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RESUMEN

La tesis: “Caracterizacion fisico, quimica y ecotoxicolégica de sedimentos
provenientes de cuatro sitios del rio Daule”, se llevé a cabo en los laboratorios
de espectrometria y de aguas del Departamento de Ciencias Quimicas y
Ambientales de la Escuela Superior Politécnica de Litoral (ESPOL), campus

Gustavo Galindo.

Este estudio busca conocer a través de los sedimentos superficiales el estado
ambiental en el que se encuentra el rio Daule, esto es, si existe presencia de
contaminacion. Con la caracterizacion toxicologica de los sedimentos la cual
sirve como herramienta en la determinacién de las fuentes de polucion de los
sistemas acuaticos se llevara a cabo en un periodo corto la medicion de los
efectos letales que producen los contaminantes sobre un organismo

invertebrado, la bacteria lumiscente Vibrio Fischeri.

La importancia del analisis de los sedimentos se debe fundamentalmente a que
estos adsorben y liberan contaminantes a la columna de agua. Comunmente,
los poluentes ingresan a los sistemas acuaticos a través de descargas de
efluentes industriales, urbanos y arrastre por escorrentia de compuestos
agricolas y entre otros. Entre los contaminantes que pueden ser liberados al

ambiente acuatico junto con los residuos agricolas son los pesticidas
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organoclorados los cuales se caracterizan por su resistencia a la
biodegradacion, su elevada estabilidad quimica y térmica. Adicionalmente, a
mas de pesticidas organoclorados, los compuestos que fueron evaluados en
este trabajo doctoral fueron bifenilos policlorados, metales pesados y contenido

de materia organica.
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1. INTRODUCCION

1.1. Importancia ambiental de los sistemas acuaticos

El manejo integral de los recursos hidricos particularmente fuentes de
provision de agua dulce ha cobrado gran relevancia, esto puede
deberse a la preocupacion general que origina el contar unicamente
con el 0.3 % de agua dulce del planeta, a mas de lo citado, el hecho
de que los sistemas de agua dulce son vistos como habitats que
acogen una gran diversidad de peces y todos los organismos
vertebrados, pero sobre todo ya que estos sirven como fuente de
riquezas para el consumo humano [1]. En la actualidad, sitios tales
como Estados Unidos y Europa muestran altos niveles de
degeneracion hidrolégica [1], Por ello, se torna necesario que los
sistemas de agua dulce sean custodiados a través de gestiones

realizadas por entes ambientales.

A nivel mundial la contaminacion del ambiente es un tema que afecta
a la sociedad contemporanea, debido a las alteraciones producidas
en el ecosistema. En Ecuador el tema que discute la conservacion de
los sistemas acuaticos se esta abordando, sin embargo, los diversos

métodos empleados en la explotacion de los recursos acuiferos y el



acelerado proceso de urbanizacion ha conseguido alterar
precozmente sus condiciones ambientales. Si bien es cierto, el
proceso de desarrollo ha contribuido con la economia del pais pero a
su vez este crecimiento ha desestabilizado uno de los recursos

basicos fundamentales como es el agua [2].

Se ha identificado que uno de los problemas ambientales mas serios
en Ecuador es el uso de sus cauces, estuarios y lagos como
receptores de descargas de alcantarillado publico, efluentes urbanos,
efluentes industriales y residuos agroquimicos [3]. Uno de los
principales casos de contaminacion tanto en el ambito urbano como
en el rural se presenta en la ciudad de Guayaquil, en esta ciudad
habitan alrededor de 2'291.158 personas, del total tan solo 42%
cuenta con servicio de alcantarillado publico mientras que el 56%
restante descargan directamente sus residuos sin un tratamiento
previo [4-5]. Otro factor que afecta duramente la calidad del agua y
eleva los niveles de contaminacion en este componente ha sido el
proceso de industrializacion desarrollado a partir de la década de los
sesenta, producto de las operaciones en las manufacturas se

generan desechos sdlidos y liquidos. Por otro lado si la empresa no



1.2,

dispone de un sistema de tratamiento de aguas residuales, los

efluentes son descargados directamente a un cuerpo de agua [7].
Sistema de estudio: Rio Daule

El rio Daule es el afluente mas importante de la costa, este sistema
se origina en el nudo de Sandomo, en los bosques de Santo Domingo
de los Colorados, muy cerca de San Miguel un pueblo que denomina
Peripa al rio Daule, en su trayecto acepta el caudal de los tributarios
Colimes, Puca y Pula [8], orientdndose de norte a sur para finalmente

unirse al rio Babahoyo y formar juntos el rio Guayas [9].

El rio Daule tiene una extension cercana a 300 km y su cuenca
hidrografica mide 11 756 km?, entre las ciudades ubicadas sobre los
margenes del rio Daule se halla Balzar, Daule, Colimes, Palestina,
Santa Lucia, Nobol, Guayaquil y Pichincha un cantén perteneciente a

la provincia de Manabi [10].
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Figura 1.1. Ubicacion de los sitios de muestreo a lo largo del rio Daule,
Estacion: (A) Pascuales km 16.5, (B) Capeira Km 23, (C) Nobol Km 36, (D)

Daule Km 43. Fuente: Google Earth.



1.2.1. Uso del rio Daule como fuente de agua

En Ecuador la importancia de este afluente se reconoce por el
uso de sus aguas y como depdsito de captacion. Este sistema
es empleado como fuente de abastecimiento en plantas
potabilizadoras de agua en Guayaquil, Daule y Pichincha en
Manabi [11], de forma similar sirve como suministro de
embalses tales como la presa Daule-Peripa situada en el
canton El Empalme y la represa Esperanza en Manabi cuyas
aguas almacenadas son destinadas para el consumo humano
y el riego de cultivos [12]. En este contexto también se destaca
el proyecto de Trasvase de la provincia de Santa Elena, el cual
consiste en captar agua del rio Daule y transportarla mediante
canales hasta la presa Chongon, sitio dotado de equipos de
riego tecnificado para sistema de aspersion con el objetivo de
irrigar la produccién agricola, Santa Elena especificamente en
el sector agricola desde hace muchos afos ha sido una region
arida y desprovista de agua, por lo que la poblacion de esta
provincia considera relevante este proyecto [13]. En general,
las riquezas de este sistema hidrico son utilizadas como

materia prima en los procesos de generacion de electricidad, el



riego de cultivos y en la pesca artesanal por consiguiente se
involucra el componente bidtico el cual es utlizado con
frecuencia en la dieta de las poblaciones establecidas en las

riberas del rio.

Por otro lado, en cuanto a uso el rio Daule es mal empleado
en el vertido de efluentes industriales y urbanos. Entre aquellos
que depositan directamente sus residuos solidos sin un
tratamiento previo o empleando tratamientos inadecuados se
hallan los cantones Pichincha en la provincia de Manabi,
Colimes, Santa Lucia, Balzar, Daule, Nobol y otras pequenas
poblaciones en la provincia del Guayas, a mas de esto el
impacto se agudiza al considerar la descarga de residuos de

agroquimicos utilizados en la agricultura [7,13].

1.3. Definicion del problema

Las descargas residuales o aquellos agentes quimicos que son
arrastrados hacia los sistemas hidricos a través de escorrentia
influyen en las condiciones ambientales del agua y de los sedimentos
y por consiguiente intervienen en la calidad de la fauna y flora del

ambiente en el que los poluentes son liberados [14]. En este contexto



se resalta la importancia del analisis de los sedimentos depositados
en el fondo del rio Daule, los cuales son arrastrados con la corriente
del caudal. El analisis de los sedimentos es importante debido a que
estos son sumideros de contaminantes persistentes (CPs), los CPs
son sustancias quimicas toxicas que se acumulan en el cuerpo de la
fauna silvestre y de las personas, entre estos compuestos se
encuentran dioxinas, furanos, bifenilos policlorados (BPCs),
pesticidas organoclorados (POCs), metales pesados y entre otros
[15]. La biodisponibilidad de dichos contaminantes no puede ser
determinada unicamente mediante el analisis de las caracteristicas
fisico-quimicas de las fracciones de sedimentos en el rio Daule, sino
también a través de la evaluacion del potencial de toxicidad de los
contaminantes vertidos de los efluentes industriales y urbanos
reflejados en los extractos de sedimentos y, por tanto, la calidad del

agua del rio.

La contaminacién que se exhibe en los ecosistemas de agua dulce
desde décadas atras ha despertado preocupacion en la poblacion
local y nacional. El Daule es uno de los rios mas importantes que ha
generado esta inquietud [14], esto podria deberse a los

asentamientos de tipo industrial y urbanos ubicados en las riberas del



rio. En el caso de las industrias establecidas, el temor consiste en
que los residuos solidos o liquidos que son obtenidos al final de sus
procesos de produccidén podrian ser descargados a esta fuente de
provision de agua, de forma similar los compuestos quimicos
empleados en la agricultura y entre otros agentes de polucién podrian
afectar este sistema hidrico. En general, los contaminantes
depositados son adsorbidos en los sedimentos de fondo y por
interaccion pueden regresar a la columna de agua [15-17] y debido a
la relacién existente entre la columna de agua y los sedimentos, la
realidad que podria representar el uso de este sistema acuatico por el
posible ingreso de sustancias tdxicas a través de la cadena tréfica

[18], seria afectar tanto a organismos acuaticos como al ser humano.

La contribucion de este estudio es dar a conocer la calidad de los
sedimentos de este medio y por consiguiente la del agua empleada
por los habitantes de algunas ciudades de la costa. Este analisis se
llevara a cabo a través de la caracterizacion fisico-quimica y
toxicolégica de sedimentos, lo cual permitira evaluar el grado de
contaminacién de los sedimentos de un tramo del rio Daule y
examinar la influencia de las caracteristicas fisicas y quimicas de los

poluentes sobre organismos inferiores.



1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo general

Evaluar la calidad de Ilos sedimentos de Ilos sitios

seleccionados del rio Daule para proporcionar informacion util

que quede a disposicién de las entidades ambientales.

1.4.2. Objetivos especificos

>

>

Determinar la supervivencia de la especie prueba en
condiciones de laboratorio como puntos finales de

evaluacion en bioensayos de toxicidad.

Analizar la variabilidad en los bioensayos por respuesta a

la exposicion a toxicos de referencia.

Relacionar el uso de ensayos fisico-quimicos vy
ecotoxicolégico en la descripcion de propiedades fisicas y
quimicas de los sedimentos con la finalidad de determinar

la fuente de contaminacion.

Estudiar la biodisponibilidad de metales pesados,

pesticidas organoclorados y bifenilos policlorados en
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sedimento de fondo determinando el alcance de estas

variables quimicas a través de ensayos de toxicidad.

1.5. Metodologia general

La metodologia establecida en este estudio se divide en cinco etapas

representadas en la Figura 1.1.



11

*Toma de muestra de sedimentos de fondo en
diversos sitios del Rio Daule previamente
seleccionados.

*Proceso de secado y granulometria de sedimentos.

*Preparacion de muestras segun el analisis ha realizar.

*Analisis de pesticidas organoclorados (POCs) y bifenilos
policlorados (PCB's) con cromatografia de gases, de materia
organica (%) a través del método de pérdida de masa por
ignicion, metales pesados mediante espectrofotometria de
absorcidon atémica y bioensayos de toxicidad con el método
Microtox® .

*Interpretacion de resultados, discusién y conclusion.

. W/

Figura 1.2. Descripcion de la metodologia general



12

La etapa 1 corresponde a la seleccion de los puntos de muestreo y
recolecciéon de muestras de especificamente cuatros estaciones, en
los sitios de monitoreo también como informacion adicional se
registraran las condiciones ambientales de las aguas del rio tales

como pH, oxigeno disuelto y conductividad.

En la etapa 2 con el fin de realizar los ensayos de metales pesados,
pesticidas organoclorados, bifenilos policlorados, materia organica y
toxicidad, la muestra recogida es secada y posteriormente tamizada
con diferentes mallas (150, 106, 63 y 38 um), esto se realiza con el fin
de obtener una matriz homogénea menor a 63 um que ayudara a

efectuar un mejor analisis.

En relacion a la etapa 3, previo a las pruebas de toxicidad, la muestra
a emplearse debe ser procesada segun la metodologia Microtox®, de
forma similar las muestras requirieron preparativa anticipada para
llevar a cabo el andlisis e identificacibn de metales pesados,
pesticidas organoclorados, bifenilos policlorados y porcentaje de

materia organica.

La etapa 4 consiste en la identificacion y cuantificaciéon del contenido

de pesticidas organoclorados (POCs), bifenilos Policlorados (BPCs),
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metales pesados, materia organica (MO) y el indice de inhibicion de
las especies expuestas a contaminantes téxicos a través de

bioensayos de toxicidad.

En la etapa 5 se interpretaran los resultados obtenidos y estos se
compararan entre si, el origen de la contaminacién en caso de existir
podra ser hallado a través del ensayo ecotoxicolégico en conjunto
con el fisico-quimico, de esta forma se podra evaluar la calidad de
los sedimentos y emitir un criterio en respuesta a los resultados

dados.



CAPITULO 2.
MARCO TEORICO
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2. MARCO TEORICO

2.1. Compuestos Organicos

2.1.1. Contaminantes organicos persistentes (COPs)

Los COPs se generan a partir de compuestos quimicos
industriales o son subproductos de procesos de la industria
quimica [19] y se conocen por ser altamente nocivos tanto para el
ecosistema como para la salud humana. Debido al caracter volatil
de los COPs, estos generalmente se transportan en las corrientes
de aire, sin embargo por efecto de los cambios climaticos, los
compuestos que se encuentran en la atmoésfera se precipitan
hacia la superficie, al ingresar al ambiente dichos contaminantes

acceden a la cadena tréfica [19-20].

Por otra parte, en 1997 el programa de las naciones unidas para
el ambiente (PNUMA) realizdé extensas actividades en contra de
la difusion de los contaminantes organicos persistentes [21], sin
embargo fue en 2004 cuando entro en vigor el tratado que cita
medidas precautelarias en contra de los COPs, el cual fue
concertado durante la convencion de Estocolmo, dicho escrito

busca salvaguardar la salud de seres humanos y el ecosistema y
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por ende disminuir el uso, produccion y descarga de compuestos
altamente estables a la degradacion [22]. Cabe destacar que
Ecuador es uno de los paises firmantes del convenio y se
encuentra comprometido a cumplir con un plan de

implementacion del acuerdo desde 2009 [23].

Entre los compuestos organicos persistentes se encuentran
pesticidas organoclorados (POCs), bifenilos policlorados (BPCs),
hexaclorobencenos (HCB), dibenzo-para-dioxinas policloradas

(DDPC) y dibenzo-furanos policlorados (DFPCs) [21- 23].

