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Abstract

Heavy metal pollution is one of the biggest problems of great concern at the global, regional and local
levels due to mining and oil activities, because those elements constitute a threat to aquatic biota and
human health. The major elements and heavy metals tend to accumulate in sediments, which act as
secondary sources of contamination. This process is closely related to the redox conditions, the
particle size distribution of the sediments and the amount of particulate organic matter. Therefore, the
aim of this work conducted in the frame of the MONOIL Research Program between France and
Ecuador, is to determine the concentration of major elements (K, Mg, Na, Fe, Mn and Al) in the fine
fraction of sediments, particles < 4 um, collected in the basins of the Aguarico, Napo and Esmeraldas
Rivers, which are areas affected by the oil industry in Ecuador. Concentrations of major elements in
the fine fraction are then compared to concentrations in the bulk, which was determined in the same
sampling points in a previous work. Environmental parameters in surface waters such as temperature,
dissolved oxygen (DO), pH, conductivity and oxide reduction potential (ORP) were determined in situ
in each sampling point. The isolation of the fine fraction was carried out based on Stokes' law after
homogenization, quartering and dissolution of the sediment in distilled water. Mineralization in
sediments was performed by a triacid attack with HCI, HNO; and HF. The major elements were
determined by atomic absorption spectrophotometry (AAS). The ranges of major elements in the fine
fraction of sediments were: Fe: 18-49, Al: 26-59, K: 3-15, Mg: 3-13, Na: 1-11 and Mn: 0.38-0.89 mg
g’l; while concentrations in the bulk sediment concentrations were: Fe: 25-49, Al: 45-82, K: 5-20,
Mg: 4-16, Na: 3-24 and Mn: 0.43-1.28 mg g™. In the sediment samples of the Northern Ecuadorian
Amazon rivers, 43% Na, 93% Fe, 70% Mg, 62% Mn and 94% K are associated with the fine fraction.
The concentrations of Mg, Na and Mn in bottom sediments are influenced by oil activities, while Fe,
K and Al concentrations depend on the natural origin of sediments. However, downstream up to the
border with Peru, no significant increase in the concentrations of major elements in relation to the
control points, upstream of the ZIL, the Local Area of Influence of oil activities, was observed.

Keywords: Sediments, grain size, major elements, Amazonia, Ecuador, oil activities
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Resumen

La contaminacién por metales pesados debido a la actividad petrolera es uno de los problemas de
mayor preocupacion a nivel mundial, regional y local, porque constituyen un peligro para la biota
acudtica y la salud humana. Los elementos mayores y metales pesados tienden a acumularse en los
sedimentos, los cuales actlian como recursos secundarios de contaminacion. Estos estan intimamente
relacionados con las condiciones redox, la distribucion del tamafio de las particulas en los sedimentos
y la cantidad de materia orgéanica sedimentaria. Por tanto, el objetivo de este proyecto realizado dentro
del marco del programa de Investigacion Franco-Ecuatoriano MONOIL, es determinar la
concentracion de los elementos mayores (K, Mg, Na, Fe, Mn y Al) en la fraccion fina de sedimentos
colectados en las cuencas de los rios Aguarico, Napo y Esmeraldas, que constituyen areas de
influencia de la zona petrolera en el Ecuador, y compararlos con las concentraciones analizadas en el
bulk de cada muestra en estudios anteriores. Los parametros ambientales in situ que se determinaron
en cada punto de muestreo fueron temperatura, oxigeno disuelto, pH, conductividad y potencial de
Oxido reduccion. La separacion de la fraccion fina, particulas <4um, de los sedimentos se realiz6 en
base a la ley de Stokes tras un proceso de homogenizacidn, cuarteo y disolucién en agua destilada. La
mineralizacion de los sedimentos se realizd por un ataque tridcido con HCI, HNO; y HF. Los
elementos mayores se determinaron por Espectrometria de Absorcién Atomica (AAS). Los rangos de
los elementos mayores encontrados en la fraccion fina de sedimentos fueron Fe: 18-49, Al: 26-59, K:
3-15, Mg: 3-13, Na: 1-11 y Mn: 0.38-0.89 mg g ™. Mientras que las concentraciones en el bulk de los
sedimentos fueron Fe:25-49, Al: 45-82, K: 5-20, Mg:4-16, Na: 3-24 y Mn:0.43-1.28 mg g™. En las
muestras analizadas, el 43% del Na, el 93% del Fe, el 70% de Mg, el 62% de Mn y el 94% de K estan
asociados con la fraccion fina de los sedimentos. Las concentraciones de Mg, Na y Mn estan
influenciadas por las actividades petroleras mientras que el contenido de Fe, K y Al esta relacionado
con el origen natural de los sedimentos. Sin embargo, aguas abajo, hasta la frontera con Peru, no se
observa un incremento significativo en las concentraciones de elementos mayores en relacion a los
puntos de control, aguas arriba de la ZIL, Zona de Influencia Local de las actividades petroleras.

Palabras claves: Sedimentos, granulometria, elementos mayores, Amazonia, actividades petroleras,
Ecuador.



1. Introduccién

En las ultimas décadas, la contaminacion de cuerpos de agua dulce con metales pesados es un tema de
preocupacion debido a la amenaza que representan en la vida acuética y en la salud humana [1, 2]. En
sistemas hidricos, los sedimentos son grandes reservorios de todos los contaminantes incluyendo los
metales pesados [3-5]. Estos elementos contribuyen significativamente a la contaminacion del agua,
aire y suelo [2, 6] debido a su toxicidad, persistencia, bioacumulacion, biomagnificacién, ciclos
biogeoquimicos y el riesgo ecoldgico que representan [1, 5, 7-10].

En sistemas acuaticos, los metales pesados no son biodegradables [9] y se pueden acumular en las
particulas suspendidas por procesos fisicos (sorcidn, adsorcién), quimicos (precipitacién,
coprecipitaciéon y formacion de complejos orgénicos) y bioldgicos (organismos plancténicos). Dichas
particulas, posteriormente precipitan y se incorporan en los sedimentos [4, 7, 8, 11]. Mas del 90% de
los metales pesados estan asociados con el material particulado suspendido [3], por su gran area
superficial disponible para procesos de adsorcién [12], por su afinidad por los contaminantes
organicos [13] y por la capacidad de intercambio catiénico que presentan [14].

Los oxihidréxidos de Fe y Mn, la materia organica y las arcillas, particularmente abundantes en
sedimentos y suelos de la cuenca Amazonica son los principales soportes de contaminantes ya que
funcionan como un recubrimiento de las particulas minerales [8, 14-17]. Los metales pesados se
transfieren del agua a los sedimentos o viceversa bajo ciertas condiciones fisico-quimicas y por
diferentes procesos como intercambio i6nico, sustitucion de un metal, adsorcion y disolucion [18].
Asi, cambios en el pH, temperatura y potencial redox pueden ocasionar la liberacion de los
contaminantes de una fase solida a una fase liquida, provocando la contaminacion de los sistemas
acuaticos [4, 8] o el ingreso de los contaminantes a la cadena tréfica [2, 13].

Los metales pesados provienen de fuentes naturales y antropogénicas situadas a lo largo de los
sistemas acuaticos. Entre las fuentes naturales estan la lixiviacion de las rocas, la erosion de los suelos
y las actividades volcanicas [19]. Por otro lado, las fuentes antropicas constituyen la descarga de aguas
residuales industriales, aguas servidas, combustion de combustibles fésiles, escorrentia proveniente de
la agricultura, deposicién atmosférica e industria petrolera [3, 8, 20]. Las actividades petroleras
generan grandes impactos ambientales en la biodiversidad tanto a nivel local como global en las etapas
de exploracion, perforacion, explotacién o produccién, transporte, industrializacion petrolera y
refinacién [21].

En los altimos 40 afios la actividad extractiva en la Amazonia Ecuatoriana ha sido la mayor fuente de
ingresos econdmicos del pais [22]. Las actividades petroleras han provocado la deforestacion de
aproximadamente 2 millones de hectareas; el derrame de méas de 65 000 barriles de crudo en bosques,
rios y esteros y la contaminacién de la matriz ambiental con metales pesados provenientes de aguas de
formacion [23]. Ademas, debido a précticas poco amigables con el medio ambiente se han generado
una gran cantidad de pasivos ambientales (piscinas de desechos, derrames de petréleo, fosas) como
resultado de fugas desde los pozos, rupturas del oleoducto y combustién de gas [22].

Los contaminantes asociados con las actividades petroleras pueden ser organicos como compuestos
derivados de hidrocarburos, inorganicos como las sales de las aguas de formacion (Ca**, Mg* y Na") y
elementos trazas [21]. Los lodos de produccion y las aguas de formacién contienen altos contenidos de
sales y metales pesados como Cd, Pb, Hg, As, Co, Cu, Fe, Se, Mn, Mo, Sh, Ba, Mg, Ag, Tl, Ti, Sn,
Zn, Cr y V. Estos pueden originar distintas enfermedades como problemas digestivos, renales,
cardiacos, respiratorios, dérmicos y cerebrales. De la misma manera, puede causar problemas
reproductivos como mal formaciones, abortos y cancer.

Algunos metales como el Mn y Cu son micronutrientes esenciales y cumplen una serie de funciones
bioquimicas en todos los organismos vivos; sin embargo, si estos elementos exceden ciertos limites de
concentracién tanto en agua como en sedimentos pueden afectar negativamente al ecosistema y a la
salud humana [24, 25]. Asi también, elementos como el Cu, Zn, Co y Fe no se consideran peligrosos a
menos de que sobrepasen los limites permisibles, pues estos son esenciales para la vida animal. Por el
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contrario, elementos como el Cd, Cr, As, Hg y Pb son elementos toxicos para los organismos vivos

[5].

La exposicion del petréleo no se limita al area cercana de contaminacion, pues los componentes mas
pesados tienden a depositarse en sedimentos por su afinidad con la materia organica asociada a las
arcillas y de esta forma contaminar las fuentes de agua o ingresar a la cadena trofica aguas abajo [23].
Los metales pesados se encuentran libres, o en formas coloidales, asociados a compuestos organicos.
Por tanto, es importante analizar los metales pesados en sedimentos, en la biota y en los seres humanos
[26]. En los ultimos afos, el analisis de sedimentos ha constituido una excelente herramienta para
estudiar la contaminacion por metales pesados en hidrosistemas [27], debido a que los sedimentos
permiten evaluar a largo plazo los cambios ocurridos en la cuenca de drenaje [28]. Sin embargo, en
Ecuador los estudios realizados sobre el analisis de la calidad de los sedimentos son escasos con unas
pocas excepciones como en la regién Litoral o Costa, donde se han analizado metales pesados en
sedimentos en los rios de la zona costera como el estero el Salado (Guayas), y el rio Cafias (Manta),
entre otros [10].

La mayoria de estudios se han realizado en el bulk de los sedimentos sin considerar que el factor
principal que controla la acumulacion de metales pesados es la granulometria [29]. Por lo tanto, en el
presente estudio se busca determinar las concentraciones de elementos mayores en la fraccion fina de
sedimentos, particulas <4 um, en muestras provenientes de la cuenca Amazdnica petrolera y de zonas
de influencia de la refineria de Esmeraldas y compararlas con las concentraciones totales en el bulk.
Los objetivos especificos son: i) determinar las concentraciones de elementos mayores (K, Mg, Na,
Fe, Mn y Al) en la fracciéon fina de sedimentos; ii) comparar las concentraciones de elementos
mayores en la fraccion fina de sedimentos con anélisis previos realizados en el bulk de los sedimentos,
iii) determinar si las concentraciones de elementos mayores se encuentran dentro de los limites
méaximos permisibles establecidos en la normativa ambiental internacional, ya que el pais ain no
cuenta con normativa ambiental para sedimentos y iv) determinar si la zona de influencia de
actividades petroleras en la Amazonia ecuatoriana tiene un efecto sobre las concentraciones en
elementos mayores en los sedimentos.

