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IV. RESUMEN

Este estudio se centra en la caracterizacion geoquimica de suelos agricolas en el canton
Carlos Julio Arosemena Tola, en la Amazonia ecuatoriana, con el objetivo de determinar
la concentracion y biodisponibilidad de metales pesados (Cr, As, Zn y Pb) en fincas con
y sin intervencién minera. Se realizaron muestreos y andlisis de laboratorio que
incluyeron la medicion de parametros fisicoquimicos como pH, conductividad eléctrica,
Eh y carbono orgénico total (COT). La concentracién de metales pesados se determind
mediante fluorescencia de rayos X (FRX), asi como extracciones secuenciales de Pb
segun el método de Tessier. Los resultados indicaron que no existen diferencias
significativas en las concentraciones de metales entre las fincas intervenidas y las de
control. Ademas, la especiacion de los metales y la falta de diferencias significativas
sugieren un posible origen natural de estos, aunque se debe resaltar la ausencia de un
fondo geoquimico local que respalde esta conclusion. No obstante, la presencia de
especies biodisponibles de Pb, Zn y As en las fincas estudiadas plantea riesgos potenciales

para los cultivos debido a la posible bioacumulacion.

Palabras clave: Amazonia, metales pesados, suelos agricolas, biodisponibilidad,

mineria.



V. ABSTRACT

This study focuses on the geochemical characterization of agricultural soils in the Carlos
Julio Arosemena Tola canton, in the Ecuadorian Amazon, with the aim of determining
the concentration and bioavailability of heavy metals (Cr, As, Zn, and Pb) on farms with
and without mining intervention. Sampling and laboratory analyses were carried out,
including the measurement of physicochemical parameters such as pH, electrical
conductivity, Eh, and total organic carbon (TOC). The concentration of heavy metals was
determined using X-ray fluorescence (XRF), as well as sequential extractions of Pb
according to the Tessier method. The results indicated that there are no significant
differences in metal concentrations between the intervened and control farms.
Furthermore, the speciation of the metals and the lack of significant differences suggest
a possible natural origin, although the absence of a local geochemical background to
support this conclusion must be highlighted. Nonetheless, the presence of bioavailable
species of Pb, Zn, and As in the studied farms poses potential risks to crops due to possible

bioaccumulation.

Keywords: Amazon region, heavy metals, agricultural soils, bioavailability, mining.
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1. INTRODUCCION

En la regién de la Amazonia, reconocida por su biodiversidad y ecosistemas, la
interaccion entre el desarrollo econdmico y su impacto ambiental es un tema de relevancia
global. Dentro de esta region se encuentra el canton Arosemena Tola, en Ecuador, donde
la mineria y la agricultura son pilares de la economia local. Aunque estas actividades son
esenciales para el sustento de la comunidad, también presentan el desafio de mantener un
equilibrio que permita preservar la riqueza natural de la Amazonia. (Rivera-Rhon &
Bravo-Grijalva, 2023)

La preocupacion por el medio ambiente en Arosemena Tola se intensifica debido a la
contaminacion de sus fuentes de agua, como lo ocurrido en el sector de Yutzupino, un
area cercana afectada por actividades de mineria ilegal. Estas actividades no solo ponen
en peligro la biodiversidad, sino que también pueden contaminar la composicién natural
del agua y del suelo, que a menudo son utilizados para la agricultura del canton. Diversos
articulos (Capparelli et al., 2020, 2021; Colectivo de Geografia Critica de Ecuador, 2016;
Maap, 2022; Moulatlet et al., 2023) resaltan los impactos ambientales en la region

amazonica.

Entre los diversos contaminantes que afectan el suelo, los metales pesados (MP) emergen
como un problema de gran relevancia debido a su alta toxicidad y persistencia ambiental.
Estos metales pueden afectar zonas de cultivo, poniendo en riesgo la seguridad
alimentaria (FAO, 2019; Romero-Crespo et al., 2023). Sin embargo, es fundamental
estudiar el origen de estos metales, ya que pueden provenir tanto de fuentes naturales
como de actividades antropogénicas, como la mineria metalifera y las practicas agricolas

no reguladas.

El suelo es una matriz compleja compuesta por minerales, materia organica, agua, aire y
organismos vivos. Desde una perspectiva geoquimica, el suelo actia como un sistema
dindmico donde ocurren numerosos procesos quimicos que afectan la movilidad y
biodisponibilidad de nutrientes y MP (Vila, 2018).



La biodisponibilidad y la especiacion de metales son conceptos fundamentales en la
evaluacion geoquimica y la toxicologia de suelos. La biodisponibilidad se refiere a la
fraccion de un contaminante presente en el medio ambiente que esta disponible para ser
absorbido por un organismo, mientras que la especiacion de MP alude a las diferentes
formas geoquimicas en que un metal puede existir en el ambiente, desde estados libres
hasta compuestos complejos (Chaney, R. L., Mielke, H.W., Sterrett, 1989; Reeder et al.,
2006; Vila, 2018).

