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Resumen

La investigacion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAPsS) permite identificar posibles
fuentes de contaminacion y persistencia en los sistemas ecol6gicos; por esta razon se constituyen
como un factor influyente en la toma de decisiones para la conservacion. En este estudio se evalu
las concentraciones de HAPs como trazadores de contaminacién organica en muestras de agua y
sedimentos provenientes de rios Amazonicos del Ecuador, siguiendo las Directrices Canadienses de
Calidad de Agua y Sedimentos para la Proteccion de la Vida Acudtica. Las muestras fueron
colectadas del margen de rios afluentes de las cuencas Aguarico y Napo, caracterizadas por la
influencia de la actividad hidrocarburifera; y como zona control se colecté muestras de rios
afluentes de la cuenca del rio Santiago caracterizada por la ausencia de actividades petroleras o
mineras. Los rios muestreados en las cuencas de la Amazonia norte fueron: Hidroalto, Pacayacu,
Conde, Blanco, Basura, Huashito y Jatunyacu; mientras que en la cuenca de la Amazonia sur se
muestreo en los rios: Yananas, Kushapuku, Kusuime y Chichis. Por medio de andlisis estadisticos
se evalud las diferencias entre rios de la Amazonia norte y sur con respecto a parametros
fisicoquimicos, geomorfolégicos y HAPs. Se considerd para el estudio las 16 moléculas de HAPs
definidas por la Agencia de Proteccion del Medio Ambiente Americana (US EPA) y fueron
analizadas por Cromatografia Liquida de Alta Eficacia (HPLC). Para evaluar el posible origen de
los HAPs en los sedimentos se realizd, el diagnostico de razones por medio de proporciones
moleculares Fla/(Fla + Pyr) e IDN/(IDN+ BghiP).

Palabras claves: HAPs, agua, sedimentos, rios amazénicos, Ecuador.



Abstract

Research of Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (PAHS) allows identifying potential sources of
contamination and its persistence in ecological systems; for this reason, it’s an important factor in
ecology conservation’s decision-making. This research evaluated concentrations of PAHs as
organic contamination’s tracers in water and sediments samples from Ecuadorian Amazon rivers,
using the Canadian Guidelines Water and Sediment Quality for the Protection of Aquatic Life. The
samples were collected from the margin of tributaries of Aguarico and Napo rivers basins,
characterized by the influence of oil activity; and as a control area the samples were taken from
tributaries of Santiago river basin, characterized by absence of the oil or mining activities. The
samples of northern amazon basins were taken from rivers: Hidroalto, Pacayacu, Conde, Blanco,
Basura, Huashito and Jatunyacu; while in the Santiago river basin, the samples were taken into
rivers: Yananas, Kushapuku, Kusuime and Chichis. Physiochemical, geomorphological and PAHs
differences between northern and southern Amazon rivers were evaluated using statistical analyzes.
It was considered for the study 16 PAHs molecules defined by the US Environmental Protection
Agency (US EPA) and were analyzed using High Performance Liquid Chromatography (HPLC).
To evaluate the possible origin of PAHs in sediments, it was used diagnostics ratios by means of
molecular proportions Fla / (Fla + Pyr) and IDN / (IDN + BghiP).

Keywords: PAHSs, water, sediment, Amazon Rivers, Ecuador.



Introduccion

El hallazgo de petr6leo en la Amazonia norte del Ecuador se dio en el afio 1967, la compafiia
Texaco-Gulf construyo el primer campamento en la ciudad de Lago Agrio. El Sistema de Oleoducto
Trans Ecuatoriano (SOTE) fue construido en 1972, desde el sitio de produccién atravesando la
cordillera de Los Andes para finalizar en el Océano Pacifico (Barbieri et al., 2009; Finer, 2008;
Widener, 2007) Puerto Balao, en Esmeraldas; donde se encuentra ubicada la mayor refineria del
pais. ElI boom petrolero inicidé en 1970, hoy destaca la actividad petrolera con el 50% del total de
exportaciones del Ecuador, constituyendo el principal ingreso econémico (Carr et al., 2007). Entre
enero de 2007 y febrero de 2016, la extraccion de petréleo corresponde a un promedio mensual de
15 621 700 barriles. Del volumen total se observa que a las empresas publicas corresponde el 67%
de la produccién media mensual con 10 465 100 barriles; mientras que las compafias privadas
representan el 23% con una media mensual de 5 156 600 barriles durante el periodo considerado
(BCE, 2016). Al momento, se encuentran 3 370 pozos de produccion activos entre compafias
privadas, mixtas y estatales con un promedio diario de produccién de 513 400 barriles (Agencia de
Regulacion y Control Hidrocarburifero, 2016; BCE, 2016). La economia del Ecuador presenta
dependencia por la venta de este recurso no renovable, mismo que esta sujeto a la demanda del
mercado mundial, exigencias de inversién de capital y tecnologias para la extraccion. A medida que
se expande la economia extractiva, en contraposicion esta el deterioro del ambiente y de la
estructura social (Acosta, 2012).

La extraccion a gran escala de recursos hidrocarburiferos, esta ingresando cada vez mas en regiones
aisladas y biodiversas, generando una serie de impactos ambientales y sociales (Bozigar, 2015);
impactos directos por la generacion de pasivos ambientales, entre ellos emisiones atmosféricas por
la quema de gas, por derrames de crudo y descargas de aguas residuales (Finer, 2008). Kimerling,
1991 menciona en su estudio que se incinerd aproximadamente 6667 millones de metros cubicos de
gas en 20 afios, sin control de emisiones o temperatura (Fontaine, 2003; Hurtig, 2002). Se estima
que en el periodo de 1972 al 2014 en la Amazonia del Ecuador se han derramado un volumen de
350 414 m? de hidrocarburos, afectando un &rea de 3 127 417 m? aproximadamente (PRAS, 2016).

Los impactos indirectos de la actividad petrolera incluyen, la colonizacién debido a la implantacién
de infraestructura y construccion de carreteras. La apertura de carreteras influencié en la
colonizacién espontanea de la Amazonia y como consecuencia el incremento de la deforestacion
generando fragmentacion de habitats, cambio de uso de suelo siendo destinado para agricultura
extensiva (Barbieri et al., 2009; Carr et al., 2007) ingreso a regiones remotas, acelerando la
destruccion de habitats e intensificando la caza de fauna silvestre como se expresa en el estudio
realizado por Suérez (2009), donde se atribuye el efecto de las vias, en el modo de vida de
comunidades indigenas ahora como asentamientos permanentes, con acceso a armas de fuego y
mayor desplazamiento debido al subsidio de transporte por parte de las compafiias petroleras
(Suérez E. et al., 2009).

Los efectos, en la dinamica social son de caracteristica compleja y multidimensional; el ingreso de
la actividad petrolera; asi como, la reforma agraria dio paso a la deforestacion y facilidades para la
colonizacidn con la limpieza de bosques y areas para pastoreo de ganado (Perreault, 2003). Para las
poblaciones indigenas Cofén, Secoya, Waorani y Shuar en respuesta al cambio, modificaron sus
modos de vida; y se incluyeron en actividades econémicas, como: agricultura, turismo, empleados
de compafiias petroleras o proveedoras, etc. Miembros de comunidades que han trabajado para
compafiias petroleras, expresan los beneficios del empleo en sus ingresos y mejoras en
infraestructura debido a los programas implementados por petroleras; sin embargo, varios miembros
de comunidades manifestaron su inconformidad por la contaminacion del aire, agua y suelos
(Bozigar, 2015).
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Los Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAPS) constituyen un buen indicador de
contaminacion orgéanica en el ambiente; ya que, proveen informacion que permite identificar su
persistencia y procedencia (Rhea et al., 2005). Los HAPs son compuestos lipofilicos, propiedad que
incrementa con la complejidad de su estructura (Bostrom, 2002), se caracterizan por ser persistentes
en el ambiente y distribuidos ampliamente en diversas matrices como material particulado,
sedimentos y suelos (Lorenzi, 2011). La dispersion de HAPs en el medio ambiente, se debe a
procesos naturales como: erupciones volcénicas, incendios forestales, erosion de afloramientos
naturales de rocas bituminosas, etc. (Stogiannidis & Laane, 2015). La dispersion antropogénica se
debe a: actividades industriales, derrames de petroleo, agricultura, actividades domésticas entre
otras (The Li, 2003; Wijnen, 1996; Sarria et al., 2015).

Estos compuestos se pueden clasificar de acuerdo a su origen en “diagénico”, producto de la
transformacién bioldgica de materia orgénica; de origen “petrogénico” como: petrdleo, carbén
alquitran o productos de refinerias (Nguyen, 2014) y “pirogénico” producto de la combustion
incompleta de materia orgénica, incluyendo la quema de combustibles fosiles e incendios forestales
(Ortiz et al., 2012; Stogiannidis & Laane, 2015). El origen de las moléculas se determina mediante
el diagnostico de razones de HAPs considerada como una herramienta importante para la
identificacion del origen de la contaminacion (Tobiszewski & Namiesnik, 2012).

Los HAPs estan ampliamente distribuidos, pueden traspasar membranas bioldgicas (Paruk, 2014) y
algunos son reconocidos como posibles sustancias carcinogénicas (LaGoy, 1994) teratogénicos y
mutagénicos (Paruk, 2014; ATSDR, 1995; Bostrém, 2002; Arias et al., 2009); por esta razén son
considerados de preocupacién ambiental. La Agencia de Proteccion del Medio Ambiente
Americana (US-EPA) ha establecido 16 HAPs como prioritarios, son: naftaleno, acenaftileno,
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, criseno, benzo [a] antraceno,
benzo [b] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [a] pireno, dibenzo [a, h] antraceno, benzo [g,
h, i] perileno e indeno [1,2,3-c,d] pireno (Yan, 2004). Al momento, el inico compuesto considerado
como potencial cancerigeno es el benzo[a]pireno, por la evidencia presentada en varios estudios
realizados en animales (IARC, 2012; U.S. EPA, 2016) mientras que las moléculas restantes son
consideradas como posibles carcinogénicos (Verbruggen, 2010).

En ecosistemas acuaticos como terrestres se han reportado efectos ecotoxicoldgicos relacionados a
cambios en la supervivencia, crecimiento, metabolismo, biotransformacion, bioacumulacién y
formacion de tumores en microorganismos, plantas terrestres, biota acuatica, anfibios, reptiles, aves
y mamiferos terrestres (Lundstedt, 2003). En organismos como moluscos y zooplancton se ha
observado bioacumulacidn; pero en organismos mas complejos, este proceso puede variar, debido a
la eficiencia metabdlica donde los componentes ingresan por diferentes vias y son excretados
presentando menor concentracion de HAPs detectable en tejidos (Paruk, 2014); sin embargo, los
efectos tdxicos generados por el proceso de biotransformacién de HAPs (formacién de metabolitos)
pueden resultar mas peligrosos que las moléculas originales (Johnson et al., 2002; Baussant et al.,
2001).