Este estudio se desarrolla en el marco del Programa franco-ecuatoriano MONOIL “Monitoreo
ambiental, Salud, Sociedad y Petréleo en el Ecuador” auspiciado por la Agencia Nacional Francesa de
Investigacion, ANR-2013-SENV-0002 (2014-2017).

2. Area de estudio

2.1. Geologia, Hidrologia y Meteorologia

La cuenca amazdnica es el mayor sistema hidrografico a nivel mundial, por tanto es la reserva méas
grande de agua dulce en el planeta [30]. Esta se caracteriza por una gran llanura central rodeada por
montafas y se extiende desde los Andes hasta el océano Atlantico [31]. Este sistema drena un &rea
extensa, aproximadamente de 6 112 000 km?, con un caudal promedio del Rio Amazonas de 200 000
m?®s™ [32]. Esta cuenca es diversa en el clima y en el tipo de rocas y debido a la extensa llanura de
inundacion recibe a varios tributarios. La cuenca del Amazonas por su extension geografica presenta
una fuerte variabilidad espacial en las lluvias y en los regimenes climaticos e hidrolégicos, dando
lugar a severas inundaciones y fuertes sequias que son perjudiciales para las comunidades que habitan
cerca de los cuerpos de agua [33].

La cuenca oriental ecuatoriana se ubica entre las latitudes N 0°20° y S 4°30’ y las longitudes W 78°y
W 75°. Esta cuenca ocupa un area de 135 600 km? correspondiente a tan sdlo el 2.2% de la cuenca
amazébnica total, y esta constituida por la vertiente oriental de los Andes y por la planicie amazonica.
La cordillera oriental ecuatoriana presenta un fuerte relieve y desciende de 6 000 m hasta 500 m en tan
solo 100 km. En las pendientes se pueden encontrar rocas eruptivas y capas de cenizas volcanicas,
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mientras que en el piedemonte existen formaciones aluviales cuaternarias, areniscas y calizas de la
edad paleozoica 0 mesozoica. Las precipitaciones se incrementan desde la cordillera hasta la planicie
amazonica alcanzando valores promedio de 3 000 mm afio™, cuyos regimenes son mas regulares que
en los Andes [34].

En Ecuador las principales cuencas hidrogréaficas orientales son Napo, Santiago y Pastaza. El rio Napo
es la cuenca més grande e importante en la region Amazonica, con un caudal promedio de 2 100 m®™.
Esta cuenca tiene una exportacion anual de 63x10° m® de flujo hidrico y 24x10° toneladas de flujo
solido proveniente de la remocion de sedimentos fluviales finos situados en las llanuras del pie de
monte [34]. La cuenca del Napo tiene su origen en las vertientes de los volcanes Cotopaxi y Antisana
y en los rios que nacen en las montafias del Chalupas, Llanganates y en la cordillera de los
Guacamayos [35]. Los principales afluentes del rio Napo son los rios Aguarico, Misahualli, Suno,
Payamino, Coca, Jivino, Tiputini y Yasuni. Esta cuenca tiene una superficie de drenaje de 26 900 km?,
una extension de aproximadamente 450 km desde su fuente hasta la frontera con Per( y una superficie
de 31 410 km?% cubriendo mas del 20% del Oriente ecuatoriano [36]. Este cuerpo de agua se
caracteriza por un régimen turbulento y la presencia de altas pendientes y velocidades [36] y de
Ilanuras de inundacion.

Los rios amazénicos de acuerdo a las caracteristicas fisico-quimicas se clasifican en tres categorias
gue son rios de aguas blancas, aguas negras y aguas claras [37]. Los rios de aguas blancas son aquellos
que transportan grandes cantidades de particulas arcillosas y sedimentos desde los Andes (60-200 mg
L™, tienen pH neutros, altos contenidos de nutrientes y cationes mayores [31, 38-40]. Por otro lado,
los rios de aguas negras contienen gran cantidad de materia organica disuelta y particulada (7-10 mg
L") [38], bajas concentraciones de cationes mayores (<10 mg L™), no contienen sedimentos
suspendidos, son pobres en nutrientes [31, 39] y su pH es acido (4-5). No obstante, su color se debe a
la lixiviacion del humus. A diferencia de ello, los rios de aguas claras drenan los escudos y constituyen
aquellos tributarios que tienen aguas transparentes, pH alcalino y drenan por areas deficientes en
nutrientes [31].

2.2. Localizacién de los puntos de muestreo

La zona de estudio comprende tres provincias Orellana, Sucumbios (Figura 1) y Esmeraldas (Figura
2), donde las actividades petroleras son relevantes. Actividades de extraccién, produccién y transporte
en las dos primeras y de refinacion en la tercera. Por los tanto, se consideraron dos subcuencas en la
region Amazonica, la cuenca del rio Aguarico y la del rio Napo, y una subcuenca en la provincia de
Esmeraldas como se muestra en las Figuras 1y 2 respectivamente.
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Figura 1: Puntos de muestreo ( ) en la Region Amazédnica, enfocados en la ZIL, Zona de
Influencia Local de las actividades petroleras (Campafia MONOIL, diciembre de 2014).
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Figura 2: Puntos de muestreo () en la provincia de Esmeraldas, en la cuenca de los rios Teaone
influenciada por la refineria, y Esmeraldas aguas abajo (Campafia MONOIL, diciembre de 2014).

En el marco del programa MONOIL se realizaron dos campafias de muestreo previas. La primera se
realiz6 en julio de 2012 y la segunda en los meses de julio y agosto del 2013. Las dos campafias de
monitoreo se centraron en puntos fuertemente contaminados como son los pozos de produccion y las
piscinas de residuos petroleros y se recolectaron muestras de aguas, sedimentos, suelo y productos
vegetales.

El presente estudio corresponde a la tercera campafia de monitoreo realizada del 8 al 14 de diciembre
del afio 2014. Durante esta campafa se colectaron muestras de aguas y sedimentos, aguas arribas y
aguas abajo de areas afectadas por actividades petroleras. Seis muestras de sedimentos fueron
colectadas en la cuenca del rio Aguarico, el cual recibe aguas de los Campos Libertador y
Shushufindi, alcanzando hasta Nuevo Rocafuerte y desembocando en el rio Napo. Asimismo, ocho
muestras de sedimentos se recogieron en la cuenca del rio Napo, la cual recoge aguas de los campos
Sacha y Auca. Por Gltimo, se recolectaron cuatro muestras en la cuenca del rio Esmeraldas, dos en el
rio Teaone, una en un punto de control 38 km aguas arriba de la zona de la refineria y otra aguas abajo
proveniente del rio Esmeraldas, en el estuario.

3. Materiales y métodos

Las muestras de sedimentos se colectaron en los mérgenes de los rios, usando guantes sin polvo y se
colocaron en bolsas de polietileno cerradas herméticamente. Dichas muestras fueron congeladas a una
temperatura de -18°C y posteriormente liofilizadas. En cada punto de muestreo se midieron parametros
fisico-quimicos del agua como pH, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto y potencial redox
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con un multipardmetro YSI 556 MPS. Asi mismo en el campo se tomaron las coordenadas
geograficas de cada punto de muestreo con un GPS utilizando el sistema Universal Transverse de
Mercator (UTM-WGS 84).

La extraccion de la fraccion fina y la digestion de las muestras se realizaron en el Laboratorio de
Ingenieria Ambiental de la Universidad San Francisco de Quito (LIA-USFQ). Mientras que el analisis
de elementos mayores en la fraccion fina de los sedimentos se realizé6 por Espectrometria de
Absorcion Atémica por Llama (AAS) en el Laboratorio de Quimica Analitica de la USFQ. Por su
parte, el anlisis de elementos mayores en el bulk de los sedimentos se realizé en el laboratorio de
“Géosciences Environnement Toulouse” (GET) por Espectrometria de Emision Optica con Plasma
Acoplado Inductivamente (ICP-OES) y por Espectrometria de Masa con Plasma Acoplado
Inductivamente (ICP-MS).

La limpieza del material de vidrio y de plastico se realizé con &cido clorhidrico (HCI) al 10% por una
semana a temperatura ambiente. Mientras que los envases de teflén se limpiaron con agua regia
(mezcla de HNO; 68% y HCI 37% en una proporcion de 1:2) sobre una placa caliente a una
temperatura de 120°C. Dichos recipientes se emplearon para la mineralizacion de las muestras con el
proposito de evitar la contaminacién de las mismas.

La extraccion de la fraccion fina se realizd en funcion del protocolo desarrollado por Laurence
Maurice y Damien Guillaume (Investigadores del GET-Toulouse). Esta separacion granulométrica
consiste en la sedimentacion en medio liquido (agua destilada) en base a la ley de Stokes (Ec. 1).

2r2gA(p)

V= “on @
Donde:
v: Velocidad (m s™)
r: Radio de la esfera (m)
g: Gravedad (m s?)
A(p): Diferencia entre la densidad de la esfera y la densidad del liquido (kg m™)
w: Viscosidad del fluido (Pa s)

Para esto se dej6é sedimentar una masa conocida de sedimentos (20 g) en un volumen especifico de
agua destilada (500 mL). Posteriormente, dicha solucién fue homogenizada en el ultrasonido y en base
a la ley de Stokes se determiné el volumen de la muestra de agua con sélidos en suspension que se
requeria tomar para asegurar el aislamiento de particulas inferiores a 4 um. Previo al proceso de
sedimentacion los sedimentos liofilizados se sometieron a un proceso de homogenizacion, cuarteo y
trituracion. Las muestras de la fraccion fina recuperada se colocaron sobre cajas Petri y para el proceso
de secado se someti6 a luz infrarroja por un periodo de 48 horas hasta que la masa de las muestras se
estabilizd.

Para la mineralizacion, aproximadamente 100 mg de las muestras de sedimentos trituradas y
homogenizadas se mineralizaron por un ataque triacido: acido nitrico (HNO; 68%), acido fluorhidrico
(HF 40%) y &cido clorhidrico (HCI 37%) en una proporcion de 1:3/2:9/2 respectivamente, sometidas a
una temperatura de 120°C en una placa caliente bajo campana de extraccion. Asi también se
emplearon ultrasonidos para asegurar la desagregacion de las particulas. El acido nitrico tiene un
fuerte poder oxidante, se emplea para mineralizar la materia organica y no interfiere en el analisis de
los elementos mayores. Es importante asegurarse que el HF se haya eliminado completamente, caso
contrario este puede formar complejos muy estables con los iones interfiriendo en los ensayos. La
mineralizacion se realizo varias veces dependiendo del tipo de sedimento hasta que no exista material
refractario. Una vez digeridas las muestras, el residuo se recuperd en una matriz de &cido nitrico al 2%
v/v y se realizaron dos diluciones a partir de las soluciones patrones.

