiento de K-medias clasificé los
indices en tres grupos (grupos | -lll). El lado derecho de la Figura 56 muestra los planos
componentes del SOM para mCd;, PLI;, PNI;, RI; y mPNI; obtenidos con los valores de
fondo RGB y LSB, asi como mMPVgq;. Se observa que el uso de fondo RGB clasifica los
sitios de suelo de manera similar en el 55% de los casos, con mayor nivel de
contaminacién (38% de los casos) o con dos niveles de contaminacién mayores (7% de
los casos relacionados con los indices PNI; y mPNI; de SO3) que la clasificacion usando
LSB. Los indices integrados clasifican el grado de contaminacion y el riesgo ecoldgico
potencial de los suelos de forma mds uniforme que los sedimentos. El grupo I agrupd los
sitios de suelo SO2, SO3, SO4 y SO5 que mostraron valores bajos de todos los indices
para los dos fondos utilizados. El sitio SO4 muestra el valor minimo de todos los indices.
El sitio SO3 muestra valores moderados de los indices PNI;, mPNI; y RI;. Los sitios SO2
y SO5 que exhiben valores similares de los indices se asignan a la misma neurona. El
grupo Il agrupé solo el sitio SO6 con valores intermedios de todos los indices. El sitio SO1
agrupado en grupo Ill mostré los valores mas altos de los indices estudiados e indicd una
contaminacién multielemental elevada.

Como se ha observado en el analisis estadistico, SO1, sitio de pozo antiguo, muestra el
mayor grado de contaminacion con una alta contribucion de elementos potencialmente
toxicos de PC1l y PC2, agrupados en el grupo lll de SOM vy clasificados como
"contaminacion moderada a alta" y que muestran un riesgo ecoldgico potencial "bajo a
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moderado". Este sitio se caracteriza por una alta actividad humana relacionada con la
explotacién acuicola y un alto grado de urbanizacién. El SO6 estd agrupado en SOM
cluster ll, clasificado desde “muy bajo” (indices mCd; y PLI;) hasta “alto grado de
contaminacién” (indices PNI; y mPNI;) con “bajo riesgo ecoldgico”. Este sitio de suelo
muestra valores altos de elementos del Componente Principal 1 (PC1). Los sitios de suelo
S04, 502, SO5 y SO3 ubicados en el mismo margen de la laguna se agrupan en el clUster
| del analisis SOM. Todos estos sitios de suelo muestran clasificaciones similares que
varian segun el indice y el fondo utilizado para su célculo. A pesar de esto, la clasificacion
es siempre de” muy bajo” (indices mCd; y PLI;) a “alto grado de contaminacion” (indices
PNI; y mPNI;), con “riesgo ecoldgico potencial bajo” (excepto el indice RI1 en SO3).

A modo de conclusidn de este apartado se puede destacar que la comparacioén entre las
lineas base local de suelos y sedimentos muestran que salvo para el Pb que coinciden,
los valores de la linea base local es mayor para sedimentos que para suelos. Esto puede
deberse a diversos procesos naturales como la lixiviacion de estos metales de los suelos
en periodo de precipitaciones y posterior deposicion en la laguna o la incorporacion de
sedimentos procedentes de los rios.

El analisis estadistico y la metodologia SOM muestran resultados complementarios. Los
sitios mas contaminados, agrupados en el cluster Il del andlisis SOM, presentan altos
valores de los elementos de PC2, mientras que el cluster | del analisis SOM muestra
valores bajos de elementos potencialmente tdxicos de PC1y PC2.

El PCA de las concentraciones de elementos potencialmente toxicos muestra que los
elementos en PC1 pueden reflejar un origen antrépico similar de los procesos de los
campos petroleros; los elementos potencialmente tdxicos de PC2 pueden reflejar
origenes antrépicos mixtos (campos petroleros, aguas residuales agricolas, domésticas)

junto con fuentes naturales en ambos casos.

3.8. ANALISIS DE UN TESTIGO DE SEDIMENTO DE LA LAGUNA DE LIMONCOCHA

3.8.1. Resultados del analisis del testigo de sedimento

Con el fin de contribuir a mejorar el conocimiento geoquimico de la laguna de

Limoncocha y brindar informacion mas completa sobre los elementos traza
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potencialmente téxicos, este capitulo de la tesis doctoral investiga la distribucién
vertical de los elementos traza As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn y los elementos
mayoritarios Al, Fe, Mn, P y Si en un testigo de sedimento de la laguna Limoncocha.
Mediante este testigo se propone determinar posibles valores de fondo geoquimico de
elementos en sedimentos, asi como evaluar el grado de contaminacidn y el riesgo
ecoldgico utilizando tres indices individuales de contaminacién, como el factor de
contaminacién (Efj;), indice de geoacumulacion (Igeo;;), factor de enriquecimiento
(Efi;) y cuatro indices integrados como el grado de contaminacién modificado (mCdj),
el cociente medio de enriquecimiento (MEQ;), el indice de riesgo ecoldgico potencial
(RIj) y el indice de riesgo toxico (TRIj). Otro objetivo importante es determinar los
perfiles de concentracién de los radionuclidos naturales 21°Pb, 226Ra, 232Th y 40K y estimar
la tasa de sedimentacion y el tiempo de deposicion de los sedimentos midiendo las
concentraciones de 21%Pbeyceso €n el testigo. La escasez de datos geocronoldgicos de
testigos de sedimento en la laguna de Limoncocha y su capacidad de actuar como
potencial sumidero de multiples aportes de elementos potencialmente téxicos ha

motivado el desarrollo de este capitulo.

3.8.2. Perfil de densidad

Las formaciones geoldgicas presentes en los sedimentos superficiales alrededor de la
laguna de Limoncocha son principalmente lutitas y, en menor grado, lutitas arenosas.
Como depdsitos superficiales del suelo se encuentran areniscas fluviales, especialmente
en la parte sur de la laguna (correspondientes a antiguas zonas de inundacion asociadas
al rio Napo) (Jarrin et al., 2017; Wittmann et al., 2011).

El 9K y el 232Th se encuentran principalmente en arcillas y lutitas, mientras que las
areniscas y carbonatos libres de lutitas (de menor densidad) tienen bajas
concentraciones de material radiactivo. Por lo tanto, en el testigo en estudio, la Ultima
capa depositada, la mas reciente, puede haber incorporado material de suelo rico en
arenisca con menores concentraciones de isétopos radiactivos debido al aumento de la
escorrentia como consecuencia del aumento de la deforestacion y la actividad humana
(urbanizacidn, tierras agricolas, explotacién petrolera), asi como por el aporte de

areniscas fluviales del rio Napo durante los eventos de inundacién (Fig. 58a y 58b). La
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evolucién de las densidades (Fig. 58c) muestra un aumento de la densidad a mayores
profundidades, a partir de los 38 cm, que se mantiene en valores altos (2.1+0.01 g cm3)
hasta el cm mads profundo, en comparaciéon con los primeros 10 cm con valores de

(2.0+0.03 g cm3).

40K 232Th
H 3
Actividad (Ba/kg) Actividad (Bq/kg) Densidad (g/cm?’)
100 300 500 700 1 21 41 19 2 2.1 22
0 N 0 ——— ————y 0
-10 -10 | 10 |
£ [
=20 | 20 20
=] L
©
=]
5
c L
£-30 30 | 30 |
a
-40 40 -40
50 L -50 t -50 i
(a) (b) (c)

Fig. 58. Distribucién vertical de a) *°K; b) 2Th y c) Densidad (g cm?3) en el testigo de
sedimento de la laguna de Limoncocha.

3.8.3. Perfil de concentracion de elementos traza

La Figura 59 muestra los perfiles de concentracion de los elementos minoritarios
estudiados (As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, V, Zn) y los elementos mayoritarios (Al, Fe,
Mn, Py Si) de interés. Se han analizado seis muestras de las secciones correspondientes
a0-1cm, 10-12 cm, 20-21 cm, 30-31 cm, 40-41 cm y 47-50 cm, de diferente tamario, de
1 a 3 cm de largo segun disponibilidad de material. Un primer analisis de la Figura 59,
muestra un comportamiento generalizado en el que las concentraciones disminuyen

entre -10 cm vy la superficie del testigo.
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Concentracion (mg kg)) o— /s
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[ —&— Mn
[ —a—P
50 L ——Si
Elementos potencialmente téxicos

Prof. Concentraciones (mg kg1)

(cm) As Ba € C C C Mo Ni Pb V 2Zn
0 3.60 290 0.293 127 173 854 258 178 113 80.0 619
-10 598 377 0503 169 282 89.7 384 238 142 111 829
-20 548 360 0.625 154 272 808 3.05 214 149 987 893
-30 6.15 310 0.316 14.7 196 83.6 3.22 179 10.2 87.6 599
-40 321 263 0.265 113 155 708 250 16.0 10.2 712 516
-50 3.12 265 0.253 138 20.2 72.0 250 188 8.67 93.2 613

Elementos mayoritarios

Prof. Concentraciones (mg kg?)

(cm) Al | si | P | Mn
0 53300 2940 1600 568
-10 56500 2760 1600 818
-20 47600 1480 1220 761
-30 48200 2040 1620 1010
-40 37200 714 1250 517
-50 42300 2270 1460 567

Fig. 59. Distribucion vertical de la concentracion de elementos mayoritarios y minoritarios en
el testigo de la laguna de Limoncocha.

La Figura 60 muestra los perfiles de concentracion de cada elemento estudiado junto
con la evolucidn del valor de 21%Pbexceso, |0 que permite establecer posibles correlaciones
entre las concentraciones de los elementos y la cronologia de las acciones humanas y
los eventos naturales. Las lineas discontinuas engloban los valores con diferencias de
1+10% con respecto al valor de profundidad de 50 cm, que incluyen los valores mas bajos
obtenidos en el fondo del testigo. Se pueden considerar dos tendencias diferentes en la

evolucién de los elementos estudiados.
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Fig. 60. Perfil de elementos mayoritarios, elementos potencialmente toxicos y 2*°Pbeyceso del
testigo de sedimento en la laguna de Limoncocha y comparacién con las concentraciones de
sedimentos superficiales (0)

La mayoria de los elementos estudiados (Fig. 60, Tipo A) muestran sus valores mas altos
en el rango de profundidad de -10 cm y -30 cm, con fuertes descensos a -40 cm de All,

As, Fe, Mn y Mo, pero descensos moderados de Ba, Cd, Cr, Ni, Pb y Zn a la misma
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profundidad. A partir de esta profundidad (-40 cm) las concentraciones se mantienen
practicamente constantes en valores bajos, con un comportamiento similar al perfil de
concentracién del 2°Pb observado. Aunque el Ni muestra esta tendencia, las
concentraciones en el perfil completo difieren solo en +23.3%. En el caso de Co, Cu, P,
Siy V no se observa una tendencia definida en los perfiles de concentraciéon, con una
variacidn maxima de concentraciones a lo largo de todo el testigo entre +12% para Cuy
+22.5% para V (Fig. 60, Tipo B).

En la escala de la parte superior de la Figura 60 se han incluido los valores de
concentracion de los sedimentos superficiales analizados en los capitulos previos de la
presente tesis doctoral, destacando en rojo el correspondiente a la muestra superficial
denominada "Centro de la Laguna" (SE2).

Algunos de los sedimentos superficiales analizados presentan valores de concentracién
de elementos inferiores a los valores minimos alcanzados a una profundidad del testigo
de 50 cm como se resume en la Tabla 52. Este hecho indica que, en este caso, con datos
obtenidos de un solo testigo, las concentraciones de elementos trazan en las muestras
mas profundas no pueden ser considerados como valores para establecer valores

geoquimicos de fondo.

Tabla 52. Concentraciones minimas de elementos mayoritarios y elementos potencialmente
toxicos analizados en el testigo del centro de la laguna en comparacion con las
concentraciones de sedimentos superficiales.

Concentracién minima (mg kg?)