2.1.1.1. Pesticidas organoclorados (POCs)
Los pesticidas son aquellas sustancias o mezclas de
sustancias empleadas asiduamente en la prevencion,
combate y control de plagas que afectan plantas y
animales y por consiguiente a la industria en sus
procesos de fabricacidén, conservacion, distribucion vy
transporte de materia prima y producto terminado [6].
Los plaguicidas se pueden clasificar por su naturaleza
quimica (organica e inorganica), por su mecanismo de
accioén y por el organismo que afectan es decir segun su

uso el que puede ser en contra de pestes vegetales,
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vectores de humanos y otros [24-25]. La amplia
utilizacion de pesticidas organoclorados (POCs) se
remonta desde 1939 con el DDT (dicloro difenil
tricloroetano), dos de las principales razones que
conlleva al uso de pesticidas organoclorados es que el
costo que implica su adquisicidon es minimo y por otro
lado la persistencia del mismo al contener ingredientes
que lo convierten en sustancias estables [6],
garantizando una Optima produccidon para el sector
agricola, sin embargo una desventaja de su utilizacion
es la lipofilia y por ende la bioacumulacion [26-28]. Los
OC son compuestos que se mantienen perennes en el
ambiente debido al tiempo que toman estos en
degradarse al exponerse a condiciones ambientales
extremas. Entre los POCs que resisten a la
biodegradacion se halla el toxafeno (11 afos), el DDT y
endrin (10 afos), clordano (8 afios), dieldrin (7 afos),
aldrin (5 afos), heptacloro (4 anos) y lindano o gamma

HCH (2 afios) [24].
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La mayoria de los productos quimicos empleados
como plaguicidas son considerados  toxicos,
declarados como contaminantes organicos
persistentes o perturbadores quimicos del sistema
endocrino [25,29], llegando a atentar contra la salud
del ecosistema y la del ser humano provocando
mutagénesis, teratogénesis, déficit neurolégico, afecta
el sistema endocrino y perturba los procesos de

reproduccion [20, 25-26].

El uso extensivo de pesticidas organoclorados en el
control de plagas ha conllevado a efectos contrarios al
tratarse de sustancias persistentes a la degradacion
biolégica [26]. Estos se adhieren a los tejidos en
plantas, penetran la piel de organismos acuaticos, son
poco solubles en agua, se acumulan en los suelos y en
la atmoésfera y son capaces de trasladarse desde
suelos agricolas a areas silvestres. Debido a sus
caracteristicas el uso continuo de los plaguicidas
organoclorados ha sido restringido parcialmente en

algunos paises, a pesar de su prohibicidon territorios
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como el de China e India aun registran estos
contaminantes organicos persistentes, India mediante
sondeos ha evidenciado altos contenidos de lindano
que han sido liberados al ecosistema a través de la
atmosfera [30-32]. Los pesticidas organoclorados han
sido difundidos en el ambiente a través del intercambio
de los mismos entre compartimentos [33], el transporte
a largo alcance a través de la atmésfera es otra ruta de
contaminacion por pesticidas organoclorados en
ambientes acuaticos y sedimentos, POCs tales como
endosulfan, heptacloro y lindano son empleados
frecuentemente en paises en vias de desarrollo
(tropicales y subtropicales) [25,30-31].  Por ello, la
aplicacion de criterios de calidad en sedimentos se ha
convertido en una necesidad ante la preocupacion
ambiental. Existen diversos valores referenciales que
son usados extensamente en la evaluacion de riesgos

ecologicos, las cuales se mencionan en la Tabla .
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Tabla |. Guia efecto de calidad de sedimentos en

pesticidas organoclorados [33].

Guia efecto Pesticidas Organoclorados (ug.Kg™)
umbral de p,p’ p,p’ DDT Heptacloro
calidad de P - g i i i i
conimentos DDD DDE total Dieldrin | Endrin epoxi lindano
TEL' 3.54 1.42 7 2.85 2.67 0.06 0.09
ERL 2 3 0.02 0.02
LEL 8 7 2 3 5
MET 10 9 2 8 5
Ontario
Minimum
Environmental . . 7 2 3 5 3
Screening
Level-low
NOAA
freshwater
TEL2 3.54 1.42 6.98 2.85 2.67 0.6 0.94
NOAA TEL®
marlne 1 22 2.07 3.89 071 5 - - 0.32

TEL: Nivel de efecto umbral, ERL: Nivel de bajo rango, LEL: Nivel de efecto mas bajo, MET: Umbral de minimo efecto,
NOAA: Administracién nacional oceanica y atmosférica. Criterio equivalente al empleado: ' Guia de calidad de sedimentos
en Hong Kong y del Consejo de conservacion ambiental de de Australia y Nueva Zelanda (CCAANZ);  Guia de calidad de
sedimentos en agua dulce de Canada (GCSC), ® Directriz de calidad de sedimentos de Canada para agua marina y del
Departamento de proteccion ambiental de Florida.

Por otro lado, al existir una intrinseca relacion entre
aguas y sedimentos es importante revisar la normativa
ambiental aplicable en aguas. El texto unificado de la
legislaciéon ambiental (TULAS) del Ecuador limita el
contenido de pesticidas organoclorados segun el uso

que se le da a las aguas (Tabla II).



20

Tabla Il. Limite maximo permisible (LMP) de POCs

segun el uso de las aguas [34].

Uso del agua LMP (mg.L™)
Consumo humano y domestico
que requiera tratamiento 0.1
convencional

Consumo humano y doméstico
que requiera solo desinfeccion 0.01

Preservacion de la flora y fauna
en aguas dulces, marinas y de

estuario. 0.01
Agricultura (Riego) 0.2
Pecuario 0.2
Recreativo 0.2

2.1.1.2. Bifenilos Policlorados (BPCs)

Los Dbifenilos  policlorados (BPCs) han sido
extensamente utilizados desde 1930 como fluidos
aislantes  refrigerantes en  transformadores vy
condensadores, como aditivos en pinturas epoxicas, en
agentes plastificantes y entre otros [35-37]. Son
quimicos, térmicos y biologicamente estables, son
bioacumulables, poco solubles, tienden a ser adsorbidos

por particulas en suspension y son fotodisociables [38-
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44]. Se han formado alrededor de 209 grupos
denominados congéneres al afiadirle de 1-10 atomos de
cloro (CI) al compuesto bifenilo [36,45], existen grupos
de congéneres que muestran similitud respecto a la
cantidad de atomos de cloro que contienen, se conocen
como aroclor, entre los mas reconocidos se hallan
Aroclor 1260, 1016, 1242, 1221, 1232, 1254, 1268, 1262
[36, 38, 46]. La estructura general de los BPCs se

muestra en la Figura 2.1 [36-37].

X X X X
X O O X
X X X X

Figura 2.1. Estructura general del BPC donde X

representa un atomo de cloro o de hidrégeno.

La elevada estabilidad de los BPCs ha provocado
su amplia distribucion en forma espacial y temporal en el
ambiente [40-42], su resistencia a la degradacion los ha
convertido en compuestos organicos persistentes

(COPs), puesto que incluso han demostrado oposicion a
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la incineracién ordinaria y en este proceso son liberados
a la atmésfera en forma de vapor [36,44]. Se ha
evidenciado que en Estados Unidos particularmente en
el Rio Hudson existen altos niveles de contaminacion
por bifenilos Policlorados (BPCs) producto de la
liberacion de residuos y efluentes residuales
provenientes de plantas fabricantes de condensadores
[36-39, 46], por ello su uso ha sido limitado y
condicionado a través de licencia ambiental [38], sin
embargo el proceso de exportacién no ha sido prohibido
y existen paises que lo importan tal es el caso de

Canada [38, 43].

Por otro lado la biodegradacion de bifenilos mono
o diclorados se puede dar lentamente, se ha registrado
también una mayor presencia de Dbifenilos en
sedimentos con menos atomos de cloro que aquellos
congéneres altamente clorados, se cree que esto se
debe al proceso de deshalo-respiracion generado por
bacterias anaerobias quienes sustituyen atomos de cloro

por atomos hidrogeno, de manera que utilizan a los
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BPCs como aceptores de electrones [36]. Este proceso
se da con congéneres altamente clorados vy
especificamente en condiciones anaerobias y con
tiempos largos de residencia. Los BPCs mono y dicloro
sustituidos (BPCs aceptores de electrones [H']) se
degradan a través de la intervencion de bacterias

aerobias [36, 40].

En la Tabla Ill. se indican los criterios de calidad de

sedimentos empleados a nivel mundial.

Tabla Ill. Guia efecto de calidad de sedimentos en

bifenilos policlorados (BPCs) [33].

Guia efecto umbral de Contenido de
calidad de sedimentos BPC Total
(rg-Kg™)
TEL' 34
ERL 50
LEL 70
MET 200
Ontario Minimum
Environmental Screening
Level-low 70
NOAA Freshwater TEL? 34 1
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Guia efecto umbral de Contenido de
calidad de sedimentos BPC T°_t13|
(rg-Kg")
NOAA TEL® marine 21.55

TEL: Nivel de efecto umbral, ERL: Nivel de bajo rango, LEL: Nivel de efecto mas bajo, MET:
Umbral de minimo efecto, NOAA: Administracién nacional oceanica y atmosférica. Criterio
equivalente al empleado: ' Guia de calidad de sedimentos en Hong Kong y del Consejo de
conservaciéon ambiental de de Australia y Nueva Zelanda (CCAANZ); ? Guia de calidad de
sedimentos en agua dulce de Canada (GCSC), ® Directriz de calidad de sedimentos de Canada
para agua marina y del Departamento de protecciéon ambiental de Florida.

Por otro lado, la Tabla IV muestra el limite de bifenilos
policlorados en aguas establecido en la legislacion

ambiental (TULAS) del Ecuador.

Tabla IV. Limite maximo permisible (LMP) de BPCs

segun el uso de las aguas [34].

Uso del agua LMP (ug.L™)

Consumo  humano vy
doméstico (se requiere 0.0005
tratamiento convencional

Consumo humano vy
doméstico (se requiere NE
desinfeccion)

Preservacion de la flora y
fauna en aguas dulces, 1.0
marinas y de estuario.

Agricultura (Riego) NE

Pecuario NE

Objeto recreativo NE
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2.2. Metales pesados

Debido a la toxicidad, persistencia y sobre todo abundancia de metales
pesados en el entorno natural particularmente en ambientes acuaticos,
estos se han convertido en elementos altamente peligrosos [47], al no
biodegradarse como generalmente sucede con los compuestos de
origen organico los metales pesados se bioacumulan e incorporan a la
cadena tréfica [47-48]. La presencia de estos contaminantes en los
cauces se debe fundamentalmente a las descargas residuales producto
de las actividades antropogénicas [49-50], del proceso de adsorcion,
hidrolisis y co-precipitacion solo una pequefia porcidon de metales
pesados queda libre en la columna de agua [51], asociandose
posteriormente a las particulas de sedimento, en mayor proporcién limos
y arcillas, en la fase sedimentaria los metales pesados pueden formar
nuevas asociaciones con Oxidos de hierro (Fe), manganeso (Mn) y
aluminio (Mn) [52]. Entre los metales considerados como altamente
toxicos se mencionan el plomo (Pb), mercurio (Hg), Cadmio (Cd), cromo
(Cr), Cobre (Cu) y el metaloide arsénico (As) [52]. Cabe recalcar que
ciertos metales son requeridos por los organismos acuaticos para su

desarrollo y existencia [53], sin embargo metales pesados tales como
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Hg, Pb, Cd y As ciertamente son téxicos unicamente en forma de cation

y asociados a atomos de carbono [54].

El cromo se deriva con frecuencia de las descargas de efluentes
residuales de industrias de electroplateado, curticion de piel, textil y el
uso de fertilizantes [55]. Se ha encontrado en mayor proporcidon cromo
en estado trivalente y hexavalente, a mas de esto, se conoce que el
cromo (lll) es mas nocivo que el cromo (VI), sin embargo la solubilidad y
permeabilidad del Cr (lll) es mucho mas baja en relacion al Cr (VI) por lo
que lo ubica en un nivel bajo de toxicidad. En estudios realizados en
sedimentos acerca de cromo elemental, paises como Chile y Colombia
han reportado concentraciones de 4.5 a 38.8 mg.kg'1, valores que ellos

consideran por encima del limite establecido en la norma [56].

El cadmio es un elemento no fundamental para la fauna acuatica que se
asocia con la presencia del zinc y se puede exhibir como mineral
(sulfuro de cadmio). Es usualmente empleado en la fabricacién de
pinturas, plasticos y baterias. Entre los efectos que produce la
bioacumulacién de Cd en el hombre es presion alta en la sangre,

descalcificacion progresiva y esterilidad. [55].
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El plomo se encuentra difundido extensamente en el ambiente, se
encuentra disperso asociado con sales, metales como Cadmio, cinc,
hierro y plata. Ha sido utilizado en la fabricacion de pinturas para
interiores y junto con el arsénico presentan altos niveles de toxicidad y
es considerado como un elemento carcinogénico [55]. Un estudio
realizado en sedimentos del rio Almendares en Cuba, muestra cémo el
proceso de industrializacién desarrollado en dicho pais esta afectando

su fuente de agua mas importante.

Debido a la alta concentracion de este metal, el rio Aimendares la fuente
de agua mas importante de Cuba se ha visto afectada gracias al

proceso de industrializacién desarrollado en el pais [57].

Por otro lado el niquel (Ni) es también considerado como un elemento
carcinogénico, utilizado con frecuencia en el tratamiento de aguas
naturales y como resultado de este proceso se generan sales que son

depositadas en el ambiente acuatico [55].

La Tabla V. muestra los principales criterios utilizados a nivel mundial.
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Tabla V. Guia efecto de calidad de sedimentos en metales pesados

[33].
Metales Pesad Kg"
Guia de calidad de etales Pesados (mg.Kg")
sedimentos Cadmio | Cromo | Cobre | Plomo | Niquel | Cinc
TEL' 0.6 37.3 35.7 35 18 123
ERL 5 80 70 35 30 120
LEL? 0.6 26 16 31 16 120
MET® 0.9 55 28 42 35 150
EC-TEL* 0.68 52.3 18.7 30.2 15.9 124
NOAA ERL® 1.2 81 34 46.7 20.9 150
ANZECC ERL® 1.2 81 34 47 21 200
ANZECC ISQG-low® 1.5 80 65 50 21 200
Hong Kong ISQG-low® 1.5 80 65 75 40 200
Hong Kong ISQV-low® 1.5 80 65 75 40 200
Slightly Ele7vated Stream 05 16 38 o8 o 80
Sediments

TEL: Nivel de efecto umbral, ERL: Nivel de bajo rango, LEL: Nivel de efecto mas bajo, MET: Umbral de minimo efecto, NOAA: Administracion
nacional ocednica y atmosférica. Criterio equivalente: ' Directriz de calidad en sedimentos provenientes de agua dulce Canadiense (GCSC), 2
Niveles guia del Ministerio Ambiental de Ontario (GIMAO) , % Nivel de efecto medio recomendable en sedimentos, * Departamento de proteccion
ambiental de Florida y Guia de calidad de sedimentos marinos Canadienses, ® Administracion nacional atmosférica y oceanica, y, Consejo para
la conservacion ambiental de Australia y Nueva Zelanda (CCAANZ) , ® Guia de valores efecto recomendables y guia de calidad ambiental
interina en Hong Kong, 7 Valores referenciales de la guia empleada en la captacion de sedimentos en lllinois.