La digestion se realizo en sets de nueve muestras incluyendo 1 blanco, con el propoésito de descartar o
verificar cualquier tipo de contaminacién puntual del entorno o de los reactivos y 2 CRMs (Certified
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Reference Material) con el fin de calcular la precisién y la reproducibilidad de las medicion (Tabla 2).
El CRM empleado fue el LKSD-3, correspondiente a sedimentos de lagos Canadienses, debido a la
similitud de su matriz con las muestras de sedimentos analizados en este estudio. Las concentraciones
certificadas de los elementos mayores en el CRM utilizado se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1: Concentraciones certificadas de elementos mayores expresados en porcentaje de 6xidos y en
[mg g™'] en el CRM (Certified Reference Material)

Constituyente  LKSD-3 (%)  Constituyente LKSD-3

[mg g™]
AlLOs 1250 Al 66.15
Fe,0s 5.70 Fe 39.87
MgO 2.00 Mg 12.06
Na,O 230 Na 17.06
K,0 230 K 18.26
MnO 0.20 Mn 1.55

Las formulas empleadas para determinar el limite de deteccion (LD), limite de cuantificacion (LC),
precisién, reproducibilidad y recuperacion se presentan a continuacion:

Limite de deteccién = 3 X ¢ blancos(2)

Limite de cuantificacion = 10 X ¢ blancos (3)

o CRMs
Promedio de la concentraciéon CRMs

Precision (%) = %X 100 (4)

P Concentracion media de CRM—Concentracién certificada CRM
Reproducibilidad = — — A 5)
Concentracion certificada CRM
.z Concentracion obtenida de andlisis
Recuperacion = X 100 (6)

Concentracioén certificada

En las Tablas 2 y 3 se presentan los limites de deteccion (LD), limites de cuantificacion (LC),
precision y reproducibilidad para los seis elementos mayores analizados (K Mg, Na, Fe, Mn y Al) por
Espectrometria de Absorcion Atémica en la USFQ (Ecuador) y por ICP-OES (K, Mg, Na) e ICP-MS
(Al, Fe, Mn) en GET (Toulouse, Francia), respectivamente.
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Tabla 2: Precision, reproducibilidad (% minimos, maximos, promedio y deviacion estandar), limites
de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) de las mediciones por Espectrometria de Absorcion

Atomica (USFQ, Ecuador).

Elementos
Parametros K Mg Fe Na Mn Al )
Min. (%) 0.016 0.010 0.030 0.954 0.206 0.020
Precisidn Max. (%) 0.575 0.034 0.219 1.440 1.425 0.205
Prom. (%) 0.219 0.020 0.103 1.131 0.673 0.093
(4 0.003 0.0001 0.001 0.003 0.007 0.001
Min. (%) 23.124 14,855 -9935 1215 21.928 3.483
A 0)
Reproducibilidad Maéx. (%) 41.352 38.430 7.635 9.030 30.458 21.182
Prom. (%) 34.397 23.195 -0.497 5516 26.511 14.113
g 0.099 0.132 0.089 0.040 0.043 0.094
LIMITE DE DETECCION
(mg/L) 0.007 0.047 0.003 0.008 0.003 0.196
LIMITE DE
CUANTIFICACION (mg/L) 0.025 0.158 0.009 0.026 0.010 0.653

"N es el nmero de blancos y CRMs (Certified Reference Materials) utilizados

Tabla 3: Precision, reproducibilidad, limites de deteccion (LD) y de cuantificacion (LC) de las
mediciones por ICP-OES e ICP-MS (GET, Toulouse, Francia).

Elementos K Mg Fe Na Mn Al
Parametros

N

Precision Prom. (%) 4.703 1.283 2.646 1.129 2103 2521

o 0.039 0.036 1.029 0.060 2919 1542

Reproducibilidad Prom. (%)  -0.312 9.175 -2.485 -1.825 -3.583 -7.578
LIMITE DE DETECCION 0.021 0.004 0.002 0.091 0.053 0.006 5

(mg/L)
LIMITE DE 0.070 0.015 0.008 0.305 0.176 0.020

CUANTIFICACION (mg/L)

"N es el nimero de blancos y CRMs (Certified Reference Materials) utilizados

Finalmente, los elementos mayores como Na, K, Mg, Fe, Mn y Al se determinaron por espectrometria
de absorcion atémica. El Espectrometro de Absorcién Atémica que se empled para la determinacion
de los elementos mayores es un BUCK SCIENTIFIC 205 AAS. Todos los elementos a excepcion del
Al se determinaron utilizando una llama aire/acetileno. Mientras que para la determinacion del
Aluminio se utiliz6 una llama Oxido nitroso/acetileno. Las soluciones madre multi-elementales se
prepararon a partir de soluciones madre mono-elementales de 1000 mg L™, en funcién del rango

dindmico del Espectrometro de Absorcion Atomica (Tabla 4); para el potasio (0.5-3.0 mg L™),

magnesio (0.5-1.5 mg L™), manganeso (0.5-2.5 mg L™), hierro (0.5-5.0 mg L™), aluminio (2.0-15.0
mg L™) y sodio (0.5-1.0 mg L™). El blanco correspondia a una solucion de acido nitrico al 2%.
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Tabla 4: Rango dindmico utilizado para los anlisis de elementos mayores por Espectrometria de
Absorcién Atémica

Elemento Rango
dindmico
[mg L]
K 0.03-3
Mg 0.005-1.5
Na 0.005-1
Fe 0.05-5
Mn 0.03-2.5
Al 2.00-50

4. Resultados y Discusion

En este trabajo de investigacion se analizaron 14 muestras de sedimentos colectadas aguas arriba y
aguas abajo de la Zona de Influencia Local (ZIL) de las actividades petroleras en las cuencas de los
rios Napo y Aguarico, en diciembre de 2014, en el marco del Programa MONOIL. La ZIL es el area
de impacto socio-ambiental afectada por la actividad petrolera asignada por el MAE-PRAS
(Ministerio del Ambiente, Programa de Reparacion Ambiental y Social) desde 2008, en base a la
localizacion de los pasivos sociales y ambientales en la Amazonia Ecuatoriana. Asi también, se
estudiaron cuatro muestras de sedimentos tomadas aguas arriba y aguas abajo de los puntos de
descarga de la Refineria de Esmeraldas (Figura 1 y Figura 2). Estas muestras fueron congeladas en el
campo y luego liofilizadas para preservar sus caracteristicas quimicas [41].

Durante este estudio, se extrajo la fraccién fina de los sedimentos correspondiente a las particulas de
arcilla o particulas inferiores a 4 um, segln la caracterizacion realizada por Henderson [42]. En la
actualidad, no existen métodos estandarizados para la extraccion de la fraccion fina, por tanto se
empled una metodologia desarrollada por L. Maurice y colaboradores, con el propoésito de obtener
resultados fiables. Los andlisis de Espectrometria de Absorcion Atémica (AAS, en la USFQ)
presentan una buena precision, no obstante no muestran buena reproducibilidad porque esta supera el
10% para todos los elementos a excepcién del Na 'y Fe (Tabla 2). Esto se debe a que los porcentajes de
recuperacion de los elementos analizados oscilan entre el 71% y 123%, por tanto las concentraciones
de elementos mayores medidas fueron ajustadas en funcion del CRM. Por el contrario, los andlisis
realizados por ICP-OES e ICP-MS en Francia (laboratorio GET) muestran una buena reproducibilidad
porque esta es inferior al 10%, con porcentajes de recuperacion que oscilan entre el 92% y 109%
(Tabla 3).

4.1. Caracterizacion fisico-quimica del agua

Los parametros in situ que se midieron en los cuerpos de agua fueron pH, conductividad, temperatura,
oxigeno disuelto y potencial de 6xido reduccion (Tabla 1). En las cuencas de los rios Aguarico y
Napo, las temperaturas varian entre 20 y 27°C. Estos se encuentran dentro del rango tipico de
temperatura para la region Amazoénica, el mismo que oscila entre 16 y 28 °C [43]. Sin embargo, en la
cuenca del rio Esmeraldas los rios alcanzan temperaturas hasta 30°C, debido a su poca profundidad en
algunos sitios.
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Tabla 5: Parametros in-situ medidos en los rios muestreados en la region Amazonica y en la cuenca
de Esmeraldas del 8 al 14 de diciembre del 2014 (Programa MONOIL).

Codigo Estacién Rio Temperatur.  Conductividad pH O, disuelto ORP (mV)
(°C) (uScm™) (mg L% sat)
M14-01 Puerto Napo Napo 20.17 147.00 6.70 - 44.70
M14-02 Coca Napo 24.83 129.00 6.40 - 23.80
M14-03 Dayuma Rumiyacu 25.32 107.00 4.99 6.53/79.10 94.70
M14-06 Estacion USFQ Tiputini 25.20 37.00 4.30 6.30/76.70 116.50
M14-07 Guiyero Tiputini 25.63 41.00 4.30 5.67/70.00 89.00
M14-08 Nuevo Rocafuerte Tiputini 25.84 23.00 4.44 5.39/65.00 115.70
M14-09 Nuevo Rocafuerte Napo 27.34 76.00 6.41 6.38/81.00 77.70
M14-10 Nuevo Rocafuerte Aguarico 26.74 63.00 6.05 6.08/76.00 91.00
M14-13 Coca Coca 22.10 140.00 6.66 7.92/91.00 80.00
M14-17 Y de Herbert Aguarico 24.68 87.00 5.95 7.10/86.50 115.00
M14-18 Dureno Dureno 25.08 80.00 3.73 6.01/73.00 134.00
M14-19 Shushufindi Shushufindi 25.43 53.00 5.20 4.81/58.70 112.70
M14-20 La Victoria La Victoria 25.06 88.00 5.40 5.45/66.00 80.00
M14-24 Lumbaqui Aguarico 21.05 115.00 6.86 8.00/91.00 63.70
M14-25 REE Esmeraldas Canal 2 REE 30.16 1446.00 7.41 8.28/110.60 19.50
M14-26 REE Esmeraldas Teaone 29.95 1495.00 7.26 6.70/82.00 18.90
M14-27 Carlos Concha Torres Teaone 26.88 428.00 8.01 8.91/111.60 58.30
M14-28 Estuario Esmeraldas 26.85 2710.00 7.40 6.70/85.00 45.60

El pH de los rios de las cuencas del Napo y Aguarico oscila entre 3.7 y 6.8 presentando valores de pH
acidos o neutros. Este parametro se encuentra fuera del rango permisible por la Legislacién
Ecuatoriana, el cual varia entre 5 y 9 [44]. Valores bajos de pH permiten la movilizacién y la
disponibilidad de compuestos téxicos para plantas y organismos acuaticos [45]. Una disminucién del
pH provoca una disolucidn de carbonatos e hidroxidos minerales y un incremento de la desorcion de
cationes (Fe, Mn, Ni, Cu, Co, Zn). La acidez de los rios se debe principalmente a la deposicion
atmosférica, 0 a las descargas de aguas residuales [45]. Sin embargo, hay que considerar que algunos
rios amazonicos, denominados de “aguas negras”, como el Rio Tiputini son naturalmente acidos,
debido a la solubilizacion de acidos humicos y falvicos provenientes de la erosiéon de los suelos
forestales. Por tanto, un pH bajo no necesariamente significa contaminacidn antropogénica. Por otro
lado, en la cuenca del rio Esmeraldas el pH esta entre 7 y 8 cumpliendo con la normativa ecuatoriana.
Estos valores altos de pH se deben a la presencia de elevadas concentraciones de Mg y Na.