Testigo en el centro Muestras de sedimentos Punto de muestreo de sedimentos
Elem. . . A
de la Laguna superficiales (Coral-Carrillo superficiales
et al., 2021, 2022)
As 3.12 1.92 S3-Desembocadura del rio Playayacu
Ba 263 188 S5-Cafio
cd 0.253 0.118 S5-Cafio
Co 11.3 10.7 S5-Cafio
Cr 15.5 11.4 S5-Caio
Cu 70.8 50.6 S3- Desembocadura del rio Playayacu
Mo 2.5 1.65 S3- Desembocadura del rio Playayacu
Ni 16.0 13.2 S5-Cafio
Pb 8.7 4.62 S3- Desembocadura del rio Playayacu
Vv 71.2 61.8 S5-Cafio
Zn 51.6 48.4 S5-Cafio
Al 71887 89600 S4- Desembocadura del rio Pishira
Fe 28990 34800 S5-Cafio
Mn 532 643 S7-Rio Pishira
P 1221 961 S6-Rio Playayacu
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3.8.4. Evaluacidn de la contaminacion y del riesgo potencial del testigo de sedimento

basado en indices de contaminacion

Se puede aplicar un gran numero de indices de contaminacion para evaluar la calidad de
los sedimentos tal y como se ha demostrado en los capitulos previos de esta tesis
doctoral. Sin embargo, los resultados de la evaluacién han demostrado ser altamente
dependientes de los valores de referencia utilizados(Maanan et al., 2015; Mazurek et
al., 2017). Por lo tanto, el uso de una estrategia basada en la aplicacién de una
combinacion de indices basados en diferentes criterios especificos del lugar de estudio
ha sido ampliamente utilizado para obtener una evaluacién mas precisa del area de
estudio (Dung et al., 2013; Saddik et al., 2019).

Entre los numerosos indices disponibles para clasificar las muestras de sedimentos en
cuanto a la contaminaciéon por elementos potencialmente toxicos, en este estudio del
testigo de sedimento, se ha utilizado una combinacién de indices de evaluacién de
riesgos individuales e integrados para estimar el grado de contaminacion. Se ha seguido
el mismo criterio en la eleccidon de los indices individuales e integrados: indices que
dependen Uunicamente de los valores de referencia e indices que también consideran un
elemento de referencia. El factor de contaminacion (Cfj;), el indice de geoacumulacién
(Igeo;;) y el factor de enriquecimiento (Efj;) se utilizan como indices individuales para
calcular el grado de contaminacién de cada elemento potencialmente téxico (i) en un
determinado sitio (j). El grado de contaminacion modificado (mCd;), el cociente de
enriquecimiento medio (MEQ;) y el indice de riesgo ecoldgico potencial (RI;j) se utilizan
como indices integrados para determinar el grado de contaminacion del conjunto de
contaminantes en un sitio determinado (j). Ademas, la evaluacién de la calidad de los
sedimentos por elementos potencialmente tdxicos puede determinarse mediante
indices basados en las guias de calidad de los sedimentos de agua dulce (SQG). En este
sentido, se considera el indice de riesgo toxico, TRIj, como un indice integral. Por tanto,
con objeto de determinar el nivel de contaminacién y evaluar el riesgo ecolégico del
testigo de sedimento, se aplicaron indices de contaminacion tanto individuales como

integrados a cada una de las secciones analizadas en el testigo.
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Para determinar los indices de contaminacion es necesario establecer tanto una linea
base geoquimica como un elemento de referencia. Por un lado, en los capitulos previos
de la presente tesis doctoral se ha establecido la linea base geoquimica de As, Ba, Cd,
Co, Cr, Cu, Mo, Ni, Pb, VyZn en los sedimentos superficiales de la laguna de Limoncocha,
utilizando cuatro métodos estadisticos diferentes como método de frecuencia relativa
acumulada, técnica iterativa de 20, técnica de 40 de valores atipicos y método de
normalizacion a un elemento "conservativo". Como se ha concluido, el método de
frecuencia acumulada relativa conduce a la linea base geoquimica mas adecuada. Dada
la imposibilidad de utilizar como linea base geoquimica las concentraciones de capas
profundas del testigo de sedimento estudiado, los siguientes valores en mg kg son los
considerados como la linea base geoquimica para la determinacién de los indices de
contaminacién del testigo: As: 3.09; Ba: 318; Cd: 0.352; Co: 18.8; Cr: 36.0; Cu: 88.0; Mo:
2.36; Ni: 21.6; Pb: 13.4;V: 129 y Zn: 102 (Tabla 45).

Por otra parte, se considera al Al como el elemento conservativo con un valor de 99078
mg kg, obtenido mediante el método estadistico de frecuencias acumuladas, que sirve
para normalizar la concentracion de los elementos estudiados en el testigo. La seleccién
se ha basado en los resultados previos obtenidos en la presente tesis doctoral con
valores bajos (6.75%) del estimador no paramétrico robusto CV*(%) =
(MAD/Mediana) - 100, donde MAD = Media[|C; — mediana(C;)|], siendo C; la
concentracion de elemento i obtenida de muestras de sedimentos superficiales en la
laguna de Limoncocha.

La Figura 61 muestra los perfiles de los indices individuales, Cf; ;, Ef;; y Igeo; ;, para todos
los elementos estudiados. Se muestra una grafica de barras con los valores de los indices
individuales obtenidos a las diferentes profundidades de 1 cm, 10 cm, 20 cm, 30 cm, 40

cmy 50 cm.
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Fig. 61. Perfil de los indices de contaminacién unicos y su clasificacién. Cf;;: B8 Cfj; < 1 baja
contaminacién, (1 < Cfj; < 3 contaminacién moderada; Igeo;;: B Igeo;; < 0 no
contaminado, 1 0 < Igeo;; <1no contaminado-moderadamente contaminado; Efi,j: =
Ef;; < 1 Sin enriquecimiento,[11 < Efj ; < 3 enriquecimiento menor. Contaminantes: —@—

As,~®— Ba, ® Cd,® Co, ® Cr, ® Cu, @ Mo, ® Ni Pb, Vv,
Zn. En cada profundidad, se muestra el grafico de barras con los valores de cada elemento.
Se ha utilizado el mismo cédigo de color para representar los elementos estudiados.

Ademas, para una mejor visualizacion de los indices, en las Figuras 62, 63 y 64, se
muestran las graficas de barras para los tres indices individuales, Cf;, Ef;; y Igeo; j, junto
con los valores de cada indice a las diferentes profundidades en las tablas mostradas.
Los valores obtenidos se comparan con cada criterio de indice facilitando la

identificacidn del nivel de contaminacién a través de un cédigo de color. Se observa una
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tendencia general de los valores de Cfj; (Fig. 61, Fig. 62) con valores mas altos entre -10
cm y -30 c¢m, y una ligera disminucion en la capa superficial. Los valores de Cf;; son
inferiores a 2 para todos los elementos y profundidades, mostrando una contaminacién
moderada (1< Cf;; <2) por As y Mo en todas las profundidades. El Cu hasta -30 cm; Ba,
CdyPba-10cmy-20cmy Nia-10 cm, superan el valor de Cfi,]-=1, proporcionando una
clasificacién de "contaminacién moderada" a estas profundidades.

El indice Igeoi,]- solo clasifica como clase de contaminacién 1, "entre contaminada y
medianamente contaminada" las profundidades -10, -20 y -30 cm por As, -20 cm por Cd
y -10 cm por Mo. El resto de los potenciales contaminantes clasifican a los sedimentos
en la clase 0 como “no contaminados” (Fig. 61, Fig. 63).

Los valores de Efj; obtenidos son inferiores a 2 para todos los elementos y
profundidades, excepto para As a -10 cm y -30 cm con Efi,]- =204y Efi,]- = 2.10
respectivamente, mostrando un “bajo enriquecimiento”. El As, Cu y Mo a todas las
profundidades, Ba a -10 a -50 cm de profundidad, Ni a -10, -20, -40 y -50 cm de
profundidad, Cd a -10, -20 y -40 cm de profundidad y Pb a -20 y -40 cm de profundidad
muestran Efj; > 1 (“menor enriquecimiento”). Ademas, se observa que Pb y Cd

presentan un comportamiento irregular en relacion con el indice Efj; (Fig. 61, Fig. 64).
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Cf;;
0
-10
-20
30
-40
50
0 0.5 1 1.5 2 2.5
50 20 30 20 10 0
BZn 0.598 0.503 0.585 0.871 0.809 0.604
\ 0.721 0.550 0.678 0.763 0.855 0.618
Pb 0.645 0.759 0.760 111 1.05 0.837
B Ni 0.870 0.742 0.828 0.990 1.10 0.823
B Mo 1.06 1.06 1.37 1.30 1.63 1.10
B Cu 0.896 0.881 1.04 1.00 1202 1.06
mCr 0.560 0.429 0.543 0.755 0.784 0.479
mCo 0.737 0.601 0.785 0.822 0.899 0.678
Cd 0.720 0.752 0.898 1.78 143 0.832
M Ba 0.850 0.845 0.994 1.16 1.21 0.930
M As 1.01 1.04 1.99 1.78 1.94 1.17

Fig. 63. Perfil y valores del indice de contaminacién Cf;;
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lgeoi'j

-50 -40 230 20 -10 0

mzn [ 133 -1.58 -1.36 -0.784 -0.890 -1.31
Vv -1.06 -1.45 -1.15 -0.975 -0.812 -1.28
Pb| -122 -0.983 -0.981 -0.435 -0.509 -0.842
mNi [ -0785 -1.02 -0.857 -0.600 -0.448 -0.867
EMo| -0.501 -0.501 -0.135 -0.212 0.121 -0.452
mcu| -0744 -0.768 -0.528 -0.578 -0.427 -0.498
mor | 14 -1.80 -1.47 -0.99 -0.94 -1.65
mco| -102 -1.32 -0.934 -0.867 -0.738 -1.14
mcd | -1.06 -1.00 -0.740 0.244 -0.070 -0.850
mBa [ -0819 -0.828 -0.594 -0.376 -0.308 -0.690
mAs | -0.569 -0.531 0.409 0.243 0.368 -0.362

Fig. 63. Perfil y valores del indice de contaminacién Igeo; ;.
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Efi,j

-20

-30

-40

-50

0 05 1 15 2 25
-50 -40 -30 -20 -10 0

mzn | 0725 0.693 0.623 0.940 0.735 0.637

Vv 0.874 0.759 0.722 0.824 0.776 0.652

Pb| 0781 1.05 0.809 1.20 0.957 0.883
mNi 1.06 1.02 0.882 1.07 1.00 0.868
EMo[ 129 1.46 1.45 1.40 1.48 1.16
mCu 1.09 121 1.11 1.08 1.01 1.12
mcr [ 0679 0.592 0.578 0.814 0.712 0.505
mCo| 089 0.828 0.836 0.887 0.817 0.716
wcd| 0872 1.04 0.956 1.92 1.30 0.878
mBa 1.03 1.16 1.06 1.25 1.10 0.981
mAs 1.07 1.10 2.10 1.87 2.04 1.23

Fig. 64. Perfil y valores del indice de contaminacién Ef;;;.
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Los indices individuales muestran al As y Mo y en menor medida al Cu, Ba, Cd, Ni y Pb,
como elementos con concentraciones superiores a los valores de referencia,
clasificando algunas profundidades con cierto grado de contaminacion vy
enriguecimiento con respecto a la linea base geoquimica y al elemento de referencia;
sin embargo, en todos los casos solo se alcanzan los valores mas bajos indicativos de
cierta contaminacién y enriquecimiento.

Dicha contaminacién es multielemental debido a varios elementos potencialmente
téxicos que probablemente provienen de posibles descargas de aguas residuales de
actividades de exploracion y explotacion de petréleo (Ba, Ni, Mo) (Agah et al., 2012;
Chatterjee et al., 2007; Davoodi et al., 2017; Ghanavati et al., 2019; Ogunlaja et al., 2019;
Pratte et al.,, 2019; Sadeghi et al., 2019; Yang et al., 2015) actividades domésticas,
agricolas e industriales como acuicultura, quema de residuos, todas ellas fuentes
potenciales de As, Cu, Cd y Pb, (Bissen & Frimmel, 2003; Chavez et al., 2015; Coral-
Carrillo & Oviedo-Costales, 2022; Dai et al., 2019; Y. Hu et al., 2016; Marrugo-Negrete et
al., 2017).

Ademas, hay que tener en cuenta que este punto de muestreo, el centro de la laguna
de Limoncocha recoge las escorrentias de la zona que esta influenciada por la actividad
humana. Dado que la laguna de Limoncocha es una fuente importante de alimentos para
la comunidad, su salud y bienestar pueden verse comprometidos por sustancias toxicas
en los sedimentos de la laguna. Adicionalmente, la contaminacion de los sedimentos
tendrd un efecto negativo en la conservacion del medio ambiente y la preservacién de
la zona como centro turistico, generando elementos asociados a la identidad
comunitaria y su vinculo con la cultura Kichwa.