En la Tabla VI se mencionan los valores establecidos en el texto

unificado de la legislacion ambiental para metales pesados en aguas.
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Tabla VI. Limite maximo permisible de metales pesados segun el uso de

las aguas [34].

Uso del Agua

Metales Pesados (mg.L™)

Cadmio

Cromo

Cobre

Plomo

Niquel

Cinc

Consumo humano y
domeéstico (se
requiere tratamiento
convencional

0.01

0.05

Consumo humano y
domeéstico (se
requiere desinfeccién)

0.001

0.05

0.025

Preservacion de la
flora y fauna en aguas
dulces frias y calidas.

0.001

0.05

0.02

0.025

0.18

Preservacion de la
flora y fauna en aguas
marinas y de estuario.

0.005

0.05

0.05

0.01

0.1

0.17

Agricultura (Riego y
acciones
relacionadas)

0.01

0.05

0.2

Pecuario

0.05

0.5

0.05

0.5

25

Recreativo

ND

ND

ND

ND

ND

2.3.1. Generalidades

2.3. Problematica de los sedimentos de ambientes acuaticos

Las rocas o minerales que interactuan con la hidrésfera forman

un material solido que es transportado por las corrientes de agua

o el viento, este recibe el nombre comun de sedimentos [58].
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Segun su origen se dividen en dos grupos siendo estos
sedimentos provenientes de la superficie de una cuenca, los
mismos que se han ido acumulando como producto de la erosion
y aquellos sedimentos que son transportados por el cauce de un

rio [59].

Segun la granulometria, la mineralogia, el tamano y la orientacion
del grano, los sedimentos pueden forman un lecho horizontal o
bien pueden permanecer suspendidos por las fuerzas
hidrodinamicas [60]. Aquellas particulas de mayor tamafio se
precipitan al fondo del rio, esta carga de sedimentos se denomina
bentdnica [60-61], mientras que la carga disuelta se forma con
aquellos sedimentos transportados en solucion y que debido a la
variabilidad del terreno suelen viajar desde el fondo del afluente
hasta la superficie mantenerse por corto tiempo y regresar al
fondo una vez mas [62]. Cabe recalcar que los minerales
mayormente distribuidos en los sedimentos fluviales son las

arcillas [63].
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2.3.2. Arrastre y transporte de sedimentos

El arrastre de sedimentos tiene lugar cuando el material sélido se
erosiona, y una parte de los sedimentos fluye a través del cauce o
se mantiene suspendida y otra es transportada de acuerdo a las
condiciones bio-quimicas y dinamicas hacia el fondo del terreno
junto con la vegetacion acuatica [64-65]. El proceso de arrastre se
divide en fases de erosion, transporte y deposicion, sin embargo
esta seccion se enfoca particularmente en el transporte de

sedimentos [64-65].

El transporte de los sedimentos se realiza a través de las
corrientes de agua mediante factores dinamicos, quimicos y
biolégicos [61,66]. EI movimiento de las particulas granulares
depende de las condiciones fisicas (tamafo, forma, peso
especifico, velocidad de caida, entre otros), de la constitucién
granular del sedimento y de las condiciones de la corriente (flujo
de la corriente, velocidad, erosion del cauce del rio, profundidad,
gradiente térmico de la densidad, pendiente de la superficie) [66-
67]. El proceso de transporte de sedimentos se puede clasificar
segun el origen del elemento o su modo de transporte [67]. Segun

su modo de transporte las particulas de sedimento pueden
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trasladarse por el fondo mediante saltos, rodaduras o
deslizamientos o bien mantenerse en suspensioén debido al flujo
de la corriente, si el flujo es muy turbulento, mayor es el contenido
de fondo que es puesto en suspension y transportado de esta
forma [67]. Por otro lado, el origen del material puede ser segun
su cauce, o la hidrografia de la cuenca [67]. Las particulas que se
transportan en suspension recoge también la carga en
sedimentos que genera la cuenca en la que se establece el medio
acuatico, este material se caracteriza por ser muy fino con un
diametro inferior a 0.0625 mm mientras que particulas de
sedimento con un diametro mayor a este representa al

encontrado en el lecho [68].

Importancia del estudio de los sedimentos en ambientes

acuaticos

La actividad antrépica ha generado una gran cantidad de
desechos que afectan enormemente al ecosistema acuatico,
tanto sustancias organicas de origen litogénico como aquellas
generadas por el hombre son depositadas en aguas de lagos,
rios y costas, por consiguiente la calidad del agua y su equilibrio

vienen siendo perturbados desde tiempos inmemorables [69]. La
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distribucion y destino de los contaminantes en sedimentos vy la
biota de los cursos de agua se deben basicamente a factores
tales como el potencial de hidrogeno (pH), potencial redox,
salinidad, material particulado, mareas y cambios climaticos
estacionales [70]. Sin embargo, la medicion de dichos factores en
la matriz acuosa no proporciona informacién suficiente debido a
las variaciones en las descargas de contaminantes [70-71]. Se
vuelve necesaria la medicion de las caracteristicas fisico-
quimicas de los sedimentos depositados en el fondo de rios, sin
embargo, debido a que las caracteristicas de los sedimentos se
hallan en funcion del cuerpo de agua que los contiene el estudio
de un ecosistema acuatico es muy complejo [72-73]. Los
sedimentos son desprendidos en las partes medias y altas de las
cuencas de captacion, son transportados por los rios
secundarios hacia los principales, y, ya en el cuerpo de agua son
arrastrados hacia el interior del mismo por las fuerzas de difusién
[74]. En ambientes acuaticos, el material particulado transporta
los compuestos quimicos desde la columna de agua hacia los
sedimentos de fondo [75]. Por ello, los sedimentos actuan como

fuentes de polucion y tienen la capacidad de retener y liberar los
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contaminantes a la columna de agua a través de complejos
mecanismos de adsorcidén y desorcién fisicos o quimicos, estos
procedimientos dependen de Ila naturaleza de la matriz
sedimentaria y los componentes adsorbidos, se ven influenciados
también por diversos parametros fisico-quimicos y quimicos como
el pH, el potencial redox, oxigeno disuelto y la presencia de
quelatos organicos [70,76]. Por otro lado es importante resaltar
que las concentraciones de los contaminantes existentes en los
sedimentos son superiores a las de las fracciones disueltas en la

columna de agua [76].

El estudio de los sedimentos en ambientes acuaticos es
relevante, al encontrarse centros urbanos cerca de los sistemas
hidricos se evidencia una mayor contaminacion ambiental. Los
contaminantes depositados en los sedimentos de fondo al
resuspenderse en la columna de agua pueden afectar a la biota
residente en los cauces e incluso la fauna indigena de los
sedimentos e incorporarse a la cadena alimenticia del sistema

fluvial o marino [76].
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2.3.4. Geoquimica de los sedimentos

Tanto compuestos inorganicos como organicos son vertidos a
través de aguas residuales o arrastrados por la escorrentia a un
cuerpo de agua siendo estos mantenidos en suspension o
depositados en el fondo del cauce formando el lecho
sedimentario [76]. Los sedimentos sirven como portadores o
posibles fuentes de polucion de los ecosistemas, y algunos de los
contaminantes que se hallan asociados a los sedimentos se
caracterizan por ser de naturaleza hidrofébica [76].
Contaminantes organicos persistentes de naturaleza hidrofébica
como plaguicidas y BPCs, se encuentran ampliamente difundidos
en el medio ambiente de todas las regiones del mundo y se
caracterizan por ser altamente toxicos al acumularse en los
tejidos del cuerpo de la fauna y de las personas, provocando
enfermedades incapacitantes y una alteracion del ecosistema

[77].

Los metales pesados vertidos por las industrias al medio natural,
en forma de particulas volatiles (Pb, Cd, Zn, Ni, Cu, Mn, Hg y Ag),
tienden a formar asociaciones con carbonatos, sulfatos y en

mayor proporcion con sustancias organicas, estas composiciones
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se realizan a través de procesos de adsorcion, quelacion,
intercambio i6nico o reacciones quimicas [70]. Por las
caracteristicas que presentan los metales pesados, la dispersion
de estos en el medio ambiente, particularmente en materia en
suspension y sedimentos es llevada a cabo, incluso pueden ser
liberados facilmente desde la fase sdlida a la liquida en los
sistemas acuaticos [78]. Asi, debido al proceso de removilizacion
ejercido por los cambios en las condiciones ambientales
(potencial redox, contenido de oxigeno, agentes quelantes y pH)
y a través de factores antropogénicos (descargas de
contaminantes en particular residuos compuestos por
tensioactivos, agentes blanqueadores y estabilizantes) pueden
los metales pesados ser devueltos al agua [70, 79-83]. Por ello, el
analisis de metales traza en aguas podria no proporcionar
informacion suficiente de la totalidad de los metales existentes, en

este caso conviene optar por ensayos en sedimentos [70].

Por otro lado, la biodisponibilidad de los metales traza se ve
reducida en los sedimentos anodxicos [52,84]. Existe una alta
afinidad entre los elementos cationicos y las fases sedimentarias

tales como materia organica, oxido de aluminio, hierro vy
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manganeso y en condiciones anoxicas la fase que se presenta en
mayor proporcion, acido sulfuro volatil (ASV) [52]. EI AVS se
forma a través de la reduccién anaerdbica del ion sulfato (-S04%),
proceso definido como la cantidad de sulfuro volatilizado a través
de HCI (1N), en esta reaccion el acido sulfuro volatil
adicionalmente con los metales traza forma precipitados de metal
- sulfuros termodinamicamente estables, lo cual se interpreta en
un decrecimiento de la concentracion de metales en sedimentos

exentos de agua [52].

Cobra importancia el tamafio y distribucién de las particulas de
los sedimentos de fondo, al estar los metales traza
intrinsecamente asociados a las particulas mas pequeias [85]. La
elevada concentracion de metales pesados en sedimentos se
produce por la extensa area superficial que supera el volumen
propio de la particula, es relevante recalcar que en el muestreo
de sedimentos de un mismo sitio el area superficial de las
particulas no siempre sera la misma y por consiguiente tampoco
su distribucién y el contenido de metales pesados [70, 86]. En
limos y en las fracciones finas de arena la concentracion de

metales disminuye al poseer estos un area especifica menor, en
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contraposicion al tratarse de material arcilloso el contenido de
metales pesados aumenta [86]. Por ello, varios autores sugieren
que para poder comparar los niveles de metales de un mismo
sitio se aplique uno de los procesos de correccidon mas utilizados
como tal la separacion mecanica, de modo que solo se analicen
muestras de sedimento que contengan particulas de tamano

menor a 63 um [85].

2.3.5. Biota asociada a los sedimentos

A nivel mundial se ha reconocido la necesidad de proteger y
resguardar los ecosistemas, la fauna y flora cuya conservacion
se encuentra amenazada por diversos contaminantes, que
pueden hallarse suspendidos o disueltos en un cuerpo de agua,
por consiguiente, el equilibrio de la flora y fauna sirven de base
para mantener saludable los ecosistemas acuaticos [88]. Al ser
los sedimentos fuentes de contaminacion, estos se involucran
incluso con el medio bidtico existente [87]. Entre los organismos
no visibles que habitan mares, rios y lagos se resaltan los
bentonicos, se trata de un conjunto de animales y vegetales que
viven en contacto con el fondo del medio acuatico y forman parte

de la cadena alimenticia [88]. Las comunidades bentdénicas son
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diversas segun la naturaleza del sustrato y la profundidad, estos
decrecen progresivamente en abundancia segun su profundidad

[89].

En muchos casos las sustancias toxicas estan ligadas a las
particulas de sedimentos y debido a que en los sedimentos se
suelen concentrar los mencionados organismos bentonicos, estos
suelen reflejar diferentes perturbaciones antropogénicas, como
producto de la alteracién del ecosistema se ve afectado el flujo de
energia, la productividad y los procesos de descomposicion y
consecuentemente el ser humano también se puede encontrar

potencialmente expuesto a la contaminacion ambiental.

Estrategias de evaluacion de efectos de sedimentos

contaminados

Diversas metodologias empleadas en la remediacion, valoracion
y gestidn de sedimentos contaminados no han sido concretadas y
unificadas; como se ha mencionado los sedimentos se
caracterizan por su variabilidad fisica, quimica, geoquimica y

bioldgica, y, debido a estas cualidades, la aplicacion y ejecucion
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de medidas de proteccion, prevencidon y correccién de

contaminacion en sedimentos ha sido compleja.

La cuantificacion de los agentes quimicos vy fisicos adsorbidos por
los sedimentos de fondo y aquellos devueltos a la columna de
agua a través del proceso de desorcidén es uno de los procesos
que mas se ha ensayado para conocer la calidad ambiental de un
cauce Y la biodisponibilidad de los contaminantes existentes en el
medio [90-91]. En contraposicién, el analisis fisico-quimico por si
solo no es suficiente para determinar los efectos contrarios que
han sido ocasionados por los diferentes materiales toxicos, y que
a su vez son integrados a los organismos acuaticos [92]. La
biodisponibilidad de los compuestos quimicos es un aspecto que
es considerado por la ecotoxicologia, es necesario la
incorporacion de la evaluacion toxicoldgica a la caracterizacion
fisico-quimica de aguas y sedimentos, de esta forma se estima
mejor el potencial de ecotoxicidad de los contaminantes vertidos
en efluentes industriales y/o domésticos, y por tanto la calidad del
agua y sedimentos del rio [93]. Entre los procedimientos
realizados con frecuencia en la evaluacion ecotoxicolégica se

resaltan bioensayos de toxicidad, el empleo de biomarcadores,
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niveles biolégicos de contaminacion sobre organismos
especificos, 'y, medicibn de poluentes incorporados
particularmente en las membranas de los organismos acuaticos

[94].

Con los ensayos fisico-quimicos Yy ecotoxicolégicos se
recomienda el uso conjunto de directrices ambientales. Debido a
esta necesidad diversos paises han creado y mejorado niveles
guias de calidad ambiental. El uso de estas directrices es
beneficioso para el ambiente acuatico y los organismos que
habitan en este medio, siendo el propdsito de los criterios de
calidad preservar el uso asignado a un cuerpo de agua y proteger
a un porcentaje determinado de las especies acuaticas [95]. En
ausencia de bioensayos de toxicidad el uso comun de guias de
calidad resultan utiles en el proceso de valoracién inicial de la

toxicidad en sedimentos.

