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RESUMEN: La contaminacién de las fuentes naturales de agua representa un riesgo
global para la salud humanay los ecosistemas acudaticos. El objetivo de este estudio
fue analizar el contenido de metales totales (Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) en 15
muestras de agua superficial recolectadas en mayo 2024 en los rios: Teaone, Chone,
Cajones, Chicoy Portoviejo (Ecuador). Los metales fueron cuantificados mediante la
espectrometria de emision dptica plasmatica inductivamente acoplada (ICP-OES). Los
resultados demostraron que los rios analizados no cumplen con los requerimientos
de los metales trazas establecidos por la normativa ecuatoriana. Las concentraciones
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promedio de Al (164-240 ug/L), Cd (2-6 pg/L), Cu (67-74 ug/L), Pb (15,8-19,1 ug/L)
y Mn (4-240 pg/L) superaron los valores guia ecuatorianos en la mayoria de las
muestras de los rios analizados (n = 15). Segin TULSMA sobre criterios de calidad
admisibles para la preservacion de la vida acuatica y silvestre en aguas dulces, los LMP
ecuatorianos para Al, Cd, Cu, Pby Mnson 100, 1,5, 1y 100 ug/L, respectivamente.
Por lo tanto, los LMP para Al, Cd, Cu, Pb y Mn fue superior en el 100% de los rios
analizados en este estudio, con excepcidén a Mn que representd un solo rio (20%).
Las concentraciones de Cd y Pb superaron estos limites en todos los rios, y también
excedieron los valores de la OMS (3 pg/L para Cdy 10 pug/L para Pb). En cuanto al Co,
Niy Zn se encontré menores al limite de deteccion. Los niveles de Cd y Pb sugieren
una posible influencia antropogénica, lo cual justifica investigaciones de las fuentes
de contaminacién, a fin de iniciar labores para proteger las zonas mas vulnerables.

PALABRAS CLAVE: Aguas superficiales, rios, metales trazas, Ecuador.

Trace metal concentrations in surface waters
of five Ecuadorian rivers and their comparison
with international water quality standards

ABSTRACT: The contamination of natural water sources represents a global risk to
human health and aquatic ecosystems. The objective of this study was to analyze
the total metal content (Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) in 15 surface water samples
collected in May 2024 from the Teaone, Chone, Cajones, Chico, and Portoviejo
rivers (Ecuador). Metals were quantified using inductively coupled plasma optical
emission spectrometry (ICP-OES). The results showed that the analyzed rivers did
not comply with the trace-metal quality requirements established by Ecuadorian
environmental regulations. The mean concentrations of Al (164-240 ug/L), Cd (2-6
pg/L), Cu (67-74 pg/L), Pb (15.8-19.1 ug/L), and Mn (4-240 pg/L) exceeded the
Ecuadorian guideline values in most of the river samples analyzed (n = 15). According
to the TULSMA standards on admissible water-quality criteria for the preservation
of aquatic and wildlife in freshwater systems, the Ecuadorian maximum permissible
limits (MPLs) for Al, Cd, Cu, Pb, and Mn are 100, 1, 5, 1, and 100 pg/L, respectively.
Therefore, the concentrations of Al, Cd, Cu, and Pb exceeded their MPLs in 100 % of
the rivers analyzed in this study, with the exception of Mn, which exceeded the limit
in only one river (20 %). The concentrations of Cd and Pb exceeded these limitsin all
rivers and were also above the World Health Organization (WHO) guideline values
(3 pug/L for Cd and 10 pg/L for Pb). In contrast, Co, Ni, and Zn were found below
the detection limit. The elevated Cd and Pb levels suggest a possible anthropogenic
influence, underscoring the need to investigate potential pollution sources and to
initiate protective measures for the most vulnerable areas.
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INTRODUCCION