Los sentimientos y relaciones que se establecen con la reserva biolégica en general y
con la laguna en particular, se estdn fortaleciendo a través de actividades de turismo
comunitario, asi como de conservacion y cuidado del medio ambiente, especialmente
entre nifios y jovenes. (Mestanza et al., 2019), encontraron que entre la comunidad
existen diferentes apreciaciones respecto a la importancia de la laguna: mientras unos
valoran la reserva como fuente de alimentacion, otros la valoran como fuente de trabajo
a través del turismo y la recreacion. En ambos casos, la incidencia de sustancias toxicas
en los sedimentos pondra en peligro la sostenibilidad del area y, en todo caso,

perjudicara a los habitantes nativos y visitantes de Limoncocha.
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Como complemento a los indices individuales, se han aplicado los siguientes indices
integrados de contaminacion al testigo de sedimento: i) Grado de contaminacién
modificado, mCd;, basado en valores de fondo ya que integra Cfj;; ii) Cociente de
Enriguecimiento Medio, MEQ;, basado en Efj; que considera un elemento de referencia;
iii) Indice de riesgo ecoldgico potencial, Rlj, que tiene en cuenta la respuesta toxica de
cada elemento estudiado, y iv) indice de riesgo téxico, TRI; basado en guias de calidad
de sedimentos (SQG).

La Figura 65 muestra la distribucion vertical y los valores obtenidos para cada uno de los
indices integrados a las diferentes profundidades del testigo de sedimento. Los cuatro
indices aplicados indican “grado de contaminacion nulo o muy bajo” considerando los

valores limite de cada indice (Fig. 65).

5 50 mcd, MEQ

10 [

E-zo
o 0 1 2 0 1 2
3 TRI
T30 R .
5 0 0
& -10 10
-40 -20 20
-30 30
i -40 40
-50 -50 50
0 50 100 0 5 10

—e— mCd, - MEQ, —e—Rl, -e—TR

indice de contaminacién integrado
Profundidad (cm) mcd, MEQ; RI, TRI;

0 0.830 0.875 53.5 3.75
-10 1117/ 1.08 81.5 4.94
-20 115119 1.20 90.0 4.78
-30 0.952 1.01 63.4 4.05
-40 0.742 0.992 48.3 3.25
-50 0.788 0.941 47.0 3.48

Criterios de menor contaminacion de cada indice

mCdj MEQ, R, TRI,

1.5 1.5 150 5

Fig. 65. Perfil y valores de los indices integrados de contaminacién mCd;, MEQ;, Rl; y TR,
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3.8.5. Radionuclidos y tasa de sedimentacion en el testigo de sedimento

ANALISIS DE RESULTADOS Y DISCUSION

En la Tabla 53 se muestran las concentraciones de los radionuclidos medidos en el

testigo de sedimento. Las concentraciones de actividad de 2%°Ra, 23°Th y *°K estan dentro

de los rangos proporcionados por UNSCEAR (UNSCEAR, 2000, 2008), World Soil (Bowen,

1979) y UCC (Rudnick & Gao, 2014)

Tabla 53. Actividad en Bq kg™ en diferentes espesores del testigo de sedimento con
incertidumbres dadas como 1o y promedio global y rangos de concentracion de radiacion de

fondo natural en suelos

ZIOPbTotaI ZZGRa ZIOPbexceso 40K 232Th
Profundidad (cm)
Bq kg
1 49.8+10.4 25.1+4.1 24.7 +10.4 293.91+23.8 209+1.8
5 61.9+13.5 31.3+3.6 30.5+13.5 445.1+35.9 26.0+2.2
9 69.3+9.9 32.7+3.6 36.5+9.9 525.0+42.5 30.2+2.7
13 69.0 +15.1 354144 33.6+15.1 44241357 29.4+25
17 59.8 +12.6 32.3+3.8 27.6+12.6 402.7+32.4 25.7+2.2
21 55.8+12.9 34.6+4.0 21.2+129 426.8134.4 25.0+2.2
25 45.6+9.8 33.3+3.9 12.3+9.8 395.7+31.9 22.9+2.0
33 44.5+9.6 30.8+3.6 13.7+9.6 408.8 £ 32.9 20.9+1.8
37 42.7+9.6 33.8+3.8 8.9+9.6 403.8£32.5 25121
39 41.0+10.1 34.8+3.9 6.3+9.6 398.6 +32.1 22.1+1.9
41 47.3+10.3 36.9+4.0 10.4 + 9. 399.9+32.2 25.0+2.1
42 41.9+10.9 32.6+3.7 9.4+10.3 407.7 £32.8 21.5+1.9
44 32.0x3.6 386.9£31.2 20.2+1.8
46 38.4+8.6 26.8+3.3 11.6+8.6 397.3+£32.0 19.7+1.7
50 42.0+94 32.5+3.4 96+9.4 379.1+30.5 22.9+2.0
Range this work 38.4—-69 25-37 — 294 - 525 20-30
Average thiswork 47.8 32.3 — 407.6 23.8
World average® 32 (17-60)  --- 420 (140-850) 45 (11-64)
World soil® 30(7-180) - 440 (0.2-1200) 37 (4-78)

ucc --- 33 --- 720 43

(@ (UNSCEAR, 2000, 2008)
®) (Bowen, 1979)
© (Rudnick & Gao, 2014)

Los resultados de las concentraciones de 21%Pbiotal, 22°Ra y 21%Pbexceso (Fig. 66) muestran
ligeras variaciones de 2%°Ra (32.2+3 Bq kg), asi como que no se ha alcanzado el

equilibrio secular a la profundidad estudiada. El perfil de ?'°Pbexceso NO Muestra una
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disminucion exponencial con la profundidad en los 50 cm muestreados,
comportamiento esperable en una desintegraciéon radiactiva simple. El perfil de
210phces0 Obtenido en el presente trabajo se puede subdividir en tres tramos: uno hasta
los 9 cm en el que la concentracidn decrece hacia la superficie, otro tramo central, en el
que la concentraciéon decrece con la profundidad siguiendo una curva exponencial y, un

tercer tramo en que la concentracion permanece practicamente constante.

Actividad (Bq kg)

Profundidad (cm)

—@— Phex-210

—&— Pb-210 total

—8—Ra-226

Fig. 66. Perfil de profundidad de 2'°Pbuotal, 22°Ra y 2'°Pbexceso €n €l testigo de sedimento de la
laguna Limoncocha

En la seccion superficial del testigo [0 cm-9 cm], se produce un aumento en la
concentracion de 21°Pbexceso @ -9 cm. Corresponde a la incorporacidn de nuevo material
rico en areniscas con menores concentraciones de isétopos radiactivos, debido a
inundaciones puntuales o periddicas con diferentes materiales. Podria pensarse que
desde esa profundidad hasta la superficie se ha arrastrado material con menores
concentraciones de todos los elementos analizados. La concentracién de “°K estd
presente en el material terrestre en una proporcién fija de 0.0115% del K total

dependiendo del tipo de material.
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Por lo tanto, los primeros 9 cm pueden estar formados por un material diferente al resto
del testigo. La mayoria de los elementos tienen la misma evolucién que los radionuclidos
con una disminucién de concentracion de -10 cm a la superficie de As, Ba, Co, Cr, Cu,
Mo, Ni, Pb, V y una disminucién de -20 cm de Cd y Zn (Fig. 60). Los resultados indican
que puede haberse dado un fendmeno continuo que se ha producido ciclicamente con
otro material (el perfil es descendente y no plano), causado probablemente por las
conexiones subterraneas entre el rio Napo y la laguna Limoncocha. Tras los eventos de
inundacion relevantes, cada aproximadamente 2 afos, las aguas de la laguna ascienden
unos tres metros, pero sin inundar la laguna como en periodos anteriores, recuperando
el nivel del agua a su estado normal. Se pueden aducir varias razones para ese
comportamiento. Por un lado, las nuevas infraestructuras nacionales, principalmente las
carreteras, han podido actuar como pantallas ante posibles avenidas del rio. Por otro
lado, el agua del rio Napo ha disminuido su caudal generandose bancos de arena que
han hecho que el rio en ciertos lugares ya no sea navegable. Como consecuencia, cuando
el caudal del rio crece, arrastra los arenales que se acumulan en las riberas, actuando
como barreras de contencion del desbordamiento del agua del rio. Finalmente, la
Laguna cuenta con corrientes subterraneas que mantienen conectados rio y Laguna, de
manera que en las ultimas décadas el espejo de agua de la laguna se eleva hasta 3
metros sobre lo normal, sin que exista una conexidn directa visible entre los dos cuerpos
de agua. Jarrin-V et al., 2017 muestra que, en toda la parte sur de la laguna, en la margen
izquierda del rio Napo, el agua subterranea tiene menos de 5 m de profundidad y puede
constituir la conexion entre el rio y la laguna en épocas de grandes lluvias y avenidas.
Estos eventos de inundacidn ciclica, junto con los procesos de bioturbacion, pueden
haber causado la removilizacion y resuspensién de los sedimentos, proporcionando los
perfiles de radionuclidos y elementos obtenidos. Varios autores como Baskaran &
Naidu, 1995; Eakins & Morrison, 1978; Koide et al., 1973; Robbins & Edgington, 1975;
Santschi et al., 2001; Turner & Delorme, 1996 entre otros, han descartado los datos de
las capas mas superficiales de los testigos de sedimento para obtener la solucién grafica
del flujo masico de sedimentos. Los principales argumentos mostrados por esos autores
para justificar la presentacidn y el tratamiento de sus datos incluyeron la invalidez de la

acumulacién en estado estacionario causada por la bioturbacion, el flujo turbulento y
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los problemas de un muestreo adecuado del testigo de sedimento sin perdidas de
material ni heterogeneidades.

En la seccidon mas profunda [39 cm- 50 cm] del testigo, el 21%Pbexceso €5 COnstante y todo
lo medido para radionuclidos y elementos es constante, pero no cero. El exceso
constante de 2'°Pb indicaria un proceso de mezcla y/o resuspension del mismo material
de forma que en esos centimetros sea siempre el mismo. Este tramo final parece
mezclado y no se alcanza el equilibrio entre 22°Ra y 21°Pb. Autores como Harb, 2008;
Mabit et al., 2014; San Miguel et al., 2004 indican situaciones similares, ya sea porque
el testigo es demasiado corto para alcanzar la profundidad de equilibrio (profundidad
en la que el 2!%Pbyqtal estd en equilibrio con el 22°Rasoportado) 0 porque las incertidumbres
analiticas son muy grandes. Aunque en esta seccién del testigo solo hay datos de
concentracion de elementos en dos secciones (-39 cm y -50 cm), se observa un ligero
aumento de Cr, Ni, Zn, Co, Py V a -50 cm, asi como de los elementos conservativos Al y
Fe que pueden indicar una entrada de material terrigeno; ademas, estas ultimas capas
presentan una mayor densidad con respecto a las capas mas superficiales.

Los eventos hidroldgicos y climatolégicos locales de origen natural como inundaciones
pueden estar relacionados con la removilizacion observada que conduce a perfiles
planos de 21%Pbexceso (Cigagna et al., 2021; Matamet & Bonotto, 2019). Dado que no
existen registros escritos de procesos relacionados con cambios hidrolégicos en la
laguna, se realizaron entrevistas a pobladores de la Comunidad de Limoncocha. Aparte
de los episodios de El Nifio en Ecuador (Aguilar Pesantes et al., 2019; Garreaud et al.,
2009) los contactos verbales con los habitantes de la zona confirman la inundacién
ciclica de la laguna en los ultimos afios.

Considerando la seccion intermedia [9 cm - 39 cm] del testigo estudiado, las
concentraciones de 2!%Pbeyceso disminuyen a un ritmo constante (Ver Fig. 67a). Dada la
incertidumbre en conocer el 21%Pbeyceso inicial de la capa superficial, la aplicacién del
modelo de flujo constante/tasa de sedimentacion constante (CF-CSR) proporciona un
buen ajuste (R?= 0.950) de la disminucidon exponencial de 2!%Pbexceso con la profundidad
y una tasa de acumulacién de sedimentacién (SAR) de 0.56 + 0.03 cm.a* (Fig. 67b y c).
En esta seccion, los elementos objeto de estudio alcanzan los valores mas altos a lo largo
del testigo (Fig. 60) con un menor enriquecimiento de As, Mo, Cu, Ba, Cd, Ni y Pb

respecto a la linea base geoquimica (Fig. 61).
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%Pb,,c..o(Bar/kg)
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Fig. 67. a) Perfil de °Pbexceso €n todo el testigo, b) 22°Pbexceso graficado frente a la profundidad
del testigo en la seccidn 9-39 cm y, c) datos experimentales ajustados al modelo CF-CSR para
obtener la tasa de sedimentacion en la seccion intermedia del testigo.