Estos conceptos son esenciales, ya que la toxicidad y el impacto ambiental de un MP en
el suelo dependen no solo de su concentracion total, sino también de su forma quimica y
biodisponibilidad para los organismos vivos. Factores como el pH del suelo, la presencia
de materia organica, la actividad microbiana y las condiciones redox influyen
significativamente en la especiacion de metales, alterando su movilidad,
biodisponibilidad y, por ende, su toxicidad (Chaney, R. L., Mielke, H.W., Sterrett, 1989;
Reeder et al., 2006; Vila, 2018).

La caracterizacion de la biodisponibilidad de MP en suelos se realiza a través del andlisis
multicriterio, y su enfoque dependera del objetivo de la investigacion. Para inferir
indirectamente las condiciones de biodisponibilidad y especiacion de los metales, es
importante determinar las concentraciones de los metales en las diferentes fracciones del
suelo, asi como las caracteristicas fisicoquimicas del medio, como el pH, conductividad,
materia organicay Eh (potencial redox), (Vila, 2018). Estos parametros proporcionan una
vision integral de las condiciones del suelo y su capacidad para retener y liberar metales,
lo que permite inferir con mayor precision la biodisponibilidad y especiacion de los

metales presentes en el suelo.

Por ejemplo, el pH y Eh determinan la especiacion quimica del plomo (Pb), influyendo
directamente en su absorcion por las plantas y su posterior acumulacion en la cadena
alimentaria. La especie de plomo idnico (Pb*") es altamente soluble y biodisponible, lo
que facilita su absorcion por las raices de las plantas y su acumulacion en los tejidos
vegetales (Li et al., 2018).



La presencia de Pb?" en entornos agricolas representa un contaminante ambiental de gran
preocupacion. Este metal pesado puede ser absorbido y acumulado por las plantas. Al
consumir los frutos de estas plantas contaminadas, el Pb?* se introduce y se acumula en
el cuerpo humano mediante procesos de bioacumulacion y biomagnificacion (Chaney, R.
L., Mielke, H.W., Sterrett, 1989; Collin et al., 2022; Romero-Crespo et al., 2023; Zhao et
al., 2022). Este MP tiene el potencial de afectar negativamente varios sistemas del cuerpo,
como el neuroldgico, esquelético, reproductivo, hematopoyético, renal y cardiovascular
(Gautam et al., 2014).

Para una evaluacion méas precisa de las especies y, por ende, de la biodisponibilidad de
los metales, es fundamental utilizar extracciones secuenciales. Estas técnicas permiten
fraccionar los metales en el suelo en diferentes fases o fracciones, como la fraccién
intercambiable, la fraccion asociada a carbonatos, la fraccion asociada a 6xidos de hierro
y manganeso, la fraccion orgéanicay la fraccion residual (Tessier et al., 1979; Vila, 2018;
Vilar et al., 2003). Estas fracciones proporcionan una vision detallada de la especiacion

de los metales y su potencial biodisponibilidad.

Existen varias metodologias de extraccion secuencial que se utilizan cominmente para
fraccionar metales en el suelo. Entre las més conocidas se encuentran los métodos de
Tessier y Referencia de la Comunidad Europea (BCR), que se diferencian por el nimero
de fases en su extraccion (Vilar et al., 2003). Se considera que las tres primeras fases
(intercambiable, metales asociados a carbonatos, metales asociados a 6xidos de hierro y
manganeso) representan el mayor riesgo para la biota, ya que estos metales estdn mas
facilmente disponibles para los organismos y pueden ser absorbidos por ellos. Por lo

tanto, se denominan fases biodisponibles (Tessier et al., 1979).

En el canton Carlos Julio Arosemena Tola, en la region amazonica, el problema central
radica en que las terrazas aluviales son fincas que, en ocasiones, son arrendadas a mineros
para la obtencidn de oro, quienes luego las devuelven a sus propietarios. La presencia de
MP en suelos agricolas donde se cultivan productos como yuca y platano (principalmente
consumidos a nivel local) (GADMCJA, 2020) representa una seria preocupacion para la

seguridad alimentaria.



A pesar de la importancia ecoldgica de la region y la coexistencia de actividades mineras
y agricolas, no se han realizado estudios sobre la biodisponibilidad de estos metales. Este
vacio en la investigacion resalta la necesidad de conocer los riesgos asociados de la

contaminacion por MP.

El presente estudio se focalizo en cuatro fincas que se encuentran localizadas en las
comunidades de Morete Cocha, Santa Monica, Costa Azul, y San Jorge. El objetivo es
caracterizar la concentracion y biodisponibilidad de metales pesados (Pb, Cr, Asy Zn) en
suelos agricolas, con el fin de observar si existe o no, riesgo potencial para los cultivos

en fincas con intervencion minera comparadas con fincas control.