En Ecuador en el afio 1994, el Centro de Derechos Econdmicos y Sociales publico un informe con
el objetivo de evaluar la exposicion al petréleo crudo en la Amazonia norte. Se recolectaron
muestras de agua de consumo en manantiales y agua de lluvia, pozos y riachuelos de las
comunidades de San Pablo en Shushufindi y Joya de los Sachas; se recolectd agua de los rios
Dureno, Aguarico, Nenena, Shushufindi, Eno, Dorado y Quinchiyacu usados por la gente para
bafiarse; también se muestre6 aguas de produccion en fosas de desechos, ubicados en Cuyabeno,
Shushufindi, Sacha, Dureno y Dayuma. Adicionalmente, se entrevistd y examind a los residentes
con sintomas probablemente relacionados con la contaminacion petrolera. En el estudio se encontrd
que para agua de consumo los HAP; se encontraban entre 30-2800 ng.I™; en agua de uso higiénico
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se encontré que HAP estaban entre 35-1500 ng.I™y en aguas residuales los HAP+ se reportd valores
entre 46 500- 406 000 ng.I" sobrepasando de 10 a 10.000 veces los limites establecidos por US
EPA. (Instituto de Epidemiologia y Salud Comunitaria “Manuel Amunarriz”, 2004). En el informe
se menciona que el trabajo de campo se evalu6 mediante un blanco de viaje con agua proveniente
de Estados Unidos; mientras que los analisis en el laboratorio, fueron verificados por el control de
calidad, mediante curvas de calibracion con estandares internos y se verificaron despues de efectuar
la lectura de 10 muestras. Se us6 “North Slope Crude Oil” como material de referencia y se colocod
un blanco para cada uno de los dos lotes a ser analizados. No obstante, de que se efectud la
validacion del método, no se reporta el rendimiento en funcién del material de referencia, los
limites de cuantificacion y deteccion, ni la precision, factores que permiten identificar la
reproductibilidad y eficiencia del método.

El objetivo del presente estudio es determinar las concentraciones de hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAPs) en muestras de agua y sedimentos tomados en zonas influenciadas por
actividades petroleras en la Amazonia norte ecuatoriana en las provincias de: Sucumbios, Orellana
y Napo, en rios afluentes de las cuencas del Aguarico y Napo; Yy, compararlos con zonas control
caracterizadas por no presentar actividades extractivas, sea petrolera o minera; localizada en la
Amazonia sur en la provincia de Morona Santiago, en afluentes de la cuenca del rio Santiago.

2. Zona de estudio y muestreo
2.1. Area de estudio

El estudio se desarroll6 en las provincias de: Orellana, Sucumbios, Napo en las cuencas del
Aguarico y Napo (Amazonia norte) como éarea potencialmente afectada por la actividad
hidrocarburifera y en Morona Santiago en la cuenca del rio Santiago (Amazonia sur) como zona
control debido a la ausencia de actividades extractivas petroleras o mineras.

Las provincias del norte de la Amazonia estan influenciadas por infraestructura petrolera, como son:
campamentos, poliductos, estaciones y pozos petroleros. La actividad hidrocarburifera se ha
constituido como la principal actividad econdémica del pais; sin embargo las poblaciones y sistemas
ecoldgicos de estas provincias, se han visto afectadas por la contaminacion proveniente de:
descargas de aguas de formacion, lodos perforacion, emisiones gaseosas a la atmosfera y pasivos
ambientales, como son: derrames, fosas y piscinas. Al momento el programa Amazonia Viva a
cargo de EP-Petroamazonas, bajo el enfoque del programa de reparacion ambiental y social (PRAS)
del Ministerio del Ambiente (MAE) ha eliminado 665 fuentes de contaminacién en la provincia de
Sucumbios y 184 pasivos ambientales en la provincia de Orellana (PRAS, 2016).

La provincia de Morona Santiago, cantdn Tiwinza fue elegida como zona control para el muestreo,
debido a la ausencia de la actividad hidrocarburifera o minera, y a la similitud de las caracteristicas
geomorfoldgicas y fisico-quimicas de los afluentes del rio Santiago a los seleccionados en las
provincias de Sucumbios, Napo y Orellana; y en razon a que los afluentes situados en el margen
izquierdo, son originarios de la cordillera Cutucu. Las muestras de aguas y sedimentos, fueron
tomadas en los afluentes de los rios Napo y Aguarico durante el mes de septiembre del 2015 y del
rio Santiago en el mes de noviembre del 2015; en la Figura 1 y Figura 2 se presenta los sitios de
muestreo.

El mes de septiembre, se caracteriz6 por precipitaciones bajas en relacion a los promedios
climatolégicos, registrando el dia 19 en el aeropuerto de Coca un valor de 55,0 mm como
precipitacion maxima en 24 horas; presentdé anomalias positivas de temperatura media en toda la
region registrando el dia 25 una temperatura méaxima absoluta de 37,4 °C mientras que la
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temperatura minima absoluta se presentd en el aeropuerto de Macas con 13,5°C (INAMHI, 2015).
El mes de noviembre se caracterizd por valores de precipitacion por encima de los promedios
climatolégicos, registrando como méaxima precipitacion de la regién un valor de 515,6 mm en el
aeropuerto de Lago Agrio, mientras que el aeropuerto de Macas se registré 245,1 mm. Se presento
anomalias positivas en la temperatura media del aire para toda la regidn, con excepcion de la
estacion de Coca y Macas registrandose en el aeropuerto de Macas la temperatura minima absoluta
con 15,3 °C (INAMHI, 2015).

2.2. Muestreo

En la Tabla 1, se presentan las coordenadas en sistema WGS 84 zona 18 y una descripcion de los
sitios de muestreo. En la Figura 1, estan ubicados todos los puntos de muestreo y las
infraestructuras petroleras de la region.

En la provincia de Sucumbios se definid tres puntos de muestreo, ubicados en afluentes de los rios
principales Aguarico y Napo, los puntos M15-03 y M15-04 se encuentran en el Bloque 11
(Lumbaqui) y Bloque 57 (Libertador) respectivamente; mientras que M15-02 en el Blogque 15
(Indillana), estos bloques se encuentran a cargo de la operadora Petroamazonas EP y se ha
registrado por parte del Programa de Reparacion Ambiental y Social (PRAS) los siguientes pasivos
ambientales: 452 derrames, 950 piscinas, 570 fosas y como fuentes de contaminacion atmosférica
62 mecheros (PRAS, 2016).

En la provincia de Orellana, se definio tres puntos de muestreo M15-01, M15-05 y M15-06 en rios
afluentes del rio Napo; estos puntos se encuentran en el Blogue 61 (Auca), Blogue 7 (Coca
Payamino) a cargo de la operadora Petroamazonas y en el Blogue 47 (PBHI) manejado por la
operadora ENAP SIPEC. Estos puntos se encuentran influenciados por la presencia de pozos,
estaciones, el PRAS ha registrado en esta provincia 445 derrames, 706 piscinas, 122 fosas y 71
mecheros (PRAS, 2016).

En la provincia de Napo, se definié un punto de muestreo M15-07 en el rio Jatunyacu, afluente del
rio Napo que esta influenciado por la presencia del Bloque 20 (Pungarayacu) a cargo de la
operadora SHE, en esta provincia se registrd 15 derrames, 12 piscinas y 1 mechero (PRAS, 2016).

En la provincia de Morona Santiago, se defini6 cuatro puntos de muestreo M15-08, M15-09, M15-
10 y M15-11 como se presenta en la Figura 2, en rios con caracteristicas geomorfoldgicas y fisico-
guimicas similares a los rios de la Amazonia norte. Los rios se encuentran en el Blogue 73 mismo
gue no se encuentra asignado, por lo que en la zona no hay presencia de actividades
hidrocarburiferas. Los rios evaluados en este estudio son generalmente utilizados por los moradores
de las zonas aledafias para actividades de: pesca, turismo, riego e higiene personal.

Los parametros fisico-quimicos, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto, pH y potencial redox
fueron medidos in situ con una sonda multiparametros YSI 556 MPS (Yellow Springs, Estados
Unidos). La turbidez, fue medida en el sitio de muestreo con un turbidimetro Orion AQ4500
(Waltham, Estados Unidos). Las muestras de agua fueron recolectadas de forma puntual a una
profundidad aproximada de 30 cm en botellas de vidrio &mbar de 20 mL previamente lavados con
jabdn y calcinadas a 550°C. Las muestras de agua bruta fueron preservadas a -18 °C. Los anélisis de
alcalinidad fueron realizados en muestras de agua tomadas en botellas (®Nalgene) de 60 mL.

Las muestras de sedimentos, fueron colectadas en los méargenes de los rios, a nivel superficial
usando una cuchara de aluminio y almacenadas en cajas de aluminio previamente calcinadas. Las
muestras fueron preservadas a una temperatura de -18 °C y transportadas hacia el Laboratorio de
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Ingenieria Ambiental de la Universidad San Francisco de Quito (LIA-USFQ) para ser liofilizadas
en un liofilizador modelo TFD 8503 (Gyeonggi-do, Corea) por 24 horas. Posteriormente, el
sedimento fue pasado por un tamiz metélico de 2 mm con especificaciones A.S.T.M. E-11 y
almacenados en viales &mbar previamente calcinados.

Tabla 1. Sitios de muestreo de agua y sedimentos recolectados en las cuencas del Aguarico, Napo y Santiago
(Campafia MONOIL 2015)

M15-01 Orellana Aguarico Conde 0291520 | 9923055 61
M15-02 Sucumbios Napo Blanco 0318689 | 9961878 15
M15-03 Sucumbios Aguarico s/n (Hidroalto) | 0233592 | 0003169 11
M15-04 Sucumbios Aguarico Pacayacu 0325469 | 0000141 57
M15-05 Orellana Napo Basura 0279648 | 9963505 47
M15-06 Orellana Napo Huashito 0269232 | 9955379 7
M15-07 Napo Napo Jatunyacu 0188685 | 9884404 20
M15-08 Morona Santiago Santiago Yananas 0168127 | 9664373 73
M15-09 Morona Santiago Santiago Kushapuku 0829986 | 9663818 73
M15-10 Morona Santiago Santiago Kusuime 0177656 | 9668659 73
M15-11 Morona Santiago Santiago Chichis 0167464 | 9663947 73

Ubicacion de Puntos de Muestreo e Infraestructura Petrolera en la Amazonia Norte Ecuatoriana
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Figura 1. Distribucion de los puntos de muestreo (Campafia MONOIL 2015) e infraestructura petrolera en la
Amazonia Norte (SNI, 2016).
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UBICACION DE PUNTOS DE MUESTREO EN LA PROVINCIA DE MORONA SANTIAGO
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Figura 2. Distribucion de los puntos de muestreo (Campafia MONOIL 2015) Amazonia Sur Tiwinza, Cuenca
del rio Santiago, afluentes margen izquierdo (SNI, 2016).
*Los sitios de muestreo estan en el Blogue petrolero 73 sin operadora asignada.

3. Materiales y Métodos
3.1. Reactivos

Acetonitrilo (grado HPLC) y acetona (grado ACS) se obtuvieron de Fisher Scientific (New Jersey,
Estados Unidos). n-hexano para espectroscopia se adquiri6 en Merck KGaA (Darmstadt,
Alemania). Metanol (grado Analitico). Cartuchos C18 de 6 mL, 500 mg para extraccion fase solida
(SPE) adquiridos en Resprep® (Pensilvania, Estados Unidos). Estandares internos obtenidos de Dr.
Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Alemania), CRM 172 Sandy Loam Soil obtenidos en Sigma-
Aldrich (Missouri, Estados Unidos).

3.2. Métodos analiticos
Caracterizacion fisico-quimica de las muestras de agua

La caracterizacion fisico-quimica del agua superficial, se realiz6 mediante mediciones in situ con
una sonda multiparametros YSI 556 MPS (Yellow Springs, Estados Unidos) para los valores de:
temperatura, conductividad, oxigeno disuelto, pH y potencial redox. La determinacion de
parametros ex situ nitratos (NOs), nitritos (NO,), amonio (NH,"), fluor (F), fosfato (PO,*) y
sulfato (SO,*) se realiz6 en muestras de agua no filtradas, por métodos colorimétricos (LaMotte®).
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Cloruro (CI"), sulfuro (S%), DQO y sélidos se analiz6 bajo la metodologia Standard Methods for
Examination of Water and Wastewater, en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental LIA-USFQ.