Con el fin de validar la tasa de sedimentacién obtenida y reducir la incertidumbre que
se introduce al aplicar el modelo CF-CSR a una Unica seccion del testigo, se ha
comprobado la evolucién de la masa acumulada con la profundidad, obteniendo un
perfil lineal a lo largo de todo el testigo de sedimento (Fig. 68a). El perfil de In(?'°Pbexceso)
respecto a la masa acumulada (g.cm™) muestra un buen ajuste lineal (Fig. 67c),
permitiendo obtener un valor de la tasa de masa acumulada (MAR) de 1.17+0.04 g.cm™
.at en la seccién intermedia [9 cm-39 cm] del testigo. Asumiendo este valor de MAR
constante en las secciones inicial y final del testigo, es decir, a lo largo de todo el testigo,
su aplicacidn a las tres secciones diferenciadas permite estimar las edades de las capas
y la tasa de sedimentacion en cada una de ellas, en funcién de la profundidad de masa
alcanzada en cada capa, como se muestra en la Figura 68. Las tasas de sedimentacién
(SAR) obtenidas a partir de la tasa de masa acumulada (MAR) coinciden con la tasa de
sedimentacién obtenida por el modelo CF-CSR en la seccién intermedia del testigo de

sedimento.
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Fig. 68. a) Perfil de masa acumulada en todo el testigo, b) In 2°Pbeyceso frente a la masa
acumulada en la seccion 9-39 cm, y c) SAR calculado en cada seccidon del testigo.

Como resumen de los tres tramos estudiados en el testigo de sedimento, la Figura 69
muestra la datacién mas plausible con los posibles eventos ocurridos en los tramos en
estudio. Los valores de los indices de contaminacién individual e integrado comparados
con los limites indicativos de contaminacion en cada caso se incluyen también en la
Figura 69. Como se ha mencionado, la incertidumbre en los datos de radionuclidos, asi
como las composiciones mezcladas de las muestras estudiadas, hace que Ia
incertidumbre de la datacién sea alta. Sin embargo, los valores obtenidos muestran
fenédmenos referenciados y observados en la zona que permiten estimar los eventos

ocurridos en la laguna de Limoncocha.
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Fig. 69. Datacion junto con eventos plausibles ocurridos en los tramos en estudio y los
valores de los indices de contaminacion individual e integrado comparados con los limites
inferiores indicativos de contaminacion en cada caso.

A modo de conclusién de esta seccidn de la tesis doctoral, se destaca que los perfiles de

concentracion de los elementos potencialmente téxicos en el testigo del centro de la

laguna de Limoncocha permiten diferenciar dos tendencias. Por un lado, Al, As, Ba, Cd,

Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb y Zn con concentraciones minimas a -40 cm que se mantienen

constantes hasta -50 cm. Por otro lado, Co, Cu, P, Si y V con una tendencia no definida

en la concentracion con la profundidad y variacién de concentracion entre +12% y *
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22.5% a lo largo del testigo. Sin embargo, en todos los elementos estudiados, las
concentraciones disminuyen entre -10 cm vy la superficie y los valores maximos estan
entre -10 cm y -30 cm. Los valores minimos alcanzados a una profundidad de -50 cm son
superiores a los valores de concentracion de sedimentos superficiales analizados
previamente, por lo que las concentraciones de los elementos potencialmente téxicos
estudiados en las muestras mas profundas no pueden considerarse como valores de
fondo geoquimico de la laguna.

Los indices individuales de contaminacion Cfj;, Ef; y Igeo;; muestran a los elementos
As y Mo, asi como al Cu, Ba, Cd, Ni y Pb en menor medida, como elementos con
concentraciones superiores a los valores de referencia. Esto implica un cierto grado de
contaminacién y enriquecimiento respecto a la linea base, aunque en todos los casos
solo alcanzan los valores mdas bajos indicativos de cierta contaminacién. La
contaminacién antropogénica detectada puede provenir de posibles vertidos de aguas
residuales de actividades petroleras, domésticas, agricolas e industriales de acuicultura.
Los cuatro indices integrados aplicados mCd;, MEQ;, Rl; y TRI; indican "grado de
contaminacién nulo o muy bajo", "no enriquecimiento de categoria 1", "potencial de
riesgo bajo" y "riesgo no toxico" respectivamente.

El perfil de 2'°Pbexceso Obtenido se puede subdividir en tres tramos diferenciados que
pueden asociarse a diferentes procesos naturales y/o antropogénicos. Una seccion
superficial [0 cm - 9 cm] con aumento de 21%Pbeyceso hasta -9 cm donde se podria haber
producido un aporte de material de menor densidad debido a las avenidas subterraneas
del cercano rio Napo. Un tramo mas profundo [39 cm - 50 cm] con un perfil de 22%Pbexceso,
constante de radionuclidos y de los elementos estudiados, donde se podria haber
producido resuspension por inundacion. Una seccidn intermedia [9 cm - 39 cm] con una
disminucién exponencial de 2!%Pbeyceso con la profundidad que permite aplicar el modelo
CF-CSR, obteniendo una tasa de sedimentacién promedio de 0.56 + 0.03 cm.a>. El
analisis de la tasa de masa acumulada confirma esta relacion y permite una estimacion
de la datacion del testigo de sedimento.

Los resultados obtenidos pueden considerarse datos utiles para alimentar modelos
mecanisticos aplicados a la movilidad y transporte de metales en masas de agua;

también pueden mejorar las estimaciones de la contribucion a la contaminacién desde
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los sedimentos y proporcionar informaciéon sobre los mecanismos de las interacciones
sedimento-agua.

Como trabajo futuro se propone el muestreo de testigos de sedimentos en diferentes
puntos de la laguna Limoncocha, tanto cercanas como alejadas de las posibles fuentes
de aporte de contaminantes como son los rios tributarios o lugares cercanos a la

poblacién con el fin de corroborar los resultados obtenidos.
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4. CONCLUSIONES

Las conclusiones obtenidas a lo largo de la tesis doctoral se resumen en Conclusiones

globales, aplicables tanto a sedimentos como a suelos y en Conclusiones especificas para

sedimentos y Conclusiones especificas para suelos.

4.1. CONCLUSIONES GLOBALES

1.

Los sedimentos analizados muestran valores de materia organica entre 0.1%-0.9%,
densidades reales entre 1.1 g/mL - 1.6 g/mL, siendo mayoritariamente de tipo
franco. Los suelos con materia organica entre 1.7 % - 6.1 %, densidades entre 2.1
g/mL - 2.5 g/mL son mayoritariamente de tipo franco. El analisis de conglomerados
de las caracteristicas fisicoquimicas de sedimentos genera tres agrupaciones:
desembocadura de los rios, cabeceras de los rios y el resto de sitios. Las
agrupaciones de suelos se generan en funcion del grado de intervencion antrépica.
El andlisis de los indices de contaminacién y del riesgo potencial de elementos
contaminantes muestra una gran amplitud de indice de contaminacién y una
disparidad de criterios de clasificacion en algunos de ellos. Concretamente en el
indice de carga contaminante, Cfj;, donde se utilizan principalmente tres criterios
diferentes. Observandose que principalmente en los estudios de zonas protegidas,
se utiliza el criterio propuesto por (Chen et al., 2007) que es el mas restrictivo. Por
esa razon, es necesario la utilizacion de un conjunto de indices simples e integrados,
lo que permite una mejor clasificacién del grado de contaminacidén y riesgo
potencial de la zona de estudio.

Adicionalmente a los elementos mayoritarios Al, Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na, P y Si, se
han determinado los niveles y distribucidn espacial de As, Ba, Cd, Co, Cr, Cu, Mo,
Ni, Pb, Vy Zn, en sedimentos y suelos de la Reserva Bioldgica Limoncocha (RBL), un
humedal Ramsar de importancia internacional. El analisis de datos no muestra
variaciones significativas del contenido de elementos potencialmente tdxicos en

sedimentos y suelos entre las estaciones seca y humeda.
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4. Tras el analisis de los fondos geoquimicos globales para sedimentos y suelos, se ha
seleccionado los valores propuestos de la composicion promedio de la corteza
continental superior propuesta por (Rudnick y Gao, 2014), como fondo geoquimico
global para sedimentos dado su caracter mas globalizador; a estos valores se
afiaden los Sediment Quality Guidelines. Por otra parte, los valores propuestos por
Taylor y MclLennan (1995), Wedepohl, (1995) y Gao et al. (1998), se consideran
como fondo geoquimico global para suelos dada su amplia utilizacidn; a estos se
afiade los valores propuestos por la Legislacion del Ecuador para suelos. Estos seran
considerados en el estudio de indices de contaminacion de sedimentos y suelos.

5. La linea base local de los elementos potencialmente téxicos estudiados se ha
determinado mediante cuatro métodos tanto para sedimentos como para suelos,
teniendo en cuenta, por un lado, el uso de tres métodos estadisticos como el
método de frecuencia acumulada relativa, la técnica iterativa de 20 y la técnica de
4o de valores atipicos y por otro, el uso de un elemento conservativo de referencia.
El andlisis comparativo de las lineas base geoquimicas permitié concluir que el
método de frecuencia acumulada relativa, utilizado para la determinacién de los
indices de contaminacion, presenta mejores resultados estadisticos en cuanto a
coeficientes de variacion y estimadores no paramétricos. Se seleccioné al aluminio
como elemento de referencia, considerando tanto su menor variabilidad de
distribucién frente a otros elementos de referencia potenciales, como la buena
correlaciéon lineal entre los indices de Factor de Contaminacion y Factor de
Enriquecimiento cuando se considera a este metal.

6. La linea base geoquimica local obtenida y el Al como elemento de referencia, se
aplicaron con éxito para obtener diferentes indices de contaminacion y evaluacién
de riesgos ecoldgicos potenciales en la zona de la RBL tanto para sedimentos como
para suelos. Los resultados de los indices individuales Cf;;, Igeo;;, y Efj;
demostraron que la presencia de los elementos potencialmente tdxicos estudiados
en el area de la RBL, es muy variada y depende en gran medida de los valores de
fondo geoquimico considerados. De la misma manera, los indices integrados
aplicados (mCdi, NPI;, MEQ;, mNP];, Rl;, mPELq;, mERMgq; y TRI; para
sedimentos y mCdi,NPli,MEQj,mNPI]-,Rli,mMPVq para suelos) clasifican los
puntos de muestreo de sedimentos y suelos en diferentes categorias segun el indice
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y el fondo geoquimico o linea base utilizados. Sin embargo, las agrupaciones
basadas en el contenido de elementos potencialmente toxicos a través del analisis
estadistico PCA/HCA, en los indices individuales, asi como en el analisis de indices
integrados mediante la metodologia SOM, muestran resultados complementarios.
El Cuy Cd de las actividades agricolas y las descargas de aguas residuales domésticas
y el Ni, Co, V y Mo de las actividades de los campos petroleros clasifican los
sedimentos y suelos como “contaminacidn y enriquecimiento moderados” con los
sedimentos localizados en el muelle de la laguna (SE1), en el punto central de la
laguna (SE2) y el punto de muestreo de suelo localizado en la zona del pozo Antiguo,
intensamente antropizada (SO1) como sitios prioritarios.

7. A pesar de la explotacion petrolera, en primer lugar, la actividad agricola, turistica
y la mala gestion de los residuos solidos, los suelos y sedimentos de la RBL, no
presentan valores de contaminacion elevados, manteniéndose en bajos y
moderadamente bajos, al igual que los sedimentos. Esta situacién permite
establecer que la RBL se encuentra con un buen manejo ambiental, social y
econémico, gracias a los diferentes actores que interactlan en la zona, desde la
entidad de control como es el Ministerio de Ambiente, Agua y Transicidn Ecoldgica,
como las organizaciones sociales ASOKIL, la academia UISEK y la empresa petrolera
EP Petroecuador. Las sinergias y mutua vigilancia han permitido que luego de mas
de 30 afios de asentamientos petroleros y humanos, la RBL conserve sus
caracteristicas fisicoquimicas y mantenga bajos valores de contaminacion por As y

metales pesados.