1.1  Areade estudio

Las fincas seleccionadas como area de estudio estan ubicadas en el canton Carlo Julio
Arosemena Tola, en la provincia de Napo-Ecuador (Figura 1), la actividad econémica del
catdn se resume a la actividad minera y agricola. Las actividades agricolas en el catén se
realizan con el método de cultivo chakra, una técnica tradicional que aprovecha las
terrazas aluviales para el cultivo de una variedad de productos agricolas. Estas dos
practicas, arraigadas en la cultura local, forman parte de las principales actividades

econdmicas de subsistencia de la poblacion.
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Figura 1. Ubicacién de puntos de muestreo. Los puntos rojos en el mapa indican los sitios de
muestreo dentro del cantdon Arosemena Tola, los cuales estan situados a una distancia relativa de
200 a 500 metros de fuentes hidricas.

Para llevar a cabo esta investigacion, se enfocé el estudio en cuatro fincas agricolas
(Figura 2). De estas fincas, se seleccionaron dos como fincas control, es decir, que no han
sido afectadas por actividades mineras. Las otras dos fincas han experimentado

alteraciones de remocion en el suelo debido a actividades de mineras.
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Figura 2. Cambios en la cobertura de las fincas agricolas debido a la mineria. Imagenes obtenidas
de Sentinel Hub EO Browser servicio Planet NICFI.

En la figura 2, se pueden observar los cambios en la cobertura vegetal ocasionados por la
actividad minera en las cuatro fincas seleccionadas para el estudio. En las etiquetas se
muestra la temporalidad de la finca FSM, se puede observar cambios entre diciembre de
2017 y octubre de 2018. De igual forma, se observa la finca FGM, que también presenta
cambios entre septiembre de 2017 y diciembre de 2018. Las etiquetas FCAM y FMM
corresponden a las fincas de control, donde no se observan cambios en la cobertura

vegetal.



2. METODOLOGIA

2.1 Muestreo realizado

Se seleccionaron tres areas de cultivo dentro de cada finca para el muestreo, las cuales
fueron elegidas de forma aleatoria y cada parcela se muestreo en un area de 10 x10 y se
cubrid el 75% del area cultivada. En cada una de estas areas, se recogidé una muestra
compuesta de un kilogramo, formada por cinco submuestras tomadas a intervalos de un
metro. Las submuestras se obtuvieron siguiendo la técnica de zigzag para asegurar una
representacion adecuada del area de cultivo (Jang, 2010). Las submuestras se combinaron
utilizando el método de cuarteo para formar una muestra compuesta en cada caso (Wei et
al., 2023). Este proceso se repitio tres veces en cada una de las tres areas de cultivo
seleccionadas dentro de cada finca (ver Tabla 1).

Cada muestra compuesta se obtuvo de una profundidad de 0 a 40 cm, una capa crucial
para el analisis, puesto que a esta profundidad coincide con la rizosfera, donde la actividad
radicular y microbiana es maxima, lo que afecta la biodisponibilidad de MP. En esta zona,
las raices de las plantas y los microorganismos del suelo interactian intensamente (Barra
Caracciolo & Terenzi, 2021; Kurek & Majewska, 2014).
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Figura 3. Disefio de muestreo en zigzag en la finca FGM.

La figura 3 muestra un ejemplo del disefio empleado para la recoleccion de muestras en

la finca FGM. En la imagen, se pueden observar las areas de muestreo en color negro,

cada una marcada con puntos rojos que representan los sitios de muestreo. Cada conjunto

de cinco puntos se combina para formar una muestra representativa de un area de 100 m2.

Tabla 1. Descripcion del muestreo aplicado

Fincas Cédigo de Caracteristica del Total de Total de
muestras area muestreada muestras submuestras
Finca 1 FGM-001; FGM-  Finca con historial 3 15
002; FGM-003 minero
Finca 2 FSM-001; FSM-  Finca con historial 3 15
002; FSM-003 minero
Finca 3 FMM-001; FMM- Finca control, nula 3 15
002; FMM-003 intervencion
minera
Finca 4 FCAM-001; Finca control, nula 3 15
FCAM-002; intervencion
FCAM-003 minera
TOTAL — — 12 60




2.2 Fase de laboratorio

2.2.1 Preparacion de muestra

Inicialmente, las muestras de suelo se sometieron a un proceso de secado a 60 grados
centigrados por 48 horas para no alterar sus propiedades quimicas (USGS, n.d.; Wei et
al., 2023).

2.2.2 Parametros fisicoquimicos

Para medir el pH, la conductividad eléctrica y el potencial redox de una muestra de suelo,
se pesaron 30g de la muestra seca y se colocaron en un vaso de precipitacién de 100ml.
Se agregd agua destilada tipo 1 en una relacion de 1 parte de suelo por 2.5 partes de agua
destilada. La mezcla se coloco en un agitador magnético y se agit6 durante 1 hora a 60rpm
a temperatura ambiente. Posteriormente, se dejé reposar la mezcla por un minimo de 2
horas. Finalmente, se realizaron las mediciones utilizando equipos previamente
calibrados: un medidor combinado de pH/ORP para medir el pH y el potencial redox, y
un conductimetro con celda de conductividad calibrada para medir la conductividad
eléctrica (USGS, n.d.).