2.3.6.1. Ecotoxicidad
La ecotoxicologia es una disciplina integrada vy
desarrollada a partir de la toxicologia, la biogeoquimica
y la quimica medioambiental, el principal objetivo es

estudiar el efecto potencial de xenobidticos (sustancia
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exdgena a un organismo) en los ecosistemas a escala
celular, individual, poblacional y comunitaria y su
interaccion con el medio ambiente [96-97]. El uso de la
ecotoxicologia ha permitido la prediccion de efectos
adversos producidos en la salud humana y organismos
acuaticos generados a través del ingreso de sustancias
toxicas e incluso nuevas sustancias con el uso no
convencional de procesos de deteccion, control vy
monitorizacion de los contaminantes presentes en el
agua, suelo, residuos y entre otros [98-100]. A través de
la realizacién de bioensayos se puede determinar el
nivel de exposicion de los organismos bentonicos a los
agentes contaminantes [98], siendo este restringido a
tres tipos de exposicion. La toxicidad aguda es referida a
grandes cargas de contaminantes pero estimando
periodos cortos (hasta 96 hrs), el efecto a la exposicion
es nefasto, como ya se citd el rango de concentracion
del polutante es amplio, aunque el tiempo que dura el
bioensayo es puesto a consideracion del investigador a

excepcion de practicas estandarizadas [96-97, 101]. La
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prolongada o subcrénica en donde el agente toxico es
evaluado no solo por su efecto sino también por su
acumulaciéon involucrando tiempos de exposicidon
superiores a 96 horas [101], mientras que el ensayo de
toxicidad cronica comprende concentraciones de
contaminantes bajas evaluando su efecto a través de su
crecimiento, fecundidad y actividad bioquimica en largos
plazos, de esta forma se mide el indice de inhibicién, la
mortalidad, el crecimiento y la reproduccién en
organismos acuaticos [97, 101-102]. En conclusién la
biotoxicidad, aguda o crénica, se enfoca en estudiar la
fase toxico-dinamica usando medidas estadisticas que
analicen la respuesta de los organismos ante los

cambios [103].

Por otra parte, el uso de mamiferos en los bioensayos
es frecuente sin embargo la sociedad esta exigiendo
que cesen estos procedimientos en organismos
vertebrados por ser considerados ecolégicamente
requeridos [104], por ello otra conveniente alternativa es

el empleo de organismos selectos que no estan
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protegidos por la legislacion ambiental y poseen una
sensibilidad limitada entre los cuales se incluyen
bacterias, hongos, algas, plantas y animales
invertebrados [103-104]. Uno los primeros organismos
acuaticos utilizados en los ensayos de biotoxicidad es
conocido como carpa dorada un pez ornamental [105],
una especie considerada de facil manejo en el
laboratorio, sin embargo esta especie en comparacion
con otras que lo superan en importancia social y
economica sugiere portar mayor resistencia, por ello, la
explotacion de bioensayos con una variedad de
organismos cobro mayor relevancia. En la Tabla VII se
mencionan a los indicadores biolégicos generalmente
utilizados en analisis ecotoxicologicos para la evaluaciéon

de los ecosistemas acuaticos.
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Tabla VII. Organismos empleados en bioensayos de toxicidad aguda,

subcrénica y cronica.

Agua dulce® Agua marina o Suelos'® Mas de una matriz ®
salobre®

® Cladécero Daphnia Camarones ' y ¥ Lombriz de 7 Bacteria Vibrio

magna peneidos tierra Eisenia Andrei Fischeri
Photobacterium
phosphoreum

© pulbos de cebolla 'y " Aimeja catarina

Allium Cepa L Argopecten -—- -—-

ventricosus

© " cnidario  Hidra

Attenuata

© semillas de lechuga
Lactuca sativa L.

" Alga Selenatrum
capricornutum

D microalgas
cloroficeas

@ cladéceros de la
familia Daphnidae

© Larvas y juveniles
de los peces
Brachydanio rerio 'y
Poecilia reticulata

© pez  Xiphophorus
montezumae
©Larvas y juveniles
de los peces tilapia,
carpa y ciclidos

Organismos empleados en: A. ensayos en %g;ua dulce, B. ensayos en agua marina o salobre, C. ensayos en suelos y
D. ensayos a mas de una matriz. Toxicidad ( aguda, )crénica y " subcrénica. [105].

Cabe recalcar que la seleccidon de las especies
empleadas en el bioensayo se realiza de acuerdo a las
caracteristicas ecoldgicas propias del medio, el objetivo

del  bioensayo, la informacion  biolégica vy



46

particularidades de la especie tales como el ciclo de vida
y su técnica de cultivo, e incluso informacion previa
donde se desarrollara el ensayo de toxicidad. Las
caracteristicas especificas de las principales especies
empleada como biomarcador se resumen en los

siguientes items.

» Cladocero (Daphnia magna): Es una especie
frecuentemente utilizada por su viabilidad en los
bioensayos y porque se encuentra extensamente
distribuida geograficamente [105-107].

> Bulbo de cebolla (allium sp.): en esta especie se
evalua el crecimiento de sus raices, en
comprobacion de la toxicidad se compara la longitud

de las raices en un lapso de 72 horas [105-107].

» Cnidario (Hidra Attenuata): es una especie
pluricelular, extensamente distribuida
geograficamente y altamente reproducible. Durante
el ensayo se observa su deterioro morfolégico a

través de un microscopio. [105-107].
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» Semillas de lechuga (Lactuca Sativa L.): Con esta
especie se evalua el proceso de germinacion de las
semillas de lechuga, la valoracion del efecto que
generan las sustancias tanto toxicas como puras se

realiza en 120 horas de exposicion. [105-107].

» Alga Selenastrum Capricornutum: Se encuentran
en sistemas acuaticos epicontinentales eutrdéficos, y
se emplea en la evaluacion de la fitotoxicidad en

aguas residuales, domésticas y lixiviados [105-107].

» Microalgas Cloroficeas: se mide la fitotoxicidad
previo a una exposicion de 96 horas de las especies
al bioensayo, y su deterioro se observa con la

inhibicién del crecimiento poblacional [105].

» Larvas y juveniles de los peces Carpa, Tilapia y
Ciclido: son empleados con frecuencia en la
ecotoxicologia debido a su resistencia a condiciones
ambientales adversas tales como niveles bajos de
oxigeno, y poseen una alta sobrevivencia tanto en

aguas dulces como salobres, entre otros. Los
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bioensayos de toxicidad se prolongan hasta 96

horas, la mortalidad se evalua cada 24 horas [105].

No solo se puede evaluar la calidad de aguas naturales,
residuales, tratadas y sin tratar, por ello, el analisis de la
calidad de los suelos se ha tornado necesario debido a
la accion antropica. Uno de los organismos empleados
para determinar toxicidad aguda y subcrénica en suelos
contaminados es la lombriz de tierra Eisenia Andrei.
Esta tiene la cualidad de desarrollarse y reproducirse
con mayor rapidez en comparacion con la Eisenia
foetida. Se pueden emplear dos metodologias, la del
papel filtro o bien la prueba con suelo artificial o suelo
contaminado [105]. La primera mide la mortalidad de 48
a 72 horas mientras que la segunda es evaluada a los 7

y 14 dias.

Como se ha citado existen especies que pueden ser
utilizadas como biomarcadores de toxicidad en muestras
de agua dulce o salobre, suelos, sedimentos y en mas
de una matriz. Uno de los organismos seleccionados

para la evaluacion en sedimentos es la bacteria Vibrio
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Fischeri a la cual en este estudio se dara mas énfasis
por ser el fundamento de uno de los test de toxicidad
mas prometedores [108], al mostrar correlacion con

ensayos estandarizados de toxicidad aguda.

Organismo de ensayo empleado en el estudio:
Bacteria Vibrio Fischeri (Photobacterium

phosphoreum)

La V. Fischeri es un organismo marino unicelular, una
bacteria anaerobia facultativa, gran negativa de la
familia Vibrionacea cuya caracteristica principal es la
luminiscencia natural. La V. Fischeri tiene la capacidad
de colonizar y persistir sin la necesidad de continuar
siendo huésped del calamar hawaiano Euprima
scolopes y el pez monocentris japonicus, es decir,
puede subsistir sin el 6rgano simbidtico del calamar vy el
pez [109]. Por esta y entre otras razones es utilizada
usualmente en la  valoracion de  muestras
medioambientales a través de la bioluminiscencia
natural [110]. El método de toxicidad aguda empleando

V. Fischeri como biomarcador fue introducido en 1981
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por Instruments Beckman pero fue comercializado por
AZUR Environmental como Microtox® este
procedimiento consiste en operar con bacterias
liofilizadas (-25°C) que se han desarrollado en
condiciones ideales, las mismas que para ser utilizadas
posteriormente tendran que ser rehidratadas [111]. Las
bacterias son expuestas a las sustancias téxicas
presentes en la muestra y la emision de luz es
comparada con las muestras control, se trata de una
prueba relativamente corta al medir la bioluminiscencia

en un lapso de tiempo de 5 a 30 minutos [110,112].

Por otro lado, la emision de luz se da gracias a la
oxidacién de riboflavin fosfato reducido (FMNH?) y un
aldehido de cadena larga, reaccién catalizada en
presencia de luz (490-505 nm) por la enzima luciferasa
bacteriana (heterodimérica (o) flavin monooxigenasa)
que proviene de un nucleo central generador de energia

celular [113].
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FMNH, + 0, + R —CHO - 0.1hv + FMN + H,0 + R — COOH

Reaccion 1. Reaccion entre riboflavin fosfato reducido y

el aldehido [113].

El catalizador flavin reductasa se asocia a la coenzima
nicotinamida adenina dinocle6tido (NADH) para aportar
dos electrones H* a flavin monocledtido (FMN) y formar
Riboflavin fosfato reducido (FMNH?), que a su vez se
disgrega de la reaccion, para ser oxidada
posteriormente, el contenido de oxigeno que suele
requerir el proceso es menor a 0.5 mg.L'1 [105], como
resultado de la reaccion se produce H;O, y flavin

mononucleotido (FMN), esta ultima reinicia el proceso.
2.3.7. Antecedentes de contaminacién en sedimentos

El desarrollo exponencial de las actividades humanas durante el
pasado siglo ha causado un impacto negativo en todos los
compartimentos ambientales y de manera particular el ambiente
acuatico. Entre los contaminantes generados por el hombre y
considerados por la Environmental Protection Agency (EPA)

como potencialmente téxicos se hallan los pesticidas
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organoclorados (POCs) y fosforados (POFs), los bifenilos
policlorados (PCB’s), los hidrocarburos policiclicos aromaticos
(HAP’s), metales pesados como mayor fuente de contaminacién y

entre otros [114].

Los sedimentos de fondo se caracterizan por secuestrar
compuestos quimicos hidrofébicos que entran en cuerpos de
agua, tales como estuarios, océanos y sistemas de agua dulce
[115]. A nivel mundial frecuentemente se encuentran altas
concentraciones de metales traza y compuestos organicos
(POCs, BPCs y HAP’s) que ingresan en los sedimentos de fondo
que se hallan cerca de bahias y lagos industrializados y
urbanizados [116]. EI comportamiento de estos contaminantes
como se ha citado depende en particular de las caracteristicas del
medio en el que se hallan [117]. Contaminantes tales como
pesticidas organoclorados han sido introducidos en el medio
acuatico a través del uso extensivo de los mismos en la
agricultura [118]. Los pesticidas son transportados hacia los
cuerpos de agua mediante escorrentia y removidos desde la
superficie del manto bentonico hacia la columna de agua, su

naturaleza lipofilica, hidrofébica y su lenta degradacion quimica y
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biolégica ha conllevado a su acumulacién en los tejidos de los

organismos biolégicos [119].

Por otro lado, los metales pesados se hallan en el ambiente en
forma natural debido al proceso de erosién de rocas minerales,
actividades volcanicas e incendios forestales, sin embargo el
excedente generado por las actividades antropogénicas se
introducen en el ambiente en forma particulada a través de
deposiciones secas y humedas [83]. Los metales traza pueden
ingresar a la atmdsfera, al agua y a los ambientes terrestres en
los desechos de industrias de manufacturas, mineria, productos
de combustién y agroquimicos [120]. Los metales pesados se
transportan al medio acuatico mediante descargas de aguas
residuales urbanas e industriales y por escorrentia [120]. Los
metales pesados ingresan a la columna de agua bajo diferentes
formas: particulado, coloidales y disueltos. Los metales pesados
se adhieren rapidamente a las particulas en suspensién y
aquellas estables, y, posteriormente son depositados vy

acumulados en los sedimentos [121].

El analisis de la contaminacidn en particular de sedimentos

profundos y superficiales ha sido un tema atendido
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recientemente, sin embargo existen antecedentes que
demuestran que los sistemas de agua dulce han sido
contaminados por las actividades mineras, la agricultura, la
manufactura quimica, entre otros [122]. Ciertos estudios
demuestran que en la busqueda de las diversas formas de
ingreso de contaminantes al ambiente acuatico, estos encuentran
un equilibrio relativamente rapido al asociarse a las particulas de

sedimento [122].

Por ello, el estudio de los sedimentos de fondo es fundamental
para conocer la calidad de estos, la columna de agua, el estado
de los organismos que habitan el medio acuatico y sobre todo

evitar que la salud humana se vea afectada.



CAPITULO 3.
METODOLOGIA GENERAL



3. METODOLOGIA

3.1. Muestreo del sedimento

3.1.1. Estaciones de muestreo

55

Las muestras de sedimento se acopiaron desde cuatro puntos

ubicados en un tramo del rio Daule.

Tabla VIIl. Posicionamiento de los puntos de muestreo en el Rio

Daule. Fuente: Santana L.

. COORDENADAS
POSICION
PUNTO DE UTM
MUESTREO
Longitud Latitud Este Norte
(W) (0) (X) (Y)
km 16.5 via Daule |02°03'50.28” | 079°56'4.92” | 480423.40 | 8878083.01
km 23 via Daule | 01°59'36.18" | 079°58'1.56” | 481795.99 | 8878060.10
km 36 via Daule  |01°54'58.81” | 080°0'21.29” | 479006.66 | 8882452.88
km 43 via Daule  |01°51'18.57"| 079°59'5.76' | 477927.94 | 8879989.57

Los muestreos a nivel del km 16.5 y 23 via a Daule se realizaron

en el mes de abril, mayo, junio y julio, mientras que la toma de

muestra en el km 36 y 43 via a Daule se llevé a cabo de mayo a
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junio. La descripcion de los puntos de muestreo se presenta en

los siguientes apartados.

» Se tomd muestras de sedimento en el km. 16.5 via a Daule
en direccién a la parroquia Pascuales, en el sitio muestreado
a pocos kilometros se puede hallar cultivos de banano, con
esto se podra correlacionar el efecto de los plaguicidas

empleados en las plantaciones sobre el sedimentos.

» En el segundo punto de muestreo los sedimentos se tomaron
a nivel del km. 23 via a Daule como referencia se encuentra
el complejo Lago de Capeira, especificamente cerca de los
asentamientos poblacionales e industrial entre los cuales se
destaca de este ultimo una fabrica de detergentes, aceites
comestibles y entre otros productos. De manera que se podra
verificar si se afecta o no la calidad del agua, sedimento y la

biota que reside en este medio.