4.2. CONCLUSIONES ESPECIFICAS PARA SEDIMENTOS

1. Los indices individuales aplicados a sedimentos como de factor de contaminacion
(Cf;;,) y factor de enriquecimiento (Ef;;) clasifican el sedimento con el mismo nivel
de contaminacién, desde “contaminacion baja” y “no enriquecido” en el sitio remoto
SE5 hasta “contaminacién moderada” y “enriquecimiento menor” en los sitios
restantes. Los elementos responsables de tal categorizacion son principalmente As,
Cd y Zn, los cuales muestran una alta variabilidad y los valores mas altos en el centro

de lalaguna. Las zonas mas antropizadasy el centro de la laguna presentan un mayor
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numero de elementos potencialmente tdxicos en los sedimentos que las zonas mas
alejadas. Los indices integrados de riesgo ecologico potencial (RI;,) obtienen los
cocientes medios de mPELq; y mERMg; y TRI; y clasifican homogéneamente todas
las estaciones de sedimentos como de “riesgo potencial bajo” o “nivel de riesgo de
prioridad media-baja”. Por el contrario, los indices NPl y mNPI diferencian tres
grupos de estaciones, con el sitio en el centro de la laguna como “moderadamente
contaminado”, el sitio remoto norte como “no contaminado” o en “limite de
advertencia” y el resto sitios como “ligeramente contaminados”.

El analisis global de los indices integrados apunta a Ni, Zn y Cu como los
contaminantes prioritarios porque ocasionalmente pueden estar asociados con
efectos bioldgicos adversos en los sitios SE2, SE1 y SE6, que se clasifican como
moderadamente contaminados. Los valores obtenidos muestran una mezcla de
fuentes potenciales para la contaminacion desde fuentes naturales de la corteza
terrestre (crustal), hasta antropogénica, probablemente debido a actividades
agricolas y petroleras, asi como a descargas de aguas residuales urbanas. La mayoria
de las muestras de sedimentos presentan un nivel de contaminaciéon bajo-
moderado y riesgo de prioridad media-baja, lo que, sumado a la creciente presion
humana en el humedal, recomienda el uso de indices para la evaluacién y monitoreo
continuo de la calidad de los sedimentos de la laguna Limoncocha.

El sitio SE1, junto al muelle de la laguna de Limoncocha, y el sitio SE2, ubicado en el
area central de la laguna, presentan un riesgo potencial moderado y un nivel de
riesgo de prioridad medio-bajo de ERM. Estos resultados, permiten concluir con dos
cosas fundamentales, en primer lugar, la posible relacién de la accidn antropogénica
en el muelle con las sustancias tdxicas analizadas, y en segundo lugar, el centro de
la laguna, también llamada zona profunda, seria uno de los puntos idoneo para hacer
control ambiental (junto al punto de concentraciones menores), ya que tanto
corrientes naturales como el movimiento de los botes y canoas transportan los
sedimentos a esta concavidad, acumulandose por sedimentacién.

Los perfiles de concentracién de los elementos estudiados en el testigo de
sedimento del centro de la laguna de Limoncocha, permite diferenciar dos
tendencias. Por un lado, Al, As, Ba, Cd, Cr, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb y Zn con
concentraciones minimas a -40 cm que se mantienen constantes hasta 50 cm. Por
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otro lado, Co, Cu, P, Siy V con una tendencia de la concentracién con la profundidad
no definida y concentraciones que varian entre +12% vy +22.5% a lo largo del testigo.
Sin embargo, en todos los elementos estudiados, las concentraciones disminuyen
entre -10 cm y la superficie y los valores maximos estan entre -10 cm y -30 cm.
Los valores minimos alcanzados en el testigo de sedimento a una profundidad de
50 cm son mayores que los valores de concentracién de sedimentos superficiales
analizados previamente, por lo que las concentraciones de los elementos en las
muestras mas profundas no pueden considerarse como el fondo geoquimico de la
laguna.

Los indices de contaminacién individuales en el testigo de sedimento, Cfi,]-, Igeo;;, y
Efi,]-, muestran As y Mo, asi como Cu, Ba, Cd, Ni y Pb en menor medida, como
elementos con concentraciones superiores a los valores de referencia. Esto implica
un cierto grado de contaminacién y enriquecimiento con respecto a la linea de base,
aunque en todos los casos sélo alcanzan los valores mas bajos indicativos de ciertos
contaminacion. La contaminacién antropogénica detectada puede provenir de
posibles aguas residuales urbanas, vertidos de actividades petroleras, agricolas e
industriales de acuicultura.

Los cuatro indices integrados aplicados al testigo de sedimento, mCd;, MEQ;, RI; y
TRIj indican “cero o muy bajo grado de contaminacién”, “no enriquecimiento de
categoria 1”, “bajo riesgo potencial” y “no riesgo téxico” respectivamente.

El perfil de 2%Pbexceso Obtenido se puede subdividir en tres tramos que pueden
deberse a diferentes procesos naturales y/o antropogénicos. Seccion superficial (0—
9 cm) con un aumento de 21%Pb en exceso hasta -9 cm donde un aporte de material
de menor densidad podria haberse producido debido a las avenidas subterraneas
del cercano rio Napo. Una seccién mas profunda (39-50 cm) con perfil de 219Pbexceso,
radionuclidos y elementos estudiados constante, donde pudo haberse producido
reelaboracién y resuspensién por inundaciones. La seccién intermedia (9—39 cm)
con una disminucién exponencial de 21°Pbeyceso con la profundidad permite aplicar el
modelo CF-CSR para obtener una tasa de sedimentaciéon promedio de 0.56 +
0.03 cm.al. El andlisis de la tasa de masa de sedimento acumulada confirma esta

relacidon y permite una estimacion para la datacion del testigo de sedimentos.
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4.3. CONCLUSIONES ESPECIFICAS PARA SUELOS

1. Aligual que para sedimentos, los resultados de los indices simples e integrados para
suelos mostraron que la disposicion de los elementos potencialmente tdxicos
estudiados es muy variada y depende en gran medida del fondo considerado.

2. Los indices simples factor de contaminacion (Cf;;) y factor de enriquecimiento (Ef; ;)
clasifican los sedimentos con el mismo nivel de contaminacion, desde
“contaminacidon baja” y “no enriquecido” hasta “contaminacion moderada” y
“enriquecimiento menor”. El Mo, V y Zn son los principales elementos responsables
de caracterizar como “contaminacion moderada” el mayor numero de sitios.

3. Los indices integrados clasifican a los suelos en los mismos grupos. Colocan a SO1-
Pozo Antiguo y SO6-Pozo Laguna, como “Contaminacion moderada”. Los sitios SO1
y SO6 coindicen en que ambos han sido tomados cerca de una zona de intervencién
humana. El indice de riesgo potencial ecoldgico, Rl; clasifica a todos los sitios con
un riesgo ecoldgico bajo. Sin embargo, el indice Er;; encuentra valores para el Cd
gue clasifican a los sitios SO1-Pozo Antiguo, SO3-Instituto y SO6-Pozo Laguna como
de “riesgo potencial moderado”, lo cual es una advertencia con respecto a los
efectos potenciales de este metal. El indice mMPVq;, basado en la legislacion del
Ecuador clasifica los sitios SO1- Pozo Antiguo, SO5-Sendero Caiman y SO6-Pozo
Laguna como de “mala calidad del suelo, pero todos los usos de suelos permitidos”.
El V, Cuy Ba son los elementos responsables de esta clasificacion. Los demas sitios
se clasifican como de “buena calidad del suelo”.

4. El sitio de suelo altamente antropizado SO1, Pozo Antiguo, muestra una
“contaminacidon moderada”, un “riesgo ecoldgico potencial moderado” respecto del
Cd y una “mala calidad del suelo” debido a V, Cu y Ba siendo una preocupacion
especial en términos de calidad y usos de la tierra. Este punto se caracteriza, como
su nombre lo indica en ser un pozo petrolero en desuso, pero adicionalmente, la
poblacién ha interactuado tanto con la colocacidon de piscinas para la cria y
reproduccion de peces para el consumo humano, como para la explotacién agricola
a su alrededor, produciéndose en este caso en particular una sinergia que justifica

los resultados obtenidos.
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5. En lo que respecta al Pozo Laguna, el valor de V presenta “mala calidad del suelo”,
y “calidad media” en lo que respecta a Ba, Co, Cu, Ni, Zn, lo que es importante debido
a que muestran afectacién propia de la actividad petrolera, y es de especial
importancia para determinar los usos de tierra adecuados. Al encontrarse cerca de
un pozo petrolero operativo, es poco probable su explotacion agricola, ganadera o
piscicola, sin embargo, se debe evitar que la poblacion de este tipo de usos a los
suelos de los alrededores del pozo. La aplicacién de una zona de amortiguamiento
alrededor de este y otros pozos productivos, actuara de manera preventiva para

preservar la salud de la comunidad.
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5. CONSIDERACIONES FINALES

Este capitulo recoge las principales contribuciones del trabajo, tanto desde el punto de
vista cientifico, como de gestién, dado que puede constituir una herramienta para
establecer pautas para los estudios ambientales de lagos y lagunas, asi como de
humedales y zonas de riqueza bioldgica relevante. Este capitulo también recoge los
posibles trabajos futuros que han podido irse detectando a lo largo de la realizacion de
la presente tesis doctoral. Finalmente, re recogen las publicaciones y comunicaciones a

Congresos derivados del trabajo de investigacidn de la presente Tesis Doctoral

5.1. PRINCIPALES CONTRIBUCIONES DE LA TESIS DOCTORAL

Hasta donde se conoce en el momento de elaboracion de esta tesis doctoral, no existen
informes previos sobre niveles y distribucién en sedimentos y suelos de elementos
potencialmente toxicos en la Reserva Bioldgica Limoncocha, mas alld de estudios
puntuales que incluyen lugares especificos de suelo y sobre todo calidad de agua de la
laguna. El presente trabajo establece por primera vez una base geoquimica local y
valores de indicadores de contaminacidon y de potencial riesgo ecoldgico. En este
sentido, el presente trabajo constituye la base para un programa de evaluacion y
seguimiento de la calidad de los sedimentos y suelos en el drea de estudio,
proporcionando informacidn oportuna y de referencia a las partes interesadas para la
proteccion de los humedales y restauracion de los mismos en el contexto de una
planificacion socioambiental mas amplia, en pro del desarrollo sostenible de la Reserva
Bioldgica de Limoncocha (RBL).

Esto se hace de especial interés dado que en el drea objeto de estudio se ha detectado
gue entre la comunidad existen valoraciones diferentes con respecto a la importancia
de la laguna: mientras unos valoran la reserva como fuente de alimentacion, otros la
valoran como fuente de trabajo a través del turismo y la recreacion, impulsando una
mayor actividad antropogénica en la zona. Los datos presentados en el presente trabajo
permitiran a los actores involucrados en la RBL, mantener una evaluacion constante de
los suelos y sedimentos de la RBL, pudiendo contrastarlos para detectar cambios
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minimos o relevantes de las caracteristicas antes mencionadas, ante los cambios futuros
de actividad en la zona.

Los resultados obtenidos del testigo de sedimentos seran datos utiles para alimentar
modelos mecanisticos aplicados a la movilidad y transporte de metales en las masas de
agua implicadas, particularmente la laguna de Limoncocha; también pueden mejorar las
estimaciones de la contribucion a la contaminacidon por sedimentos y proporcionar

informacidn sobre las explicaciones mecanicistas de las interacciones sedimento-agua.

5.2 TRABAJOS FUTUROS

En base al trabajo desarrollado y a los resultados obtenidos en esta Tesis Doctoral, los
siguientes aspectos son considerados para futuras investigaciones:

— Utilizacion de un mayor nimero de campafias de monitoreo en mayor numero
de puntos de suelo y sedimentos superficiales, para evaluar la evolucién de la
contaminacién en esta zona de alta riqueza social, ambiental y econémica.

— DMuestreo de testigos sedimentarios en diferentes puntos de la laguna
Limoncocha, tanto cerca como lejos de las posibles fuentes de entrada de
contaminantes como rios afluentes o cerca de la poblacion con el fin de
corroborar los resultados obtenidos en cuanto a datacion.

— El andlisis del contenido de Al a diferente porcentaje de fraccién fina para
mejorar la normalizacién, asi como la investigaciéon de la especiacién y
biodisponibilidad de elementos potencialmente tdxicos en el sedimento de la
laguna de Limoncocha.

— Determinacion de la especiacidon y la fraccion biodisponible de elementos por
extraccién secuencial o procedimientos de sulfuros acidos volatiles.

— Aplicacion de modelos mecanisticos de balance de materia utilizando los valores
obtenidos en la presente tesis doctoral, junto con los datos de concentraciones
en aguas de la laguna y de sus tributarios, asi como los datos de concentraciones

de particulas sedimentables medidos en el area de la Reserva.
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5.3 PUBLICACIONES Y COMUNICACIONES A CONGRESOS

A continuacidn, se muestran las referencias de las publicaciones cientificas y las

comunicaciones a congresos internacionales obtenidas con la presente Tesis Doctoral.