En la cuenca del rio Napo, la conductividad oscila entre 23 (M14-08) y 147 uS cm~1(M14-01); en la
cuenca del rio Aguarico la conductividad registra valores entre 53 (M14-19) y 115 uS.cm~1(M14-24)
y en la cuenca del rio Esmeraldas la conductividad fluctGa entre 428 (M14-27), Rio Teaone aguas
arriba) y 2 710 uS. cm™1 (M14-28) en el estuario. En el rio Teaone, la conductividad se incrementa de
428 hasta 1 496 uS.cm™1 (M14-26), algunos metros aguas abajo de la refineria, debido a la descarga
de efluentes enriquecidos en sales. En el Rio Esmeraldas, valores elevados de conductividad se debe a
la presencia de altas concentraciones de sales, Na y Mg, debido a la entrada de aguas marinas en el
estuario. Por otro lado, las conductividades encontradas en los rios de la Amazonia estan afectadas
principalmente por la geologia del area a través de la cual fluye el agua. Asi, el granito estd compuesto
por materiales inertes que no se ionizan por ende se presentan bajan conductividades. Por el contrario,
cuando el agua fluye por suelos arcillosos las conductividades son mayores debido a la presencia de
materiales ionizables [45]. La EPA sugiere un rango de conductividad entre 150-500 uS.cm™1. Por
tanto, los valores de conductividad en todos los sitios muestreados son superiores o inferiores a lo
sugerido.

El oxigeno disuelto (OD) oscila entre 4.8 y 8.9 mg L™, no obstante en la Legislacion Ecuatoriana se
establece que el OD no puede ser inferior a 6 mg L™ ni al 80% de saturacion [44]. Por tanto,
Unicamente para la cuenca del rio Esmeraldas se cumple con la legislacidn ecuatoriana. EI OD varia
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con la temperatura, a mayores temperaturas menores concentraciones de oxigeno disuelto. Sin
embargo, las elevadas concentraciones de oxigeno disuelto, en el punto M14-25, a pesar de las altas
temperaturas se debe a procesos de oxigenacion artificial en la refineria de Esmeraldas previo a la
descarga del agua industrial a cuerpos de agua, alcanzando hasta un 110% de saturacion. El OD es un
excelente indicador de la cantidad de bacterias y animales acuéaticos presentes en el area. El potencial
de oxido reduccién es inferior a 600 mV en todos los puntos de muestreo, por tanto se pueden
considerar como ambientes pobres en oxigeno.

4.2. Caracterizacion quimica y granulométrica de los sedimentos

4.2.1 Extraccion de la fraccion fina

El analisis de la granulometria es indispensable en el estudio de los sedimentos porque la capacidad de
adsorcion de elementos metalicos depende principalmente del tamafio de las particulas. Asi
sedimentos ricos en arcillas y materia organica tienden a adsorber nutrientes o cationes en su
superficie [14].

La fraccion fina extraida segln la Ley de Stokes oscila entre el 5y 42%, esto concuerda con lo
encontrado en otros estudios en ambientes similares donde los porcentajes de arcilla recuperados
varian entre el 23 y 52% [46]. En el proceso de extraccion de la fraccion fina surgieron anomalias
como la formacién de agregados arcillosos debido a las cargas eléctricas existentes. Estos agregados
son resistentes a la dispersion porgue gran parte de las sustancias himicas se encuentran adheridas a la
parte mineral de los sedimentos formando complejos érgano-minerales con las arcillas [9]. Otro factor
gue afecta el proceso de sedimentabilidad es la salinidad, porque esta incita a la formacién de fl6culos
de particulas finas acelerando el proceso de sedimentacion [47]. Este fendmeno se evidencio en las
muestras provenientes de la Refineria de Esmeraldas. Por tanto, se requiere utilizar pre-tratamientos y
agentes dispersantes, como el H,0, o metafosfato de sodio, con el proposito de eliminar la materia
organica, las sales solubles y los agregados y de esta forma dispersar las particulas de arcilla. Cabe
indicar que en este estudio se emple6 una desagregacion de las particulas via ultra-sonidos sin ningln
tipo de dispersante debido a que estos pueden interferir en la determinacion de los elementos mayores,
lo cual imposibilito la completa dispersion del sedimento.

Anadlisis realizados por Richter y Svartz sugieren que es importante la destruccion de la materia
organica cuando el contenido de carbono organico es superior al 0.3% [48]. Pues, estudios previos
demostraron que se obtiene una suficiente dispersion con el ultrasonido tras la eliminacion de la
materia organica [49]. Es por ello que el método en funcion de la ley de Stokes funciona Unicamente
para la muestra M14-01 cuyo contenido de carbono organico es del 0.19% (Tabla 7).
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Tabla 6: Fraccion fina recuperada por la Ley de Stokes y medida por granulometria laser (OMP,
Francia) en los sedimentos muestreados en la regiébn Amazoénica y en la cuenca de Esmeraldas del 8 al
14 de diciembre del 2014 (Programa MONOIL).

% Fraccion fina % Fraccion fina
Referencia (Ley de Stokes) (Laser)
M14-01 5.48 7.50
M14-02 7.52 10.75
M14-03 25.25 11.63
M14-06 42.96 17.93
M14-07 28.45 12.36
M14-08 40.75 25.31
M14-09 17.43 8.74
M14-10 13.33 15.63
M14-13 10.31 10.77
M14-17 13.93 9.44
M14-18 26.54 13.45
M14-19 19.78 19.10
M14-20 20.59 15.11
M14-24 27.31 10.97
M14-25 2.04 13.12
M14-26 33.58 17.10
M14-27 13.21 9.42
M14-28 19.15 10.50

De manera general, la fraccion fina extraida en base a la ley de Stokes excede en un 42% a la fraccién
fina determinada por Granulometria Laser (Grafico 1). Por tanto, la fraccion fina extraida corresponde
principalmente a particulas de arcilla.
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Gréfico 1: Comparacion entre la fraccion fina (particulas < 4um) extraida por la ley de Stokes y la

determinada por Granulometria Léser.

Para el andlisis de la granulometria con el granulémetro laser se emplea hexametafosfato de sodio
como agente dispersante para obtener una pasta homogénea. Sin embargo, este analisis Gnicamente
permite conocer la distribucion de los tamafios de particulas presentes en los sedimentos, mas no
permite extraer la fraccion fina para analisis quimicos posteriores. Por tanto, la metodologia en base a
ley de Stokes es una buena aproximacién para el anélisis de particulas inferiores a 4 um. Este método
desarrollado para la extraccion de la fraccion fina permite determinar el porcentaje en masa de cada
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tamafio de particula que esta en la suspension sedimento-agua. Una de las suposiciones es que todas
las particulas son esféricas con una densidad uniforme, las cuales sedimentan libremente en un fluido
no turbulento a temperatura constante. No obstante, para lograr una buena eficiencia del proceso la
muestra de sedimento debe estar completamente dispersa en agua.

El tamafio del grano determinado por el granulémetro laser indica que la mayoria de los sedimentos
analizados se encuentran dominados por particulas de limo correspondientes a particulas entre 4 y 63
um (promedio 54.4%), a excepcion de las muestras M14-03 y M14-17 provenientes de las cuencas de
los rios Aguarico y Napo donde predominan las particulas gruesas o de arena, mayores a 63 um las
cuales estan dominadas por cuarzos [50]. Los sedimentos analizados tienen una alta cantidad de arcilla
(promedio <13.2%) y el 32.3% corresponden a particulas gruesas superiores a 63 um (Gréfico 2). La
variacién de la granulometria de un sitio a otro indica las diferentes fuentes de las muestras de los
sedimentos [51].
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Gréfico 2: Distribucion de la granulometria (por Laser) de las muestras de sedimentos (campafia
MONOIL, Dic. 2014) para las fracciones superioresa 63 um ( ® ), entre 4 y 63um (® ), e inferiores a
dum (™).

4.2.2. Carbono y Nitrégeno organico en los sedimentos

Las concentraciones de C-inorganico fueron inferiores al 10% en la mayoria de las muestras (Tabla 7).
Sin embargo, en las muestras M14-24 y M14-01 dichas concentraciones fueron del 19 y 44%,
respectivamente. Mientras que para las muestras M14-10, M14-13 y M14-17 las concentraciones
oscilaron entre 11 y 15%. Las concentraciones de N-orgénico varian entre 0.02% y 0.88%. En la
cuenca del rio Napo y del rio Aguarico se encontraron areas con concentraciones medias de
componentes organicos (C-organico >1.25% y N-organico > 0.10%) y zonas de bajas concentraciones
de materiales orgénicos (C-orgénico <0.87% y N-orgénico < 0.10%). Por su parte, en la cuenca del rio
Esmeraldas se encontraron regiones con altas concentraciones de elementos organicos (C-organico >
9% y N-organico > 0.8%). Asi como también zonas con concentraciones medias (C-organico >1.12%
y N-organico > 0.10%) y bajas de material organico (C-orgénico <0.85% y N-orgénico < 0.10%).

De manera general, las muestras con altos contenidos de arcilla (>10%) presentan las concentraciones
mas altas de componentes organicos. La relacion del C-organico con la granulometria fina o limo (< 4
um) no es significativa con un coeficiente de correlacion de 0.17. Mientras que el r* entre N-organico
y la fraccién fina es de 0.38.
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El tamafo del grano influye en la cantidad de materiales organicos presentes, lo cual concuerda con
estudios similares donde se encontraron que las concentraciones mas altas de materia organica estan
asociadas con las particulas mas finas tales como arcilla y limo [52]. Por tanto, conforme disminuye el
tamafo del grano hay una mayor acumulacion de material organico debido a su gran érea superficial,
gran capacidad adsorbente y gran capacidad de intercambio catidnico, funcionando como un atrapador
de cationes metalicos [53]. Esto se debe a que las particulas limo-arcillosas tienden a cubrirse
rapidamente con una capa de materia organica por las cargas negativas que tienen asociadas con sus
estructuras [54]. Sin embargo, algunas muestras se comportan de forma contraria porque a pesar de
tener altas concentraciones de arcilla presentan bajas concentraciones de elementos organicos. Esto
puede estar dado por un efecto de dilucion provocado por el ingreso abundante de material inorganico
(cuarzo), la baja cantidad de material organico que ingresa a estos cuerpos de agua o la menor
produccién primaria por la presencia de gran cantidad de material fino en suspensién [54].

Tabla 7: Porcentajes de carbono y nitrégeno organico en el bulk de los sedimentos (campafia
MONOIL, Dic. 2014).

Cédigo C-org (%) C-inorg (%) N-org (%) C N

M14-01 0.19 0.16 0.02 0.35 0.03
M14-02 1.25 0.16 0.10 141 0.12
M14-03 0.39 0.04 0.04 0.43 0.06
M14-06 1.83 0.16 0.15 1.99 0.17
M14-07 1.74 0.16 0.11 1.90 0.13
M14-08 1.56 0.13 0.14 1.69 0.17
M14-09 0.87 0.09 0.06 0.96 0.08
M14-10 1.56 0.19 0.12 1.76 0.14
M14-13 0.69 0.09 0.05 0.79 0.06
M14-17 0.55 0.10 0.04 0.65 0.05
M14-18 3.54 0.39 0.27 3.93 0.31
M14-19 3.08 0.22 0.24 3.30 0.26
M14-20 1.95 0.20 0.15 2.15 0.18
M14-24  0.85 0.20 0.06 1.06 0.08
M14-25 9.18 1.01 0.88 10.18 1.07
M14-26  0.85 0.00 0.08 0.85 0.10
M14-27 1.64 0.00 0.20 1.37 0.18
M14-28 1.12 0.00 0.10 0.84 0.08

La relacién C:N de los sedimentos superficiales analizados se encontraron en un rango entre 7.6
(M14-27) y 13.6 (M14-24) (Tabla 7). Altos niveles de C:N se atribuyen a la gran influencia de los
aportes fluviales de rios locales, los cuales incrementan el aporte del sedimento terrigeno, la
descomposicién del detrito organico en la columna de agua o la degradacién de compuestos
nitrogenados. Por el contrario relaciones C:N bajas indican que existe una menor produccion
planctonica primaria [54].