Alcalinidad

Una muestra de 50 mL de agua fue agitada con un agitador magnético topolino (Waltham, Estados
Unidos) se midio el pH con un pH metro 3110 (Weilheim, Alemania); posteriormente, se agrego
100 pL de una solucidén acida de HCI 0,02 N vy se repitié el proceso hasta alcanzar un pH de 4,5;
una vez alcanzado el pH se agregé 10 uL de HCI 0,02 N se agito y midio el pH, este proceso se
repitié hasta alcanzar un pH de 4,2 una vez obtenido el valor se afiadié 100 uL hasta alcanzar un
valor cercano a 3; con los valores obtenidos se procedié con el método de valoracién de Gran
(Brannon, 2002).

Granulometria en sedimentos

El analisis granulométrico, se realizd en el laboratorio de Caracterizacion de Nanomateriales del
Centro de Nanociencia y Nanotecnologia de la Universidad de las Fuerzas Armadas (ESPE); por
medio de microscopia electronica de barrido “SEM” (modelo Mira 3 XMU, TESCAN, Brno,
Republica Checa). EI SEM es un proceso fisico, basado en la emisidn de un haz de electrones sobre
un material conductor por lo que la muestra a analizar fue vaporizada con oro hasta formar una capa
con espesor de 20 nm.

Este método posee varias ventajas para la investigacion de sedimentos, ya que genera imagenes
cuasi-tridimensionales; la preparaciéon de las muestras es facil y son pocas las interferencias por
manipulacién de la muestra, lo que permite disminuir el error (Daming Li, 2016). Una vez
preparadas las muestras, se generé fotografias en diferentes secciones con magnificaciones de 500x,
100x, 50x, 4kx y 2kx en funcion de las caracteristicas de cada una de las muestras con la finalidad
de identificar particulas para las siguientes fracciones: arcillas (<4 um), limos (4-63 um) y arena y
gravas (>63um).

Coémo protocolo para la medicién del tamafio de las particulas, en cada una de las fotografias se
realizé una inspeccidn visual en forma de zigzag con el fin de cubrir toda la imagen, se midié el
tamafio de las particulas en funcion del diametro mayor; en el caso de secciones duplicadas, se
descart6 la imagen o parte de la imagen y no se considerd particulas seccionadas. Se analizé 26
fotos con un promedio de 4 000 mediciones por muestra (ANEXO A; Tabla 6).

Para determinar la normalidad de las mediciones, se realizé la prueba de Kolmogorov Smirnov,
misma que mostro una significancia de (0,00) (ANEXO A; Tabla 7) indicando que las muestras no
siguen una distribucion normal, siendo: los sedimentos de caracteristica heterogénea y posiblemente
el método privilegia el contaje de particulas finas; y no permite, identificar correctamente el tamafio
de las particulas gruesas. Se realizd estadistica descriptiva y distribucion de frecuencias
identificando la composicion granulométrica.

Extraccion de HAPs en sedimentos

La extraccion de la fraccion organica de los sedimentos se bas6 en el método 8310 U.S. EPA
modificado con 20 mL de acetona/n-hexano (1/1 v/v) que fueron afiadidos a 10 g de muestra
liofilizada y centrifugados a 1000 rpm por 5 min. Del sobrenadante, fueron transferidos 10 mL a un
balén y colocados en el rotavapor Buchi R-210 (Flawil, Suiza) a una temperatura de 36 °C y
rotacion de 1 rpm. Una vez evaporado el sobrenadante, posteriormente se realiz6 la reconstitucion
del soluto, afiadiendo 1mL de acetonitrilo (CHsCN); se colocé en el ultrasonido Fisher Scientific
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FS60 (New Jersey, Estados Unidos) por un periodo de 1-2 minutos, obteniéndose el concentrado de
la muestra. EI concentrado fue trasvasado a viales empleando filtros Phenex PTFE de 0,45um con
el fin de retener impurezas que pueden obstruir el equipo.

Extraccion de HAPs en agua

La extraccion de HAPs en agua, se realiz6 con una metodologia modificada basada en el método
8310 U.S. EPA, empleando cartuchos C18 de 6 mL-500mg con un Manifold Phemonenex serie 544
(Torrance, Estados Unidos). Los cartuchos, fueron lavados con acetona /n — hexano y activados con
5 mL de metanol y enjuagados con agua destilada. Una vez activados los cartuchos, se procedio a
pasar el volumen total de la muestra de agua, se colocé el baldn de rotavapor y se adicion6 un
volumen 10 mL de acetona/n-hexano para eluir los analitos retenidos en los cartuchos. EI extracto
obtenido, fue procesado de igual manera que el de los sedimentos, obteniéndose un concentrado
reconstituido con 1mL de acetonitrilo (CHsCN) mismo que fue filtrado y trasvasado para su
analisis.

Andlisis por Cromatografia Liquida de Alta Eficacia— HPLC

La extraccion y determinacion de HAPs en las muestras de agua y sedimentos, se realizé en el
Laboratorio de Seguridad, Salud y Ambiente de la Empresa Publica Petroecuador (SSA-EPP)
localizado en la provincia de Sucumbios en la ciudad de Lago Agrio. El analisis de HAPs fue
realizado, empleando un cromatégrafo liquido de alta eficacia -HPLC marca Shimatzu, LC20AD
UFLC (Tokio, Japdn) con una columna tipo: ZORBAX Eclipse PAH con dimensiones 4,6x150 mm
y un tamafio de particula: 5um. La fase mévil empleada fue 60% acetonitrilo/40% agua destilada
con un volumen de inyeccion de 5uL. Se elabord curvas de calibracion para cada uno de los
analitos, usando estdndares internos de Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-Mix 9 con una pureza
alrededor del 99%. Se consideré como valores aceptables de r>>0,98 y se verifico tiempos de
retencion. Las muestras, se colocaron en el soporte del inyector automatico seguido por el material
certificado CRM 172 PAH Sandy Loam Soil presentado en la (ANEXO A; Tabla 8).

Para el control de calidad del método analitico, fueron analizados en las series de los extractos de
sedimentos dos muestras de CRM 172 PAH y 4 blancos. Los CRM vy blancos fueron corregidos
para ser expresados en base seca. Dos de los sedimentos seleccionados como blancos, presentaron
concentraciones elevadas de HAPs razon por la cual fueron descartados, el limite deteccion (LD) y
limite (LC) de cuantificacidon; no fue calculado, ya que se requiere un mayor nimero de lecturas de
blancos. Para determinar los valores de precision (Ec. 1), reproducibilidad (Ec. 2) y rendimiento
(Ec. 3), se aplico las formulas, que se presentan a continuacion (Pérez, 2015).

p % o CRMs 100
i5i6 = ®
recision (%) Promedio de la concentracion CRMs=

(Ec. 1)

Concentracion media de CAM — Concentracion certificada CRM

R ducibilidad =
geproauc & Concentracién certificada CRM

(Ec. 2)

Concentracion obtenido de anilisis

Rendimiento = — — = 100
Concentracidn certif icada

(Ec. 3)
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Tabla 2. Precision, reproducibilidad y recuperacion de CRM 172 (®SIGMA-ALDRICH)

Rendimiento Rendimiento

Analitos Precision %  Reproducibilidad CRM1. % CRM2 %
Napthalene 42,968 4,276 367,319 687,943
Acenapthylene 5,573 0,154 110,865 119,961
Acenapthene 2,936 -0,208 77,603 80,894
Fluorene 33,572 -0,857 17,739 10,933
Phenanthrene 4,739 -0,064 90,475 96,750
Anthracene 27,530 -0,347 78,034 52,603
Fluoranthene 14,334 0,086 97,594 119,608
Pyrene 19,759 0,069 92,004 121,889
Benzo [a] anthracene 19,979 -0,493 43,543 57,869
Chrysene 14,919 0,124 100,572 124,294
Benzo [b] fluorantene 15,560 0,225 108,996 135,946
Benzo [K] fluoranthene 23,164 -0,009 82,834 115,284
Benzo [a] pyrene 18,647 -0,161 72,833 94,956
Dibenzo [a.] 18,407 0,115 96,945 125,957
Benzo [g,h,i] perylene 9,676 0,164 108,438 124,365
Indeno [1,2,3-cd] pyrene 16,062 0,143 101,348 127,320
Minimo 2,936 -0,857 17,739 10,933
Méximo 42,968 4,276 367,319 687,943
Promedio 17,989 0,201 102,946 137,286
Desviacion Estandar 10,488 1,125 74,715 150,816

En la Tabla 2 se aprecia que el método analitico, es reproducible (p>0.001) con una precision
significativa; de igual forma se evidencio6 que el rendimiento para el proceso analitico, fue aceptable
(entre 80 y 120%) para la mayoria de moléculas analizadas; sin embargo, se observa que las
moléculas de: naftaleno, fluoreno y benzo[a]antraceno no presentaron porcentajes de rendimiento
aceptables para las dos series de muestras analizadas. Por esta razon, no se las considero en la
presentacién y discusién de los resultados. Para las demas moléculas, se corrigio todos los valores
en relacién a los rendimientos obtenidos por cada molécula y durante cada serie muestras
analizadas. Una vez realizada las lecturas de HAPs en sedimentos por HPLC la informacién
obtenida fue depurada mediante los parametros de control de calidad obtenidos con las lecturas del
material de referencia CRM 172 PAH, blancos, factor de correccion del volumen usado y
porcentaje de humedad.

3.3. Métodos estadisticos

Los andlisis estadisticos se realizaron en el software JPM version 12. Se identifico dos escenarios
Amazonia norte y sur aplicé para el analisis estadistico ANOVA de una via, para evaluar las
diferencias entre parametros fisico-quimicos y concentraciones de HAPs de los rios del norte y sur
de la Amazonia; se definié como diferencia significativa p-value menor a 0,05 (Knee & Encalada,
2013). Para calcular las posibles asociaciones entre los pardmetros se aplico la correlacion de
Pearson por pares con una significancia de correlaciéon de p-value menor a 0,05 y p-value menor a
0,0001 (Bodrud-Doza et al., 2016). Para determinar la composicion granulométrica de los
sedimentos, se usé el software SPSS version 15.0 y se aplico estadistica descriptiva; la



18

composicién, no presentd una distribucion normal por lo que no se lo incluyé dentro de los
parametros de correlacion.

4. Resultados y Discusion
4.1. Caracterizacion fisico-quimica del agua

En la Tabla 3, se presentan los parametros: temperatura, conductividad, oxigeno disuelto, pH vy
potencial redox medidos in situ. La temperatura, es una variable importante en los procesos eco
sistémicos, esta puede variar en escalas de tiempo estacionales y diaria, por la cobertura vegetal
presente en las orillas o debido a acciones humanas por modificacién del caudal, construcciones,
descargas de aguas, etc. (Allan & Castillo, 2007). Las diferencias de los parametros de los rios de la
Amazonia norte y sur se presentan en el ANEXO A, Tabla 9. La temperatura de los rios del
presente estudio, se encontraron en un rango entre 21,3 y 27,5 °C, valores que fueron considerados
como normales para rios amazonicos, estos valores estan en concordancia con temperaturas
reportadas de 20 a 30 °C para rios tributarios del rio Amazonas (Dutra et al., 2009) La temperatura
entre los rios de la Amazonia norte y sur no presentaron diferencias significativas (Fq = 0,612,
p=0,454).

Los rios blancos, generalmente se caracterizan por niveles de conductividad altos entre 40 y 114
uScm™ (Dutra et al., 2009). Los valores encontrados estan en relacion con estos niveles de
conductividad propios de rios blancos teniendo valores entre 72-389 puScm™. Los rios Yananas y
Kusuime ubicados en la provincia de Morona Santiago, fueron los rios que presentaron los valores
mas bajo y alto de conductividad respectivamente (Tabla 3), sin embargo las concentraciones no
fueron significativamente diferentes con las concentraciones detectadas en los rios del norte de la
Amazonia (Fg,9= 0,660, p=0,437). La conductividad se correlacion6 de forma significativa con las
concentraciones de alcalinidad detectadas en los rios (r=0,7281, p=0,0111). El rango de alcalinidad
para los rios de la Amazonia norte se encontro entre 8-72mg/L CaCO; mientras que para los rios de
la Amazonia sur de 21-57 mg.I"™ CaCO; concentraciones que no fueron significativamente
diferentes (F (9= 0,330, p=0,580).