5.3.1 Publicaciones cientificas

—  Coral-Carrillo, K., Drouet, J. C., Rodriguez-Romero, A., Tovar-Sanchez, A., Ruiz-
Gutiérrez, G., Viguri Fuente, J. R., 2021. Spatial distribution and level of
contamination of potentially toxic elements in sediments and soils of a biological
reserve wetland, northern Amazon region of Ecuador. Journal of Environmental
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ANEXO

Tabla Al. Valor medio (mg/kg), desviacion estandar (mg/kg) y coeficiente de variacién (%) de las concentraciones de elementos potencialmente
toxicos en cada estacion y sitio de muestreo de sedimentos

Diciembre 2018 Julio 2019
Sitio (Valor + DS (CV %)) Sitio (Valor £ DS (CV %))
SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7 SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7

8.21 8.57 +0 041';§ 3.25 2.65 3.17 2.59 6.33 8.32 3.94 3.30 2.12 2.47 2.01

As +0.327 +0.367 | ~ (b 394 +0.500 +0.925 +0.626 +0.044 +2.80 +0.385 | £0.0481 +0.593 +1.13 +0.429 | £0.0717
(3.99%) | (4.28%) ' %) (15.4%) | (35.0%) | (19.7%) | (1.69%) | (44.2%) | (4.62%) | (1.21%) | (17.9%) | (53.3%) | (17.4%) | (3.56 %)

331 334 296 289 191 537 453 294 +0 0;;2 288 315 173 466 428

Ba +22.7 +11.9 +6.13 +17.9 +54.4 +64.8 +6.11 +15.5 _(0.0284 +70.9 +13.4 +42.8 +29.9 +40.1

(6.88%) | (3.56%) | (2.07%) | (6.17%) | (28.5%) | (12.1%) | (1.35%) | (5.28 %) (24.6%) | (4.26%) | (24.7%) | (6.41%) | (9.38 %)

%)

0.516 0.460 0.141 0.270 | 0.0628 0.122 0.254 0.702 0.808 0.431 0.606 0.293 0.341 0.473
Cd | +0.155 | +0.0212 | £0.0310 | +0.0130 | +0.0889 | +0.0347 | +0.0211 | +0.268 | +0.0632 | +0.0502 | +0.0265 | +0.119 | +0.0469 | +0.0597
(30.1%) | (4.62%) | (22.0%) | (4.80%) | (141%) | (28.5%) | (8.29%) | (38.2%) | (7.81%) | (11.7%) | (4.37%) | (40.6%) | (13.8%) | (12.6 %)

19.8

20.6 18.8 17.5 +0.0800 12.4 24.8 20.5 19.0 18.4 20.7 20.9 10.3 23.2 19.7
Co +1.33 +0.605 +0.245 | © (b 404 +2.92 +6.09 +0.655 +4.13 +0.669 +2.77 +0.627 +1.58 +3.65 +0.257
(6.46 %) | (3.21%) | (1.40%) ' %) (23.5%) | (24.5%) | (3.20%) | (21.8%) | (3.64%) | (13.4%) | (3.00%) | (15.2%) | (15.7%) | (1.31 %)
(o)
30.4 29.3 30.5 37.0 20.8 40.1 + 041%3 331 39.5 36.3 + 04243 22.8 45.9 47.9
+ + + + + + - + + + - + + +
Cr +3.08 +2.93 +0.763 +0.912 +5.44 +0.804 (0.217 +5.75 +4.19 +5.78 (0.474 +2.89 +0.509 +0.927

(10.1%) | (10.0%) | (2.50%) | (2.47 %) | (26.2%) | (2.01%) (17.4%) | (10.6%) | (15.9 %) (17.4%) | (1.11%) | (1.93 %)

%) %)

101 105 95.1 66.4 76.9 67.2 89.5 98.0 110 97.2 89.9 68.2 76.8 92.3
Cu +579 | +1.15| +320| +571| +314| +119| +809| +354| +276| +126| +294| +184| +119| 151
(5.76 %) | (1.10%) | (33.6%) | (8.60%) | (40.9%) | (17.7%) | (9.04%) | (36.1%) | (2.52%) | (13.0%) | (3.27%) | (26.9%) | (15.5%) | (16.3 %)

3.30 437 | o 021'22 2.11 1.73 2.17 2.19 353 | L, 04353 2.19 2.89 210 | o 021'33 2.36
Mo | +0.578 | +0.744 |~ (b gyp | 0243 | $0284|$00683 | £0.964 | +1.54 | (b ggp | £0-344 | £0.0801 | £0.0671 | © (6 74y | %0169
(17.5%) | (17.0%) ' %) (11.5%) | (16.4%) | (3.15%) | (4.40%) | (43.6 %) ' %) (15.7%) | (2.77%) | (3.19 %) : %) (7.16 %)
0 0 (]
24.0 23.9 20.3 19.4 14.5 254 | o 0262? 224 25.8 20.2 21.7 14.8 24.7 223
Ni +2.83 | +0.789 | +0.227 | +0.845| +1.96| +1.77 |~ (b Jop | t489| $167| $252| $0822| 0861 | 118 | £0.983

(11.8%) | (3.30%) | (1.12%) | (4.36%) | (13.5%) | (6.98 %) (21.9%) | (6.46%) | (12.5%) | (3.79%) | (5.83%) | (4.78%) | (4.40 %)

%)
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ANEXO

Tabla A1 Continuacién. Valor medio (mg/kg), desviacién estandar (mg/kg) y coeficiente de variacion (%) de las concentraciones de elementos
potencialmente téxicos en cada estacion y sitio de muestreo de sedimentos

Diciembre 2018

Julio 2019

Sitio (Valor DS (CV %)) Sitio (Valor + DS (CV %))
SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7 SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7

19.7 22.1 14.4 11.3 7.42 12.1 10.4 19.7 22.1 14.4 11.3 7.42 12.1 10.4

Pb +3.32 +0.461 +0.150 +2.57 +2.04 +1.08 +1.07 +3.32 +0.461 +0.150 +2.57 +2.04 +1.08 +1.07
(16.8%) | (2.09%) | (1.05%) | (22.8%) | (27.5%) | (8.92%) | (10.3%) | (16.8%) | (2.09%) | (1.05%) | (22.8%) | (27.5%) | (8.92%) | (10.3 %)

136 137 125 131 102 172 + 0.0ig; 136 137 125 + 1131 102 172 147

\' +2.99 +6.87 +5.46 +1.74 +3.41 +6.71 (0.0073 +2.99 +6.87 +5.46 (0.298 +3.41 +6.71 | £0.0108
(2.21%) | (5.00%) | (4.36%) | (1.33%) | (3.35%) | (3.91%) 6%) (11.2%) | (5.84%) | (23.2%) %) (13.9%) | (7.24%) | (0.0952

88.1 276 74.2 75.9 75.8 240 87.1 133 . 0.0%32 81.0 128 83.5 255 108

Zn +13.6 +61.6 +0.914 +1.98 +24.5 +193 +4.40 +27.4 _(0 0546 +16.9 +18.4 +16.2 +81.6 +23.6
(15.4%) | (22.4%) | (1.23%) | (2.61%) | (32.3%) | (80.3%) | (5.05%) | (20.7 %) : %) (20.8%) | (14.4%) | (19.4%) | (32.0%) | (21.8%)
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ANEXO

Tabla A2. Valor medio (mg/kg), desviacion estandar (mg/kg) y coeficiente de variacién (%) de las concentraciones de elementos potencialmente
toxicos en cada estacion y sitio de muestreo de suelos

Diciembre 2018

Julio 2019

Sitio (Valor DS (CV %))

Sitio (Valor = DS (CV %))

so1 502 so3 S04 SO5 S06 so1 502 s03 S04 s05 S06
As 5.36 1.89 1.40 1.18 2.28 4.47 5.01 1.42 0.726 0.362 1.87 4.45
+2.74 +0.160 | +0.00913 +0.045 +0.319 +3.17 +4.07 +0.111 | +0.0112 | +0.0476 +0.248 +4.36

(51.1%) | (8.48%) | (0.653%)| (3.82%)| (14.0%)| (70.8%)| (81.2%)| (7.82%)| (1.54%)| (13.2%)| (13.3%)| (97.9%)

Ba 645 207 269 298 386 306 510 205 252 204 357 286
+500 +3.74 +5.15 +218.3 +96.1 +95.4 +414 +27.8 +4.97 +31.0 +98.1 +121

(77.5%) | (1.81%) | (1.92%)| (6.14%)| (24.9%)| (31.2%)| (81.0%)| (13.6%)| (1.98%)| (152%)| (27.5%)| (42.2%)

cd 0.386 0.026 0.407 0.143 0.107 0.311 0.642 0.348 0.668 0.312 0.372 0.576
+0.106 | +0.0250 | +0.0214 | +0.0479 | +0.0161 +0.169 | +0.187 | +0.0283 | +0.0453 | +0.0328 | +0.0112 +0.142

(27.6%) | (953%) | (5.25%)| (33.6%)| (151%)| (54.3%)| (29.1%)| (8.15%)| (6.78%)| (10.5%) | (3.02%) | (24.7%)

Co 16.9 12.9 13.8 12.6 18.8 16.3 16.7 15.9 12.4 7.27 19.0 14.9
+2.13 +0.171 +0.700 +0.478 +5.79 +0.493 +1.91 +0.206 +0.357 +2.48 +2.75 | +0.810

(12.6%) | (1.33%) | (5.09%) | (3.79%) | (30.7%) | (3.02%)| (11.4%)| (1.29%)| (2.88%)| (34.0%)| (145%)| (5.45%)

Cr 34.6 21.0 26.8 20.5 30.9 343 45.0 38.0 31.0 14.0 45.5 34.6
+6.34 +0.826 +2.40 +1.20 +13.5 +0.474 +3.83 +0.264 +0.582 +5.59 +1.77 | +0.611

(183%) | (3.94%)| (8.98%)| (5.86%)| (435%)| (1.38%)| (8.50%)| (0.693%) | (1.88%)| (39.9%)| (3.88%) | (1.76%)

Cu 71.0 48.6 51.6 83.2 66.5 55.1 86.3 74.1 57.4 67.9 84.1 62.0
+15.0 +1.16 +12.7 +14.6 +3.34 +1.65 +10.2 +19.1 +4.19 +17.6 +34.9 +8.65

(21.1%) | (238%) | (24.7%)| (17.6%) | (5.03%) (3.00%) | (11.8%) | (25.7%)| (7.29%) | (25.9%) | (41.5%) | (14.0%)

Mo 2.76 0.822 1.04 1.47 1.59 2.22 2.76 1.32 1.22 0.848 1.60 2.30
+137 | +0.0684 | +0.0836 +0.302 +0.595 +0.495 +0.677 +0.163 | +0.0574 +0.200 +0.425 +0.671

(495%) | (833%)| (8.05%)| (206%)| (37.4%) (223% | (24.3%) | (12.4%) | (4.70%) (23.6%) | (22.3%) | (29.2%)

Ni 22.7 16.6 15.7 13.5 22.5 215 23.9 20.3 15.9 10.3 23.1 21.1
+2.19 +0.372 +0.970 +0.540 +6.89 +4.89 +3.77 +0.206 +0.813 +2.30 +3.10 +4.25

9.63%) | (224%)| (6.18%)| (4.00%)| (30.6%)| (22.8%)| (157%)| (1.01%)| (5.13%)| (22.4%)| (13.4%)| (20.1%)

Pb 22.0 13.9 7.62 7.20 11.5 16.1 26.1 17.0 9.92 9.19 14.5 19.9
+5.81 +1.11 +0.486 +0.331 +0.786 +0.950 +7.81 +0.242 +0.209 +1.33 +3.24 | +0.269

(26.4%) | (8.00%)| (6.38%)| (4.60%)| (6.86%)| (5.89%)| (29.9%)| (1.43%)| (2.11%)| (145%)| (22.4%)| (1.35%)

v 134 105 135 112 143 138 146 163 128 112 143 138

+28.7 +2.25 +8.96 +7.58 +45.0 +19.3 +24.2 +2.74 +3.11 +7.58 +45.0 +19.3

21.5%) | (214%) | (661%)| (6.79%)| (31.4%)| (14.0%)| (166%)| (1.68%)| (2.43%)| (6.79%)| (31.4%)| (14.0%)
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ANEXO

Tabla A2 Continuacidn. Valor medio (mg/kg), desviacion estandar (mg/kg) y coeficiente de variacion (%) de las concentraciones de elementos
potencialmente téxicos en cada estacion y sitio de muestreo de suelos