4.3. Elementos mayores en los sedimentos

Las concentraciones de los elementos mayores decrecen en el orden Al > Fe > Na > K > Mg > Mn.
Las mayores concentraciones de Mn, Al y Fe se encontraron en la cuenca del rio Aguarico. Mientras
que en la cuenca del rio Esmeraldas se encontraron altas concentraciones de Mg y Na. Por Gltimo,
elevadas concentraciones de K se localizaron en la cuenca del rio Napo. EI Mg, K y Na se encuentran
disponibles como cationes de intercambio, atraidos por las cargas negativas de las particulas arcillosas
y se encuentran parcialmente disponibles en el medio. EI Mg, Al y Fe estan asociados con la estructura
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octaedral de las arcillas y por su baja movilidad geoquimica estos se encuentran en los sedimentos
[31].
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Grafico 3: Concentracion de los elementos
mayores en la fraccion fina vs el bulk de
sedimentos.

Grafico 4: Concentracion del Mn en la
fraccion fina vs el bulk de sedimentos.

Los andlisis realizados en el bulk muestran que en todas las muestras, las concentraciones en la
fraccion fina son inferiores o iguales que las del bulk de los sedimentos. Asi el 43% del Na, el 93% del
Fe, el 70% de Mg, el 62% Mn y el 94% de K estan asociados con la fraccion fina de los sedimentos
(Gréfico 3 y Gréfico 4). Dichos porcentajes se obtuvieron a partir de las relaciones determinadas entre
las concentraciones de los elementos mayores encontradas en el bulk y las determinadas en la fraccion
fina.

Se puede observar que en las cabeceras de los rios Napo, Aguarico y Teaone, las concentraciones en
elementos mayores en los sedimentos son en su mayoria elevadas, en comparacién a los puntos aguas
mas abajo, en la llanura. Esto se debe principalmente a la erosién de las rocas que forman parte de los
Andes como del piedemonte andino. Esta Sierra es bastante joven y es sometida a una intensa erosion
debido a la climatologia tropical local. Ademas, la acidez del agua lluvia favorece la lixiviacion de las
rocas enriquecidas en elementos quimicos mayores y trazas. Mientras tanto, en la llanura Amazénica,
los rios reciben aguas y sedimentos de tributarios forestales, diluyendo la sefial andina.

4.3.1. Aluminio y Hierro

El Fe y el Al son los componentes quimicos mayores de los sedimentos [51]. Las concentraciones de
Al son casi el doble de las concentraciones de hierro para todos los casos (Grafico 5). Esto se debe a
que el Al es el segundo metal mas abundante y constituye el 8.1% de la corteza terrestre. Existe una
tendencia en la distribucion de las concentraciones del Fe y Al, independientemente del cuerpo de
agua muestreado. Esta tendencia esta dada porque el Al proviene principalmente de fuentes naturales y
es uno de los principales constituyentes de los silicatos que componen las arcillas minerales [55]. Asi
las concentraciones de Al encontradas en este estudio oscilan entre 4.58 y 8.2%. No obstante, todavia
no existen guias establecidas de los valores maximos permisibles para el Al en sedimentos para la
proteccion de plantas y animales acuéticos. Sin embargo, la disolucion del Al ocurre cuando los
valores de pH son bajos, significando un riesgo en la vida acuética [50].
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Gréfico 5: Concentraciones de Aluminio y Hierro en la fraccion fina y en el bulk de sedimentos, en
las cuencas de los Rios Aguarico, Napo y Esmeraldas (campafia MONOIL, Dic. 2014).

En la cuenca del Rio Aguarico, los valores de Al y Fe aguas arriba y aguas abajo son muy similares.
Las concentraciones de Al y Fe aguas arriba son de 70 y 39 mg g™, respectivamente, mientras que
aguas abajo estas son de 73 y 39 mg g*. En el Campo Libertador (M14-20) se evidencian las
concentraciones mas altas de Al y Fe, con concentraciones de 82 'y 48 mg g™, respectivamente.

En la cuenca del Rio Napo, de igual manera, hay una similitud entre las concentraciones de aluminio
encontradas en el Rio Napo, aguas arriba y aguas abajo. Aguas arriba se presenta una concentracion de
Al de 73 mg g' y de Fe de 37 mg g*. En el Rio Coca (M14-13) se alcanzan las méximas
concentraciones de Al y Fe, con valores de 78 y 48 mg g™, respectivamente. Por el contrario, el Rio
Rumiyacu presenta las concentraciones mas bajas de Al y Fe, con concentraciones de 45 y 25 mg g™
Aguas abajo, las concentraciones son para el Al, 72 mg g™, y para el Fe, 39 mg g™,

En el caso del Rio Tiputini, aguas abajo se presentan mayores concentraciones de Al y Fe que aguas
arriba. Aguas arriba las concentraciones para el Al son aproximadamente de 62 mg g y para el Fe
alrededor de 30 mg g™. En cambio, aguas abajo, se alcanzan valores de 72 y 35 mg g™ para el Al y Fe,
respectivamente. Las bajas concentraciones de Fe y Al en el rio Tiputini se debe a que este es un rio de
aguas negras por tanto presenta bajos valores de pH y bajas concentraciones de cationes. Valores bajos
de pH permiten que la solubilidad de Fe en agua se incremente y de esta manera el Fe asociado a los
oxidos e hidroxidos ferrosos pase al agua, disminuyendo las concentraciones de Fe en los sedimentos.
Tal es el caso de la muestra M14-03 cuyo pH es 4cido (4.99) y presenta los valores mas bajos de Fe.

En la cuenca del Rio Esmeraldas, aguas arriba, se alcanzan concentraciones de Al y Fe de 75y 48 mg
g™, respectivamente. Altos valores de pH (8), explican la existencia de elevadas concentraciones de
Fe. Las concentraciones mas altas de Al se encuentran en el rio Esmeraldas con concentraciones de 82
mg g, mientras que la concentracion de hierro es similar al de las otras muestras, 46 mg g™. Aguas
abajo las concentraciones de Al son de 79 mg g™ mientras que la concentracion del Fe es de 36 mg g™
Las concentraciones de Fe en general se mantienen en todos los casos entre 25-45 mg g, mientras que
las de Al oscilan entre 70-80 mg g™.

Las concentraciones de Al asociadas a la fraccion fina, extraida por la ley de Stokes, y analizadas por
EAA fueron muy bajas. Esto se debe principalmente al método analitico, puesto que varios estudios
sugieren que el Al esta ligado directamente a la fraccion fina de los sedimentos [49]. Por tanto se
esperaba que las concentraciones de Al sean similares en el bulk y en la fraccién fina. Después de los
analisis realizados, los blancos de los reactivos presentaban altas concentraciones de Al lo cual
perjudica la confiabilidad de los resultados, por tanto estos no se van a presentar.
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Las concentraciones de Al en los sedimentos estan correlacionadas positivamente con otros elementos
mayores como el Mg, Fe, Mn y K, lo cual concuerda con estudios previos donde se encontraron las
mismas relaciones [56]. En el caso del 6xido de hierro con el 6xido de aluminio la relacién es muy alta
y positiva con un coeficiente de correlacion de 0.82 y con un coeficiente de determinacién del 67%.
Esta fuerte correlacion se debe a que los sedimentos son el resultado de la lixiviacion de las rocas
donde existe muy poco fraccionamiento entre los metales y el aluminio, elemento refractorio. Esto
indica que el Fe y el Al estan asociados a las fases minerales filosilicatadas [57]. En el caso de los
Oxidos de Manganeso y de Magnesio en funcion del 6xido de aluminio (Gréfico 6), las relaciones son
moderadas con coeficientes de correlacion de Pearson de 0.48 y 0.54 respectivamente. Por ultimo, la
relacién del 6xido de Al con el éxido de K es muy baja con un coeficiente de Pearson de 0.18 y con un
coeficiente de determinacion del 3%.
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Gréfico 6: Diagramas de variacion de los elementos mayores en el bulk de los sedimentos (campafia
MONOIL, Dic. 2014). & M14-01, (m) M14-02, (A)M14-03, * M14-06, () M14-07, (7)M14-
08, # M14-09, (-) M14-10, (—) M14-13, ( ) M14-17, ([111) M14-18, (¢) M14-19, (X)M14-20,
(m)M14-24, (0)M14-25, (A)M14-26, (-)M14-27, ([1) M14-28.

Las elevadas correlaciones del Fe,Os; y MgO con el Al,O3 sugieren el origen litogénico de la mayoria
de los elementos mayores estudiados debido a su asociacion con las fases sélidas de aluminosilicatos
[58, 59]. Los oOxidos de aluminio pueden retener elementos porque proveen sitios de adsorcion en
funcién del pH [50].

Las concentraciones de Fe estan asociados directamente con la fracciéon fina (Gréfico 5), porque
dichas concentraciones en la fraccion fina son similares a las encontradas en el bulk de los sedimentos.
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El Fe es un buen indicador de fuentes de entradas naturales y antropogénicas [60]. Sin embargo, en
este estudio los puntos de control (M14-24, M14-01 y M14-27) presentan concentraciones elevadas
de Fe. Esto permite evidenciar claramente el origen volcanico de los sedimentos o el incremento de la
erosién en la cuenca, permitiendo el aporte de la roca madre con cantidades considerables de
elementos mayores a los cuerpos de agua [61]. Asi, la afinidad de los 6xidos de Fe por los metales son
los responsables de las fuertes asociaciones entre el Fe y Mn con el Al, lo cual concuerda con estudios
anteriores donde también se encontraron correlaciones positivas [62]. Las variaciones en las
concentraciones de Fe se debe principalmente a los cambios en las condiciones de pH [50].
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Gréfico 7: Limites maximos permisibles (LEL: Nivel de Efecto minimo para la vida acuética; SEL:
Nivel de Efecto Severo para la vida acuatica, segin la normativa US-EPA) para las concentraciones de
Fe en la fraccion fina y en el bulk de los sedimentos (campafia MONOIL, Dic. 2014).

Segun la NOAA, cuando las concentraciones de Fe son de 20 [mg.g™] se presentan bajos efectos en la
vida acuatica y en la salud humana y cuando las concentraciones son de 40 [mg.g™'] los efectos son
severos. No obstante en nuestro estudio, se encontraron concentraciones de Fe de hasta 48 [mg.g™],
excediendo los limites establecidos en las guias de calidad de los sedimentos en un 15% (Gréfico 7).
Es asi que las muestras M14-13, M14-17, M14-18, M14-19, M14-20, M14-27 y M14-28 superan las
concentraciones maximas permisibles a las cuales se muestran efectos severos. Por tanto, a pesar de
que el Fe es un metal esencial para los seres vivos porque interviene en las funciones bioldgicas y
bioquimicas, en altas concentraciones puede tener efectos secundarios en el ecosistema.
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4.3.2. Potasio y Sodio en sedimentos
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Gréfico 8: Concentraciones de Sodio y Potasio en la fraccidn fina y en el bulk de sedimentos, en la
cuenca de los Rios Aguarico, Napo y Esmeraldas (campafia MONOIL, Dic. 2014).