Los rios se caracterizaron por ser ligeramente acidos, con niveles de pH fuera de la legislacion
ecuatoriana para cuerpos de agua dulce, mismo que establece como criterio de calidad un rango de
6,5-9 (A. M.097A, 2015). ElI pH de los rios puede ser acido, de origen natural por la
descomposicion de materia organica en acidos hamicos y falvicos (Maurice, 2016) o de origen
antropogénico por deposicion atmosférica de particulas inorganicas fuertes, como son: 6xidos
nitrosos y sulfatos liberados en la quema de combustibles fésiles, o debido a descargas industriales
(Allan & Castillo, 2007). El pH detectado en la Amazonia norte, como sur, no present6 diferencias
significativas (F(,9= 0,14, p=0,717). El afluente mas préximo a los valores propuesto en la norma
ecuatoriana, fue el rio Kushapuku con un pH de 6,47; mientras que el rio Basura, present6 el nivel
mas acido con un valor de 2,44 que se podria atribuir a una posible descarga industrial aguas arriba
en el momento de la medicién, por lo que en los dias siguientes, se realiz6 nuevas mediciones
encontrandose valores de 3,75y 4,88. El parametro ORP se correlacion6 de forma significativa con
el pH (r=-0,6413, p<0,05), este parametro se encontrd en un rango de 42 a 173,47 mV en los rios de
la Amazonia norte y entre 80,7 a 224,6 mV en los rios de Morona Santiago, el pardmetro no
presentd diferencias significativas entre los rios del norte y sur de la Amazonia (Fg= 3,197,
p=0,1074).

El porcentaje de oxigeno disuelto para los rios: Blanco, Huashito y Chichis, se encuentra dentro del
criterio de calidad para agua dulce establecido por la legislacion ecuatoriana (80% OD) (A. M. 097-
A, 2015). Los rios: Conde, Hidroalto y Jatunyacu, presentaron valores préoximos al 100% de
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saturacién mientras que el rio Chichis presentd el valor mas bajo con 40% de saturacién. Las
concentraciones de porcentaje de saturacion de oxigeno y de oxigeno disuelto presentaron una
correlacion significativa entre si (r=0,9214, p=0,0002), estas concentraciones presentadas en los rios
permiten el desarrollo de la vida acuética (Knee & Encalada, 2013). En los rios de la Amazonia
norte; como, en los rios de Morona Santiago los valores de oxigeno disuelto, detectados no fueron
significativamente diferentes (OD(%): Fq,= 2,907, p=0,122), (OD(mg.L™): Fa= 1,048, p=0,336).

Los rios de la Amazonia norte fueron mas turbios; mientras que los rios de la Amazonia sur se
presentaron mas claros, la diferencia fue significativa (F.9= 4,752, p=0,05). El rio Jatunyacu fue el
rio con el parametro de turbidez més elevado con 29,6 NTU mientras que el rio Chichis obtuvo 0,73
NTU siendo el valor detectado més bajo.

La determinacion de los pardmetros ex situ se muestran en la Tabla 4. Dentro de los parametros se
evaluaron nutrientes, compuestos esenciales para la vida de los organismos, si las concentraciones
de los nutrientes se ven alteradas, estas pueden influir en las cadenas troficas y efectos cascada
(Peckarsky, 2013; Meyer, 2003), los valores en general fueron aceptables para los rios de la
Amazonia norte y sur. La concentracion de nitratos se encontr6 en niveles aceptables de acuerdo a
la normativa nacional (13 mg.I") con un rango entre 0-12 mg.I*, mientras que los nitritos
excedieron los niveles propuestos en la legislacion ecuatoriana (0,2 mg.l™) siendo los rios Conde y
Basura, los que presentaron concentraciones menores con 0,18 mg.I™"y 0.21 mg.I" respectivamente.
Nitratos y nitritos estuvieron correlacionados significativamente (r=0,7988, p=0,0032) y no
presentaron diferencias significativas entre los rios de la Amazonia norte y sur (NO3: F.9= 0,350,
p=0,569), (NO,: F.9= 0,005, p=0,943). Amonio se encontré en un rango de 0,27 y 4,38 mg.I" no
presentd diferencias significativas entre los rios de la Amazonia norte frente a los rios de Morona
Santiago (F.9= 0,67, p=0,4342). Las concentraciones de fosfato se ubicaron en un rango de 0,03-
5,32 mg.I™, siendo Conde y Huashito los rios que presentaron las concentraciones méas altas, no se
presentd diferencias significativas entre el norte y sur de la Amazonia (F,g= 0,686, p=0,429).

Se detectd concentraciones bajas de fltor en todos los rios con respecto a la normativa nacional (1,5
mg.I") (A. M. 097A, 2015), el parametro no present6 diferencias significativas entre los rios de la
Amazonia norte en relacion con la Amazonia sur (F,4=110,9, p=0,320) y presentd una correlacion
significativa con el parametro de fosfato (r=0,9297, p<0,0001).

Las concentraciones de cloro se encontraron en un rango de 0,50 a 2,48 mg.l™ valores que
sobrepasaron la norma ecuatoriana (0,01 mg.I™), el pardmetro se correlacioné de forma significativa
con el DQO (r=0,8250, p=0,0018). El parametro DQO se encontré dentro de limites establecidos
por la norma ecuatoriana (40 mg.I™), siendo el rio Pacayacu el que presento la concentracion mas
alta con 37,56 mg.I™, el parametro DQO, no presenté diferencias significativas entre los rios de la
Amazonia norte y sur (F.¢=2,447, p=0,132).

Las concentraciones de sulfatos, se encontraron en un rango de 4 a 17 mg.I" siendo el rio Kusuime
el que present6 el valor méas alto. Los sulfatos, no presentaron una diferencia significativa entre los
rios de la Amazonia norte y sur (F=3,135, p=0,110), los sulfatos se correlacionaron de forma
significativa con el pardmetro de conductividad (r=0,7235, p=0,0119). Los sulfuros, son
significativamente diferentes entre los rios del norte y sur de la Amazonia (F,6=182,36, p<0,0001)
encontrandose las concentraciones en un rango de 4,84 a 6,76 mg.l'l en la Amazonia norte, mientras
que en los rios de Morona Santiago se detecté 0,91 a 1,36 mg.I™. Los sulfatos, pueden reducirse a
sulfuros y estos acumularse en los sedimentos representando un posible téxico para plantas
acuaticas y fauna benténica (Chen et al., 2016).
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Los solidos totales, volatiles, suspendidos y suspendidos volatiles no presentaron diferencias
significativas (p>00,05) entre los rios de la Amazonia norte y sur. Los solidos suspendidos se
correlacionaron de forma significativa con la turbidez (r=0,6590, p=0,0274).

Tabla 3. Pardmetros fisico-quimicos medidos in-situ de los rios de la Amazonia norte y sur.

Rio pH Teomp. Turbidez Conduglt. ODr1 oD ORP Alcaliq.

C NTU puS.cm mg.L % sat mV mg.L
Conde 3,28 26,28 8,75 7 N/D ~100 90 10,91
Blanco 3,17 25,94 94 273 5,88 75 165,6 71,72
Hidoralto 4,6 25,33 13 112 ~8.55 ~100 85 34,99
Pacayacu 4,54 25,27 21,3 7 5,94 85,6 30,6 8,13
Basura 2,44 26,06 10,6 73 7,02 86,5 173,7 12,72
Huashito 6,07 27,51 24,18 253 54 67,9 42 22,78
Jatunyaku 6,31 21,29 29,6 127 10,1 ~100 67,8 25,58
Yananas 4,29 23,36 4,82 72 7,14 83,8 168,6 21,14
Kushapuku 6,47 26,55 2,35 209 6,5 79 80,7 21,53
Kusuime 3,68 24,25 6,33 389 6,8 80,4 2246 57,03
Chichis 4,25 23,86 0,73 115 3,42 40,5 156,9 36,48

Tabla 4. Pardmetros fisico-quimicos medidos ex-situ en el Laboratorio de Ingenieria Ambiental -USFQ

Rio Amon_ilo Cloru rlo DQC_)1 F|l'10!’l Fo'sfa_t1 Nitraﬁ) Nitrit_? Sulf{:}l Sulfuz ST . sV . SST_1 SS\{1
mg.L mg.L mgL mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L mg.L mg.|
Conde 0,33 Odéolst 13112%1 035 532 150 0,18 5 46?7421 SR T 5
Blanco 0,34 Odfaozf 121331 007 025 4,02 0,28 6 66,12361 ZT erx9  oasas  18+14
Hidoralto 0,27 067(55; 1‘13:?1?' 011 003 4,02 0.16 6 5{‘% 1832 63?81 12 0
Pacayacu 4,38 zdf‘f; %Zgi 004 010 0,50 0,39 5 %i% 1?8* 57+5 3043 4
Basura 0559 16?(?41 1;:%2* 002 003 155 021 5 5&‘% SR N S R 2
Huashito 0,40 1&‘5‘; léﬁt 008 066 12,00 147 4 66:337; S 1435 30:8 4
Jatunyac 049 16?037); 04?30;—' 000 014 351 071 4 66‘75641 D
Yananas 0,40 Odiff 32’?42; 003 009 525 0,42 6 16?19; 13(7)1 ™ e 23
Kushapu 0,35 Od,sc?st gfgg 000 008 4,94 0,69 8 06?51: 138* 910: 16 16
Kusuime 0,34 16?07; 1513‘;—’ 009 014 0,00 0,48 17 10'9211 o B0 o 23
Chichis 0,27 06,503; 56?05; 000 012 0,00 0,28 4 16’3165 227(?; 115;)7* 24 14:8

4.2. Concentraciones de HAPs en agua

Para el analisis de agua por HPLC, se prepar6 estandares internos de Dr. Ehrenstorfer GmbH PAH-
Mix 9, lo que permitié elaborar curvas de calibracion para cada uno de los analitos con valores
aceptables de (r>>0,99). Obteniéndose para todas las muestras con excepcion de M15-01
concentraciones de HAPs inferiores al limite deteccion. Las concentraciones de HAPs en el agua
superficial generalmente son bajas, debido a su hidrofobicidad, volatilizacion, foto-oxidacion de las
moléculas o degradacion microbiana; por consiguiente niveles altos de HAPs en agua se atribuyen a
una contaminacion reciente o contaminacion crénica (Rhea et al., 2005).

El rio Conde (M15-01) fue el Unico rio donde se detectd el analito fluoreno, con una concentracion
de 27,83 + 1,11 ug/L, sobrepasando los 3 ug/L establecido por la Guia de calidad ambiental
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Canadiense para proteccién de la vida acuatica (CCME, 2003). Fluoreno, es una molécula de bajo
peso molecular caracteristica que le permite ser mas soluble en el agua que las moléculas de mayor
peso molecular, por lo que la presencia de esta molécula se puede atribuir a una contaminacion
reciente de origen pirogénico y petrogenico debido a que el fluoreno se libera en la atmdsfera
durante la combustion de petrdleo, gasolina o carbén vegetal (INERIS, 2005).

Los resultados encontrados en el agua superficial, se asemejan en general a los valores encontrados
en el estudio realizado por Arias et al., 2009 en Argentina, en el estuario Bahia Blanca en el periodo
de 2004-2006, aguas que presentan descargas procedentes de industrias quimicas, petroleras,
fabricas de pléstico y de asentamientos humanos. En el estuario Bahia Blanca, se halld
concentraciones de HAP+ en el agua superficial bajo el limite de deteccion y alrededor de 4 pg.I™" y
atribuyé el origen de las moléculas a la pirogénesis como a la petrogénesis (Arias et al., 2009).