Para determinar carbono organico (COT) del suelo, se sigui6 un procedimiento basado en
la metodologia optimizada descrita por Wang et al. (2011). Se pesaron aproximadamente
89 de la muestra de suelo seca y se colocaron en un crisol previamente tarado. El crisol
con la muestra se calent6 a 105°C durante 12 horas para eliminar la humedad residual.
Luego, se calentd la muestra a 500°C durante 12 horas para determinar el carbono
organico. Por ultimo, el crisol méas la muestra se colocd en un desecador para que se

enfrié, sucesivamente se procedio a obtener el peso final.

2.2.3 Deteccion de la concentracién de metales

La metodologia descrita para analizar la presencia de MP en muestras de suelo comienza

con el tamizado del suelo a un tamafio menor de 63 micras este paso es crucial porque las
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particulas mas finas son mas reactivas y pueden contener concentraciones mas altas de
MP (Jang, 2010; Sandstrom et al., 2022; Vila, 2018; Xia et al., 2022). Después del
tamizado, se prepararon capsulas con el suelo a 63 micras. Para la deteccion de MP, se
utilizd6 FRX con un espectrometro portatil de marca Titan S1 bajo condiciones de
laboratorio. La FRX es una técnica analitica que emplea rayos X para excitar los &tomos
en una muestra, provocando que emitan fluorescencia en longitudes de onda especificas
para cada elemento presente. Esta técnica no destructiva permite una identificacion y
cuantificacion rapida del contenido total de metales en el suelo (Jang, 2010; Xia et al.,
2022). Se decidi6 hacer la caracterizacion de Cr, Zn, Pb y As debido a su alta toxicidad.
Posteriormente, se escogid el Pb para realizar la fase de biodisponibilidad mediante la

extraccién secuencial de Tessier.

2.2.4 Extraccién secuencial método de Tessier

La metodologia de especiacion secuencial quimica propuesta por Tessier et al. (1979);
Vilar et al. (2003) fue utilizada en la investigacion para comprender como esta distribuido
y disponible el plomo en el suelo. Este método se basé en la simulacion de las condiciones
fisico-quimicas de las matrices ambientales y consider6 cinco fases que representaban
diferentes asociaciones de los MP con los diversos constituyentes del suelo, cada una con

distintas energias de enlace. Estas cinco fases fueron:

o Intercambiable

o Metales asociados a carbonatos

o Metales asociados a 0xidos de hierro y manganeso
o Metales asociados a materia organica

o Metales residuales

La metodologia se aplicé de forma secuencial sobre una misma porcion de muestra
(Figura 3). Cada fase represento una fraccion especifica de los MP presentes en el suelo,
y se obtuvieron a medida que se llevo a cabo el proceso secuencial (Tessier et al., 1979).

Se utiliz6 espectrofotometria de absorcion atdmica para analizar las muestras de la
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extraccion secuencial, empleando un equipo de absorcion atdbmica modelo PerkinElmer
Analyst 200. Esta técnica permite la determinacion precisa de la concentracion de MP.
Este método se basa en la absorcion de luz por los &tomos libres de un elemento en estado
gaseoso, permitiendo identificar y cuantificar los MP en cada fraccion del suelo con alta
sensibilidad y exactitud (Vila, 2018).

) Centrifugar: 2h a
& y e
lg suelo + 8ml CI2Mg k@'ﬁ’_‘ Fraccion EXC —
IM(PHT) = S . A
— (intercambiable)
l = Centrifugar: 5h a
\ - 25°C
= Residuo + 8ml Acetato }'W‘
Sodio IM (pH 5) > . Fraccion CAR
B & — (Carbonatos)
Centrifugar: 6h a
l - 96°C
Residuo + 20 ml e i
@@ Clohidrato de \l- A . Fraccion OXI|
Hidroxilamina en @_ >
acido acético 25% (pH t S (OXIdO de Mn)
2) F—
l Residuo + 5 ml H202 al [ Centrifugar: 2h a
30% (pH2). 3 ml Acido 85° =
y 3 ml \ 2 aw
1202 a (pH2). — A oz
B oo Lueso asadr 20 . Fraccion ORG
0 —_— - (Materia organica) Espectrofotometria
_ de Absorcion
l & Centrifugar: 30 Atomica
mina 25°C
Residuo + 7.5 ml de HClI \‘_
@@ -+ 2.5 ml de Acido nitrico @" Fraccion RES
concentrados. o 5 (Residual)

Figura 4. Metodologia extraccion secuencial de Tessier.