» El tercer punto de muestreo de sedimento realizado en el rio
Daule fue a la altura del km. 36 exactamente a 200 m. de la
poblacion de Nobol, la actividad econdmica de este canton se
basa en la agricultura en especial la siembra de arroz y

ganaderia.
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» El cuarto punto de muestreo se realizé a 200 m. de la
poblacién del canton Daule (km. 43), quienes se dedican

intensamente a la produccion agropecuaria.

3.1.2. Recogida, transporte y conservacion de las muestras

Las estaciones de muestreo fueron localizadas con ayuda del
Sistema de Posicionamiento Global (GPS) y el muestreo se
realizd a través del uso de draga de impacto superficial tipo Van
Veen de 0.1 m? mediante el método de muestreo simple, los
sedimentos fueron tomados en el fondo y centro del cauce del rio.
La importancia del analisis de sedimentos superficiales se debe a
que estos se caracterizan por ser inestables y mediante un
cambio en las condiciones ambientales pueden ser liberados a la

columna de agua.

Las muestras fueron replicadas y se almacenaron en bolsas de
plastico con auto cierre y fueron identificadas apropiadamente, se
transportaron en contenedores y se conservaron a una
temperatura menor a 20°C inmediatamente después del

muestreo.
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Figura 3.1. Muestreo de sedimentos.

Fuente: Santana L.

3.2. Secado

El método de secado se baso en el procedimiento que indica la norma
internacional I1ISO 11464:1994, las muestras fueron colocadas en
recipientes planos, en un lugar limpio y libre de polvo para evitar
interferencias a la hora de los diversos analisis y secadas a temperatura
ambiente, el movimiento de las muestras se realizé con una cuchara de
porcelana para acelerar el proceso de secado, el tiempo de secado

vario de 5 a 7 dias.
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Figura 3.2. Secado de muestras.

Fuente: Santana L.

3.3. Granulometria de los sedimentos

El analisis granulométrico es una de las principales caracteristicas
fisicas del sedimento, éste es utilizado para obtener la distribucién del
tamafo de particulas en una masa de suelo con la finalidad de poder
clasificarlo. Las arcillas y limos son aquellas particulas con un tamafio
menor a 0.0625 mm mientras el material arenoso es aquel que posee un
valor superior a éste. La granulometria depende de las caracteristicas
hidrolégicas de una cuenca y esta a su vez de otros factores tales como

la litologia, la escorrentia, las precipitaciones y entre otros.

Este estudio sigui6 el proceso de distribucion granulométrico de material
mineral de los suelos que indica la norma internacional ISO 11277:1998,

especificamente el procedimiento de tamizado en seco. El sistema de
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tamizado que se empleo estd compuesto por el tamizador portatil
modelo RX-24 y por tamices A.S.T.M. de 0.15, 0.10, 0.063 y 0.038 mm,
una vez seca la muestra fue colocada dentro del tamiz de 0.15 mm y
agitada durante 10 minutos como lo indica la norma, posteriormente se
registra la cantidad de sedimento retenida en cada tamiz con el fin de

calcular los porcentajes de masa contenido en cada uno de ellos.

Figura 3.3. Tamizador portatil utilizado en la distribucion del tamafio de

particula de sedimentos. Fuente: Santana L.
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3.4. Determinaciones realizadas in situ en aguas del rio Daule

3.4.1. Fundamento del analisis de potencial de hidrégeno

3.4.2.

El analisis de pH cobra importancia al ser un parametro que
puede terminar la calidad ambiental de fuentes de agua, las
aguas naturales suelen presentar un pH de 5.5 a 8.5, un pH fuera
del rango establecido significaria que el desarrollo de la vida

acuatica se esta dificultando.
Fundamento del analisis de oxigeno disuelto

La cantidad de oxigeno disuelto medida en aguas naturales es un
indicador de contaminacion organica o quimica. Se establece que
valores de OD menores a 5 mg.L'1 advierte un posible caso de

eutrofizacion.
Instrumental

La medicién de los parametros pH y OD medidos in situ se realizé
empleando un medidor portatii marca Thermo Scientific Orion

Star modelo A325.



Procedimiento

El procedimiento a llevar a cabo consiste como primer paso en
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calibrar la sonda a emplear y posteriormente introducirla en el rio.

3.5. Técnicas analiticas utilizadas en la caracterizacion ecotoxicolégica

y fisico-quimica del sedimento

Posterior al proceso de tamizado de los sedimentos estos fueron

caracterizados a través de métodos analiticos especificos. La Tabla IX

muestra una breve descripcion de los procedimientos analiticos

llevados a cabo.

Tabla IX. Técnicas analiticas para medicion de los parametros de

calidad del rio Daule. Fuente: Standard Methods for the Examination of

Water and Wastewater.

Parametro Método de Analisis Descripcion del Método
Toxicidad MICROTOX Espectrofotométrico
Materia organica (%MOQO) LOI Combustion seca del C
Pesticidas organoclorados SM 6630 B Cromatografia
Bifenilospoliclorados (BPCs) SM 6431 B Cromatografia
Metales pesados SM 3111B Adsorcion atémica
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3.5.1. Metodologia general del ensayo de toxicidad

La toxicidad aguda en las muestras de sedimento provenientes

del rio Daule fue determinada a través del bioensayo Microtox.

Fundamento del analisis de toxicidad

El sistema Microtox es un ensayo microbiolégico que se basa en
la biolumiscencia natural de la bacteria marina Vibrio Fischeri y es
usado frecuentemente en la evaluacion de la toxicidad aguda de
muestras medioambientales. La toxicidad se expresa como la
concentracién de agente que produce la reduccion del 50% de la
lumniscencia inicial (EC50) o también a través del porcentaje de

inhibicién del crecimiento (% Inh.).

Organismo empleado en el ensayo

La caracteristica mas relevante del organismo empleado en el
bioensayo de toxicidad es la bioluminiscencia y su estabilidad, se
trata de una bacteria gram negativa, anaerobia facultativa, de la
familia Vibrionaceae, con una gran sensibilidad a una extensa

variedad de sustancias toxicas.
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Reactivos e instrumental en el analisis

» Bacterias lumiscentes liofilizadas Vibrio Fischeri
» Agua de dilucién tipo 1 (milli Q)

» Solucion de NaCl de 2%, 3.5% y 20%

» Vial de vidrio de 12x50 mm

» Solucion de NaOH 0.1 N

» Solucion de HCI 0.1 M

» Agitador tipo vortex Fisher Scientific

» Medio de incubacion DYPREL

» Luminometro OPTOCOMP | “MICROTOX”

Procedimiento de analisis

Los ensayos de toxicidad se realizaron con una matriz acuosa
durante una hora y a temperatura (16£1°C) controlada. Siete
gramos de muestra solida fueron suspendidos en una solucion de
NaCl al 3.5%, la cual posteriormente fue agitada durante 10

minutos, extrayendo de la mezcla la fase liquida y diluyéndola con
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NaCl al 20%. Se requiere al momento del ensayo soluciones de
NaCl al 2% y 20% con el objeto de mantener el equilibrio
osmotico de la bacteria, de esta forma se garantiza que la
emision de luz se debe exclusivamente al efecto de los
contaminantes y no de agentes externos. Para el flujo inicial de
luminosidad (FIL) se prepar6é aproximadamente 5000 ul de una
resuspension de las bacterias con NaCl al 2% y se la mantuvo a
una temperatura controlada de 15+£0.1°C. Una vez almacenado el
valor de flujo inicial de luminosidad (FIL) se agrega alicuotas de
100 ul de las bacterias suspendidas en cada una de las
diluciones, la lectura de luminiscencia se registré en un tiempo
inicial (o minutos) y a los 15 y 30 minutos. Del estandar se realiza
la medida por triplicado y una vez medidos todos los viales, el
luminométro OPTOCOMP | “multitox” representa las curvas de

inhibicion de luminiscencia y ofrece resultados de EC50.



3.5.2.
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Figura 3.4. Medio de Figura 3.5. Lumindmetro
incubacion Dyprel. OPTOCOMP |

Fuente: Santana L.

Contaminantes organicos persistentes (pesticidas

organoclorados y bifenilos policlorados)

Fundamento del analisis de pesticidas organoclorados

(POCs)

El analisis de pesticidas organoclorados pretende obtener una
aproximacién del contenido de los mismos tanto en sistemas de
agua dulce como en marinos y con esto ampliar el campo de
investigacién, de modo que con esto se permita hallar no solo el
estado del ambiente en general, a su vez también desarrollar
nuevas técnicas de desorcibn de POCs particularmente en

sedimentos. Los POCs son conocidos por ser contaminantes de
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grandes cursos de agua y ser fuente de enfermedad en nucleos
rurales. Por ser altamente poluentes y estables, los pesticidas
analizados en este estudio fueron lindano, a-HCH, B-HCH,
heptacloro, a-endosulfan, metoxicloro, aldrin, hexaclorobenceno,

heptacloro epoxi, endrin, dieldrin, 4.4’'DDT, 2.4’DDT, 4.4’'DDE.

Fundamento del analisis de bifenilospoliclorados (BPCs)

Son un grupo de 209 compuestos relacionados, los cuales
difieren segun los atomos de cloro unidos a la molécula del
bifenilo. Se destaca que los BPCs son quimicamente inertes bajo
condiciones acidas y basicas, solubles en agua, no se
descomponen a temperaturas normales, son muy resistentes al
oxigeno, a diversos oxidantes, metales activos y productos
quimicos. Los congéneres de BPCs estudiados fueron BPC 101,

105, 138 y 180.

Para realizar un seguimiento del contenido de BPCs y pesticidas
organoclorados se realizé una extraccion liquido-sélido (ELS) con

cromatografia de gases (CG).
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Reactivos e instrumentales empleados

o Cromatografo de gas ThermoScientific

o Agitador tipo vértex Fisher Scientific

o Limpiador mecanico ultrasénico Fisher Scientific
o RotaevaporadorBuchi

o N-Hexano de tipo cromatografico

o Sulfato de sodio anhidro

Procedimiento de extraccion en fase sélida

La determinacion de POCs requiere tres pasos, extraccion,
limpieza y analisis, de acuerdo a las normas APHA-AWWA-
WPCT el método empleado para la extraccion de POCs en

sedimentos de sistemas de agua dulce fue el de sdlido-liquido.

En la extraccion solido-liquido los contaminantes son desorbidos
de muestras solidas con el uso del solvente de extraccion n-
hexano de grado puro y de uso cromatografico. La técnica de
desorcion empleada fue homogenizacion con filtracion, consistio
en agitar fuertemente durante 20 minutos en el sonicador a la
muestra y el solvente contenidos en un tubo de ensayo de 10 ml

de capacidad, posteriormente filtrar el solvente a través de sulfato
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de sodio anhidro en un matraz corazén de 25 ml y con ayuda de

un rotavapor se evaporo el solvente organico.

Procedimiento cromatografico

El tipo de cromatografia empleado fue el de columna, el proceso
se llevd a cabo empleando como fase movil un gas inerte y en la

estacionaria un liquido.

Un requisito fundamental del analisis cromatografico es que el
gas de arrastre sea inerte, posea una baja viscosidad y una alta
pureza, el gas empleado en este analisis es el helio. Mientras que
la fase movil fluye a lo largo del lecho cromatografico en contacto
con la fase estacionaria, la muestra es inyectada dentro de la
columna y es arrastrada por la corriente de gas a altas
temperaturas, los solutos que arrastra el gas inerte se comparten
entre la fase movil y la fase estacionaria mediante un mecanismo
de sorcion-desorcion, las moléculas de soluto se mueven con la
fase movil mientras que se retienen en contacto con la fase
estacionaria, la velocidad del soluto opera inversamente a la
afinidad de este con la fase estacionaria, por otro lado la

velocidad que emplean los solutos es menor a la de la fase movil,
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los componentes de la mezcla se separan en bandas segun sus
constantes de reparticion y salen al final de la columna y son
registrados porel sistema de deteccion. Al pasar cada
componente a través del detector se mide un cambio cuantitativo
en sefal eléctrica sobre un grafico registrador. Cada componente
se observa como un pico en el grafico de registro. El tiempo de
retencion representa a cada pesticida y la concentracion es
obtenida mediante la relacion entre la altura del pico y su area. La
presencia de los bifenilospoliclorados (BPCs) se denota en el
cromatograma por el alto numero de picos no resueltos o
parcialmente resueltos. Por otro lado la temperatura maxima con
la que se operd el cromatografo para el analisis de pesticidas
organoclorados y bifenilos policlorados fue de 280 °C y la presion

fue de 70 Kpa.
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Figura 3.6. Cromatografo de gases

Fuente: Santana L.

3.5.3. Fundamento del analisis de materia organica (%MO)

La determinacién de porcentaje en peso de materia organica se
realizd a través del método de pérdida de masa por ignicion
(MOp|). Este método es frecuentemente utilizado para la
determinacién de materia organica y de contenido de carbonatos
en sedimentos. En la reaccion de interés, la materia organica es
oxidada a 550°C, emitiendo CO, y ceniza. La pérdida de peso
durante la reaccion es facilmente calculada, pesando la muestra
antes y después de ser calcinada. Este método aporta con

informacion eficaz del contenido de materia organica.
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Reactivos y materiales empleados

o Mufla
o Balanza

o Crisol

Procedimiento

La determinacion del porcentaje en peso de materia organica y
carbonatos mediante el método de MOp,, requiere como primer
paso un calentamiento continuo de las muestras durante 24 horas
a una temperatura constante de 105°C. Después la muestra se
somete a un proceso de secado mas estricto, en el interior de una
mufla se la combustiona a 550°C durante dos horas. La muestra
se enfria en un desecador y se pesa posteriormente. El
porcentaje de materia organica se obtiene a partir de la siguiente

ecuacion.

MOepiss0 = ((W105 — Wss0) / Wips) X 100

Donde MOp 500 representa el contenido de materia organica

(porcentaje), Wgsrepresenta el peso seco de la muestra antes de
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la combustién y el Wssoel peso seco de la muestra después de la

combustion.

Figura 3.7. Pesaje de la Figura 3.8. Proceso de
muestra calcinacion de la muestra

dentro de la mufla.

Fuente: Santana L.

3.5.4. Fundamento del analisis de metales pesados

Este método consiste en la medicion de las especies atdomicas
por su absorcion a una longitud de onda particular. La especie
atomica se halla a través de la atomizacion de la muestra, una
técnica de atomizacién usada con mayor frecuencia es la de
absorcion atémica con flama o llama, el proceso consiste en la

nebulizacion de la muestra y luego esta se disemina en forma de
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aerosol, se dirige un rayo luminoso a través de una llama de aire-
acetileno u oxido nitroso-acetilieno a un monocromador y un
detector mide la cantidad de luz absorbida por el elemento
atomizado en la llama. Cada metal tiene su propia longitud de
onda de absorcion y en funcidbn de esta caracteristica la
espectrometria de absorcion atomica emplea como fuente
luminosa lamparas que contienen el metal en cuestion. La
cantidad de energia absorbida a una determinada longitud de
onda es proporcional a la concentracion del elemento en la
muestra. Cabe recalcar que el método de determinacion es a la
llama, esto se debe a que los sedimentos suelen adsorber altos

contenidos de metales pesados.