4.3. Origen de los sedimentos

La taxonomia de suelos, permite entender las relaciones entre suelos y otros factores responsables
de las caracteristicas que presentan, basado en el tipo de suelo de cada uno de los sitios
muestreados se asocia el tipo de suelo como el origen de los sedimentos. De acuerdo a la cartografia
del sistema nacional de informacién (SNI, 2016) los sedimentos provienen de suelos de orden
“Inceptisol” para la mayoria de los rios con excepcion del rio Jatunyacu que proviene del suelo de
orden “Entisol”. Los suelos de orden “Inceptisol” en la cuenca amazonica se forman de sedimento
terciario marino con cobertura de ceniza volcanica en los rios: Conde, Blanco, Pacayacu, Basura,
Huashito, Yananas, Kushapuku y Chichis se identific el subgrupo “Dystropept” estos son suelos
con pH ligeramente alto entre 5 y 6, franco arcillosos a arcillosos (Guerrero, 2012). En el rio
Hidroalto el subgrupo dominante fue “Hydrandept”, caracterizado por ser un suelo derivado de
ceniza volcénica, rocas metamorficas o sedimentarias con pH ligeramente acido entre 5y 6 (IICA-
OEA, 1972), franco a franco limoso (Guerrero, 2012) mientras que el rio Kusuime el suborden que
se identifico fue “Aquept” caracterizado por un drenaje bajo, el cual puede presentar cualquier tipo
de particula y un horizonte sulfarico dentro de los 50 cm de la superficie. El suelo “Entisol”
suborden “Fluvents” presente en el rio Jatunyacu, se caracteriza por sedimentos jovenes producto de
la erosion del suelo, generalmente son de textura limosa o de arena muy fina, en el material
arcilloso o limoso presenta mayor contenido de carbono organico (USDA, 1999).

4.4, Composicion granulométrica de los sedimentos

La granulometria de las muestras por contaje en fotografias SEM (ANEXO B) mostrd que el
porcentaje de particulas inferiores a 4 pm predominan en todas las muestras. Los rios: Conde,
Blanco, Pacayacu y Huashito presentaron los porcentajes mas altos en arcillas, con valores sobre el
65%. En el caso del rio Jatunyacu, los limos fueron predominantes con el 60%, seguido por arcillas
con el 39,3% y el restante 0,7% se constituy6 por arena. Para los rios: Hidroalto, Basura y Kusuime
las gravas y arenas alcanzaron un porcentaje del 29% siguiendo la dominancia de particulas finas 4
um. Los rios: Yananas y Kushapuku presentaron porcentajes de granulometria similares con valores
aproximados al 50% para arcillas, 40% de limos y 10% de grava. En el rio Kushapuku, se observé
abundante materia organica y presencia de diatomeas lo que indica que es un sustrato rico en
nutrientes y silice (Allan & Castillo, 2007). De acuerdo a la seccién “origen de los sedimentos” se
esperaba que las muestras de sedimentos presenten una dominancia de particulas finas de arcilla o
limo. En la Figura 3 se presenta la composicion granulométrica por microscopia electronica de
barrido.
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Figura 3. Distribucion granulométrica de las muestras de sedimentos (contaje de particulas por SEM) de los
rios amazénicos estudiados.

4.5. Concentracion de HAPs en sedimentos

Las concentraciones medias de HAPs en sedimentos expresadas en peso seco, se encuentran en la
Tabla 5. Para determinar las concentraciones medias de los hidrocarburos aromaticos policiclicos
(HAP+) se consideraron los promedios de las concentraciones de moléculas en base seca que a
continuacion, se detallan: acenafteno, acenaftileno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno,
criseno, benzo [b] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [a] pireno, dibenzo [a,h] antraceno,
benzo [ghi] perileno e indeno [1,2,3-c,d] pireno. Las concentraciones medias de HAP+ estan entre
17,47-125,07 ng.g™ siendo detectado la concentracion media de HAP mas alta en el rio Huashito,
ubicado en la provincia de Orellana, mientras que la concentracion mas baja pertenecio al rio
Yananas afluente de la cuenca del rio Santiago en la provincia de Morona Santiago; sin embargo,
las concentraciones medias de HAP; no mostraron diferencias significativas entre la Amazonia
norte y sur (F.9=0,00, p=0,999). Los valores detectados en general, son bajos en comparacion con
las concentraciones medias de HAP: entre 110 y 3400 ng.g™) reportados en Golfo Pérsico
considerado como uno de los ecosistemas més contaminados, debido a la influencia de actividades
industriales y domesticas (Sinaei & Mashinchian, 2014); de igual forma sucede con concentraciones
detectadas en el rio Cauca, ubicado en Colombia, donde se registrd concentraciones medias de
HAP; en sedimentos de 1028,1 ng/g (Sarria er al., 2015) sobrepasando de 7 a 58 veces las
concentraciones medias de HAP+ encontradas en los rios del presente estudio.

El rio Huashito, se encuentra rodeado de actividades petroleras y cultivos que pueden influir sobre
las concentraciones de HAPs halladas en los sedimentos, este rio atraviesa tierras de propiedad
comunitaria, representado gran importancia para los habitantes de la comunidad kichwa Corazon
del Oriente, poblacion que usa el agua del rio para consumo e higiene. Estas concentraciones fueron
seguidas por el rio Conde, donde se detectd una concentracién media de HAP; de 101,03 ng.g™, al
igual que el rio Huashito se encuentra influenciado por actividades hidrocarburiferas y a diferencia
de todos los rios, fue el Gnico sitio donde se detectd la molécula de fluoreno en el agua con una
concentracion de 27,83 + 1,11 ug/L, molécula de bajo peso molecular caracteristica que lo asocia
con una contaminacion reciente o cronica de origen pirogénico y petrogénico.
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Tabla 5. Cuantificacién de HAPs en sedimentos expresado en peso seco, determinada por metodologia analitica HPLC. Laboratorio SSA-EPP, (Lago Agrio,
Ecuador, 2016).

Bajo Peso Molecular

Alto Peso Molecular

HAPs (ug/kg) Dibenzo . Indeno
Acepthy. | Acepthe. | Phenant. | Anthra. Fluoran. Pyrene | Chrysene Benzo [b] Benzo [K] Benzo [a] [a,h] Benzo [g.h,i] [1,2,3-cd]
fluorantene | fluoranthene pyrene perylene
antrhracene pyrene
('S?kes) 6.71 5.87 419 46.9 111 53 57.1 31.9 6.22 HAPT
CCME 1991 Lllnglf]
88.9 128 515 245 2355 875 862 782 135
(Hg/kg)
11023+ | 15461 | 7.97< 1588
miso1 | 1SS 2500 o0 666 | 03201 564227 | 5 37.0 208.4+133 | 4946129 | 359+05 | 375437 | 52407 | 131345+ 14835
misop | 1520 | 8E | LT8x 56+7.4 |337+68|174+35 60 542+04 | 142+86 | 29:02 |24204 | 2118944137
1379+ | 5317« | 763z 840+
Mis-03 | ol o a0 241 | 9722 | 242261 %) 75 35422 192+23 91465 | 96011+44 | 3711 | 247.43+6.59
Mis04 | 18:24% | 8754 | 333+ 3.16 51 56+09 | 638+0.7 446 8.4+28 265+28 9.8+42 11650 | 39+09 | 291.48+6.60
0.17 45.56 2.93
M15-05 2‘7"121' 6;).72261 9675?61 464 5601 |125+0.7]229+18 173 58+0.2 245+90 | 107:62 41223 | 28+03 | 76884561
B7l: | 3}b8.78% | 443¢% 974.0¢
MUESTRA | m15-06 | " 2689 o 270 | 45201 |e53229 [ S 142 127¢21 | 1081+147 | 33.7+03 64409 |73+18 | 1625.00+16.84
2330+ | 131.95¢ | 202¢ 1886+ | 2300t | 1567
M15-07 | S0 S 10 o 6.72 oL P o 6.3 163+97 |1653+121.2| 6801 75+15 | 87+28 | 940.19+70.62
M15-08 2%‘;%* 44.48 2(.)53; 6.2+49 20.7319 15.0 6.9+11 | 122294358
2113+ | 2213t | 418¢ 135+ | 1806t | 2668+
Mis-09 [ 20 pry o 6.72 ot o7 o 120.1 142+119 | 1804343 | 189+56 | 125437 | 7.6+16 | 868.73+16.69
2300 | 5375 | 7.26¢ 7410 ¢
M1s-10 | 70 o e 223 [105:58 31878 [ 2 8.8 17.3 437162 72434 63401 | 44+08 | 957.19+50.41
M15-11 4%359* 78659:; 47226 | 12792 | 1169517 | 1046 1.2891 0.1 131+29 | 100+23 52406 | 40+09 | 97863+1872

*Los valores se estan hallados estan siendo verificados por el laboratorio de Géosciences Environnement Toulouse (GET), Tolouse - Francia.
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HAPs de bajo peso molecular

Cada uno de los analitos de HAPs fueron comparados con las directrices provisionales de la Guia de
calidad ambiental canadiense para calidad de sedimentos (ISQGs) y niveles de efectos probables
(PELs) conocidos por sus siglas en inglés (CCME, 2003). Las moléculas de: acenaftileno,
acenafteno, fenantreno y antraceno, son de bajo peso molecular, lo que les permite ser mas solubles
en el agua que las moléculas de alto peso molecular. La molécula de acenaftileno sobrepaso el nivel
ISQG (5,87 ng.g™) en todos los sitios, siendo el rio Conde el que present6 la concentracion més alta
con 110,23 + 46,93 ug/kg, sin embargo no sobrepaso el nivel de efectos probables sobre la vida
acuatica.

La molécula de acenafteno esta presente en el crudo y como producto de incendios forestales o de
erupciones volcanicas (INERIS, 2005). Se encontr6 que las concentraciones de acenafteno, excedid
los niveles de ISQG (6,71 ng.g™) en todos los sitios, en el caso de los rios Huashito, Conde y
Jatunyacu se observo que sobrepasaron el PEL (88,9 ng.g') mientras que el rio Pacayacu, se
encontré proximo al limite con 87,54 + 4556 ng.g™. El rio Huashito, fue el que presentd la
concentracién mas elevada, sobrepasando 50 veces la norma; fue seguido por el rio Conde, el cual
sobrepaso 20 veces el 1ISQGs; vy, rio Jatunyacu, sobrepasando 18 veces el limite establecido por la
norma canadiense.

Fenantreno y antraceno, presentaron niveles bajo los limites establecidos por la norma, Unicamente
el rio Chichis ubicado en la provincia de Morona Santiago, sobrepaso la concentracion establecida
por ISQG (Fen= 41,9 ng.g™; Ant= 46,9 ng.g™) con 472,26 ng.g™y 127,92 ng.g™* respectivamente.
(Figura 4).

HAPs de alto peso molecular

Las moléculas de alto peso molecular: fluoranteno, pireno, criseno, benzo[b]fluoranteno, benzo
[K]fluoranteno, benzo[a]pireno, dibenzo[a, h]antraceno, benzo[ghi]perileno e indeno[1,2,3-c,d]
pireno estan formadas por 4-6 anillos de benceno; por consiguiente, su caracteristica hidréfoba es
alta. Las concentraciones de fluoranteno para los rios: Basura, Jatunyacu y Chichis sobrepasaron el
limite 1SQG (111 ng.g?), con valores de 560,1; 188,6 y 117,0 ng.g”, respectivamente; el
fluoranteno, se genera de fuentes naturales como son incendios forestales y erupciones volcanicas y
de fuentes antrépicas por emisiones de chimeneas, quema de basura, lixiviados procedente de
actividades industriales y fuentes moviles (INERIS, 2005). Las concentraciones elevadas en los
rios, pueden deberse a la quema de basura y quema de afrecho para preparar el suelo previo al
cultivo, actividades que son frecuentes en la zona de estudio. Sin embargo en el rio Basura, la
concentracion hallada puede ser por la presencia de mecheros en la zona, en el caso del rio
Jatunyacu, este puede estar influenciado por la presencia de parque vehicular que atraviesa el rio
por el puente de Puerto Napo.