2.3 Interpretacion de resultados

Para interpretar los resultados, se realiz6 inicialmente un analisis exploratorio de los datos
utilizando técnicas estadisticas. Se emplearon medidas de estadistica descriptiva, como la
media y la mediana, para analizar la tendencia central, y la desviacion estandar para
evaluar la dispersion de los datos. Estas medidas permitieron resumir y describir las
caracteristicas principales de los datos, proporcionando una vision general de su

distribucion y variabilidad.
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2.3.1 Kruskal-Wallis

Se utilizo la prueba de Kruskal-Wallis para analizar las diferencias entre las fincas
intervenidas por la mineriay aquellas que no lo estan. A diferencia del ANOVA, la prueba
de Kruskal-Wallis no asume una distribucion normal de los datos. Para verificar la
normalidad de los datos, se aplico la prueba de Shapiro-Wilk. La estadistica de la prueba
de Kruskal-Wallis (H) se calculé utilizando la siguiente formula y se implemento en el

software R:

P zk R w1
T N(N+1)Lujmyny ( )

donde N es el nimero total de observaciones en todos los grupos, k es el niUmero de
grupos, Ri es la suma de los rangos en el grupo i, y ni es el tamafio del grupo i. El valor
de H se compar6 con una distribucion chi-cuadrado (2) con k—1 grados de libertad para
determinar si las diferencias observadas entre los grupos eran estadisticamente

significativas.

Para el analisis de Kruskal-Wallis, los datos de concentraciones de metales (Cr, As, Zn,
Pb) se agruparon segun las categorias de las fincas: FGM, FSM, FCAM y FMM. Cada

muestra dentro de estas categorias representaba una observacion individual.
2.3.2 Diagramas de Pourbaix

Los diagramas de Pourbaix permitieron inferir la estabilidad y especiacion de los MP
segun el pH y el potencial redox (Eh). Se utilizé el atlas de Takeno (2005) sobre
diagramas de Pourbaix, quien emple6d el software FACTSAGE, un programa de
termodinamica computacional utilizado para calcular y modelar equilibrios de fases y
reacciones quimicas. A través de la caracterizacion detallada de los MP y los parametros
quimicos, se determino el potencial de solubilidad y movilidad de estos contaminantes.
Los diagramas de Pourbaix facilitaron la identificacion de las condiciones bajo las cuales

los MP son mas propensos a precipitar o disolverse, proporcionando informacién crucial
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sobre su biodisponibilidad y riesgo de toxicidad para las plantas. Seleccion del valor de

fondo geoquimico.

2.3.3 Seleccion del valor de fondo geoquimico

En este estudio, se propone utilizar los valores de fondo geoquimico de Pb, Cr, Zny As,
reportados por Moulatlet et al. (2023) debido a la falta de datos especificos de fondo
geoquimico para la region de Arosemena Tola. Los valores de fondo reportados por
Moulatlet et al. para areas no afectadas por actividades mineras en la cuenca del

Amazonas son los siguientes:

o Plomo (Pb): 15.6 mg/kg

o Cromo (Cr): 7.32 mg/kg

o Zinc (Zn): 53.2 mg/kg

o Arsénico (As): 0.27 mg/kg
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3. RESULTADOS

3.1  Parametros fisico quimicos del suelo

En el presente estudio, muestra los resultados de las concentraciones de los cuatro metales
seleccionados (Cr, As, Zn, Pb), determinados mediante FRX, asi como el COT. También
se midieron parametros como el pH, la conductividad eléctrica (us/cm) y el potencial de
reduccién-oxidacion (Eh en V) en muestras de suelo provenientes de las fincas FGM,
FSM, FCAM y FMM.

Tabla 2. Resultados fisico-quimicos de las fincas para la caracterizacion del suelo.

Fincas oH  (us/cm) Eh Cr As Zn Pb COoT

(V)  (mgkg)  (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (%)
FGM-001 532 359 0.0 159,00 10,33 125,67 13,00 0.25
FGM-002 5.25 19.86 0.09 147,00 9,33 133,00 16,00 0.43
FGM-003 5.15 1877 0.10 148,00 8,00 118,00 15,33 0.27
FSM-001 549 1432 0.8 146,67 8,00 119,00 12,67 1.24
FSM-002 539 19.72 0.09 155,00 11,67 145,33 14,00 0.99
FSM-003 523 293 0.09 136,00 9,33 125,33 12,67 1.46
FCAM-001 598 244 006 163,00 9,33 127,00 16,00 0.51
FCAM-002 6.06 225 006 159,33 13,33 140,33 9,33 0.85
FCAM-003 561 405 0.08 138,67 10,00 128,00 12,33 0.74
FMM-001 541 343 009 147,33 12,33 118,67 12,00 0.75
FMM-002 552 1392 0.09 151,00 10,33 120,00 14,67 0.76
FMM-003 543 229 0.09 14933 8,67 129,00 19,00 0.98

El pH de los suelos mostré una media de 5.45, con una mediana de 5.42 y una desviacion
estandar de 0.28, lo que sugiere una distribucion uniforme de los datos. En contraste, la
conductividad eléctrica tuvo una media de 25.65, una mediana de 22.7 y una desviacion
estandar de 8.14, indicando una considerable variabilidad en la conductividad de los

suelos. EI Eh present6 una media de 0.085, con una mediana de 0.09 y una desviacion
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estandar de 0.016. Estos resultados sugieren que, mientras el pH y el Eh son relativamente

homogéneos, la conductividad eléctrica es heterogénea (Tabla 4).