Reactivos e instrumental empleados

> Espectrometro de  absorcion  atdomica y  sistemas
complementarios (mechero, lamparas, sistema detector,

valvulas reductoras de presion, tuberia de ventilacion).

» Fuentes de gas: Aire (purificado y secado a través de un filtro
que evite sustancias contaminantes)/Acetileno (calidad

comercial estandar).
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» Horno microondas marca Milestone Modelo Start D
» Agua desionizada o destilada

» Patrones de concentraciones conocidas para los metales Pb,

Cd, Cr, Cu, Niy Zn.

» Agua regia (Relacion 3HNO3: HCI)

Procedimiento

Digestion previa de la muestra

Con el objeto de evitar o reducir la interferencia de la materia
organica en la muestra, esta debe ser sometida previamente a un
proceso de digestion, a través de este procedimiento el metal
adherido al sedimento puede ser facilmente detectado por el
espectrofotometro. Se mezclé 0.2 g de la muestra con HNO3; vy
HCI en una relacion 3:1, la mezcla fue calentada alcanzando una
temperatura maxima de 120°C en el digestor de microondas
Milestone durante 40 minutos. Posteriormente se filtré la mezcla

para eliminar el material insoluble y se ajustoé el volumen a 25 ml.
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Funcionamiento del instrumento

El principal uso de este equipo es el anadlisis cuantitativo de
precision de un determinado metal, el método empleado en este
estudio fue llama, la fuente de alimentacion segun el metal a
analizar en las muestras fue una mezcla entre aire-acetileno u
oxido nitroso-acetileno, la velocidad de flujo es un factor que
también debe ser controlado con el fin de obtener la maxima
sensibilidad para cada metal. Por otra parte, cada metal a ser
medido tiene una longitud de onda de absorcion diferente y el
espectrofotometro en la medicién requiere de una lampara de
catodo hueco correspondiente al metal que sera detectado. La
lampara mencionada debe ser instalada y alineada en el
momento en el que se lleven a cabo las lecturas del metal debido
a que la longitud de onda es un factor que debe ser optimizado

segun la ganancia de energia.

Previo a la medicion de Cr, Cd, Ni, Pb, Cu y Zn se ingreso la
curva de calibracién (4 puntos de concentracion) y posteriormente

la muestra es nebulizada y atomizada con llama.



Figura 3.9. Espectrofotdmetro de absorcién atdmica

Fuente: Santana L.
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CAPITULO 4.
RESULTADOS Y DISCUSION
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este estudio se ha llevado a cabo con el objeto de conocer el estado en el
que se encuentra el rio Daule, por ello, esta seccion discute los resultados
obtenidos como producto de la caracterizacién granulométrica, fisico-quimica
y toxicoldgica realizada en sedimentos del rio Daule. Entre los compuestos
fisico-quimicos analizados en los sedimentos del afluente se encuentran
pesticidas organoclorados (POCs), bifenilos policlorados (BPCs), metales
pesados y materia organica (MO), cuyos resultados fueron comparados con
valores limites referenciales (VLR) establecidos en directrices internacionales
tales como la guia del Consejo de Conservacion Ambiental de Australia y
Nueva Zelanda (CCAANZ), los niveles Guias Interinos del Ministerio del
Ambiente de Ontario (GIMAO) y la Guia de Calidad de Sedimento en Aguas
Dulces de Canada (GCSC), el uso en esta investigacion de directrices
internacionales aplicables en sedimentos se da ya que en Ecuador no se ha
encontrado normas ni valores referenciales para MO, metales pesados, POCs

y BPCs en sedimentos.

4.1. Granulometria

Las caracteristicas granulométricas dependen fundamentalmente del

tipo de suelo que contiene el lecho del rio, como producto de las
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precipitaciones que suelen ocasionar erosion y de la escorrentia. En el
km 16.5 y 23 via a Daule se realizaron monitoreos en época invernal y a
inicios de verano de 2013 con el objeto de estudiar la variacion del
tamafo de las particulas que constituyen el suelo en ambas estaciones
climaticas. Mientras que en el km 36 y 43 via a Daule se analizé la
variacion del material sobre el cual discurre el rio con el objeto de ser
comparado estas estaciones con las demas muestreadas durante la

misma época.

En el Grafico 4.1. se observa una variacion significativa de las particulas
de sedimento. En el mes de abril, mayo y junio, la granulometria de los
sedimentos reportd un concentracion superior de particulas de mayor
tamano a 150 y 106 um de didmetro en el km 16.5, estos valores oscilan
entre 71.6 y 92.8%. En contraposicién, los valores reportados en el km
23 via a Daule varian desde 57.8 a 67.2% durante los mismos meses.
En el mes de julio, los sedimentos gruesos disminuyeron tanto en el km

16.5 como en la estacion 23 via a Daule.
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Grafico 4.1. Variacion granulométrica de cuatro sitios del rio Daule (km

16.5, km 23, km 36 y km 43 via a Daule).

Se observa un mayor contenido de sedimentos tipo limo-arenososos en
las estaciones del km 16.5 y 36 via a Daule, particularmente durante el
mes de mayo. Del proceso granulométrico se obtuvo particulas mayores
a 150 um, estos valores fueron de 74.0 y 76.0% para la estacion del km
36 y 16.5 respectivamente, ciertamente los valores obtenidos en el mes
de junio para la estacion del km 36 via a Daule disminuyeron, no se

observo la misma tendencia en el caso de los sedimentos obtenidos a la
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altura del km 16.5, en esta estacion el contenido de particulas gruesas

(>150 pm) aumentd en 1.5%.

En los sedimentos de la parte baja del rio Daule (km 16.5 y 23) el
porcentaje de particulas finas fue mayor (17.0%), mientras que en la
parte alta del rio Daule (km 36 y 43 via a Daule) el porcentaje de

particulas finas resultantes fue menor (8.8%).

4.2. Analisis in situ realizado en el agua del rio Daule

Esta seccion estudia la variacion del potencial de hidrégeno (pH), y
oxigeno disuelto (OD) en el agua, estos parametros se hallan
intrinsecamente relacionados con el proceso de liberacion de
compuestos poluentes desde la columna de agua hacia los sedimentos
0 viceversa, tal es el caso de los metales pesados que pueden ser
removilizados desde los sedimentos hacia la columna de agua a través
de la variacién de la concentracion de oxigeno disuelto y el potencial de

hidrogeno.

4.2.1. Potencial de hidrégeno (pH) en aguas del rio Daule

Los resultados de pH se muestran en el Grafico 4.2. en donde se

observa un aumento de forma espacial del parametro en
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cuestion, el incremento se evidencia desde la parte baja a la alta
del rio Daule. Los valores obtenidos se encuentran dentro del
rango establecido en el Texto Unificado de la Legislacion
Secundario del Medio Ambiente (TULSMA). Desde una
perspectiva general, se observa que el potencial de hidrégeno
(pH) crece en dependencia del tiempo. En el mes de abril el pH
para el km 16.5 y 23 via a Daule reporta valores de 7.16 y 7.23,
una vez en la época seca desde el mes de mayo a julio se
muestra un aumento del pH en ambas estaciones, en el km 16.5
el valor de pH varia desde 7.51 a 7.82, al igual que en el km 16.5,
el pH reportado en el km 23 se incrementa de forma temporal
(7.10-7.85 U de pH). Los resultados de pH reportados en ambas
estaciones muestran una ligera variacion, la cual puede estar
relacionada a la escorrentia de contaminantes, las precipitaciones

y la descarga de efluentes industriales.

Por otro lado, en el km 36 y 43 se reportaron valores de pH
constantes, en el mes de mayo, el potencial de hidrogeno fue de
7.81 y 7.53 respectivamente. Mientras que en junio se obtuvo
valores de 7.89 y 7.63 U de pH. De manera general se aprecia la

inexistencia de una variacion significativa en todas las estaciones.
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Grafico 4.2. Variacion de pH en aguas arriba y abajo del rio

Daule

4.2.2. Variacion de oxigeno disuelto (OD) en aguas del rio Daule

El contenido de oxigeno disuelto esta intrinsecamente
relacionado con la temperatura, la turbulencia del medio acuatico,
y la interfase aire-agua. Por otro lado este parametro también
puede verse influenciado por contaminantes que son acarreados
hacia los sistemas acuaticos a través de vertimientos residuales y
escorrentia. El Grafico 4.3. es el resultado del analisis de OD
realizado en cuatro sitios especificos del rio Daule, el km 16.5,

23, 36 y 43 via a Daule .
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El grafico OD muestra el punto mas bajo alcanzado en las
estaciones del km 16.5 y 23 via a Daule, estos valores
corresponden a 3.35 y 3.37 mg.L'1 de oxigeno disuelto, dicho
monitoreo se llevdo a cabo el 14 de julio de 2013. Entre los
posibles factores a los que se deba la reduccién del contenido de
OD se distingue que al tratarse de una época seca, la turbulencia
del rio Daule disminuye, por consiguiente se muestra un notorio
descenso del oxigeno disuelto. Sin embargo los valores de OD
reportados por las mencionadas estacionadas se encuentran por
debajo del limite permisible por la legislacion ambiental del
Ecuador (TULSMA), esto se podria deber a los poluentes que son
introducidos en el rio Daule a través de la descarga de desechos
efectuado por las poblaciones ubicadas en las riberas de este

sistema acuatico.

Se evidencia en el muestreo realizado en mayo como el
contenido de OD comienza a descender, este comportamiento se
observa hasta el mes de julio, para la estacion del km 16.5 el
valor de OD oscila desde 5.08 a 3.35 mg-L™', de forma similar se
observa una reduccion del oxigeno disuelto a unos 6.5 km

(Estacion: km 23 via a Daule), estos valores se encuentran en el
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rango de 5.91 a 3.37 mg-L"'. Por otro lado, se observa una
variacion espacial y temporal de la concentracion de OD, en el
mes de mayo desde la parte baja hacia la alta del rio Daule los
valores de OD fluctlian entre 4.29 y 4.60 mg-L™", en promedio se
observa una mayor concentracion de este parametro aguas
arriba. En contraposicion, en el mes de junio la reduccion de OD
se presenta desde aguas arriba hacia abajo, es posible que esta
variacion se debe al contenido de materia organica liberado a

través de desechos sélidos o efluentes residuales.
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Grafico 4.3. Variacion de oxigeno disuelto en aguas arriba y

abajo del rio Daule
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4.3. Resultados fisico-quimicos en sedimentos del rio Daule

Debido al asentamiento de poblaciones rurales, plantaciones agricolas y
sobre todo de diversas industrias ubicadas en las riberas del rio Daule,
este sistema acuatico posiblemente se estaria deteriorando debido a la
descarga de efluentes residuales o deposicion de residuos sélidos en el
mismo, por ello, se han realizado estudios fisico-quimicos
complementarios a la altura del km 16.5, km 23, km 36 y km 43 via
Daule. En cada monitoreo ejecutado por estacion se muestreo por
duplicado con el objeto de capturar los contaminantes que se escapen a

los ensayos propuestos.

4.3.1. Contenido de Pesticidas organoclorados (POC)

La distribucion de pesticidas organoclorados en sedimentos de
las cuatro localidades muestreadas se resume en el Grafico 4.4.
Se analizé un total de 14 pesticidas organoclorados que a su vez
fueron detectados en diferentes fechas y estaciones, entre los
compuestos identificados se mencionan ciclodienos (dieldrin,
endrin, aldrin y alfa endosulfan), difenilos alifaticos (4,4’-DDE,

2.4'DDT, 4.4'DDT y metoxicloro), hexaclorociclohexano ((3)beta

HCH, (o) alpha HCH vy lindano o (y) gamma HCH) ademas de
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hexaclorobenceno (BHC), epdxido de heptacloro y heptacloro

[12], los cuales podrian estar distribuidos de forma espacial y

temporal.
120.0000 - ODieldrin
04,4'DDE
100.0000 -
02,4'DDT
80.0000 - m4,4' DDT
B Endrin

60.0000 -

OHeptacloro epoxi

40.0000 - B Hexaclorobence

no
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B Metoxicloro

Pesticidas Organoclorados
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0.0000 - @ Alfa Endosulfan

Grafico 4.4. Resumen de los resultados de pesticidas organoclorados
analizados en los sedimentos de las estaciones del km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule.

El Gréafico 4.4. ilustra los rangos de concentracién de pesticidas
organoclorados. En el mes de abril de 2013 el contenido total de
pesticidas organoclorados detectado en el km 16.5 es superior al

observado en el km 23 en la misma fecha (60.31 pg.Kg™), el valor
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registrado fue de 106.22 pg.Kg', siendo la mas alta
concentracion total de POCs detectada. Los compuestos
encontrados con mayor frecuencia y en concentraciones
considerables fueron el metoxicloro, alfa endosulfan y heptacloro.
Segun  estudios previos realizados en  compuestos
organoclorados indican que una mayor adsorcion de POCs en
sedimentos de rios se ve influenciada fundamentalmente por su
caracter volatil y lipofilicidad, ademas de su uso y produccion

[123-124].

En el mes de mayo de 2013 se observd un aumento de
organoclorados totales en el km 23 via a Daule cuyo resultado fue
de 81.47 ug.Kg' mientras que la concentracién total de
plaguicidas organoclorados disminuyo en el km 16.5 via Daule, y
cuyo resultado fue 70.29 ug.Kg'1, sin embargo en relacion a los
valores obtenidos aguas arriba en el km 36 y km 43 el
decrecimiento no es significativo, el nivel de POCs obtenido en
estas estaciones fue de 44.05 pg.Kg' y 55.85 pg.Kg™”
respectivamente. Es importante mencionar que la mayor
presencia de pesticidas en las estaciones muestreadas aguas

arriba puede deberse a la difusion del parametro estudiado en la
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columna de agua a través de solidos en suspensién, este hecho
se puede relacionar al proceso de erosion de los suelos [125].
Los compuestos alfa endosulfan y heptacloro fueron hallados
aguas abajo, de forma similar, elevados contenidos de
metoxicloro, 4,4’ DDT vy alfa endosulfan fueron registrados aguas

arriba del rio Daule.

En relacion a los datos obtenidos en el mes de abril en las
estaciones del km 16.5 y 23 via a Daule, la concentracion total de
pesticidas organoclorados en el mes de junio se encontrd en
menor proporcion en el km 16.5, mientras que aumenté en un
31% en la estacién del km 23, los compuestos organoclorados
encontrados en abundancia son el hexaclorobenceno y alfa
endosulfan. Por otro lado, los niveles de organoclorados totales
detectados en este mes para las estaciones ubicadas aguas
arriba se encontraron en un rango menor que aquellas situadas
aguas abajo, los valores de POCs totales obtenidos
respectivamente en las estaciones del km 36 y 43 fueron de

49.93 y 62.24 pg.Kg™.