Mas de dos tercios de la superficie del planeta estén cubiertos de agua, de
los cuales el 2,5% es mayoritariamente agua dulce en forma sélida (casquetes
polares) o se encuentra en los mantos acuiferos, mientras el resto se agua salada.
En consecuencia, solo el 0,4% del mismo esta disponible para el uso humano. El
agua es un elemento crucial para el progreso de las naciones, la calidad del agua y
sus ecosistemas, junto con un buen estado del régimen hidroldgico, son parte de
los factores que mas contribuyen al bienestar humano; sin embargo, esta escasa
fraccion de agua dulce accesible ha sufrido progresivamente alteraciones nocivas
enlos Ultimos tiempos debido a las presiones antropicas (Mancilla-Villa et al., 2023).

Los rios son un recurso natural muy importante, cuya calidad es amenazada debido
a la explotacion que actividades antrépicas ejercen para satisfacer las necesidades
econdmicas y de desarrollo social a través de usos como; aprovechamiento para
consumo, uso industrial, generacion eléctrica, irrigacion, recreacion, navegacion
y descarga de aguas residuales municipales e industriales que pueden contener
metales (Sanchez-Gutiérrez & Gédmez-Castro, 2021).

Algunos autores reportan la evaluacién de metales tdxicos en aguas superficiales
para consumo humano tales como: plomo (Pb), Cobre (Cu), hierro (Fe), cadmio (Cd),
manganeso (Mn), niquel (Ni), aluminio (Al), cobalto (Co) y cinc (Zn) (Prasad et al.,
2022; Villa-Achupallas et al., 2018).

Estos analitos en el agua pueden provocar graves impactos en la salud del
cuerpo del consumidor. Ellos después de entrar en el cuerpo humano se absorben,
adsorben y acumulan a través del proceso de biomagnificacién, que producen
impactos negativos para la salud, tales como dafio al sistema neuroldgico, disfuncion
renal y osificacién (Prasad et al., 2022).

La determinacién de metales téxicos en agua se efectia generalmente utilizando
las técnicas de espectroscopia de absorcion atdmica con llama (FAAS), espectroscopia
de absorcidn atdmica con horno de grafito (GFAAS), espectrometria de emisién
Sptica plasmatica inductivamente acoplada (ICP-OES), espectrometria de masa con
plasma inductivamente acoplada (ICP-MS) y con métodos electroquimicos (Rubino
& Queirds, 2023; Khunou et al., 2024; Mohammad et al., 2024; Sulejmanovic et al.,
2022; Yamamoto et al., 2022; Balaram et al., 2023).

En Ecuador, son escasos los estudios sobre cuantificacidn de metales trazas
en aguas superficiales de rios Ecuatorianos afectadas por actividades agricolas y
urbanas (Aveiga et al. 2022; Vinueza et al. 2021; Pozo Miranda 2017; Arcentales et
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al. 2022; Villa-Achupallas et al. 2018; Tarras-Wahlberg et al., 2000; Borja-Serrano
et al., 2020). Este capitulo tiene como objetivo Comparar los niveles de metales
trazas (Al, Cd, Co, Cu, Fe, Min, Ni, Pb, Zn) con estandares nacionales e internacionales
y evaluar patrones espaciales mediante analisis multivariado. La evaluacion del
contenido de estos metales permitird ademas evaluar la calidad de las aguas en
estudio, estableciendo el riesgo potencial de su consumo y podran ser utilizados
como linea base para futuras investigaciones.

"Este trabajo fue desarrollado como parte de la asignatura ‘Quimica del Agua
y del Suelo’ del programa de Maestria en Quimica, Mencién Quimica Ambiental de
la Universidad Técnica de Manabi.”