Pireno excedid las concentraciones del limite 1ISQG (53 ng.g™) en los rios: Kushapuku con 180,6 +
52,7 ng.g*, Chichis, con 104,6 ng.g™*, Huashito con 65,3 + 2,9 ng.g™y Conde de 56,4 + 2,7 ng.g™".
El rio Jatunyacu, registré una concentracién de 230,0 + 265,2 ng.g” debido a que el error es
equivalente al valor de concentracion media de la molécula de pireno no se puede interpretar el
valor como presencia o ausencia de este elemento en el sedimento. La molécula de pireno, esta
presente en combustibles fosiles y es liberado a la atmosfera por combustién incompleta, esto
podria explicar las concentraciones halladas en los rios Huashito y Conde por la cercania a las
diferentes infraestructuras hidrocarburiferas. En los rios Kushapuku y Chichis ubicados en la
provincia de Morona Santiago, las concentraciones halladas pueden estar relacionadas con la
presencia de materia organica propia del lugar o provenientes del proceso antropico deforestacion el
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cual causa la erosién del suelo y como consecuencia la remocion de materia organica (INERIS,
2005).

La molécula de Criseno, se encontré sobre el parametro de 1ISQG (57,1 ng.g™) en todos los rios con
excepcion de rios: Blanco y Basura, en el caso del rio Yananas no fue detectada. El nivel PEL (862
ng.g™') fue sobrepasado por el rio Huashito por una vez con una concentracion de 974,0 + 23,1 ng.g”
! mientras que el 1ISQG fue sobrepasado 16 veces. El criseno, esté4 en concentraciones altas en el
petréleo y lignito y se encuentra en particulas provenientes de incineradores y quema de madera
(INERIS, 2011), razén por la cual podria ser atribuido a las concentraciones encontradas en 1os rios:
Kusuime y Kushapuku donde las concentraciones sobrepasaron el indice 1SQGs 10 y 4 veces
respectivamente.

Benzo[a] pireno esta presente en combustibles fosiles; de forma antrépica se forma de la refinacion
de petréleo, esquisto, alquitran, coque, querosene, etc. como fuentes naturales estan las erupciones
volcanicas y como producto de la sintesis de plantas, bacterias y algas. (INERIS, 2006) Esta
molécula excedi6 la directriz canadiense 1ISQGs (31,9 ng.g™) por el nimero de veces en los rios:
Conde (14,5 veces), Kushapuku (4,7), Jatunyacu (4,2), Huashito (2,4), Blanco 0,7 y Kusuime (0,4)
veces. Posiblemente las concentraciones encontradas en el rio Kushapuku puede deberse a la
abundancia de algas diatomeas observadas en las fotografias SEM como un proceso biogénico.

Dibenzo [a, h] antraceno excedi6 el limite de ISQG (6,22 ng.g™) en todos los sitios, encontrandose
en el rio Conde un valor de 35,9 + 0,5 ng.g™;y, en el rio Huashito 33,7 + 0,3 ng.g™ que son los
sitios con concentraciones mas elevadas. La fuente antropogénica de esta molécula, es la
combustion incompleta de motores a diésel, gasolina, humo de calderas, etc. (INERIS, 2006).

Los analitos benzo[b] fluoranteno, benzo [K] fluoranteno, benzo [ghi] perileno e indeno[1,2,3-c,d]
pireno, no se encuentran considerados dentro de la normativa canadiense; por lo que no se establece
los limites de 1ISQG y PEL para estas moléculas. La fuente de benzo [b] fluoranteno, es antrépica
producto de la combustion incompleta de hidrocarburos o carbono. La concentracién mas alta de
benzo[b] fluoranteno fue detectada en el rio Kushapuku con 120,1 ng.g™, seguida por el rio
Pacayacu con 44,6 ng.g"y esta a su vez por el rio Conde con 37,0 ng.g™; en el caso de esta
molécula no se pudo calcular el promedio y error estandar debido a que la recuperacion del material
de referencia en los duplicados, no fue aceptable. En el rio Conde, se encontré el valor méas elevado
de benzo [k] fluoranteno y benzo [ghi] perileno con 208,4 + 13,3 ng.g* y 37,53 + 3,66 ng.g™
respectivamente.

Indeno [1,2,3-c,d] pireno se detectd en todos los sitios con concentraciones que oscilaron entre 2,4
+ 0,4y 87+ 28ng.g?", siendo el rio Jatunyacu el que presentd la concentracion més alta. Esta
molécula puede originarse de fuentes naturales como son: aceites crudos, aceites de diversas
especies de arboles, incendios forestales y erupciones volcanicas o producto de fuentes antrépicas
producto de la combustion incompleta de motores de combustion; asi como, de la quema de basura
(INERIS, 2005). En la Figura 5, se presenta las concentraciones de los analitos de alto peso
molecular, analizados por HPLC.
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Figura 4. Concentraciones de HAPs de bajo peso molecular analizados por HPLC (LAB-SSA) en muestras de sedimentos de 11 rios de la Amazonia ecuatoriana
(campafia MONOIL 2015).
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Tomando en cuenta que los HAPs tienden a acumularse en el sedimento, se sumé y contrasté las
concentraciones medias de los analitos con las concentraciones del indice ISQG para las moléculas
que se consideran en la norma CCME 2003(Figura 6). El rio Huashito, excede el pardmetro ISQGt
(360,60 ng.g™) por 356 %, seguido por el rio Conde, excediendo con 195%; los rios Jatunyacu y
Kusuime, sobrepasaron el indice en 162% y 164%, el porcentaje del rio Basura y Kushapuku
sobrepasaron en 112% y 105 %, respectivamente; mientras que los rios: Blanco, Hidroalto, Pacayacu
y Yananas, no sobrepasaron la concentracion total de HAPs considerados por la norma.

2(9)HAPs por rio comparado con 1SQG(9) de la normativa CCME
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Figura 6. Contraste de la XHAPs con la guia CCME 1991 (se considera inicamente las moléculas que poseen el

ISQG)
4.6. Origen de HAPs en sedimentos

El origen de los HAPs, puede ser pirogénico producto de: incendios forestales, erupciones volcanicas,
quema de combustibles fésiles o biomasa; de origen petrogénico, como son: yacimientos, derrames de
petréleo, carbon, aceite usado y productos de refineria. (Sarria et al. 2015; Ortiz et al., 2012;
Stogiannidis & Laane, 2015) o de origen “diagénico” generado por un precursor como: algas, plantas
y microorganismos descomponedores de materia organica (Nguyen, 2014; Sinaei & Mashinchian,
2014; Tobiszewski & Namiesnik, 2012) Para evaluar el origen de las moléculas, se aplico el
diagndstico de razones de HAPs, las razones han sido ampliamente usadas para determinar el origen
de las moléculas en los diferentes componentes. Las razones se basan en la estabilidad termodinamica
de los componentes, dicho en otras palabras las moléculas de alto peso se forman en procesos de
combustién a altas temperaturas mientras que moléculas de bajo peso molecular se originan de la
combustién a temperaturas bajas (Sinaei & Mashinchian, 2014; Stogiannidis & Laane, 2015;
Tobiszewski & Namiesnik, 2012) el estudio realizado por Tobiszewi y Namiesnik, 2012 reporta
varias razones usadas frecuentemente en el diagnéstico de razones. Para el presente estudio se
considerd Unicamente las siguientes razones (Fla/(Fla+Pyr) e Idn/(ldn+BghiP) debido a que analitos
como antraceno, benzo[b]fluoranteno, y dibenzo[a, h]antraceno, no fueron detectados en algunas
muestras. Las razones seleccionadas clasifican el origen en petrogénico, pirogénico por quema de
combustibles y pirogénico por incendios forestales por medio de rangos. Para la razon Fla/(Fla+Pyr)
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los rangos son menor a 0,4, entre 0,4 y 0,5 y mayor a 0,5 mientras que para la razén Idn/(ldn+BghiP)
los rangos establecidos son menor a 0,2, entre 0,2 y 0,5 y mayor a 0,5.

El diagndstico de razones, realizado en las muestra de sedimentos se presenta en la Figura 7. En
términos generales se puede atribuir el origen pirogénico como predominante y en menor proporcién
petrogénico. Las concentraciones de acenaftileno se correlacionaron de forma significativa con los
valores de benzo [Kk] fluoranteno (r= 0,9350, p<0,0001), benzo[a] pireno (r= 0,8463. p=0,0010),
dibenzo [a, h] antraceno (r= 0,692, p=0,026) y benzo [ghi] perileno (r= 0,8408, p=0,0012) moléculas
que presentaron concentraciones elevadas en el rio Conde; este rio de acuerdo al diagndstico de
razones se caracterizd por ser de origen petrogénico, origen que se relaciona con fuentes de
combustibles fésiles, refinacion de petroleo, derrames de hidrocarburos derivados del petréleo y
combustién incompleta de motores a diésel y gasolina. Se detecté moléculas de criseno y acenafteno
en la mayoria de los rios del estudio, estas moléculas se correlacionaron de forma significativa (r=
0,6446, p=0,044), y se relacionan con el origen pirogénico con fuentes asociados a incendios
forestales, incineradores, quema de madera y erupciones volcénicas.

Los rios Blanco, Hidroalto, Kushapuku y Kusuime se caracterizaron como petrogénico y pirogénico
por quema de combustibles de acuerdo a las moléculas detectadas de acenafteno, benzo[a] pireno,
pierno, acenaftileno y criseno; las posibles fuentes relacionadas con los HAPs detectados, son la
combustién incompleta de combustibles fosiles, quema de basura 0 como consecuencia de un proceso
antrépico debido al transporte de materia organica removida por la erosion del suelo a causa de la
deforestacion. Kushapuku, la fuente puede ser originada de un proceso diagénico producido por
precursores biol6gicos o petrogénico por la presencia de afloramientos de petréleo. El rio Jatunyacu,
de acuerdo al diagnéstico los HAPs predomina el origen petrogénico seguido por el origen pirogénico
de combustion forestal, el origen obtenido se ve relacionado con las moléculas detectadas de HAPs
como son benzo[a] pireno y acenaftileno (r= 0,8463. p=0,0010) asociadas con fuentes de combustion
incompleta de combustibles fésiles posiblemente relacionado al parque vehicular que atraviesa el rio
por el puente de Puerto Napo o a la presencia de aforamientos naturales, otra fuente posible de los
HAPs de origen pirogénico se debe a incendios forestales, quema de basura o la practica de quema de
afrecho para los cultivos que es frecuente en la zona.

Los HAPs presentes en los rios Basura y Chichis se clasificaron como pirogénicos de combustion
forestal y petrogénicos. Se observé una predominancia del origen pirogénico en el rio Basura donde
se detectdé moléculas de acenafteno, fenantreno, fluoranteno, pireno e indeno [1,2,3-c,d] pireno
mismas que estan relacionadas con fuentes de exposicion de incendios forestales, emisiones de
chimeneas y quema de basura, las moléculas de indeno [1,2,3-c,d] pireno y pireno se correlacionaron
de forma significativa (r=0,08263, p=0,003). En el rio Chichis se reportd las concentraciones mas
altas de las moléculas de fenantreno y antraceno, estas moléculas presentaron una correlacion
significativa entre si (r=0,09986, p<0,0001) lo que sugiere que la fuente de contaminacion esta
relacionado con la combustion de madera, uso de explosivos (INERIS, 2010) que es de uso frecuente
para pescar, 0 como compuestos de diluyentes de madera, insecticidas y fungicidas (INERIS, 2005).