De manera general, las concentraciones de Na son mayores que las de K porque las arcillas potasicas
tienden a degradarse dando lugar a la sustitucion del K por el Na [63]. El Potasio es un elemento
alcalino [55], cuyas concentraciones porcentuales oscilan entre 0.3 y 1.56% en la fraccion fina,
comparables con el bulk donde dichos porcentajes fluctian entre 0.5 y 2%. La mayor concentracién de
K se encuentra en la muestra M14-01 proveniente del rio Napo, aguas arriba de la ZIL, en Puerto
Napo. Altos contenidos de K estan asociados con porcentajes elevados de filosilicatos y feldespatos
[17]. La concentracion mas baja de K se encontr6 en la muestra M14-03 proveniente del rio Tiputini
porgue este se caracteriza por tener rocas graniticas que aportan con sedimentos de grano grueso
debido a la composicion cuarcitica [50]. De hecho, en los anélisis realizados con el granulémetro laser
se encontré que en la muestra M14-03 predominan las particulas mayores a 63 um. Por otro lado, los
porcentajes de Na en la fraccion fina fluctian entre 0.17 y 1.19%, mientras que en el bulk estos varian
entre 0.38 y 2.5%. El 43% del Na esta asociado con la fraccion fina de sedimentos y este presenta una
correlacion positiva significativa con el pH (Grafico 9 y Grafico 10) tanto en la fraccion fina como en
el bulk. En estos graficos se muestra que conforme se incrementa el pH lo hace también la
concentracion de sodio.
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Grafico 9: Variacion del pH en funcion de la Gréafico 10: Cambio del pH con la concentracion
concentracién de Sodio en la fraccion fina de de Naen el bulk.
sedimentos.

En la cuenca del Rio Aguarico, las concentraciones de K y Na aguas arriba oscilan entre 13-17 mg g™
En el Campo Libertador, se observa una variacion en la concentracion de elementos mayores en las
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cuatro muestras. Las muestras M14-20 y M14-19 presentan concentraciones muy bajas inferiores a 10
mg g™*. No obstante, las concentraciones maximas de Na y K se alcanzan en el rio Aguarico (M14-17),
con concentraciones de aproximadamente 22 y 14 mg g, para el Na y K respectivamente. Altas
concentraciones de Na estan asociadas con el vertido de las aguas de formacion que contienen altos
contenidos de NaCl [64]. Aguas abajo se registran concentraciones un poco mas altas de Na a las
encontradas aguas arriba, con concentraciones de aproximadamente 15y 18 mg g™

En la cuenca del Rio Napo, aguas abajo se presentan concentraciones de Na similares a las
encontradas aguas arriba, 19 mg g™*. Por el contrario, para el K las concentraciones encontradas aguas
arriba, 20 mg g, son superiores a las determinadas en aguas abajo, 15 mg g*. Las mayores
concentraciones de Na se registran en el rio Coca, 22 mg g™, las cuales pueden estar asociadas con las
aguas de formacion que contienen altos contenidos de NaCl [64]. Asi también, altas concentraciones
de sodio en los rios amazonicos estan asociados con un alto grado de salinidad de los cuerpos de agua
[47]. Las mayores concentraciones de K se localizan en el Rio Napo con una concentracion de 17 mg
g™. En el rio Tiputini y Rumiyacu las concentraciones de Na y K son muy bajas, menores a 10 mg g™
Sin embargo, se puede observar gue aguas abajo existe una mayor concentracion de Na y K que aguas
arriba. Bajas concentraciones de Na y K en el rio Tiputini se debe a que éste es un rio de Aguas
Negras, es decir contiene bajas concentraciones de cationes mayores (<10 mg L™).

En la cuenca del Rio Esmeraldas, las concentraciones de Na y K aguas abajo y aguas arriba son
similares (21y 7 mg g™*). Las mayores concentraciones de K y Na se encontraron en el rio Esmeraldas,
con concentraciones de aproximadamente 8 y 24 mg g™, respectivamente. Elevadas concentraciones
de Na y K se puede atribuir a la influencia del estuario y de los efluentes de la REE, cuyas
concentraciones de NaCl son elevadas. Las concentraciones mas bajas de Na y K se encontraron en la
muestra M14-25, tomada en el canal de la refineria con concentraciones de 9 y 5 mg g*,
respectivamente.

4.3.3. Magnesio y Manganeso
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Gréfico 11: Concentraciones de Manganeso y Magnesio en la fraccion fina y en el bulk de
sedimentos, en la cuenca de los Rios Aguarico, Napo y Esmeraldas (campafia MONOIL, Dic. 2014).

Las concentraciones porcentuales de Mg en el bulk de los sedimentos oscilan entre 0.44 y 1.86%,
mientras que en la fraccion fina estas varian entre 0.33 y 1.37%. El 70% de Mg esta asociado a la
fraccion fina, porque esta esta constituida principalmente por minerales arcillosos que contienen Na y
Mg en su estructura octaédrica [31] (Gréafico 11). Las concentraciones maximas y minimas de
Manganeso se encontraron en el Campo Libertador y en el rio Rumiyacu, con valores de 1 275 y 430
ug g, respectivamente. Mientras que las mayores concentraciones de Mg se registraron en el rio
Esmeraldas (17 mg g™), y las concentraciones més bajas en el rio Rumiyacu (4 mg g™*). De manera
general, el Mg tiende a encontrarse en mayores concentraciones en sitios cercanos a la desembocadura
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del rio [58]. Elevadas concentraciones de Mg en los rios Amazo6nicos puede atribuirse a la presencia
de rocas carbonaticas, o al vertido de aguas de formacion [31].

Por otro lado, el Mn es un elemento que estd asociado con actividades humanas, como son las
actividades petroleras [55]. Este a diferencia de los demas elementos analizados es un microelemento,
por tanto las concentraciones encontradas son inferiores en tres érdenes de magnitud. Los sedimentos
analizados se caracterizan por presentar elevadas concentraciones de Mn, cuyos porcentajes varian
entre 0.04 y 0.12% en el bulk de los sedimentos, mientras que en la fraccion fina estos oscilan entre
0.04 y 0.09%. Los valores de Mn en el bulk y en la fraccién fina son bastante similares, por ende el
Mn esté directamente asociado con la fraccion fina especificamente con la fase carbonatada [31]. Esto
se debe a que la materia orgénica disuelta, de forma particular los &cidos himicos mejoran la
adsorcion de Mn?* [31]. Al ser los cuerpos de agua analizados, ambientes hidrodinamicos y
biolégicamente activos, estan en condiciones de oxidacién. Por tanto, un alto potencial de éxido
reduccion mejora la disponibilidad de Mn en los sedimentos [31].

En la cuenca del Rio Aguarico, las muestras tomadas aguas arriba y aguas abajo contienen
concentraciones similares de Mg, con concentraciones de aproximadamente 14 mg g™. En el Campo
Libertador, se observa una variacion en la concentracion de las 4 muestras. La muestra M14-17
alcanza la méxima concentracion de Mg, con concentraciones de aproximadamente 14 mg g
Mientras que la muestra M14-19 presenta las concentraciones minimas, concentraciones alrededor de
5mg g™. Las concentraciones de Mn aguas arriba y en el Rio Aguarico coinciden con valores de 700
ug g*. Las mayores concentraciones de Mn se presentan en el rio Dureno con concentraciones que
alcanzan los 1 275 ug g™. Por dltimo, aguas abajo las concentraciones de Mn presentan una leve
tendencia al incremento de sus concentraciones, 860 ug g™.

En la cuenca del Rio Napo, a diferencia del Aguarico, aguas abajo se presentan mayores
concentraciones de Mg que aguas arriba, con concentraciones aproximadas de 11y 14 mg g™. Por el
contrario, las concentraciones de Mn aguas abajo (785 ug g™) son inferiores a las determinadas aguas
arriba (850 ug g* ). Las concentraciones de Mg y Mn encontradas aguas arriba son bastante similares
a las encontradas en el Rio Napo, con concentraciones de 15 mg g y 850 ug g* aproximadamente.
Las mayores concentraciones de Mg y Mn se encuentran en el Rio Coca, con concentraciones de 16
mg gy 915 ug g™, respectivamente. En la cuenca del rio Tiputini las concentraciones de Mn y Mg
son bajas, concentraciones inferiores a 10 mg g™ para el Mg y menores a 800 ug.g™* para el Mn. Este
hecho se atribuye principalmente a que el rio Tiputini es un rio de aguas negras y se caracteriza por
presentar bajas concentraciones de cationes. Ademas se encontr6 que el pH presenta una correlacion
positiva fuerte con el Mg, es decir conforme se incrementa el pH, lo hace también la concentracion
(Gréfico 12 y Gréfico 13). Por tanto, a bajos valores de pH se presentan bajas concentraciones de
cationes.
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Gréfico 12:Concentracion de Magnesio en funcion Gréafico 13: Concentracion de Magnesio en
del pH en la fraccion fina de los sedimentos funcion del pH en el bulk de los sedimentos

En la cuenca del Rio Esmeraldas, cerca al estuario predominan las concentraciones de Mg con
concentraciones de aproximadamente 17 mg g™. Las elevadas concentraciones de Mg encontradas en
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el rio Esmeraldas se pueden atribuir a la influencia del agua de mar. En el canal de la refineria los
valores de Mg, 15 mg g™, son similares a los aguas arriba. Las concentraciones de Mg y Mn aguas
abajo son similares a las encontradas aguas arriba, con concentraciones de 14 mg gy 500 ug g™,
respectivamente. Las concentraciones de Mn encontradas aguas abajo (Rio Teaone) son inferiores a
las encontradas en el canal de la REE debido a un proceso de dilucion, ya que el canal del REE aporta
concentraciones més elevadas de Mn a la cuenca del rio Esmeraldas. Las concentraciones de Mn en el
canal de la REE coinciden con las del rio Esmeraldas, con valores de 750 ug g™
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Gréfico 14: Limites maximos permisibles (ERL: Efecto en el rango mas bajo para la vida acuatica;
ERM: Efecto en el rango medio para la vida acudtica, segin la normativa NOAA) para las
concentraciones de Mn en la fraccion fina y en el bulk de los sedimentos (campafia MONOIL, Dic.
2014).

Las concentraciones de Mn se compararon con las guias de calidad de los sedimentos propuestas por
la NOAA y Unicamente la muestra M14-03 se encuentra en concentraciones inferiores a los efectos en
el rango bajo (Gréfico 14). Mientras que la muestra M14-18, en el Rio Dureno, presenta efectos que
sobrepasan en un 23.95% los niveles maximos permisibles en el rango alto. Por el contrario, todas las
muestras restantes presentan efectos en el rango bajo. EI Mn presenta una correlacion positiva con el
Fe y con el Al, debido a que este elemento esta asociado con los aluminosilicatos. EI Mn al igual que
el Fe estdn contenidos en los oxihidroxidos de hierro y manganeso asociados con los minerales de
arcilla [62]. Esto se puede evidenciar en los gréficos 3 y 4, donde el 71% del Fe y 83% del Mn estan
asociados con la fraccion fina.

5. Conclusiones

El proceso de extraccion de particulas finas de sedimentos colectados en los margenes de rios
Amazoénicos es bastante adecuado para el analisis quimico de elementos mayores ya que la mayoria de
los contaminantes se asocian con esta fraccion granulométrica. Las particulas arcillosas tienen una
carga ionica neta negativa y tienden a atraer a los cationes mayores [26] y metélicos en traza. La
fraccion arcillosa no sobrepasa el 32% del bulk mientras la fraccion limosa representa un promedio de
13%. El carbono organico se encuentra en el rango comprendido entre 0.19 y 9.18%, lo cual justifica
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su textura del sedimento arcilloso-limoso. No existe una correlacion significativa entre C-org% y % de
limo (laser) pero si entre el N-organico y la fraccion fina. Sin embargo, sedimentos con altos
contenidos de carbono organico (> 0.3%) presentan una granulometria mas fina. Existe un control por
el tamafio de las particulas en la distribucién de los elementos mayores; a medida que se incrementa el
tamafio del grano disminuyen las concentraciones de elementos mayores porque las particulas finas
tienen una mayor capacidad de adsorcidn de cationes. En las muestras analizadas 43% Na, 93% Fe,
70% Mg, 62% Mn y 94% K estan asociados con la fraccion fina de los sedimentos. No obstante, para
el Al no se encontr6 ninguna relacion entre la granulometria y su concentracion debido a las
limitaciones del método analitico empleado.