MATERIALES Y METODOS

Recoleccion de las muestras y descripcion del area de estudio

El muestreo se realizé del 16 al 30/05/2024 en los rios: Teaone, Chone, Cajones,
Chicoy Portoviejo, los cuales fueron seleccionadas por los estudiantes de la maestria
académica con trayectoria profesional en quimica mencién quimica ambiental del
programa de maestrias de la Universidad Técnica de Manabi por estar cerca de su
residencia permanente. En la tabla 1 se muestra la ubicacién geogréfica de los rios
muestreados. Las 15 muestras captadas en envases plasticos de 1 L, filtradas (< 0,45
pm) y previamente acidificados con HNOs (1 % v/v) se trasladaron refrigeradas
al laboratorio siguiendo el protocolo reportado por (Dippong & Resz 2024). En
estas localidades, los rios son una importante fuente de agua para uso doméstico,
alimentacién de animales y actividades agricolas.

Instrumentos y condiciones de operacion

La cuantificacidn de los metales se realizé en un Espectrometro de emision
Sptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) Thermo Scientific iCAP 6000.
Las muestras fueron corridas por triplicado. Se incluyeron tres blancos evaluados por
triplicado y los limites de deteccién (LOD) encontrados fueron para: Al (<3,0 pg/L),
Cd (<0,21 pg/L), Co (<0,06 pg/L), Cu (<3,0 ug/L), Fe (<5,0 pug/L), Mn (<0,30 ug/L),
Ni (<0,05 pg/L), Pb (<6,00 ug/L) y Zn (<0,04 pg/L).

Analisis estadistico

Todo el procesamiento y andlisis estadistico de los datos se realizé utilizando
Pythonv3.11.8 (librerias: pandas 1.5.3, numpy 1.24.0, scipy 1.14.1, scikit-learn 1.1.3,
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matplotlib 3.6.3; exportacion a Excel con xlsxwriter 3.2.5). Se establecié un nivel de
significancia de a = 0.05 para todas las pruebas de hipédtesis.

El andlisis de datos se estructuré en los siguientes pasos:

Andlisis descriptivo: Inicialmente, se calcularon las estadisticas descriptivas
(media, minimo y maximo) para las concentraciones de los cinco metales
en cada uno de los rios.

Pruebas de diferencia (inferencial): Dado el tamafio de muestra limitado
(n=3) por grupo, el cual impide una verificacion robusta de los supuestos
de normalidad y homogeneidad de varianzas, se optd por emplear pruebas
no paramétricas. Se utilizé la prueba de Kruskal-Wallis para evaluar si
existian diferencias estadisticamente significativas en las medianas de las
concentraciones de cada metal entre los cinco rios. Para aquellos metales
que mostraron diferencias significativas (p < 0.05), se realizd un analisis post-
hoc mediante la prueba de Dunn con correccion de Holm para identificar
qué pares especificos de rios diferian.

Analisis multivariado (exploratorio): Para visualizar los patrones de
agrupacién de los sitios de muestreo y la influencia de cada metal en la
varianza total, se realizé un Anadlisis de Componentes Principales (PCA).
Previo al analisis, los datos fueron autoescalados (transformacion Z-score)
para asegurar que todas las variables tuvieran igual peso en el modelo,
independientemente de sus unidades o magnitud de concentraciéon. Los
resultados se visualizaron mediante un Biplot de scores (muestras) y loadings
(variables/metales).

Analisis de correlacién: Para investigar la co-ocurrenciay las posibles fuentes
comunes entre los metales, se calculé una matriz de correlacién utilizando
el coeficiente de rango de Spearman (r), una medida no paramétrica que
evalua relaciones mondtonas.