El rio Pacayacu de acuerdo al diagnéstico de razones, predominé el origen pirogénico por quema de
combustibles fosiles, en este rio se detectd moléculas de benzo [a] pireno e indeno [1,2,3-c,d] pireno
gue se correlacionaron significativamente (r=0,7176, p=0,019), las fuentes posibles son la
combustién incompleta de hidrocarburos, refinacion de petréleo, esquisto coque etc.

Los HAPs detectados en el sedimento del rio Huashito segun el diagndstico de razones moleculares,
se atribuyd el origen pirogénico con predominancia de quema de combustibles fosiles, la molécula de
dibenzo [a, h] antraceno se correlaciond de forma significativa con las molécula de acenaftileno
(r=0,6926, p=0,026) y acenafteno (r=0,6810, p=0,030), las fuentes posibles son los pasivos
ambientales, particulas provenientes de mecheros, incendios forestales.

El origen de los HAPs en el rio Yananas no fue realizado, debido a que las moléculas de fluoranteno y
pireno no fueron detectadas, sin embargo por la correlacion significativa que presentd la molécula de
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benzo [K] fluoranteno con las moléculas de benzo[a] pireno (r= 0,9314, p<0,0001), dibenzo [a, h]
antraceno (r= 0,6727, p=0,033) y benzo [ghi] perileno (r= 0,9220, p<0,0001) posiblemente el origen
se asocia con un origen pirogénico forestal. Estas correlaciones se presentan en la Tabla 10.
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Figura 7. Diagnostico de razones de HAPs en muestras de sedimentos provenientes de rios de rios afluentes de
las cuencas Aguarico, Napo y Santiago de los Amazonia Ecuatoriana.

4.7. Biodisponibilidad de HAPs

Una de las caracteristicas morfologicas mas importantes de los sedimentos es el tamafio de particula,
debido a que los HAPs en ambientes acuosos son fuertemente absorbidos por los sedimentos en
texturas arcillosas o limosas debido al proceso de adsorcion y desorcion influyendo en la persistencia
y biodisponibilidad de los contaminantes (Jia et al., 2016; Yang et al., 2013; Xia et al., 2015). En las
muestras de sedimentos tomadas en los rios de la Amazonia norte y sur predomino la fraccion de
arcillas seguido por la fraccion de limos; no obstante, no se realiz6 correlaciones entre las fracciones y
los HAPs ya que la distribucion de la composicion granulométrica no fue normal. Los contaminantes
organicos se han reportado en las diferentes fases de los ecosistemas acuaticos que incluye: agua,
solidos suspendidos y sedimentos (Xia, y otros, 2015). En los rios de la Amazonia norte y sur se
presentd una correlacion significativa entre solidos suspendidos totales con la molécula de pireno (r=
0,6525, p=0,0409) y solidos suspendidos volatiles con la molécula benzo [b] fluoranteno (r=0,9048,
p=0,002). Se evalud relaciones entre HAPs y pardmetros fisico-quimicos en agua observandose
correlaciones significativas con los nutrientes (excepto el NH,"). El fosfato se correlacion6 con las
moléculas de: acenaftileno (r=0,6418, p<0,0001), benzo[k]fluoranteno (r=0,9923, p<0,0001),
benzo[a]pireno  (r=0,9149, p<0,0001), dibenzo[a,h]antraceno  (r=0,7320, p=0,016) vy
benzo[g,h,i]perileno (r=0,9037, p=0,0001); los nitratos se correlacionaron con la molécula acenafteno
(r=0,6716, p=0,0236) y los nitritos se correlacionaron con acenafteno (r=0,7656, p=0,0060), criseno
(r=0,7924, p=0,006) e indeno [1,2,3-c,d] pireno (r=0,6657, p=0,025), debido a la correlacion positiva
y significativa que presentaron la moléculas de HAPs con los nutrientes, es posible que los HAPs en
especial en concentraciones elevadas alteren los niveles de nutrientes propios de los rios e influyan en
cadenas troficas y efectos cascada (Peckarsky, 2013; Meyer, 2003).
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Se han desarrollado estudios en la biota acuatica uno de ellos en Golfo Pérsico, este lugar es
considerado como uno de los ecosistemas marinos mas contaminados debido a las descargas
domesticas e influencia de puertos, refinerias y otras actividades industriales petroleras, por lo que se
evalud agua, sedimentos y biota seleccionando “Mudskipper” como posible bioindicador por ser
peces de caracteristica benténica. Las aguas presentaron concentraciones altas de HAP+ con valores
entre 0,8- 18,3 ug/L vy los sedimentos presentaron niveles altos de HAPt entre 110-3400 ng/g, se
observé concentraciones de HAP+ en las muestras de tejidos branquial y hepético, pero su relacion
con el sedimento fue poco robusta, por lo que se sugiere realizar mas investigacién. Para determinar el
origen de los HAPs se us0 tres razones (fenantreno/antraceno, fluoranteno/pireno y criseno/ benzo [a]
antraceno), teniendo predominancia el origen petrogénico y en menor proporcion pirogénico. Las
concentraciones de HAPs, no excedieron los limites establecidos por la guia NOAA; sin embargo, se
recomienda el monitoreo debido a la frecuencia de vertidos provenientes de las actividades presentes
en la zona (Sinaei & Mashinchian, 2014).

El estudio de (Barhoumi et al., 2016) realizado en la laguna Bizerte, Tunéz, la cual presenta una
presién antropogénica debido a la urbanizacién, se evalué HAPs en tejidos de mejillones y peces. Se
recolectd mejillones (M. galloprovincialis) en los que se detecté concentraciones medias de HAP de
269,09 ng.g™* con una tendencia a acumular HAPs de bajo peso molecular, también se recolecté peces
(A. anguilla) detectando en el tejido muscular concentraciones media de HAP; de 124,1 ng.g™
especies que se consideraron con una contaminacion moderada. En el caso de los mejillones, el
estudio apoya el papel de esta especie como centinela, especie capaz de distinguir entre los diversos
niveles de contaminacién presentes en el medio.

En Argentina, el Estuario Bahia Blanca presenta contaminacion antropogénica procedente de
actividades industrias quimicas, petroleras, fabricas de plastico y por asentamientos urbanos y rurales.
El estudio tiene como objetivo evaluar el estado del estuario y el riesgo ecotoxicoldgico por medio de
concentraciones de HAPs en agua superficial, mejillones nativos y peces. La concentracion de HAP+
en el agua superficial se encontré bajo el limite de deteccién y alrededor de 4 ug/L se determind el
origen de las moléculas y se encontr6 que provienen de pirogénesis como de petrogénesis. Los valores
obtenidos en los mejillones se encontraron entre 348-1597 ng.g™ mientras que en peces la media fue
de 1095 ng.g™* se observé la correspondencia del origen de HAPs con respecto a la columna de agua
de cada uno de los lugares muestreados. Por los valores detectados en agua y tejidos la evaluacion del
Estuario de Bahia Blanca mostrd una contaminacion moderada (Arias et al., 2009). Debido al
potencial toxicologico que representan los HAPs en ecosistemas acuaticos y terrestres es muy
importante realizar estudios sobre biotransformacion, bioacumulaciéon y biomagnificacion y su
impacto sobre los tejidos, alteraciones genéticas en los organismos (Grung et al., 2016).

5. Conclusiones

Los HAPs fueron detectados en todos los sedimentos de los rios de la Amazonia estudiados, de los 11
rios estudiados, 7 rios sobrepasaron el limite propuesto por la normativa canadiense para sedimentos
de rios de agua dulce representando el 64%, sin embargo las concentraciones halladas en los rios de la
Amazonia norte y sur no presentaron diferencias significativas.

Los rios de la Amazonia norte més afectados por la actividad hidrocarburifera debido a las moléculas
de HAPs detectadas, son los rios Huashito, Conde y Basura; concentraciones medias totales que
sobrepasan el 1ISQG.

Los rios Kushapuku, Kusuime y Chichis presentaron valores superiores al limite establecido por la
guia Canadiense, con dominancia de moléculas de origen pirogénico. Posiblemente las
concentraciones detectadas se relacionan con el incremento de la deforestacion en la zona, por lo que
se recomienda continuar con la investigacion en la Amazonia sur.

El origen de los HAPs en los sedimentos de forma general fue de origen pirogénico y en menor
proporcion petrogénico.
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Los HAPs son buenos indicadores de calidad ambiental, estos compuestos permiten evidenciar las
posibles fuentes de contaminacion, su persistencia en el medio abidtico, y posibles efectos sobre la
biota.

La molécula de benzo [a] pireno, estuvo presente en todos los rios y sobrepasé la normativa en 6 de
los 11 rios estudiados. Debido a que los HAPs se acumulan en los sedimentos y por lo tanto se
encuentra biodisponible en los sistemas ecoldgicos, deberia ser monitoreada en todos los rios.

La morfologia de los sedimentos influye en el transporte y persistencia de los contaminantes en el
ecosistema; es de gran importancia incluir en la normativa Ecuatoriana, como un indicador de calidad
de los rios.

Realizar el seguimiento de concentraciones de HAPs en aguas y sedimentos, para soporte de
informacion de la dindmica de los contaminantes a nivel temporal y estacional; a la vez, permitira
identificar posibles fuentes de contaminacion y la toma de decision, para implementar medidas en
favor de la conservacion de la ecologia de los rios.

Los HAPs en ecosistemas acuéticos y terrestres representan un riesgo, es importante continuar con la
investigacion de biotransformacién, bioacumulacion y biomagnificacion de HAPs con el fin de
evaluar dafios en tejidos, alteraciones genéticas en los organismos y cambios posibles en los sistemas
ecoldgicos de la Amazonia Ecuatoriana.
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Tabla 6. Estadisticos descriptivos de los analisis granulométricos de los sedimentos colectados en rios de la
cuenca del Aguarico, Napo y Santiago.

Muestras | Cuenca N Media E?e§viacién Minimo Maximo | Arcillas (%) Limos (%) | Arenas (%)
(Hm) tipica (um) (Hm) (Hm) (<4 pm) (4-63um) | (>63 um)

M15-01 Napo 2951 5.610 11.722 0.2639 193.5809 65 34.1 0.9
M15-02 Napo 3777 4.343 10.045 0.1433 183.4261 70.3 28.9 0.8
M15-03 | Aguarico | 5738 64.266 128.062 0.2721 1427.9507 50.7 195 29.8
M15-04 | Aguarico | 3487 4.182 10.006 0.2298 296.3048 714 28.2 0.4
M15-05 Napo 4632 50.540 76.8339 0.3042 528.1815 47.8 23.2 29
M15-06 Napo 5471 5.327 10.791 0.1991 194.4360 69.1 30.3 0.6
M15-07 Napo 3521 9.755 11.979 0.1871 108.2138 39.3 60.1 0.7
M15-08 | Santiago | 6994 25.344 45.475 0.2041 556.5768 56.6 31.3 12.1
M15-09 | Santiago | 3352 29.094 64.764 0.2453 959.1038 514 37.6 11
M15-10 | Santiago | 7248 49.178 100.450 0.2405 1152.3787 62.5 11.6 25.9
M15-11 | Santiago | 6953 13.190 23.256 0.2282 448.8320 59.6 375 2.9

Tabla 7. Prueba de Kolmogorov-Smirnov para una muestra, de la composicion granulométrica (por SEM) en en
las muestras de sedimentos provenientes de afluentes de las cuencas Aguarico, Napo y Santiago.