Las actividades petroleras desarrolladas en el Campo Libertador y que estan préximas al rio Aguarico
contribuyen a incrementar las concentraciones de Na y Mn, lo cual puede estar asociado con el
vertimiento de aguas de formacion ricas en NaCl y otros elementos traza. En tanto el Fe, K y Al
dependen mas bien del origen natural de los sedimentos es decir del material parental, de las rocas
madres lixiviadas en la cordillera andina. En las aguas abajo, hasta la frontera con Peru, no se observa
un incremento significativo en las concentraciones de elementos mayores en relacién a los puntos de
control, aguas arriba de la ZIL. Los elementos mayores se comportan de diferente manera
dependiendo de sus fuentes, propiedades y condiciones hidrodinamicas de los cuerpos de agua. Las
variaciones de las concentraciones de los elementos mayores analizados pueden atribuirse a las
variaciones en las propiedades de los sedimentos [54]. La mayor parte de elementos mayores
transportados estan ligados a las fases sélidas de aluminosilicatos [65].

La fraccion fina de los sedimentos se podria emplear en estudios posteriores como en la normativa
ambiental ecuatoriana por ejemplo, para el analisis de metales pesados y elementos mayores
complementariamente al andlisis del bulk de los sedimentos. A pesar de que existen suficientes
estandares y regulaciones de los limites maximos permisibles de elementos mayores y metales pesados
en el agua, estos son muy limitados cuando se estudian en sedimentos. Para el Al, Na, K y Mg, no
existen valores toxicoldgicos disponibles (US-EPA, 2008). Las concentraciones de Mn se compararon
con las guias de calidad de los sedimentos propuestas por la NOAA vy solo una muestra, el Rio
Rumiyacu en Dayuma, cumple con la normativa. De igual manera, se encontraron concentraciones de
Fe de hasta 48 mg g™, excediendo los limites establecidos en las guias de calidad de la US-EPA de los
sedimentos en un 15%, desde los puntos de muestreo aguas arriba de la zona de influencia petrolera.
Elevadas concentraciones de Fe y Mn pueden causar problemas estéticos en los cuerpos de agua y a
pesar de ser contaminantes secundarios, estos tienen pocos efectos adversos en la salud [62].

Agradecimientos

Este trabajo fue financiado por la Agencia Francesa de Investigacion (ANR-2013-SENV-0002 ; 2014-
2017) y la USFQ en el marco del Programa Franco-Ecuatoriano MONOIL. Expresamos nuestros
agradecimientos a Sylvia Becerra, coordinadora en Francia del Programa MONOIL, y a todos los
cientificos y personas que participaron en este proyecto durante la recoleccion y anélisis de muestras.

Referencias Bibliogréaficas

[11  SAYGI, Yasemin y Sibel Atasagun YIG IT. Heavy metals in Yenicag a Lake and its potential
sources: Soil, water, sediment, and plankton. Environmental Monitoring and Assessment .
2012, vol. 184, n.° 3, pp. 1379-1389. ISSN 01676369.

[2] TABARI, Saleh, Seyed Soheil Saeedi SARAVI, Gholamali a BANDANY, Atena DEHGHAN
y Mohammad SHOKRZADEH. Heavy metals (Zn, Pb, Cd and Cr) in fish, water and sediments
sampled form Southern Caspian Sea, Iran. Toxicology and industrial health. 2010, vol. 26, pp.
649-656. ISSN 0748-2337.



(3]

[4]

[5]

(6]

[7]

(8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

32

DARVISH, Kazem, Majid AFKHAMI, Maria MOHAMMADIZADEH, Maryam
EHSANPOUR, Shahrokh CHAMBARI, Sina AGHAEI, Marjan ESMAEILZADEH,
Mahmoud REZA y Farahnaz LAGZAEE. Bioaccumulation and ecological risk assessment of
heavy metals in the sediments and mullet Liza klunzingeri in the northern part of the Persian
Gulf. MARINE POLLUTION BULLETIN. 2015. ISSN 0025-326X.

GAO, Xuelu, Chen Tung ARTHUR, Gang WANG, Qinzhao XUE, Cheng TANG y Shaoyong
CHEN. Environmental status of Daya Bay surface sediments inferred from a sequential
extraction technique. Estuarine, Coastal and Shelf Science . 2010, vol. 86, n.° 3, pp. 369-378.
ISSN 02727714.

MONROY, Mario, Alberto MACEDA-VEIGA y Adolfo DE SOSTOA. Metal concentration in
water, sediment and four fish species from Lake Titicaca reveals a large-scale environmental
concern. The Science of the total environment . 2014, vol. 487, pp. 233-44. ISSN 1879-1026.

MIRANDA, Fatima, Hélida PHILIPPINI y Ana DE FREITAS. Speciation of heavy metals in
estuarine sediments in the northeast of Brazil. Environmental science and pollution research
international . 2001, vol. 8, n.° 4, pp. 269-274. ISSN 0944-1344.

WANG, Jie, Guijian LIU, Lanlan LU, Jiamei ZHANG y Hougi LIU. Geochemical
normalization and assessment of heavy metals (Cu, Pb, Zn, and Ni) in sediments from the
Huaihe River, Anhui, China. Catena . 2015, vol. 129, pp. 30-38. ISSN 03418162. Recuperado
z: doi:10.1016/j.catena.2015.02.008

DJORDJEVIC, Ljiljana, Nenad ZIVKOVIC, Ljiljana ZIVKOVIC y Amelija DJORDJEVIC.
Assessment of Heavy Metals Pollution in Sediments of the Korbevacka River in Southeastern
Serbia. Soil and Sediment Contamination: An International Journal. 2012, vol. 21, n.° 7, pp.
889-900. ISSN 1532-0383.

LAKHAN, V. C., K. CABANA Yy P. D. LAVALLE. Heavy metal concentrations in surficial
sediments from accreting and eroding areas along the coast of Guyana. Environmental
Geology. 2002, vol. 42, pp. 73-80. ISSN 09430105.

FERNANDEZ-CADENA, J. C., S. ANDRADE, C. L. SILVA-COELLO y R. DE LA
IGLESIA. Heavy metal concentration in mangrove surface sediments from the north-west
coast of South America. Marine Pollution Bulletin . 2014. ISSN 0025326X.

LELEYTER, Lydia, Jean-Luc PROBST, Pedro DEPETRIS, Souad HAIDA, Jefferson
MORTATTI, Robert ROUAULT y Jean SAMUEL. REE distribution pattern in river
sediments: partitioning into residual and labile fractions. Académie des sciences Elsevier. 1999.

CLIFTON, Julian, Paul MCDONALD, Andrew PLATER y Frank OLDFIELD. An
investigation into the efficiency of particle size separation using Stokes’ Law. Earth Surface
Processes and Landforms . 1999, vol. 24, n.° 8, pp. 725-730. ISSN 01979337.

BURTON, Allen. Sediment quality criteria in use around the world. Japanese Journal of
Limnology (Rikusuigaku Zasshi) . 2004, vol. 65, pp. 117-134. ISSN 0021-5104.

HOROWITZ, Arthur y Kent ELRICK. Interpratation of Bed Sediment Trace Metal Data:
Methods for Dealing with the Grain Size Effect. Chemical and Biological Characterization of
Sludges, Sediments, Dredge Spoils, and Drilling Muds, ASTM STP 976, J.J. Lichtenberg, J.A.
Winer, C.1. Weber, and L. Fradkin, Eds., American Society for Testing and Materials,
Philadelphia, 1988, pp. 114-128.



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

33

BORDAS, Francois y Alain BOURG. Modeling of the Results Obtained and Determination of
Association Constants between the Metals and the Sediment. Water, Air & Soil Pollut. 2001,
vol. 128, pp. 391-400.

VAN GRIETHUYSEN, C., H. J. DE LANGE, M. VAN DEN HEUWJ, S. C. DE BIES, F.
GILLISSEN y a. a. KOELMANS. Temporal dynamics of AVS and SEM in sediment of
shallow freshwater floodplain lakes. Applied Geochemistry . 2006, vol. 21, n.° 4, pp. 632-642.
ISSN 08832927.

EL BILALI, L., P. E. RASMUSSEN, G. E M HALL y D. FORTIN. Role of sediment
composition in trace metal distribution in lake sediments. Applied Geochemistry . 2002, vol.
17,n.°9, pp. 1171-1181. ISSN 08832927.

EL WAHAB, M a,a MELEGY y S HELAL. Distribution and Enrichment of Heavy Metals in
Recent Sediments of Safaga Bay, Egypt. Marine Georesources & Geotechnology . 2011, vol.
29, n.° 4, pp. 364-375. ISSN 1064119X.

HERNANDEZ, Maria Teresa, Maricel GARCIA, Regla CANAS y Olivia SARDINAS.
Fracciones biodisponibles de arsénico, plomo, cadmio y mercurio en sedimentos de corrientes
superficiales seleccionadas. Rev Cubana Hig Epidemiol. 1999, vol. 37, n.° 3, pp. 132-135.

FREIJE, Afnan Mahmood. Heavy metal, trace element and petroleum hydrocarbon pollution in
the Arabian Gulf: Review. Journal of the Association of Arab Universities for Basic and
Applied Sciences . 2014, vol. 17, pp. 90-100. ISSN 18153852.

ALMEIDA, Alexandra. Manual de monitoreo ambiental comunitario . 2002, pp. 1 - 74.
Recuperado z: http://www.cedip.edu.mx/graficacion/petroleros/Manuales de perforacion de
pozos GUIAS PEMEX/Monitoreo ambiental del petroleo.pdf

BECERRA, Sylvia, E PAICHARD, A STURMA y L. MAURICE. Vivir con la
contaminacion petrolera en el Ecuador: Percepciones sociales del riesgo sanitario

y capacidad de respuesta. Revista Lider [en linea]. 2013, vol. 23, pp. 102-120.
ISSN:0719-5265

INSTITUTO DE EPIDEMIOLOGIA Y SALUD COMUNITARIA «MANUEL
AMUNARRIZ». Impacto de la actividad petrolera en poblaciones rurales de la
Amazonia Ecuatoriana. Informe Yana Curi. 2000, pp. 12-13.

MOHAMMADI, Sayed Zia, Tayebeh SHAMSPUR y Yar Mohammad BAGHELANI.
Determination of copper, nickel, manganese and cadmium ions in aqueous samples by flame
atomic absorption spectrometry after simultaneous coprecipitation with Co(OH)2. Arabian
Journal of Chemistry . 2014. ISSN 18785352. Recuperado z: doi:10.1016/j.arabjc.2014.11.054,
pp. 1-6.

AMERICAN PUBLIC HEALTH ASSOCIATION. Standard Methods for the examination of
water and wastewater. 22nd ed. APHA, Washington, D.C. 2012.