Adicionalmente, se observd de mayo a junio de 2013 un aumento

de POC’s en las mencionadas estaciones este hecho puede
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atribuirse a las actividades agricolas que se generan en los
campos en donde los plaguicidas utilizados son transportados por
escorrentia superficial y derivados a los sedimentos de rio [126].
Los compuestos organoclorados presentes en mayor abundancia
y frecuencia son 4,4 DDT y metoxicloro. Cabe destacar que el
unico compuesto hallado con menor frecuencia en los sitios de
muestreo es el hexaclorobenceno, no obstante se reporta en altos
niveles. Desde una perspectiva general, se evidencia un mayor
contenido de POC’s en el km 23 via a Daule, al comparar los
resultados del analisis de organoclorados obtenidos en los sitios
de muestreo correspondientes al km 16.5 y 23 y los del km 36 y
43, se observa que los primeros citados reportan mayores indices

de contaminantes organoclorados.

El muestreo final realizado aguas arriba del rio Daule
particularmente la estacion correspondiente al km 16.5, indica
una ligera reduccion en la concentracion total de plaguicidas
organoclorados en relacién al tiempo de muestreo (abril-julio), no
obstante a medida que disminuye el contenido total de POCs en
la estacion mencionada, el parametro en cuestién se acumula en

las demas estaciones, este hecho puede deberse al arrastre
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ejercido por la corriente fluvial de sdlidos en suspension y
sedimentos superficiales que provoquen la difusion de los

contaminantes [127].

El analisis de los compuestos organoclorados realizado en forma
estacional y temporal, reporta que aquellos encontrados de mayor
a menor abundancia son alfa endosulfan, metoxicloro, heptacloro
y 4.4DDT. Otros POC’s tales como los isémeros del
hexaclorociclohexano (alpha, beta y lindano), aldrin, endrin,
heptacloro epoxi, dieldrin, 2.4’ DDT y 4.4’'DDE se encuentran en
bajas concentraciones como se muestra en el Grafico 4.4. Muy a
pesar de que el uso de compuestos tales como aldrin, dieldrin,
endrin, BHC, DDT, lindano y heptacloro ha sido restringido, la
presencia de estos persiste debido al uso constante de
plaguicidas y por consiguiente su acumulacion en el ambiente, su
lipofilicidad y resistencia a la degradacion a través de los anos

[128].

En el Grafico 4.5. se ilustra la variacién porcentual del sedimento
arcilloso (63 um) en correlacion al contenido total de pesticidas
organoclorados. Exceptuando el primer muestreo, se observa

que el contenido total de POCs presente en la estacion del km
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16.5 se encuentra en menor proporcion que el hallado en la
estacion del km 23, al igual que los resultados obtenidos en
POC'’s, el porcentaje granulométrico es menor en la estacion del
km 16.5 que la del km 23 via a Daule, la relacién entre la
concentracion de POCs total y el porcentaje granulométrico
tiende a repetirse en los demas sitios muestreados. Estudios
realizados con antelacién afirman que existe una relacion entre el
contenido granulomeétrico y el total de pesticidas organoclorados,
se considera que el tamano de las particulas de sedimento
interfiere en el fendmeno de adsorcion de pesticidas, de otro
modo, los sedimentos arcillosos retendran mas POCs que aquel
material caracterizado por ser areno-arcilloso o limo-arenoso
[129]. En contraposicion con lo citado, el tamafo de las particulas
de sedimento no es el unico factor que debe ser involucrado con
el aumento o reduccion de pesticidas, a su vez se debe sumar el
analisis de otras caracteristicas fisico-quimicas (pH, oxigeno

disuelto y entre otros).
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Grafico 4.5. Relacién entre el contenido total de pesticidas organoclorados vy el

porcentaje granulométrico en sedimentos del rio Daule.

Por otra parte, el analisis individual muestra que los compuestos
organoclorados dieldrin y DDE no sobrepasan los valores
referenciales establecidos por el CCAANZ, y, la GCSC, mientras
que los compuestos DDT y endrin encontrados en las estaciones
aguas arriba sobrepasan los valores de ambas guias de calidad,
en relacion a los resultados de lindano encontrados aguas arriba

y abajo del rio Daule, todos sobrepasan los VLR. En cuanto a
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heptacloro epoxi este parametro solo fue evaluado con la guia de

Canada GCSC.

4.3.2. Contenido de bifenilos policlorados (BPCs)

El nivel de bifenilos policlorados fue monitoreado en sedimentos
superficiales capturados aguas abajo (km 16.5 y 23) vy aguas
arriba (km 36 y 43 via a Daule) del rio Daule, desde el mes de
abril a julio de 2013. Los congéneres de BPCs 101, 105 y 138
reportaron ausencia en las estaciones del km 16.5, 23, 36 y 43
via a Daule. No obstante, en todas las estaciones y fechas de
muestreo se detectd unicamente un congéner de BPC altamente
liposoluble, el BC 180, la estabilidad del mismo depende del
grado de cloraciéon y es indiscutible que el nivel de cloracion del
BC 180 supera el de los BPCs 101, 105 y 138, y por esto el
analisis de la abundancia del BC 180 en los sedimentos de fondo

del rio Daule es fundamental.

Adicionalmente se debe destacar que el contenido de BC 180
corresponde a la concentracion total de bifenilos policlorados
(BCPs). El Gréfico 4.6. resume los resultados encontrados en los

sedimentos de fondo del rio Daule.
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Grafico 4.6. Concentracion total de bifenilos policlorados (BPCs) obtenidos en

sedimentos fluviales de las estaciones del km 16.5, km 23, km 36 y km 43 via

Daule.

Se observa en el Grafico 4.6. la ubicuidad del congéner BC 180,
en forma estacional este compuesto se presentd en todas las
estaciones, aun en diferentes concentraciones. En el muestreo

realizado en la estacion del km 16.5 en el mes de abril se halld
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una baja concentracion en BC 180, este valor fue de
5.325 ug.Kg”, ya en el mes de mayo la concentracién de este
parametro aumento a 17.583 pg.Kg”', en el mes de junio
disminuyé el contenido de BC 180 a 6.889 pg.Kg™, en el caso de
la estacion del km 23 via a Daule en los muestreos de los meses
de abril a junio, el parametro en cuestion se mantuvo ausente, sin
embargo en el muestreo del 14 de julio de 2013 los analisis
realizados en sedimentos reportaron la presencia de BC 180 en
las estaciones del km 16.5 y 23, cuyos valores corresponden a
13.206 y 29.805 ug.Kg'. Desde una perspectiva general se
evidencia una mayor concentracion de BC 180 en el km 16.5 y no

asi en el km 23 via a Daule.

De los sedimentos extraidos aguas arriba (km 36 y 43 via a
Daule) en el mes de mayo se puede manifestar que en estos
sitios la concentracion de BC 180 es menor en comparacion con
los resultados obtenidos en sedimentos del km 16.5, en el mes de
junio los resultados de BC 180 no presentan la misma tendencia,
al contrario se denota un aumento del parametro estudiado en un
27.9 y 55.1% respectivamente paras las estaciones del km 36 y

43.
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Por otro lado, los valores obtenidos en el mes de mayo y julio a
partir de los sedimentos muestreados en el km 16.5 sobrepasan
el criterio establecido de 10 pug.Kg™, de igual forma en el mes de
julio en el caso de la estaciéon del km 23, y desde mayo a junio de
los sedimentos obtenidos en el km 43 via a Daule, el contenido

de BC 180 se halla por encima de limite maximo permisible.

Los resultados de PCBs total analizados de forma temporal y
estacional se muestran por debajo de los valores limites

referenciales de las guias de calidad CCAANZ y GCSC.
4.3.3. Contenido de materia organica en sedimentos (%MO)

Es necesario mencionar que en los sitios de monitoreo se
replicaron las muestras con el objeto de corroborar los resultados
obtenidos. Los resultados reportados en el mes de abril y mayo
de 2013 para R4 la réplica uno de la estacion del km 23 se hallan
entre 6.96 y 7.41% de materia organica, mientras que para la
réplica R, se obtuvo un porcentaje de materia organica de 5.4 y
5.8% respectivamente en el mes de abril y mayo. De forma
similar en el mes de abril y mayo los resultados reportados por la

estacion km 16.5 se encontraron en niveles relativamente bajos,
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esto es en R; el contenido porcentual de MO fue de 5.53 y
6.21%, mientras que la réplica Ry reporté datos de 5.91 y 5.75%

de MO respectivamente para los meses de abril y mayo.

Por otro lado, a partir del mes de junio en las estaciones del km
16.5 y 23 via a Daule, el contenido de materia organica disminuye
aunque no es un importe significativo se denota la reduccion del
parametro en cuestion particularmente en la temporada escasa
de precipitaciones. La estacion del km 16.5 reportd en el mes de
julio tanto para Ry como para R; valores de MO entre 5.7-5.8%

mientras que la estacion Pascuales se mantuvo entre 5.2-5.3%.
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Grafico 4.7. Valores réplica del porcentaje de materia organica

en el km 16.5, 23, 36 y 43 via Daule obtenido de abril a junio.
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Grafico 4.8. Valores réplica del porcentaje de materia organica

en el km 16.5, 23, 36 y 43 via Daule obtenido de mayo a julio.

Al contrario de los resultados obtenidos en los sedimentos del km
16.5 y 23 via a Daule durante la época invernal en las estaciones
del km 36 y 43 se registraron bajos niveles de materia organica;
en referencia al km 43 se report6 valores entre 3.8 - 4.9% de MO,
mientras que los resultados hallados en la estacion
correspondientes al km 36 se encontraron entre 4.3 - 5.1%,

evidenciando un incremento en este sitio.
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Grafico 4.9. Porcentaje promedio de materia organica encontrado

en el Km 16.5, 23, 36 y 43 via Daule

En el Grafico 4.9. se resumen los resultados de materia organica
hallados en las cuatro estaciones estudiadas. El valor mas alto
alcanzado en materia organica fue de 6.62% en el km 23 via a
Daule en el mes de mayo, le sigue el mes de abril y junio los
resultados de MO fueron de 6.20 y 6.10% para la misma estacion.

Mientras que los resultados de materia organica disminuyeron en
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los sedimentos muestreados aguas arriba (Km 36 y 43 vias a

Daule).
4.3.4. Metales pesados en sedimentos del rio Daule

La composicion de los sedimentos fluviales a mas de depender
de factores litogénicos también se ve influenciada por las
actividades antropogénicas, de modo que fue necesario la
medicion de metales pesados en los sedimentos del rio Daule.
Entre los metales medidos se encuentra cadmio, cromo, cobre,
zinc, niquel y plomo, sin embargo este ultimo mencionado no fue

detectado en los sedimentos analizados.

4.3.4.1. Contenido de cadmio
Los resultados de cadmio obtenidos en los sedimentos
muestreados en los km 16.5, 23, 36 y 43 via a Daule
oscilan entre 1.4812 a 1.8750 mg.Kg'1. Espacial vy
temporalmente se evidencia una variacibn no

significativa en los diversos sitios.

En el mes de abril se observa que las estaciones
ubicadas aguas abajo reportan valores similares de

cadmio, posteriormente en las estaciones
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correspondientes al km 16.5 y 23 via a Daule se observé
en el mes de mayo un aumento estacional del parametro
en cuestion, en junio y julio se evidencia un caracter
similar al citado en el mes de mayo. Por otro lado los
analisis realizados en los sedimentos muestreados a la
altura del km 36 y 43 reportan una concentracion
promedio de cadmio relativamente baja en comparacion
los resultados encontrados aguas abajo del rio Daule.
La presencia de cadmio se ve influenciado basicamente
a las descargas residuales que posiblemente contienen

material sobrante de pinturas, baterias o plasticos.

Por otro lado, se observa que los resultados de Cd en
todas las estaciones y fechas sobrepasan los VLR
establecidos por las guias de calidad de sedimentos

CCAANZ, GCSC y GIMAO.
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Grafico 4.10. Contenido de cadmio analizado en
sedimentos de las estaciones km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule

4.3.4.2. Contenido de cromo

El perfil de la concentracion de cromo de los cuatro

sitios muestreados se muestra en el Grafico 4.11.
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Grafico 4.11. Contenido de cromo analizado en
sedimentos de las estaciones km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule

Este elemento se encontré6 en menor concentracion
aguas abajo en el km 16.5 y 23 via a Daule,
principalmente en el mes de abril. En contraste, a partir
del mes de mayo el contenido de cromo en los
estaciones citadas empieza a variar, la concentracion
promedio de este metal subi6 de 6.2514 a 8.7542

mg.Kg™” en los sedimentos capturados en el km 16.5 via
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a Daule, el aumento observado en el km 23 via a Daule
fue de 6.2490 a 8.7542 mg.Kg'1. Resultados similares
fueron encontrados en el mes de junio en los muestreos

realizados aguas abajo del rio Daule, km 16.5y 23.

Es probable que la alta variacion del contenido de
metales pesados se deba al proceso convencional de
arrastre de materiales sdlidos en los sistemas fluviales.
En el mes de julio una reducciéon de cromo en el km
16.5, el valor detectado fue de 6.2486 mg.Kg'1 en la
estacion del km 16.5, en contraste, en el km 23 se

registré un aumento de 8.7502 mg.Kg'1.

La maxima concentracién de cromo fue detectada en el
km 43 via a Daule en el mes de mayo de 2013, el valor
registrado fue de 11.2500 mg.Kg™. En la misma fecha,
el contenido de cromo registrado en el km 36 via a
Daule se mantuvo en un nivel bajo. Adicionalmente en el
mes de junio, los resultados obtenidos en las estaciones
halladas aguas se mantuvieron en un rango de 7.5140 a

7.5589 mg.Kg™.
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El contenido de cromo encontrado en todas las
estaciones y fechas no sobrepasa los VLR establecidos

por las guias internacionales de calidad de sedimentos.

4.3.4.3. Contenido de cobre

Se observan altos niveles de cobre en el km 16.5 via a
Daule en el mes de mayo (112.5024 mg.Kg™") y junio
(67.6253 mg.Kg™"), no obstante, estos resultados son
superados por el valor obtenido en el mes de mayo
aguas arriba particularmente el km 43, el resultado fue
de 182.6710 mg.Kg'1. Por otra parte, en abril y julio, en
respuesta al estudio realizado en las estaciones
localizadas aguas abajo del rio Daule el nivel de cobre
se mantiene estable y en un rango bajo. Sin embargo,
se evidencia que existe una alta variabilidad aguas

abajo en el km 16.5 y 23 via a Daule.
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Grafico 4.12. Contenido de cobre analizado en
sedimentos de las estaciones km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule

En promedio se determiné una mayor concentracién del

parametro en cuestion agua arriba del rio Daule.