RESULTADOS Y DISCUSION

Enla Tabla 2 se presentan las concentraciones con un analisis descriptivo (media,
minimo y maximo) para las concentraciones de los cinco metales en cada uno de
los rios de Ecuador. La distribucion del contenido de los metales decrecié en el
siguiente orden: Pb>Al>Cu>Mn>Cd>Co=Ni=Fe=Zn (Rio Teaone=Rio Chone=Rio
Chico= Rio Cajones) y Pb>Mn=>Al>Cu>Fe>Cd>Co=Ni=Zn (Rio Portoviejo). Todos los
rios registraron valores de Co y Ni menores al limite de deteccién en este trabajo.
Se observo escasez de trabajos publicados en Ecuador y en 12 paises sobre estos
metales (Tabla 2) (Aveiga et al. 2022; Vinueza et al. 2021; Pozo Miranda 2017;
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Arcentales et al. 2022; Villa-Achupallas et al. 2018; Tarras-Wahlberg et al., 2000;
Borja-Serrano et al., 2020; Carvalho et al.,, 2004; Rivera et al., 2004; Sandoval et al.,
2009; Staley etal., 2014; Khan et al., 2003; Lenart-Boron et al., 2017; Ferronato et al.,
2013;Dragunetal,, 2011; Gowrisankar etal.,, 2017;Islam et al., 2012; Onyekuru et al.,
2014; Karikari & Ansa-Asare 2006). En el caso del Zn los resultados se encontraron
menores a estudios previos realizados en Ecuador, Brasil, México, Chile, USA, Canada,
Italia, India, Bangladesh y Ghana. En Al presento el siguiente orden: Rio Chone>
Rio Portoviejo> Rio Cajones>Rio Chico>Rio Teaone, y la concentracion promedio
encontrada en este estudio es hasta 100 veces menores a estudios realizados en
rios Ecuatorianos y en Canada (Tabla 2).

Para Cd, Mny Pb el orden encontrado fue: Rio Chone> Rio Portoviejo=Rio
Teaone>Rio Chico>Rio Cajones; Rio Portoviejo>Rio Chico> Rio Chone> Rio Teaone>Rio
Cajones y Rio Portoviejo>Rio Chico> Rio Cajones> Rio Teaone> Rio Chone. Estos
resultados son comparables a estudios reportados (Tabla 2).

El Cu presentd las concentraciones: Rio Chico>Rio Portoviejo>Rio Cajones>Rio
Teaone>Rio Chone y los resultados son comparables a otros rios ecuatorianos y
de otros paises, pero hasta 10 veces menores que el reportado en Chile (Tabla 2).

Por ultimo, el Fe (Rio Portoviejo> Rio Chone>Rio Chico> Rio Cajones> Rio Teaone)
los estudios reportados estan por encima de los encontrados en este estudio.

La cuantificacién de Al, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn en 15 muestras de agua
superficial de los rios: Teaone, Chone, Cajones, Chico y Portoviejo, por la técnica ICP-
OES, se presenta en la tabla 2. En el caso de los metales trazas, las concentraciones
fueron superiores a las establecidas por la legislacién ecuatoriana (TULSMAN 2015)
(Tabla 3) para Al, Cd, Cu, Pb y Mn en el 100% de los rios analizados en este estudio,
con excepcion a Mn que representd el 20%. Al comparar los 5 metales con algunos
criterios de calidad del agua potable de otros paises y por organizaciones se encontré
(ng/L): (a) El maximo valor encontrado de Al (274), Mn (271) y Pb (19,40) es superior
a los LMP de la UE, Canadd, China, Japdn, Corea del Sur, OMS y EPA (Balaram, et
al., 2023; EPA 2003). Pero en el caso del Cu (93) es menor a los LMP. (b) El Cd (6,20)
sobrepaso todos los criterios de calidad de los paises con excepcion de Canadd que
esde 7 pg/L (Tabla 3) (Balaram, et al., 2023).

Las altas concentraciones de aluminio encontradas en este estudio (125-274
pg/L) proviene principalmente de fuentes naturales siendo uno de los principales
constituyentes de los silicatos que componen la arcilla mineral (Barraza et al., 2018).
La exposicién acumulativa de Al en estos rios podria ser potencialmente peligrosa
para la vida acudtica e incluso para los humanos a través del consumo regular de
agua. La exposicidn a este metal en bajas concentraciones no causa ningun dafio
a humanos o animales. Sin embargo, altas concentraciones de metales (como Al)
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pueden desencadenar complicaciones en el rindn debido a la acumulacién de
metalesy también inducir casos de infertilidad en animales, pero su biodisponibilidad
depende de su especie. El Al disuelto en agua puede inducir riesgos para la salud
humana al alcanzar valores de carga interna de aluminio superiores a 15 pg/L en
orinao 5 pug/Lensuero (Vinueza et al., 2018). Estudios previos realizados en Ecuador
y Canada reportan valores entre 70 a 100 veces la concentracion (Tabla 3).