M15-01 | M15-02 | M15-03 | M15-04 | M15-05 | M15-06 | M15-07 | M15-08 | M15-09 | M15-10 | M15-11
N 2951 3777 5738 3487 4632 5471 3521 6994 3352 7248 6953
Parametros  Media
normales 5.610 4343 | 64.266 | 4.182 | 50.540 | 5.327 9.755 | 25344 | 29.094 | 49.178 | 13.190
(ab)

Desv.

tipica 11.722 | 10.045 | 128.062 | 10.006 | 76.834 | 10.791 | 11.979 | 45475 | 64.764 | 100.450 | 23.256
Diferencia ~ Absoluta
S mas 0.324 0.339 0.309 0.348 0.257 0.318 0.212 0.290 0.328 0.330 0.289
extremas

Positiva 0.257 0.261 0.260 0.259 0.238 0.253 0.175 0.247 0.228 0.330 0.252

Negativa | -0.324 | -0.339 | -0.309 | -0.348 | -0.257 | -0.318 | -0.212 | -0.290 | -0.328 | -0.313 | -0.289
grg;arrl;c\:llmogorov- 17611 | 20.834 | 23379 | 20531 | 17.465 | 23515 | 12594 | 24.269 | 18.990 | 28.064 | 24.071
Sig. asintot. (bilateral) 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

a Ladistribucion de contraste es la Normal.
b Se han calculado a partir de los datos.

Tabla 8. Material Certificado: PAH Sandy Loam Soil CRM 172 (®SIGMA-ALDRICH)

Analitos Valor Certificado (ug.kg™?)
Napthalene 140 + 38,4
Acenapthylene 55,6 £18,1
Acenapthene 949+247
Fluorene 66,4 +11,2
Phenanthrene 168 + 7,62
Anthracene 17,7 £ 2,67
Fluoranthene 634 +£82,4
Pyrene 86,5+ 13,0
Benzo [a] anthracene 303 +47,4
Chrysene 154 £ 20,8
Benzo [b] fluorantene 177 £ 25,4
Benzo [K] fluoranthene 62,6 +11,2
Benzo [a] pyrene 339+283
Dibenzo [a,h] 284 +£10,9
antrhracene
Benzo [g,h,i] perylene 452 +81,2
Indeno [1,2,3-cd] pyrene 179+ 28,3

*Proporcionado por el Laboratorio (SSA-EPP)
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Tabla 9. ANOVA de una via en parametros fisicoquimicos entre los rios del estudio de la Amazonia norte y sur.

PARAMETROS F DF(m)  DF(e) P>F

pH 0,14 1 9 0,7169
Temperatura (°C) 0,6122 9 0,4541
Turbidez (ntu) 4,7515 1 9 0,0572
Conduct. (uS/cm) 0,6604 1 9 0,4374
02 Disuelto (mg/L) 1,0478 1 8 0,336

02 Disuelto (% sat) 2,9071 1 9 0,1224
ORP (mV) 3,197 1 9 0,1074
Alcalinidad (mg/L) 0,3297 1 9 0,5799
Amonio (mg/L)* 0,67 1 9 0,4342
Cloruros (mg/L) 2,2677 1 9 0,1664
DQO (mg/L) 2,7447 1 9 0,132

Fluor (mg/L)* 1,1094 1 9 0,3197
Fosfatos (mg/L)* 0,6862 1 9 0,4289
Nitratos (mg/L)* 0,3503 1 9 0,5685
Nitritos (mg/L)* 0,0053 1 9 0,9435
Sulfatos (mg/L)* 3,1354 1 9 0,1104
Sulfuros (mg/L) 182,3623 1 9 <0,0001
ST (mg/L) 0,0091 1 9 0,9262
SV (mg/L) 0,637 1 9 0,4454
SST (mg/L) 1,1062 1 9 0,3203
SSV (mg/L) 0,5243 1 9 0,4874
Acenaphtylene 0,0895 1 9 0,7717
Acenapthene 2,0938 1 9 0,1818
Phenanthrene 1,8888 1 9 0,2026
Anthracene 2,3373 1 7 0,1702
Fluoranthene 0,2504 1 8 0,6302
Pyrene 0,7063 1 8 0,4251
Chrysene 0,2697 1 8 0,6176
Benzo [b] fluorantene 2,2604 1 6 0,1834
Benzo [K] fluoranthene 0,5151 1 9 0,4911
Benzo [a] pyrene 0,4712 1 9 0,4251
Dibenzo [a,h] antrhracene 0,454 1 8 0,5194
Benzo [g,h,i] perylene 0,0674 1 9 0,8009
Indeno [1,2,3-cd] pyrene 0,4333 1 9 0,5268
MEDIA HAPs TOTAL 0 1 9 0,9995




Tabla 10. Correlacién de Pearson de las moléculas de HAPs detectadas en los rios del estudio de la Amazonia ecuatoriana.
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Param ST sV SST SSV Acy Ace Phe Ant Fla Py Chry BbF BkF BaPy Dib- Ant BghiP ISS
ST (mg/L) 1.00
SV (mg/L) 0.78 1.00
SST (mg/L) 0.57 0.36 1.00
SSV (mg/L) -0.04 0.09 0.14 1.00
Acy (ng/kag) -0.06 0.09 -0.16  -0.01 1.00
Ace (pg/kg) 0.32 0.47 0.11 -0.21 0.30 1.00
Phe (ng/kg) 0.05 0.48 -0.12 0.38 0.17 -0.08 1.00
Ant (ug/kg) 0.02 0.46 -0.09 0.58 0.16 -0.14  1.00** 1.00
Fla (ng/kg) 0.11 0.05 0.15 -0.22 -0.13 -0.14 0.06 0.04 1.00
Py (ng/kg) 0.30 0.52 0.65*  0.39 -0.01 0.02 0.13 0.15 -0.02 1.00
Chry (pg/kg) 0.51 0.51 -0.14  -0.29 -0.03 0.64* -0.26 -032  -032 -0.01 1.00
BbF (ug/kg) -053 -0.33 -0.28  0.90* 0.03 -0.33 -0.25 0.49 -0.23 0.34 -0.17 1.00
BkF (ug/kg) -0.10 -0.11 -0.10 -0.10 0.93** 0.21 -0.14 -0.16 -020 -0.04 -0.04 0.06 1.00
BaPy (ug/kg) -0.02 0.02 0.10 0.07 0.85* 0.28 -0.21 -0.23 -0.23 0.27 0.03 0.25 0.93** 1.00
Dib-Ant (ug/kg)  -0.17 0.03 -0.29 0.03 0.69* 0.68 -0.18 -0.18  -0.30  -0.04 0.40 0.20 0.67* 0.72* 1.00
BghiP (ug/kg) -0.36  -0.28 -0.21  -0.18 0.84* 0.09 -0.19 -0.20  -0.30 0.00 -0.09 0.24 0.92**  0.86* 0.63* 1.00
Ind -Py (pg/kg) 0.22 0.43 0.41 -0.04 0.05 0.36 -0.18 -020 -0.19 0.83* 044 0.28 0.05 0.32 0.29 0.19 1.00

**p-VALUE < 0,0001
* p-VALUE <0,05
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ANEXO B: Granulometria.- Fotos SEM MIRA3 TESCAN (CENCINAT)

Rio Conde (M15-01)

. B s & z 3 : £ .

SEM HV: : 16 MIRA3 TESCAN : 5.0 kV : MIRA3 TESCAN
View field: 415 pm 3 View field: 104 ym

SEM MAG: 500 X _ Date{midly): 04729/16 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kx _ Date{m/dly): 0472 CENCINAT 0472 CENCINAT

100um

Rio Blanco (M15-02)

SEM HV: 5.0 kV WD: 16.89 mm
View field: 104 ym Det: SE View field: 51.9 ym
SEM MAG: 2.00 kx _ Date{m/dly): 04/29/16 SEM MAG: 4.00 kx _ Date(m/dly): 04/29/16 CENCINAT

SEM HV: 5.0 kv WD: 16,83 mm il MIRA3 TESCAN

View field: 415 pm Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 X Date{midly): 04729/16 CENCINAT

100 pm

Rio Hidroalto (M15-03)

24 & ¥ . -t
SEMHV: 100KV | WD:2679mm A MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0kV SEMHV: 10.0kV | WD:2670mm CIEE MIRAS TESCAN
View feld: 4.15 mm Det: SE Tmm View field: 104 ym Det: SE 20 pm View field: 41.6 pm 10pm
SEM MAG: 50 x Date{m/dly): 0520116 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kx Date{m/dly): 05720116 SEM MAG: 5.00 kx Date{m/dly): 05720116 CENCINAT
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Rio Pacayacu (M15-04)

>

WD: 17.04 mm VLl
Det: SE 100 pm
SEM MAG: 500 X Date{m/dly): 04729/16 CENCINAT

100 pm

: MIRA3 TESCAN| : 17, MIRA3 TESCAN|
View field: 104 ym View field: 51.9 ym
SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/dly): 04729/16 CENCINAT SEM MAG: 4.00 kx _ Date(m/dly): 04729/16 CENCINAT

Hagis A ¥
SEM HV: 5.0 kV WD: 16.72 mm | MIRA3 TESCAN| SEM HV: 5.0 kV | MIRA3 TESCAN|

View field: 104 ym Det: SE View fi .9 pm Det: SE 10m

SEM MAG: 2.00 kx _ Date(m/dly): 04/29/16 CENCINAT SEM MAG: 4.00 kx _ Date(m/dly): 04729/16 CENCINAT

"
SEM HV: 5.0 kV WD: 16.98 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 2.08 mm Det: SE
SEM MAG: 100 x _ Date{m/dly): 04/29/16 CENCINAT

100 pm

Rio Huashito (M15-06)

SEM HV: 5.0 kV WO: 1685 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 16.85 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV : 16 | MIRA3 TESCAN
View field: 415 ym Det: SE View field: 104 ym Det: SE View fi .9 pm 10m
SEM MAG: 500 x _ Date(m/dly): 04/29/16 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kx _ Date{m/dly): 04/29/16 CENCINAT SEM MAG: 4.00 kx _ Date(m/dly): 04/29/16 CENCINAT
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Rio Jatunyacu (M15-07)

v i ! 27,
SEM HV: 5.0 kV WD: 16.62 mm | MIRA3 TESCAN WD: 16.43 mm MIRA3 TESCAN| § | MIRA3 TESCAN|
View field: 415 ym Det: SE View field: 103 ym Det: SE
SEM MAG: 500 x _ Date(m/dly): 05/03/16 CENCINAT SEM MAG: 2.02 kx _ Date(m/dly): 05/103/16 CENCINAT : 4. CENCINAT

SEM HV: 10.0kV. WD: 27.09 mm | MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 KV : : 6.0 KV WD: 16.64 mm MIRA3 TESCAN|
View fleld: 2.08 mm Det: SE 500 pm View field: 104 ym Det: SE [T View field: 51.9 ym Det: SE
SEM MAG: 100 x _ Date{m/dly): 0520116 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kKx _ Date(m/dly): 0520116 CENCINAT SEM MAG: 4.00 kKx _ Date(m/dly): 05/103/16 CENCINAT

500 pum

Rio Kushapuku (M15-09)

et !
WD: 26,88 mm Ll MIRA3 TESCAN : 10 : 27 SEM HV: 10.0 KV
Det: SE View field: 104 ym View field: 41.5 ym
SEM MAG: 101 x _ Date{m/dly): 0520116 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kx _ Date{m/dly): 0520116 CENCINAT SEM MAG: 5.00 kx _ Date{m/dly): 0520116 CENCINAT
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Rio Kusuime (M15-10)

SEM HV: 10.0 kV WD: 16.98 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 17.00 mm MIRA3 TESCAN WD: 17.10 mm
View field: 4.15 mm Det: SE View field: 150 ym Det: SE 20 ym Det: SE
SEM MAG: 50 x _ Date{m/dly): 05120116 CENCINAT SEM MAG: 1.38 kx__ Date{m/dly): 05/04/16 CENCINAT CENCINAT

. ( . P AT i R Had d -
SEM HV: 10.0 KV MIRA3 TESCAN SEM HV: 5.0 kV WD: 17.06 mm MIRA3 TESCAN . MIRA3 TESCAN
View field: 2.08 mm 500 pm View field: 104 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 100 X _ Date{m/dly): 0572016 CENCINAT SEM MAG: 2.00 kx _ Date{m/dly): 05/04/16 CENCINAT CENCINAT