En cuanto a las concentraciones de MP, los valores de Cr, As, Zn y Pb se detallan en la
Tabla 4. Los resultados indican una distribucion uniforme de estos metales con ligeras
variaciones entre fincas. Las medidas estadisticas (media, mediana, desviacion estandar
y moda) reflejan tendencias centrales y distribuciones especificas, mostrando la

homogeneidad o variabilidad de las concentraciones.

Las medias de las concentraciones de MP estdn estrechamente alineadas con las
medianas, lo que sugiere una distribuciéon simétrica. La baja desviacion estandar en
relacion con las medias indica una variabilidad moderada en los niveles de MP. Ademas,
no se observa una variacion significativa en la tendencia central de los datos entre las
fincas, lo que sugiere una distribucion homogénea de estos elementos en los suelos

estudiados.

Tabla 3. Resultados de la prueba estadistica descriptiva para caracterizar la diferencia
entre fincas.

pH (us/cm) Eh Cr As Zn Pb
Media 5.45 25.65 0.085 151.09 9.97 126.67 13.82
Mediana 5.42 22.70 0.09 149.165 9.67 126.165 13.84
Desviacién Estandar 0.28 8.14 0.016 5.79 1.43 5.44 1.84
Moda No hay  No hay 0.09 159.00 9.33 125.67 12.67

3.2  Comparacion de MP en suelos de fincas agricolas intervenidas y de control

Se determind que las variables Cr, Zn, Pb y As no estan normalmente distribuidas
(Shapiro-Wilk, p< 0.05) por lo que se empled la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis.
Los resultados de la prueba de Kruskal-Wallis no mostraron diferencias significativas
entre los grupos de muestras para las variables Cr, Zn, As y Pb. En concreto, los valores
de H-statistic y p-valor fueron 1.47 (p = 0.688) para Cr, 1.66 (p = 0.646) para Zn, 2.08 (p
= 0.556) para As 'y 1.81 (p = 0.612) para Pb. Estos resultados y los de las medidas de
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tendencia central sugieren que las concentraciones de Cr, Zn, Asy Pb no varian de manera
significativa entre los diferentes tipos de fincas muestreadas.

3.3  Especiacion de metales

El diagrama de dispersion presentado en la Figura 5, ilustra la relacion entre el Eh y el
pH de las muestras de suelo utilizados para comprar con los diagramas de Pourbaix. Los
ejes del diagrama muestran un rango de valores de pH desde aproximadamente 5.1 hasta
6.1 y un rango de potencial redox entre 0.06 y 0.10 V. La mayoria de las muestras se
agrupan en el rango de pH de 5.1 a 5.5y Eh de 0.060 a 0.100 V, mientras que algunas
muestras se encuentran en valores de pH maés altos, cerca de 6, y presentan un Eh
ligeramente méas bajo, alrededor de 0.06 V. Estas observaciones sugieren que las
condiciones del suelo son mayoritariamente acidas y oxidantes, lo cual influye en la

movilidad y disponibilidad de los MP en el ambiente.

X x Muestras
0.100 ¢t %X %X FGM-001 (eh: 0.1014, pH: 5.32)
X x FGM-002 (eh: 0.0941, pH: 5.25)
0.095 | x x FGM-003 (eh: 0.101, pH: 5.15)
x % FSM-001 (eh: 0.0816, pH: 5.49)
X % FSM-002 (eh: 0.0993, pH: 5.39)
0.090 | % FSM-003 (eh: 0.0962, pH: 5.23)
x x  FCAM-001 (eh: 0.0663, pH: 5.98)
0.085} x  FCAM-002 (eh: 0.0618, pH: 6.06)
S %  FCAM-003 (eh: 0.0879, pH: 5.61)
< x X FMM-001 (eh: 0.0996, pH: 5.41)
‘S 0.080} x  FMM-002 (eh: 0.0927, pH: 5.52)
x FMM-003 (eh: 0.098, pH: 5.43)
0.075}
0.070 |
X
0.065
x
0.060 & : : L : :
5.2 5.4 5.6 5.8 6.0
pH

Figura 5. Diagrama de dispersion con las condiciones eh y pH.

La Figura 6 muestra los diagramas de Pourbaix para As y Cr, en estos diagramas, se

representan las zonas de estabilidad termodinamica de las diferentes especies quimicas

en funcion de Eh y del pH. En el diagrama de Pourbaix del As (izquierda), se observa que
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en condiciones de Eh alrededor de 0 V' y pH aproximadamente 5, el &cido metaarsenioso
HAsO: es la especie predominante. Este punto de interseccion estd destacado con un
circulo rojo. En el diagrama de Pourbaix del cromo (derecha), se muestra que en
condiciones de Eh cercano a 0 V' y pH aproximadamente 5, el hidroxido de cromo (I11)

Cr (OH) [27] es la especie predominante, también sefalado con un circulo rojo.