Segun la guia de calidad de sedimentos de Canada,
Ontario, Nueva Zelanda y Australia, los valores de cobre
sobrepasan los VLR en las estaciones 16.5 en mayo y

junio y en el km 43 en mayo.
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4.3.4.4. Contenido de zinc
La concentracion de este parametro se encuentra
asociada a la de cadmio a través de deposiciones
residuales realizadas por las poblaciones ubicadas en
las riberas, como producto de estas descargas se
observa la notoria variacion de cinc en sedimentos de
fondo. La mas alta concentracion de zinc se observo en
el mes de mayo a la altura del km 16.5 via a Daule,
mientras que con 16.8% la concentracion de niquel
presente en la estacion del km 23 via a Daule resulto
menor, seguido por la estacion del km 43 via a Daule
que en comparacion con la primera estacion

mencionada, el valor obtenido fue menor con un 22.4%.
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Grafico 4.13. Concentracion de zinc analizado en
sedimentos de las estaciones km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule

El analisis general, esto es, estacional y temporalmente,
reportd valores promedio de zinc en un rango de

12.1754 a 89.3755 mg.Kg™.

Los valores de zinc se encuentran por debajo de los

VLR establecidos en las guias de calidad de sedimento
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de Canada, Australia y Nueva Zelanda y el nivel guia

interino del Ministerio del Ambiente de Ontario.

4.3.4.5. Contenido de niquel
La concentracion promedio de niquel se encuentra en
un rango limitado desde 7.4311 a 14.3852 mg.Kg'1, es
importante indicar que la variacion del contenido de este
metal se produce de forma temporal y espacial. La
concentracion de niquel se halla intrinsecamente
relacionado a su uso frecuente en la industria
automotriz, recubrimientos de metales y entre otros. Sin
embargo se enfatizan los ya mencionados, debido a los

asentamientos industriales aledafos al rio Daule.

Se observa en el Grafico 4.14. que la concentracion
promedio mas baja se presenta en las estaciones
muestreadas aguas arriba del rio Daule. La estacidn
correspondiente al km 16.5 reporté la mas alta
concentracion del metal en cuestion a finales de la
época invernal (mes de mayo), a partir del mes de junio,

tanto para la estacion del km 23 via a Daule como en el
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16.5 se mostré una reduccion de niquel del 13.0 - 21.7%

y 9.0 - 21.7% respectivamente.

En relacién a los resultados de niquel obtenidos en
diferentes fechas y estaciones se observa que estos se
encuentran por debajo de los limites establecidos por las

GCSC, CCAANZ y GIMAO.
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Grafico 4.14. Contenido de niquel analizado en
sedimentos de las estaciones km 16.5, 23, 36 y 43 via

Daule.
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4.4. Resultados ecotoxicoldgicos en sedimentos del rio Daule

Los resultados promedio del test de toxicidad son reportados en el
Grafico 4.15. en donde se representa graficamente la toxicidad y el
aumento o reduccién de la materia organica. Adicionalmente, en esta
seccion también se evaluara la variacion de los resultados de toxicidad
frente a los fisico-quimicos tales como el contenido de pesticidas
organoclorados, bifenilos policlorados y metales pesados, con el fin de
asociar el efecto de los contaminantes con el deterioro y supresion de

los organismos empleados (bacteria Vibrio Fischeri).

El indice de mortalidad de la bacteria Vibrio Fischeri, expresado en
porcentaje de inhibicion del crecimiento (% inh), a un tiempo de cero
minutos y en el mes de mayo de 2013, la estacion correspondiente al
km 43 via a Daule presenta un importante decrecimiento de la bacteria
del 73.80%, esta tendencia también se puede observar en el km 16.5, la

inhibicion obtenida fue de 54.21%.

En relacion a la toxicidad mostrada por las demas estaciones y en
diferentes fechas, inicialmente se observa (t = 0 min), en el mes de abril
un bajo porcentaje de inhibicion en el caso de las estaciones

correspondientes al km 16.5 y 23. En mayo, los valores de inhibicion
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medidos en los sedimentos del km 23 y 36 son de 27.62 y 20.34%. En
junio de 2013, los sedimentos de fondo capturados aguas arriba y abajo
del rio Daule reportarén valores relativamente bajos, el rango de
inhibicion del crecimiento de la bacteria se encontr6 desde 7.89 a
46.26%. De forma similar, en julio, los organismos del bioensayo
respondieron con una alta luminiscencia ante el contenido de los

sedimentos de fondo de las estaciones ubicadas aguas abajo del rio

Daule.
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Grafico 4.15. Ecotoxicidad aguda y materia organica en sedimentos.
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El analisis de la variacién ecotoxicologica indica en el mes de abril
especificamente en el caso de la estacion del km 16.5, como a los 15
minutos del bioensayo aumenta el desarrollo del organismo empleado, a
los 30 minutos se observa que el porcentaje del parametro en cuestién
aumenta aproximadamente en un 50%. Por otro lado, en el km 23 via a
Daule, se reportan altos niveles de sobrevivencia de la bacteria vibrio
fischeri, a los 30 minutos de exposicidon del organismo no se evidencia el
decline de la luminiscencia. Al comparar ambas estaciones, en el mes
de abril, se observa una mayor inhibicion del crecimiento en el km 16.5 y

no asi en el km 23.

En el mes de mayo, los resultados del ensayo toxicologico a los 30
minutos de exposicion de las bacterias a los contaminantes muestran un
incremento progresivo de la inhibicion, como maximo valor obtenido en
las estaciones monitoreadas aguas abajo, en el km 16.5 y 23, fue de
73.01 y 13.54% respectivamente. Al comparar las mencionadas
estaciones con aquellas monitoreadas aguas arriba, se puede indicar un
mayor indice de toxicidad hallado alrededor del km 43, el valor maximo
reportado fue de 99.18% Inh, los resultados encontrados en esta

estacion superan a los hallados en los demas sitios monitoreados.
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Los resultados reportados a los 30 minutos del bioensayo en el mes de
junio de 2013 presentaron una mayor luminiscencia en comparacién con
los valores hallados en el mes anterior. Puntualmente, el porcentaje de
inhibicion registrado en la estacion 16.5 via a Daule reporta un
porcentaje de inhibicidon de -4.41. Por el contrario, en la estaciéon del km
23 la inhibicion del crecimiento es mayor, el valor obtenido a los 30
minutos del ensayo fue de 36.88%. Sin embargo, la mayor
contaminacion se observé en el km 43 via a Daule, el valor registrado

fue 61.54% Inh.

En el muestreo realizado en julio de 2013, el bioensayo de toxicidad
reporto a los 30 minutos, valores de 0.14 y 0.50 para el km 16.5 y 23 via

a Daule respectivamente.

Estudios previos sostienen, que existe una relacion entre el contenido
de materia organica y la supervivencia del organismo empleado en el
bioensayo. Esta afirmaciéon es consistente con los resultados hallados,
en el Grafico 4.15 se puede observar como a mayor proporcién de
materia organica se obtienen valores bajos de inhibicién, y en contraste,
con valores altos o relativamente altos el contenido de materia organica

es menor. Como se ha citado con antelacion, la ecotoxicidad trabaja en
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funcion de diversos factores, los mismos que podrian agudizar la

estabilidad del sistema acuatico.

El Grafico 4.16. representa la relacion entre el contenido total de
bifenilos policlorados (BPCs), pesticidas organoclorados (POCs) y la

ecotoxicidad aguda evaluada en sedimentos del rio Daule.
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Grafico 4.16. Ecotoxicidad e Influencia de POCs y BPCs en sedimentos

del rio Daule.
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A través de los ensayos de ecotoxicidad ha sido posible determinar el
nivel en que los contaminantes afectan a los organismos que habitan un
sistema acuatico, no obstante, y segun este estudio muchos de estos
contaminantes pueden estar presentes en los sedimentos o en la
columna de agua sin elevar el indice de mortalidad de dichos
organismos. Tal es el caso observado en el mes de abril de 2013, a
pesar de registrar valores altos de POCs, el porcentaje de inhibiciéon no

fue significativo en las estaciones localizadas aguas abajo del rio Daule.
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Grafico 4.17. Ecotoxicidad y metales pesados en sedimentos del rio

Daule.
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Por otra parte, los valores mas altos en el decrecimiento de las bacterias
se encontraron en las estaciones del km 16.5 y 43 via a Daule, este
aumento en la inhibicidon del crecimiento probablemente se debe no solo
a la elevada concentracion de POCs, a su vez esta problematica puede
ser provocada por la abundancia de metales pesados adsorbidos en los
sedimentos de fondo. En el Grafico 4.17. se ilustra como disminuye la
supervivencia de la bacteria ensayada conforme aumenta la
concentracion de cobre. Una posible fuente de contaminacién por cobre
puede deberse a la presencia de industrias metalurgicas asentadas en

las riberas del rio Daule.
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5. Conclusiones y Recomendaciones

5.1. Conclusiones

Mediante la determinacién de ensayos ecotoxicologicos y fisico-
quimicos ha sido posible valorar la calidad ambiental de los sedimentos
superficiales del rio Daule y por consiguiente estimar el estado en el que
se encuentra este sistema acuatico y los organismos que lo habitan. Los
resultados encontrados en cuatro sitios especificos muestreados a lo
largo de 30 km en el Daule han mostrado una gran variabilidad,
debiéndose fundamentalmente a factores inducidos por el hombre. Entre
las actividades llevadas a cabo en los margenes del rio se destacan las
industriales, pesqueras, plantaciones y cultivo de banano y arroz,
instalaciones agropecuarias y servicios de lubricadora. Al ser el rio
Daule ampliamente utilizado como fuente de captacién de desechos
residuales no tratados, se reduce la capacidad del proceso de dilucion
de contaminantes y aumenta la adsorcidon de los poluentes en
sedimentos y en material sélido en suspension. Por ello, se resalta la
importancia del analisis de los sedimentos de fondo de los sistemas

acuaticos.
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Los parametros medidos en agua y en el sitio de muestreo son el
potencial de hidrogeno (pH) y el contenido de oxigeno disuelto (OD),
estos fueron valorados en relacion al Texto Unificado de la Legislacién
Secundaria del Medio Ambiente (TULSMA). En cuanto al pH, no se
observo valor alguno que sobrepase el limite establecido, mientras que,
en todas las estaciones y en diferentes fechas el OD se presentd en
bajas concentraciones, esto no fue favorecedor, debido a que se
requiere valores de OD mayores a 6 mg.L'1 para la supervivencia de los

organismos acuaticos.

Respecto a los resultados registrados en sedimentos de fondo estos
fueron comparados con el nivel de efecto umbral de la guia de calidad
de sedimentos en agua dulce en Canada (GCSC), los niveles guia
interinos del ministerio ambiental de Ontario (GIMAQO) y la guia de
sedimentos del Consejo de conservacion ambiental de Australia y
Nueva Zelanda (CCAANZ) [Burton G.]. En el caso de los resultados de
pesticidas organoclorados vy bifenilos policlorados, estos fueron
comparados con los valores limites referenciales establecidos en la
GCSC y CCAANZ, mientras que metales pesados fueron comparados

con las tres guias indicadas anteriormente.
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El estudio de pesticidas organoclorados revel6 una maxima
concentracién en los sedimentos de fondo muestreados en la estacion
km 16.5, mientras que en las estaciones ubicadas aguas arriba se
reporté un nivel bajo del total de pesticidas organoclorados. Los
compuestos presentes en mayor abundancia son alfa endosulfan,
metoxicloro, heptacloro y 4,4 DDT. Entre los compuestos que
sobrepasan los limites establecidos por las directrices ambientales
GCSC y CCAANZ, son el lindano, endrin y DDT total, los ultimos citados
fueron encontrados en mayor proporcién en las estaciones situadas
aguas arriba del rio Daule, en el caso exclusivo del analisis de
resultados de heptacloro epoxi se observé que estos sobrepasan los

valores limites referenciales de la guia ambiental Canadiense (GCSC).

De cuatro congéneres de BPCs que se buscaba determinar solo se
detecté uno, que termind correspondiendo al total de BPC hallado en
cada estacion. El contenido total de bifenilos policlorados en todas las
estaciones se encuentra por debajo del limite maximo establecido por
las guias GCSC y CCAANZ, el valor promedio mas alto de BPC se
presentd en sedimentos capturados aguas abajo del rio Daule, sin

embargo, en relacion al valor limite este no fue significativo.
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Los resultados obtenidos en relacién al porcentaje de materia organica
dan a notar que el parametro en cuestion se presenta en mayor
proporcion en las estaciones monitoreadas aguas abajo del rio Daule,
esto es consistente con los valores de pesticidas organoclorados totales

encontrados.

En relacion a los resultados de metales pesados en sedimentos de
fondo se notdé un amplio rango de variacion, esto puede deberse a la
distribucion no uniforme del material mineral, o, ya sea por arrastre de
suelos de fondo ejercido por la corriente, la composicion del sedimento
podria ser mixta (arenoso, arcilloso o limoso). No obstante, el aumento
de la concentracion de metales pesados se ve influenciada por el
mencionado y otros factores tales como el cambio en las condiciones
ambientales del medio acuatico (pH, OD). Por otra parte, el metal
pesado que sobrepasa de forma estacional y temporal el nivel de efecto
umbral establecido por la guia ambiental de Canada, los niveles guias
interinos del Ministerio del Ambiente de Ontorio y el Consejo de
Conservacion Ambiental de Australia y Nueva Zelanda, es el cadmio.
Por otro lado, la concentracion promedio general de cobre se encontro
por encima de los limites establecidos por las guias GCSC, CCAANNZ y

GIMAO particularmente en las estaciones muestreadas aguas arriba del
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rio Daule, sin embargo el valor promedio de Cu registrado en las
estaciones aguas abajo sobrepasa el VLR establecido por la GIMAO.
Mientras que los metales presentes y encontrados por debajo del
maximo valor referencial establecido en las guias GCSC, CCAANZ y
GIMAO fueron cromo, cinc y niquel. El unico metal que se encontré por

debajo del limite de deteccion fue el plomo.

La respuesta del bioensayo de ecotoxicidad realizado en sedimentos del
rio Daule mostré que en presencia de ciertos poluentes los organismos
pueden sobrevivir. Sin embargo con altas concentraciones de
contaminantes se notdé como la inhibicidon del crecimiento aumenta,
especificamente este resultado se observd al involucrarse elevados

contenidos de cobre.
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5.2. Recomendaciones

El estudio que se ha desarrollado serviria como base util en futuras
investigaciones de modo que pueda ser ampliado, expresado de otra
forma, se podria incrementar el nimero de estaciones a investigar y las

determinaciones analiticas.

El proceso de dragado es utilizado asiduamente en diversas actividades
entre las cuales se encuentra la limpieza de sedimentos en cursos de
agua, sin embargo su desarrollo puede provocar la removilizacion de los
contaminantes adsorbidos por el sedimento hacia la columna de agua,

por ello, este procedimiento no es 100% recomendable.

Al término o durante los cambios de estacion climatico, se recomienda
continuar con las determinaciones de los niveles de polucién en los

sitios monitoreados en este estudio.

El periodo de muestreo estimado prudente es de 15 dias, de esta forma

el cambio en las condiciones ambientales no es significativo.

En relacion al ensayo de toxicidad se sugiere un tiempo maximo de
medicion de 30 minutos, posterior a este periodo, el organismo

bioluminiscente responde con valores inconsistentes.
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