Los cinco rios mostraron valores elevados de Cd en comparacién con los LMP de
Ecuador. Estudios realizados en el rio Chone reportan valores de méas de 20 veces su
concentracion (Tabla 2). Estas altas concentraciones de Cd estan relacionadas con el
uso comunmente en fertilizantes agricolas y, durante la escorrentia agricola, podria
alcanzar las fuentes de agua (Borja-Serrano et al., 2020).

Como se menciond previamente, el 100% de los rios sobrepasaron los valores de
LIMP para Cu; esto podria explicarse por la posible presencia de compuestos organicos
o inorganicos procedentes de pesticidas agricolas utilizados cerca de estos rios, o
también por la composicidon mineraldgica del suelo (Borja-Serrano et al., 2020).

Algunas fuentes mencionan que el Cu puede dispersarse al ambiente a través
de tuberias de agua de uso doméstico o industrial. Sin embargo, varios estudios
de otros paises, como Chile, México, EE. UU., Canad3, India, Bangladesh, Nigeria y
Ghana, reportaron valores aln mayores de Cu en sus andlisis de rios (Tabla 3). Las
altas concentraciones de cobre podrian explicarse por la presencia de industrias
mineras o actividades cercanas a las fuentes de agua. También podrian estar asociadas
con las caracteristicas geoldgicas del rio, mientras que concentraciones mas bajas
podrian atribuirse a la adsorcién en superficies minerales (Borja-Serrano et al., 2020).

Los rios: Teaone, Chone, Cajones, Chico y Portoviejo concentraciones de Pb entre
15 a 20 veces superiores al nivel maximo de contaminantes (1 pug/L). El plomo se
considera un importante elemento pesado toxico en el medio ambiente y afecta a
casi todas las funciones de los seres humanos. Aunque el plomo esta presente de
forma natural en el medio ambiente, las actividades antropogénicas (quema de
combustibles fésiles, mineria y manufactura) contribuyen a suaumento (Vinueza et
al., 2018). Los niveles de Pb encontrados en estos rios fueron similares a los niveles
encontrados en estudios previos en el rio Chone, Carrizal y en un estudio donde se
promediaron 9 rios (Tabla 3).

En el caso del Co, Ni, Fe y Zn se encontrd menores al Limite de deteccién (LD).
Los estudios reportados para Co y Ni estdn cercanos a los limites de deteccidn, pero
el Zny Fe se reportan valores de 3880 pg/Ly 24090 pg/L, respectivamente (Tabla
3) (Balaram, et al., 2023; EPA 2003).
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Patrones multivariados y agrupacion de sitios

Con el fin de explorar los patrones multivariados y las relaciones entre los sitios
de muestreo, se realizé un Analisis de Componentes Principales (PCA) sobre los
datos de concentracion de metales previamente estandarizados (Z-score). Los dos
primeros componentes principales (PC1 y PC2) demostraron ser suficientes para
explicar una porcién significativa de la variabilidad total, acumulando un 58.1%
de la varianza total (33.7% para PC1y 24.4% para PC2), como se muestra en la
Figura 1. El gréfico de scores revela una clara segregacion espacial de las muestras.
Se observa una agrupacion distintiva de las muestras pertenecientes al Rio Chone
(R4, R5, R6) en el cuadrante izquierdo (valores negativos de PC1), mientras que
las muestras del Rio Portoviejo (R13, R14, R15) forman un clUster separado en el
cuadrante inferior derecho.