As (FACT/FACTSAGE) Cr (FACT/FACTSAGE)
T 1.2
%N
J \_
X~
1.0 4 1.0 \\*
085 084 NGO}~ |
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N
0.6 0.6 N
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= o34 \
o - 043 R cro 2]
S \ HAsO4[2-] =y L
= > N
<02 N Loz2d 0000 | ™
o, AsO,[3-] W )2 i %
HAsOglag) £ OH[2;'§ \\
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- 2 Sy \ ] 5
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Figura 6. Diagrama de Pourbaix para As y Cr. Fuente: (Takeno, 2005)

En el diagrama de Pourbaix (Figura 7) del plomo (izquierda) y Zinc (derecha) se observa

que a un Eh cercano a 0 V y un pH alrededor de 5, las especie predominantes son lon

plomo Pb (2+) e lon zinc Zn (2+). Este punto esta marcado con un circulo rojo.
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Figura 7. Diagrama de Pourbaix para Pb y Zn. Fuente: (Takeno, 2005)

3.4 Extraccion secuencial de Tessier

La Figura 10 muestra los resultados de la extraccion secuencial para cuatro fincas
seleccionadas (FSM-003, FGM-002, FCAM-002, FMM-001). Estas fincas se eligieron
tras identificar las concentraciones méas altas de Pb en varias muestras, determinadas
mediante FRX. Posteriormente, se utilizd el método de Tessier para desglosar estas

muestras en diferentes fracciones.

La muestra FCAM-002 presenta 15.31 mg/kg de Pb en la fraccién intercambiable (EXC),
sin presencia en las demas fracciones. La muestra FGM-002 tiene un 11.9 mg/kg en la
fraccion intercambiable y 1.97 mg/kg en la fraccidn residual (RES) de Pb. En la muestra
FMM-001, la fraccién intercambiable es de 18.82 mg/kg, mientras que en la muestra
FSM-003, la fraccion intercambiable es de 9.72 mg/kg y la fraccion residual es de 3.56
mg/kg. No se detectaron porcentajes en las fracciones de carbonatos (CAR), 6xidos de

manganeso (OXI), y organica (ORG) en estas muestras especificas.

Estos resultados indican que los metales estan predominantemente presentes en la

fraccion intercambiable, con algunas contribuciones menores en la fraccion residual.
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Extraccién secuencial método de Tessier
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Figura 8. Extraccidn secuencial de Tessier para Plomo (Pb).
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4. DISCUSION

En este estudio exploratorio se caracterizo la concentracion y biodisponibilidad de MP de
Pb, Cr, As 'y Zn en suelos agricolas de fincas con intervencion minera y fincas control.
La zona de estudio esta geoldgicamente influenciada por el batolito de Abitagua, una
intrusion ignea rica en minerales. Al meteorizarse y erosionarse, el granito de Abitagua
libera rocas con minerales cargados de MP, los cuales se dispersan hacia los rios, arroyos
y depositos aluviales cercanos. Esto indica que una considerable cantidad de los MP en
la zona proviene de esta formacion geoldgica (Litherland & Viteri, 1994).

Los resultados del estudio no mostraron diferencias significativas en las concentraciones
de estos metales entre ambos tipos de fincas. Sin embargo, se observd que la
concentracion de Cr en algunas fincas superd los limites permisibles establecidos,
mientras que las concentraciones de As, Zn y Pb se mantuvieron dentro de los limites
(figura 9). Es notable que algunas muestras de fincas control presentaron las mayores
concentraciones de Pb, As, y Zn. En cuanto a la biodisponibilidad, se identificaron
especies biodisponibles de Pb (Pb%*"), Zn (Zn*") y As (HAsO:), mientras que el Cr (Cr
(OH):") se encontrd en una forma estable y no biodisponible. Esto indica que, a pesar de
las altas concentraciones de Cr, su riesgo de biodisponibilidad es menor en comparacion

con los otros metales pesados analizados.

La concentracion y la ausencia de diferencias significativas entre las fincas con
intervencion minera y las fincas de control sugieren que estos metales pesados son de
origen natural. Sin embargo, no se cuenta con un fondo geoquimico local que permita

comparar estos valores con los niveles naturales.

En este estudio, la concentracién de MP se compar6 con el fondo geoquimico propuesto
por Moulatlet et al. (2023) (Figura 9) utilizado dentro de la regién amazonica en estudios
como Capparelli et al. (2020), el cual identifica el Cr con un 7.32 mg/kg, As 0.27 mg/Kkg,

Pb 15.6 y Zn 53.2 mg/kg. En contraste, los resultados del presente estudio muestra una
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media de 151.09 mg/kg (Tabla 3) para el Cr, superando los limites permisibles y el fondo
geoquimico de Moulatlet et al. (2023).