Diciembre 2018

Julio 2019

Sitio (Valor DS (CV %))

Sitio (Valor = DS (CV %))

so1 502 so3 S04 SO5 S06 so1 502 s03 S04 s05 S06
Zn 105 70.0 68.0 60.1 75.8 102 187 169 86 60.1 75.8 102
+23.7 +5.44 +1.57 +2.07 +20.2 +23.0 +128 +124 +18.8 +2.07 +20.2 +23.0

(225%) | (776 %) | (231%) | (3.44%) | (26.6%)| (22.5%)| (685%)| (173.6%)| (21.8%)| (3.44%)| (26.6%)| (22.5%)
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Tabla A3. Composicion de suelos y sedimentos de areas protegidas

ANEXO

Sedimentos/suelos de
areas protegidas

As

Ba

Cd

Co

Cr

Cu

Mo

Ni

Pb

Zn

Area protegida de
manglares, Brasil.
Sedimentos.
(Costa et al., 2020)

2.04-4.89

0.17-0.48

10.6 -41.9

27.7 -60.6

22.9-
47.5

9.39-52.9

37.5-88.3

UNESCO - territorio de la
biosfera, China. Suelos.
(Totubaeva et al., 2020)

0.22-0.84

14.8-26.2

20.2-38.3

47.8-74.8

Reserva Natural Wetland,
China. Sedimentos.
(Yin et al., 2020)

0.48 -69.0

28.0-235

91.9-1190

Reserva Natural Wetland,
China. Sedimentos.
(Feng et al., 2019)

0.12-1.22

5.13-78.6

8.22-116

Conservacion de la
Naturaleza, Estados
Unidos. Suelos.
(Hernandez Gonzalez et
al., 2019b)

0.61-130

1.20-160

1.60-320

Reserva Natural Wetland,
China. Sedimentos.
(Huang et al., 2019)

3.12-58.2

0.38-1.66

19.4-92.1

5.76 -
49.3

17.0-
45.1

29.9-65.3

33.7-195

Reserva Natural Wetland,
China. Sedimentos.
(Kalita et al., 2019)

0.54-1.03

6.75 -
16.0

20.5-40.1

27.9-
51.5

11.2-31.9

373-636

Zona de proteccion
Ramsar, Turquia.
Sedimentos.
(Engin et al., 2017)

8.41 -
23.4

3.23-25.3

20.4 -
218

2.42-23.22

10.2-59.0

Reserva Natural Nacional,
China. Sedimentos.
(C. Hu et al., 2018)

8.86-23.6

1.74-23.4

24.5-58.6

183-233

20.0-54.3

289 —458
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Tabla A3 Continuacion. Composicidn de suelos y sedimentos de areas protegidas

ANEXO

Sedimentos/suelos de

. X As Ba cd Co Cr Cu Mo Ni Pb Vv Zn
dreas protegidas
Area protegida del rio, 9,23 —
China. Sedimentos 3.43-17.6 - 0.40-2.70 - 18.2-57.2 |{7.90-41.1 - : 7.23-15.2 - 26.7-93.4
35.3
(Ke et al., 2017)
Parque Nacional, Polonia. 0.78—
Suelos - - - - 0038-27.3 [1.44-28.9 - 8 57 1.48-16.8 - 4.52 - 65.2
(Mazurek et al., 2017) '
Humedal Ramsar, Iran.
Sedimentos. 0.050 - 68.7 —
I o e - - 1.40 - 36.5-113 | 45.2-111 - 105 13.0-93.0 - 102 -204
2015)
Parque Nacional y Reserva
Nacional, Estados Unidos. 0.00 - 0.10- 0.20 -
S et o Srelis. 0.100-9.6 | 0.90-55.6 - 2.90 0.20-58.1 | 0.10-194 - 350 0.60-377 261 1.20-205
(Castro et al., 2013b)
Humedal Ramsar, Turquia. 0.29—
sedimentos. - - 0.12-11.6 - 0.055-22.2 - - é4 0 0.057-11.3 - 2.88-193
(Ayse et al., 2007) '
19 lagos en Bory
Tucholskie 0.072- 0.08- 0.07- 0.58- 0.79-
e Meremal, el 0.15-3.63 | 8.24-30.9 2473 104 0.2-2.96 0.16-5.35 367 531 0.14-14.6 334 13.7-105.3
(Sojka et al., 2021)
Parque Nacional Wigry, 0.003-
Lago Wigry, Polonia - - 3' 060 - 0.2-22.61 | 0.02-59.70 - - 7.0-107.5 - 3.1-632.1
(Kostka & Lesniak, 2021) )
Humedal Ramsar, Lago 9.41-
Burullus, Egipto - - 0.01-0.59 - - 5.80-52.21 - 44 53 0.39-8.44 - 20.51-97.94
(EI-Metwally et al., 2021) )
Humedal Ramsar, Loktak
s - - - 1287 | 211-418 | 47-94 - |140274| 841 - 94-218

(Mayanglambam &
Neelam, 2020)
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Tabla A3 Continuacion. Composicidn de suelos y sedimentos de areas protegidas

ANEXO

Sedimentos/suelos de As Ba cd Co cr cu Mo Ni Pb v Zn
areas protegidas
Humedal Ramsar. Lago
Keenjhar, Pakistan 6.50-12.30 - 0.23-0.32 - 6.5-14 2.5-4.9 - 3.7-8.2 3.9-5.7 - -
(Imran et al., 2020)
Humedal Ramsar. Sacca 33,9
de Goro. Italia 6.7-10 - 0.3-0.5 - 77.4-157.5 - - 11_;> 9 28.6-43.5 - -
(Pitacco et al., 2020) '
Tres lagos Ramsar, Grecia 0.08- 6.29-
(Christophoridis et al., - - ’ - 77.34-144.3 | 7.19-37.97 - : 16.06- 83.5 - 4.93-94.56
2.792 57.95
2020)
Wetland National nature 5 76- 17.0-
reserve. Dongting Lake. 3.12-58.2 - 0.380-1.66 - 19.4-92.1 - 4'9 3 45' 1 29.9-65.3 - 33.7-195
China. (Huang et al., 2019) ) )
Humedal Ramsar, Deepor 6.75- 279
Beel de Assam, India - - 0.540-1.03 ' - 20.5-40.1 - ' 11.2-31.9 - 373-636
. 16.0 515
(Kalita et al., 2019)
Sitio Ramsar, Delta del
Kizihrmak, Humedal, 7.54- 20.4 -
T 30.22 3.23-67.21 316.8 2.42-33.89 10.2-70.8
(Engin et al., 2017)
Reserva Natural Nacional, 18.3-
Humedal Caohai, China. (J. | 8.86 —23.6 - 1.74-23.4 - 24.5-58.6 ) - - 20.0-54.3 - 289-458
23.3
Hu et al., 2017)
Humedal Ramsar, Iran
. . 0.0500-
(Jamshidi-Zanjani et al., - - - 36.5-113 45.2-111 - 68.7-105 | 13.0-93.0 - 102-204
1.40
2015)
Parque Nacional y Reserva
Nacional, Florida, Estados | 15596 | 0900556 | - 000 | 0200581 [0.100-10a | - | %M | 0600377 |0.2-26.1 | 1.20-208
Unidos. 2.90 8.50
(Castro et al., 2013b)
Reserva de la Biosfera,
Marismas del Odiel, 22-791 - 0.15-8.5 - 13-119 190-2740 - 21-48 52-1580 - 230-3920
Espaina
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Tabla A3 Continuacion. Composicidn de suelos y sedimentos de areas protegidas

Sedimentos/suelos de

. X As Ba Cd Co Cr Cu Mo Ni Pb \Y, Zn
areas protegidas
Parque Natural de los
Humedales de Santofia, 0-285 - - - 11-53 6-26 - 9-32 17-43 - 61-205
Espafa
At S Ip U - - 0.123-11.6 | - 0.055-22.2 - - 0-29- | ) 057-11.3 - 2.88-193
Uluabat, Turquia 64.0
vz ieain aciel, 132-8.83 | 143-583 | 0-0891 | >23° | 170486 | 54.6-123 | 1.53-4.89 | 13.1-27.0 | 5.98-27.7 | 77.8-187 | 58.5-376
Sedimentos 29.1
Investigacion actual. 0.0853- 5.52 - 0.707 - 8.66 — 38.0 -
suelos 0.33-7.89 | 182-1100 0.774 22.9 10.1-47.7 42.6 - 109 4.77 27.4 6.96 —31.6 180 58.6 — 277
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ANEXO

Tabla A4. indices simples (Cf;; y EF;j), valor de Ery;, ERM;; y TRI;; para cada elemento
estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio, minima y
maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y afluentes

(SE6-SE7).
SE1 SE2 SE3 SE4 SES SE6 SE7
As  |Mean 235| 274| 141 106| 0771 0913 0746
Min 141 261 126| 093] 0427| 0701 0.636
Max 273| 286| 154 1206| 1069 1.170| o0.849
Ba |Mean 0982| 1.04| 0920] o0951] o0573] 158 138
Min 0890| 1.02| 0749 0871 o0450| 140| 1.6
Max 109| 108] 106| 102] o0722] 18| 144
cd  |Mean 1.73| 180| 0812 124| 0505| 0656 1.03
Min 115 1.26| 0338| 0741] 0000| 0276 0.680
Max 253 242 132| 177| 107| 106| 146
Co |Mean 105 0992| 101| 108 0608 128 1.07
Min 0.856| 0.955| 0923] 1.05| 0492] 109| 1.04
Max 117  103| 121| 114 o0774| 155 112
cr | Mean 0882 0956| 0928 113| o0604| 119] 131
B Min 0784| 0.757| 0833 101| o0471] 110] 128
- Max 103 118] 112| 124 o688 128 135
5 |G |Mean 113 122 109| 0888 0824| 0818 1.03
S Min 0829| 118 0824 0709| 0621 0667| 0927
g Max 140 127] 134| 105| 113| 0968 117
& Mo |Mean 145 184 0940| 1.06| 0814| 1.01| 0.966
o Min 1.04| 163| 0826 0822| 0651 0901 0.901
Max 196| 208| 103] 125 o0913] 110] 105
Ni  |Mean 1.07| 115| 0937| 0949 o0677| 116 1.06
Min 0874| 108| 0852 0868 0607] 110 1.00
Max 120/ 125| 102| 103] 0735 123] 1.09
Pb [Mean 154| 181 110] 100| o640 0957 o0.818
Min 129 162| 1.049| 0703 0445| 0840 0.721
Max 183 206| 119] 132 o0819] 102 0939
v Mean 102 111 101| 104 o0727] 135] 110
Min 0906| 1.02| o0884| 100| o0601] 129] 105
Max 106 120] 123| 107| 0805| 145 1.14
Zn  |Mean 108 205| 0757 0993 0777 241 0952
Min 0.766| 142| 0674| 0727| 0571 101| 0820
Max 148 311] 0907| 137] 0927| 367] 122
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ANEXO

Tabla A4 Continuacién. indices simples (Cf;; y EF;;), valor de Er; j, ERM;; y TRI; para cada
elemento estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio,
minima y maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y

afluentes (SE6-SE7).

SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7

As Mean 2.32 2.73 1.41| 1.055| 0.750| 0.911| 0.744

Min 1.53 2.66 1.15| 0.935| 0.486| 0.654| 0.619

Max 2.65 2.88 1.61 1.18| 0.977 1.08| 0.885

Ba Mean 0.978 1.04| 0.912| 0.946| 0.565 1.57 1.38

Min 0.881| 0.986| 0.819| 0.867| 0.512 1.43| 1.327

Max 1.05 1.09| 0.972| 0.999| 0.660 1.69 1.50

Cd Mean 1.70 1.79| 0.816 1.24| 0.487| 0.650 1.03

Min 1.18 1.26| 0.353] 0.739] 0.000| 0.299| 0.709

Max 2.33 2.32 1.45 1.74| 0.946| 0.991 1.35

Co Mean 1.05| 0.991 1.01 1.08| 0.603 1.28 1.07

Min 0.928| 0.913| 0.877 1.04| 0.540 1.03| 0.961

Max 1.11 1.10 1.10 1.15| 0.707 1.46 1.16

Cr Mean 0.875| 0.950| 0.923 1.13| 0.600 1.19 1.30

{'-’? Min 0.805| 0.809| 0.791 1.00| 0.513 1.01 1.22
X Max 0.949 1.13 1.02 1.25| 0.654 1.37 1.41
= Cu Mean 1.11 1.21 1.09| 0.884| 0.809| 0.817 1.03
=) Min 0.899 1.12| 0.782| 0.706| 0.677| 0.723| 0.991
§ Max 1.28 1.31 1.40 1.06 1.03 1.03 1.08
¢_>B Mo |Mean 1.42 1.82| 0.936 1.06| 0.815 1.01| 0.962
- Min 1.12 1.73| 0.898| 0.819| 0.710| 0.866| 0.914
- Max 1.80 1.93| 0.999 1.23| 0.992 1.16 1.02
Ni Mean 1.06 1.15| 0.933| 0.944| 0.677 1.16 1.06

Min 0.948 1.05| 0.886| 0.865| 0.629 1.03| 0.985

Max 1.16 1.19| 0.989 1.01| 0.745 1.26 1.13

Pb Mean 1.53 1.80 1.09| 0.995| 0.635| 0.955| 0.813

Min 1.33 1.55| 1.023| 0.700| 0.485| 0.876| 0.751

Max 1.68 1.97 1.15 1.29| 0.726 1.08| 0.868

Vv Mean 1.01 1.10 1.01 1.04| 0.735 1.35 1.09

Min 0.975 1.02| 0.893| 0.997| 0.532 1.22| 0.973

Max 1.06 1.15 1.12 1.09| 0.838 1.54 1.19

Zn Mean 1.067 2.07| 0.752| 0.988| 0.797 2.45| 0.957

Min 0.787 1.36| 0.694| 0.725| 0.522| 0.930| 0.825

Max 1.36 3.33| 0.828 1.34 1.05 3.98 1.31
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Tabla A4 Continuacién. indices simples (Cf;; y EF;;), valor de Er; j, ERM;; y TRI; para cada
elemento estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio,
minima y maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y

afluentes (SE6-SE7).

SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7

As Mean 23.5 27.4 14.1| 10.61 7.71 9.13 7.46

Min 14.1 26.1 12.6 9.34 4.27 7.01 6.36

Max 27.3 28.6 15.4 12.1 10.7 11.7 8.49

Cd Mean 51.9 54.0 24.4 37.3 15.2 19.7 31.0

Min 34.6 37.9 10.2 22.2 0.00 8.27 20.4

Max 75.9 72.7 39.7 53.2 32.1 31.9 43.9

Cr Mean 1.76 1.91 1.86 2.26 1.21 2.38 2.61

§ Min 1.57 1.51 1.67 2.02| 0.941 2.19 2.56
A Max 2.06 2.36 2.24 2.48 1.38 2.57 2.70
¢= | Cu Mean 5.64 6.08 5.46 4.44 4.12 4.09 5.16
= Min 4.15 5.90 4.12 3.54 3.10 3.34 4.64
§ Max 6.99 6.33 6.69 5.23 5.63 4.84 5.85
E Ni Mean 5.36 5.75 4.68 4.75 3.38 5.79 5.30
o Min 4.37 5.40 4.26 4.34 3.03 5.52 5.00
= Max 6.00 6.24 5.08 5.15 3.67 6.15 5.44
Pb Mean 7.70 9.03 5.48 5.01 3.20 4.78 4.09

Min 6.46 8.09 5.25 3.51 2.22 4.20 3.60

Max 9.15 10.3 5.96 6.58 4.09 5.11 4.69

Zn Mean 1.08 2.05| 0.757| 0.993| 0.777 2.41| 0.952

Min 0.766 1.42| 0.674| 0.727| 0.571 1.01| 0.820

Max 1.48 3.11| 0.907 1.37| 0.927 3.67 1.22
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ANEXO

Tabla A4 Continuacién. indices simples (Cf;; y EF;;), valor de Er; j, ERM;; y TRI; para cada
elemento estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio,
minima y maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y

afluentes (SE6-SE7).

SE1 SE2 SE3 SE4 SE5 SE6 SE7
As 0.428 0.497 0.255 0.193 0.140 0.166 0.135
Mean
Min 0.256 0.474 0.230 0.170 0.078 0.127 0.116
Max 0.496 0.520 0.280 0.219 0.194 0.213 0.154
Cd 0.174 0.181| 0.0817 0.125 0.051 0.066 0.104
Mean
Min 0.116 0.127| 0.0340| 0.0746 0.00| 0.0277| 0.0684
Max 0.255 0.244 0.133 0.178 0.108 0.107 0.147
Cr 0.353 0.383 0.371 0.453 0.242 0.477 0.523
Mean
Min 0.314 0.303 0.333 0.403 0.188 0.439 0.513
Max 0.413 0.472 0.449 0.496 0.276 0.514 0.540
2 |Cu 0.504 0.544 0.488 0.397 0.368 0.365 0.461
S Mean
‘>_°_ Min 0.371 0.527 0.368 0.317 0.277 0.298 0.414
E 0.625 0.566 0.598 0.467 0.503 0.432 0.523
A Max
Ni Mean 0.643 0.690 0.563 0.570 0.406 0.695 0.636
Min 0.525 0.649 0.511 0.521 0.364 0.663 0.601
Max 0.721 0.749 0.610 0.619 0.441 0.739 0.654
Pb 0.227 0.266 0.161 0.148 0.094 0.141 0.121
Mean
Min 0.190 0.238 0.155 0.104 0.066 0.124 0.106
Max 0.270 0.303 0.176 0.194 0.121 0.151 0.138
Zn 0.350 0.668 0.246 0.323 0.253 0.785 0.310
Mean
Min 0.249 0.461 0.219 0.237 0.186 0.329 0.267
Max 0.482 1.01 0.295 0.447 0.301 1.19 0.396
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ANEXO

Tabla A4 Continuacién. indices simples (Cf;; y EF;;), valor de Er; j, ERM;; y TRI; para cada
elemento estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio,
minima y maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y

afluentes (SE6-SE7).

SE1 SE2 SE3 SE4 SES SE6 SE7
As Mean 0.086 0.099| 0.0511| 0.0386| 0.0280| 0.0332| 0.0271
Min 0.0512 0.095| 0.0459| 0.0339| 0.0155| 0.0255| 0.0231
Max 0.0993 0.104 | 0.0560| 0.0438| 0.0388| 0.0425| 0.0309
Cd Mean 0.0677| 0.0705| 0.0318| 0.0487| 0.0198| 0.0257| 0.0404
Min 0.0452| 0.0494| 0.0132| 0.0290 0.00| 0.0108| 0.0266
Max 0.0990| 0.0948| 0.0518| 0.0694| 0.0419| 0.0415| 0.0572
Cr 0.219 0.238 0.230 0.281 0.150 0.296 0.325
Mean
Min 0.195 0.188 0.207 0.250 0.117 0.272 0.319
Max 0.256 0.293 0.279 0.308 0.171 0.319 0.335
§ Cu 0.255 0.275 0.247 0.201 0.186 0.185 0.233
= Mean
> Min 0.187 0.266 0.186 0.160 0.140 0.151 0.209
E 0.315 0.286 0.302 0.236 0.254 0.218 0.264
25, Max
Ni Mean 0.463 0.497 0.405 0.410 0.293 0.501 0.458
Min 0.378 0.467 0.368 0.375 0.262 0.477 0.433
Max 0.519 0.540 0.440 0.445 0.318 0.532 0.471
Pb 0.188 0.221 0.134 0.122| 0.0783 0.117 0.100
Mean
Min 0.158 0.198 0.128 | 0.0859| 0.0544 0.103| 0.0881
Max 0.224 0.251 0.146 0.161 0.100 0.125 0.115
Zn 0.409 0.779 0.288 0.377 0.295 0.916 0.361
Mean
Min 0.291 0.538 0.256 0.276 0.217 0.384 0.311
Max 0.563 1.18 0.344 0.521 0.352 1.39 0.462
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ANEXO

Tabla A4 Continuacién. indices simples (Cf;; y EF;;), valor de Er; j, ERM;; y TRI; para cada
elemento estudiado en cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio,
minima y maxima analizadas en los sedimentos de la laguna Limoncocha (sitios SE1-SE5) y

afluentes (SE6-SE7).

SE1 SE2 SE3 SE4 SES SE6 SE7
As 0.922 1.072 0.551 0.416 0.302 0.358 0.292
Mean
Min 0.552 1.02 0.495 0.366 0.167 0.275 0.249
Max 1.07 1.12 0.604 0.472 0.419 0.458 0.333
Cd 0.733 0.763 0.344 0.527 0.214 0.278 0.438
Mean
Min 0.489 0.536 0.143 0.314 0.00 0.117 0.288
Max 1.07 1.03 0.561 0.752 0.454 0.450 0.620
Cr 0.652 0.707 0.686 0.836 0.447 0.882 0.966
Mean
Min 0.580 0.559 0.616 0.745 0.348 0.810 0.948
Max 0.763 0.872 0.829 0.917 0.509 0.949 0.997
o Cu 2.00 2.16 1.94 1.57 1.46 1.45 1.83
g Mean
©
>:1 Min 1.47 2.09 1.46 1.26 1.10 1.18 1.64
g Max 2.48 2.24 2.37 1.85 2.00 1.72 2.07
Ni 1.02 1.09 0.890 0.901 0.643 1.10 1.01
Mean
Min 0.830 1.03 0.809 0.824 0.576 1.05 0.950
1.14 1.19 0.965 0.978 0.698 1.17 1.03
Max
Pb 0.448 0.526 0.319 0.291 0.186 0.278 0.238
Mean
Min 0.376 0.471 0.305 0.204 0.129 0.244 0.210
Max 0.533 0.598 0.347 0.383 0.238 0.298 0.273
Zn 0.681 1.30 0.479 0.628 0.492 1.53 0.602
Mean
Min 0.485 0.896 0.427 0.460 0.361 0.640 0.519
Max 0.938 1.97 0.574 0.868 0.586 2.32 0.770
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ANEXO

Tabla A5. Valores de los indices integrados: NPJ;, mNPI;, RI;, mCdi, MEQ;, mPELg;,
mERMg;, TRI; en cada sitio de sedimento.

NP, | mNPL | Ry mCd; | MEQ; |mPELg; |[mERMq;| TRI
SE1 1.90 1.88 97.0 1.30 1.28| 0.383| 0.241 6.45
SE2 2.21 2.20 106 1.52 151  0.461| 0311 7.61
SE3 1.22 1.22 56.7| 0993 0990 0.310| 0.198 5.20
SE4 1.15 1.14 65.4 1.04 1.03| 0315 0211 5.17
SES|  0.757|  0.750 35.6| 0.684| 0679 0.222| 0.150 3.74
SE6 1.91 1.93 48.3 1.21 121| 0385 0.296 5.87
SE7 1.23 1.22 56.6 1.04 1.04|  0327| 0.221 5.37
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ANEXO

Tabla A6. indices simples (Cf;; y EFy;), valor de Er;; para cada elemento estudiado en
cada sitio de sedimento a partir de las concentraciones promedio en los suelos de la

Reserva Bioldgica de Limoncocha.
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Fig. Al. Distribucion de la concentracion (mg/kg) de los elementos potencialmente toxicos
en los sedimentos de la laguna de Limoncocha y afluentes.
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La Reserva Bioldgica de Limoncocha y su laguna, en la Amazonia
Ecuatoriana, es una zona de especial interés ecoldgico, identitaria de la cultura
Kichwa, pero sometida a una creciente presion antropogénica. El
establecimiento de una base geoquimica local de metales y As, asi como la
obtencion de valores de indicadores de contaminacion y de potencial riesgo
ecoldgico, proporciona la base para un programa de evaluacion y seguimiento
de la calidad de los sedimentos y suelos en el area de estudio. El conocimiento
generado mediante este trabajo supone una referencia para las partes
involucradas en la proteccion de la zona que facilitara la consecucion de un uso
sostenible a largo plazo de los recursos naturales terrestres y de agua dulce, tal
como establece el ODS 15 de Naciones Unidas.

Limoncocha Biological Reserve and its lagoon, in the Ecuadorian
Amazon, is an area of special ecological interest, identity of the Kichwa culture,
but under an increasing anthropogenic pressure. The establishment of a local
geochemical baseline of metals and As as well as the obtaining of pollution
indices provides contamination and ecological risk assessment of studied
elements. These constitute the basis for an management and monitoring
program of sediments and soils quality in the studied area. The knowledge
generated through this work represents a reference for the stakeholders
involved in the protection of the area enabling the achievement of long-term
sustainable use of terrestrial and freshwater natural resources, as established
by the United Nations SDG 15.

uc F,“'llt!]h

UHIVERSIDAD TGS Doctorsdo
DE CAMNTABRIA