LEMAIRE, E., G. BLANC, J. SCHAFER, a. COYNEL y H. ETCHEBER. Dissolved race
metal-organic complexes in the Lot-Garonne River system determined using the C18 Sep-Pak
System. Aquatic Geochemistry . 2006, vol. 12, n.° 1, pp. 21-38. ISSN 13806165.

CASTRO, Gabriel y Jorge VALDES. Concentracion de metales pesados (Cu, Ni, Zn, Cd, Pb)
en la biota y sedimentos de una playa artificial, en la bahia San Jorge 23°S, norte de Chile.



(28]

[29]

(30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

34

Latin American Journal of Aquatic Research . 2012, vol. 40, n.° 2, pp. 267-281. ISSN
0718560X.

YUAN, Fasong, Richard DEPEW y Cheryl SOLTIS-MUTH. Ecosystem regime change
inferred from the distribution of trace metals in Lake Erie sediments. Scientific Reports . 2014,
vol. 4, p. 7265. ISSN 2045-2322. Recuperado z: doi:10.1038/srep07265

ZHANG, Shuzhen, Songxue WANG y Xiao-quan SHAN. Distribution and speciation of heavy
metals in surface sediments from Guanting Reservoir, Beijing. Journal of environmental
science and health. Part A, Toxic/hazardous substances & environmental engineering . 2002,
vol. 37, n.° 4, pp. 465-478. ISSN 10934529. Recuperado z: doi:10.1081/ESE-120003228

CARRASCO, Juan Pablo. El Tratado de Cooperacién Amazénica. Nueva Sociedad.
1978, pp. 19-25.

VITAL, Hy K STATTEGGER. Major and trace elements of stream sediments from the
lowermost Amazon River. Chemical Geology . 2000, vol. 168, n.° 1-2, pp. 151-168.

CALLEDE, J.,J. L. GUYOT, J. RONCHAIL, Y. L’HOTE, H. NIEL y E. DE OLIVEIRA.
L Amazonea O’bidos (Bre’sil). Etude statistique des débits et bilan hydrologique. Hydrol. Sci.
J. 2002, vol. 2, n.° 321-333, p. 47.

ESPINOZA, Jhan Carlo, Josyane RONCHAIL, Jean Loup GUYOT y William SANTINI. La
variabilidad hidrol6gica y climética reciente en la cuenca del rio Amazonas: Un enfoque
particular sobre los eventos hidrolégicos extremas. ResearchGate. 2011.

Laraque, A., Loup, J., & Pombosa, R. (2004). Hidroclimatologia del Oriente e
Hidrosedimentologia de la Cuenca del Napo. In P. Baby, M. Rivadeneira, & R. Barragan
(Eds.), La Cuenca Oriente: Geologia y Petr6leo (1 st, pp. 131-149). Travaux de I’Institut
Francgais d'Etudes Andines.

Cueva, R. (2005). Diagnostico de los Recursos Naturales en el Territorio de Seis Comunidades
Kichwas Asentadas en la Zona Noroccidental del Parque Nacional Yasuni, Rio Napo,
Orellana-Ecuador. Wildlife Conservation Society, 3-34.

Laraque, A., & Ceron, C. (2004). Flux sédimentaires dans les bassins amazoniens d > Equateur.
HYBAM, Quito: 274-280.

SIOLI, H. Das Wasser im Amazonasgebiet. Forschungen und Fortschritte. 1950, pp. 274-280.

NEIFF, Juan José. El Regimen De Pulsos En Rios Y Grandes Humedales De Suramerica.
Topicos sobre grandes humedales sudamericanos. 1999, pp. 99-149.

Parolin, P. (2002). Bosques Inundados en la Amazonia Central: Su Aprovechamiento Actual y
Potencial. Ecologia Aplicada, 1, 111-114.

Zapata-Rios, G., Araguillin, E., & Jorgenson, J. (2006). Caracterizacion de la Comunidad de
Mamiferos no Voladores en las Estribaciones Orientales de la cordillera del Kutukd, Amazonia
Ecuatoriana. Wildlife Conservation Society, 13(2), 227-238.

HJORTH, Tomas. Effects of freeze-drying on partitioning patterns of major elements and trace
metals in lake sediments. Analytica Chimica Acta . 2004, vol. 526, n.° 1, pp. 95-102. ISSN
00032670. Recuperado z: doi:10.1016/j.aca.2004.08.007



35

[42] Besoain, E. (1985). Minerales Secundarios del Suelo: Silicatos Cristalinos. In Mineralogia de

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

arcillas de suelos (First, p. 264). Costa Rica: 1ICA.

ENCALADA, A. C., J.M. GUAYASAMIN, C. SAMPEDRO, M.A. GUEVARA, J.
SCHREKINGER, E. SUAREZ, J. LESSMAN, K. SWING y C. MENA. Los rios Andino-
Amazonicos del Acuador. 2015, pp. 1-47. Documento Interno Proyecto PEER USFQ.

TULSMA. Norma de Calidad Ambiental y de Descarga de Efluentes: Recurso Agua . 2012.
Recuperado z: http://www.recaiecuador.com/Biblioteca Ambiental Digital/TULAS.pdf/LIBRO
VI Anexo 3.pdf

EPA. Water: Monitoring & Assessment . 2012. Recuperado z:
http://water.epa.gov/type/rsl/monitoring/vms54.cfm

KRAEMER, Filipe Behrends, Celio I. CHAGAS, Diego J. COSENTINO, Marta PAZ y Juan a.
MORETTON. La textura del suelo como factor regulador de la adsorci??n de escherichia coli
en una cuenca de la pampa ondulada (Argentina). Revista Argentina de Microbiologia. 2011,
vol. 43, n.° 2, pp. 87-93. ISSN 03257541.

Sanz Montero, M. E., Cobo, R., Gémez, J. L., & Avendafio, C. (1998). Composicion de los
sedimentos acumulados en embalses espafioles. Ingenieria Del Agua, 5, 21-28.

Martin, R., & Svartz, H. (1984). Anélisis granulométrico de suelos en escala reducida.
Argentina: Ciencia del Suelo, pp. 1-8.

LAN, Xianhong, Hongxia WANG, Rihui LI, Zhenhong LIN y Zhixun ZHANG. Major
Elements Composition and Provenance Analysis in the Sediments of the South Yellow Sea.
Earth Science Frontiers . 2007, vol. 14, n.° 4, pp. 197-203. ISSN 18725791.

SULTAN, Khawar y Noor Azhar SHAZILI. Geochemical baselines of major, minor and trace
elements in the tropical sediments of the Terengganu River basin, Malaysia. International
Journal of Sediment Research . 2010, vol. 25, n.° 4, pp. 340-354. ISSN 10016279.

ADAMU, C.1., T.N. NGANJE y Aniekan EDET. Major and trace elements pollution of
sediments associated with Abandoned Barite Mines in parts of Oban Massif and Mamfe
Embayment, SE Nigeria. Journal of Geochemical Exploration . 2015, vol. 151, pp. 17-33.
ISSN 03756742.

Solis, J., Fernandez, E., Velazco, F., & Carhuapoma, W. (2008). Caracteristicas geoquimicas
de sedimentos del perfil Callao. Boletin Del Instituto Del Mar Del Perd, 26, 25-31.

Georgina, L., Benitez, C., Pérez, A., Antonio, R., Garcia, Z. M., Carbono, C. D. E., ... Garcia,
A. Z. M. (2006). Contenido de carbono orgénico y caracteristicas texturales de los sedimentos
del sistema costero lagunar Chantuto-Panzacola , Chiapas Organic carbon content and textural
characteristics of sediments within the Chantuto-Panzacola coastal lagoons system , C.
Hidrobioldgica, 16(2), 127-136.

Rojas, N., & Silva, N. (2003). Distribucion espacial de la textura, carbono y nitrégeno en
sedimentos recientes en canales y fiordos chilenos, Golfo Corcovado a Golfo Elefantes, Chile.
Cienc. Tecnol. Mar., 26(1), 15-31.



[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

36

CHEN, JiuBin, Julien BOUCHEZ, Jérdme GAILLARDET y Pascale LOUVAT. Behaviors of
Major and Trace Elements During Single Flood Event in the Seine River, France. Procedia
Earth and Planetary Science . 2014, vol. 10, pp. 343-348. ISSN 18785220.

PRASAD, T.D. y E. DANSO-AMOAKQO. Influence of Chemical and Biological Parameters on
Iron and Manganese Accumulation in Water Distribution Networks. Procedia Engineering .
2014, vol. 70, pp. 1353-1361. ISSN 18777058. Recuperado z:
doi:10.1016/j.proeng.2014.02.149

Lozano-Soria, A., Borrego, J., LOpez-Gonzélez, N., & Carro, B. (2005). Caracteristicas
geoquimicas y factores de enriquecimiento (FE) de los sedimentos estuarinos de la costa de
Huelva (SW Espafa). GEOGACETA, 38, 147-150. ISSN 0213683X.

GREDILLA, Ainara, Teodor STOICHEV, Silvia FDEZ-ORTIZ DE VALLEJUELO, Azibar
RODRIGUEZ-IRURETAGOIENA, Paulo DE MORAIS, Gorka ARANA, Alberto DE DIEGO
y Juan Manuel MADARIAGA. Spatial distribution of some trace and major elements in
sediments of the Cavado estuary (Esposende, Portugal). Marine Pollution Bulletin . 2015, vol.
99, n.° 1-2, pp. 305-311. ISSN 0025326 X.

Delgado, J., Nieto, J. M., & Boski, T. (2008). Determinacion de los valores de fondo regional
en sedimentos Holocenos del estuario del rio Guadiana ( SW de Espafia ). GEOGACETA,
44(1), 235-238.

Marquéz, A., Bonilla, J., Martinez, G., Senior, W., Aguilera, D., & Gonzélez, A. (2005).
ESTUDIO GEOQUIMICO DE LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES DEL LITORAL. Bol.
Inst. Oceanogr., 44(2), 89-103.

JIRSA, Franz, Martin GRUBER, Anja STOJANOVIC, Steve Odour OMONDI, Dieter
MADER, Wilfried KORNER y Michael SCHAGERL. Major and trace element geochemistry
of Lake Bogoria and Lake Nakuru, Kenya, during extreme draught. Chemie der Erde -
Geochemistry . 2013, vol. 73, n.° 3, pp. 275-282. ISSN 00092819.

PRASAD, T.D. y E. DANSO-AMOAKQO. Influence of Chemical and Biological Parameters on
Iron and Manganese Accumulation in Water Distribution Networks. Procedia Engineering .
2014, vol. 70, pp. 1353-1361. ISSN 18777058.

INGLES, My JPUEYO. Aplicacion de criterios geoquimicos al reconocimiento de medios
hipersalinos en los materiales arcillosos terciarios de la Depresion Central Catalana. Acta
Geoldgica Hispanica. 1984, vol. 19, n.° 3, pp. 207-213.

MOQUET, Jean-Sébastien, Laurence MAURICE, Alain CRAVE, Jéréme VIERS, Nore
AREVALDO, Christelle LAGANE, Waldo LAVADO-CASIMIRO y Jean-Loup GUYOT. Cl
and Na Fluxes in an Andean Foreland Basin of the Peruvian Amazon: An Anthropogenic
Impact Evidence. Aquatic Geochemistry . 2014, vol. 20, n.° 6, pp. 613-637. ISSN 1380-6165.

Manceau, A., Marcus, M. a., & Tamura, N. (2002). Quantitative Speciation of Heavy Metals in
Soils and Sediments by Synchrotron X-ray Techniques. Reviews in Mineralogy and
Geochemistry, 49, 341-428. http://doi.org/10.2138/gsrmg.49.1.341