La especie Cr (OH)2+ encontrada para este metal en los resultados (Figura 6), se asocia
a la fraccién de d6xidos e hidroxidos (Shahid et al., 2017), lo cual sugiere que la elevada
concentracion de Cr podria ser de origen natural, presente en las formaciones geoldgicas
locales y no necesariamente atribuible a la actividad minera. De igual forma, es posible
que las concentraciones de fondo geoquimico para Zn, As y Pb estén subestimadas segun
el estudio de Moulatlet et al. (2023) (Figura 6).

Sugerencias similares sobre MP fueron propuestas en otro estudio realizado en Ecuador,
relacionado con la actividad minera del canton Ponce Enriquez. En dicho canton, la
presencia de MP es una preocupacion local; no obstante, los resultados del estudio
evidenciaron que, tanto en el suelo como en los cultivos, la concentracion de MP estaba
por debajo de los limites permisibles (Ramos et al., 2022). El estudio de Ramos et al.
(2022) sugiere que se investiguen los metales presentes en los suelos analizados, ya que

podrian tener una fuente natural debido a la geologia del canton.

Por otra parte, aunque las concentraciones de Pb, Zn'y As no superan el limite permisible,
la biodisponibilidad de estos metales sugiere que pueden estar bioacumulandose en los
cultivos o movilizandose a lo largo de la cuenca del rio Anzu. Algunos estudios
(Capparelli et al., 2020; Echevarria et al., 2023; Garcia, 2023; Jiménez et al., 2021)
indican la presencia de estos MP en otras partes de la cuenca, pero no se encontrd

investigaciones especificas sobre la bioacumulacion en cultivos.

La presencia de estos MP en las fincas agricolas puede representar un riesgo para los
cultivos, ya que es conocido como estos metales podrian incorporarse en toda la cadena
alimentaria si son biodisponibles (Chaney, R. L., Mielke, H.W., Sterrett, 1989; Collin et
al., 2022; Li et al., 2018; Romero-Crespo et al., 2023; Vila, 2018; Zhang et al., 2024).

En particular, el presente estudio destaca la biodisponibilidad del Pb [2+], analizado

mediante la extraccion secuencial de Tessier (ver Figura 8), lo cual representa un riesgo
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para los cultivos, ya que al encontrarse en una fraccion intercambiable es biodisponible
(Collin et al.,, 2022; Li et al., 2018; Tessier et al., 1979). Los resultados de
biodisponibilidad del Zn y As, analizados con los diagramas Pourbaix (figura 6 y 7),
deben considerarse con la limitacion de que no se conoce la fraccion exacta a la cual estan

asociados. Por lo tanto, aunque las especies son de relevancia, existe esta limitacion.

Cr Zn

- - 7n
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Figura 9. Gréficas de la concentracion en mg/kg de los elementos Cr, Zn, As, Pb para cada una
de las fincas agricolas. El valor de referencia expresado en la linea negra es el limite permisible
segln la normativa ecuatoriana del acuerdo ministerial No.097-A (MAATE, 2015). El valor de
fondo geoquimico expresado en la linea roja obtenido de Moulatlet et al. (2023)

4.1 Recomendaciones

Dado que no se detectaron diferencias significativas en las concentraciones de elementos
mediante el analisis estadistico, se subraya la necesidad de realizar estudios de difraccion
de rayos X (DRX) para analizar la composicion de los suelos e identificar los minerales
presentes. Ademas, se recomienda llevar a cabo estudios de extraccion secuencial y
analisis isotopicos para mejorar la interpretacién geoquimica del origen de los MP en las
fincas de control (FCAM; FMM) y en las fincas intervenidas por mineria (FGM; FSM).
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5. CONCLUSIONES

En este estudio se caracterizd la concentracion y biodisponibilidad de MP en suelos
agricolas de fincas con intervencion minera y fincas control en el cantén Carlos Julio
Arosemena Tola, Ecuador. Los resultados obtenidos permiten concluir que no se
encontraron diferencias significativas en las concentraciones de Cr, As, Zn 'y Pb entre las
fincas con intervencion minera y las fincas control. La concentracion de Cr en algunas
fincas control superd los limites permisibles establecidos, mientras que las
concentraciones de As, Zn'y Pb se mantuvieron dentro de los limites. La especiacion del
Cr mostro que este metal se encuentra en su forma menos téxica Cr (I11), mientras que el
As se encuentra en su forma mas toxica As (I11). EI Zn esta en su forma comun Zn?*y el
Pb en su forma soluble Pb?*". La extraccion secuencial de Tessier confirmé la
biodisponibilidad de Pb en todas las fincas, indicando que este metal esta
predominantemente presente en la fraccion intercambiable. La presencia de Pb?!, Zn*"y
As (HAsO:) en formas biodisponibles sugiere un riesgo potencial para los cultivos y la
salud humana debido a la posibilidad de bioacumulacion y biomagnificacion a lo largo
de la cadena alimentaria. La concentracién y la falta de diferencias significativas entre las
fincas con intervencion minera y las fincas control pueden sugerir que estos MP pueden
ser de origen natural; sin embargo, no se cuenta con un fondo geoquimico local que pueda

confirmar esta afirmacion de manera concluyente
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