Biplot PCA: Scores y Loadings (metales)

b R11
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Figura 1. Biplot del Analisis de Componentes Principales (PCA) de las concentraciones de
metales (datos estandarizados) en los 15 sitios de muestreo. Los puntos (x) representan
las muestras (scores) y los vectores (flechas) representan los metales (loadings).
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La interpretaciéon de los loadings (vectores) revela los factores que impulsan
esta separacién. El PC1, que separa principalmente al Rio Chone del resto, muestra
una asociacion negativa con el vector de Aluminio (Al). Esto es coherente con los
datos descriptivos (Tabla 2), donde el Rio Chone presentd la mayor concentracion
media de este metal. Por otro lado, la separacién del Rio Portoviejo esta claramente
definida por ambos componentes. Su posicidn en el extremo inferior derecho del
grafico se correlaciona fuertemente con los vectores de Manganeso (Mn) y Plomo
(Pb), indicando que las altas concentraciones de estos dos metales son la principal
caracteristica quimica que lo distingue.

El eje del PC2, que explica el 24.4% de la varianza, parece estar controlado
principalmente por el Cadmio (Cd), cuyo vector apunta en la direccidon negativa
(hacia abajo). Es notable que las muestras con las concentraciones mas bajas de Cd
registradas (R9 del Rio Cajones y R11 del Rio Chico) se sitlan en la parte superior
del grafico (valores positivos de PC2), en oposicién directa al vector de Cd. Esto
confirma que el gradiente de concentracion de Cadmio es un factor secundario,
pero importante, en la diferenciacion de los sitios.

El comportamiento de la movilidad del Aly Cd podria estar influenciada por el
pHy el contenido de materia organica disuelta, los cuales controlan la especiacion
y biodisponibilidad de estos metales en rios tropicales (Barraza et al., 2018).

Ejemplo: “La movilidad del Al y Cd podria estar influenciada por el pH y el
contenido de materia organica disuelta, los cuales controlan la especiacion y
biodisponibilidad de estos metales en rios tropicales (Barraza et al., 2018).”

Adicionalmente, el Biplot también permite visualizar las correlaciones entre las
variables. El &ngulo agudo observado entre los vectores de Mn y Pb corrobora la
correlacién positiva que se analizard en la siguiente seccion, sugiriendo una posible
co-ocurrencia o fuente comun. En contraste, el dngulo de casi 90 grados (ortogonal)
entre Al y Cu sugiere que estos metales son estadisticamente independientes y
probablemente provienen de fuentes diferentes.

Confirmacion estadistica de diferencias entre rios

Para validar estadisticamente las diferencias entre grupos sugeridas por el PCA,
se empled la prueba no paramétrica de Kruskal-Wallis. Los resultados confirman que
existen diferencias estadisticamente significativas entre las medianas de concentracién
de los cinco rios para el Manganeso (Mn) (H=12.26, p=0.016) y el Cadmio (Cd)
(H=10.46, p=0.033) (Tabla 4). En contraste, las concentraciones de Al (p=0.182),
Cu (p=0.873) y Pb (p=0.069) no mostraron diferencias significativas a un nivel de
0=0.05. Es notable que el Pb estuvo cerca del umbral de significancia, lo que sugiere
una alta variabilidad entre sitios que no logra ser estadisticamente concluyente.
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Metal Estadistico H p-value Significativo (a=0.05)

Al 6.233 1.824 Falso
cd 10.456 334 Verdadero
Cu 1.233 8.726 Falso
Mn 12.255 156 Verdadero
Pb 8.700 691 Falso

Tabla 4. Resultados de la prueba global de Kruskal-Wallis para
diferencias en concentraciones de metales entre los cinco rios. Se
resaltan los valores estadisticamente significativos (p < 0.05).

Dado que las pruebas de K-W fueron significativas para Mn'y Cd, se procedio
a realizar andlisis post-hoc de Dunn (con correccion de Holm) para identificar qué
pares especificos de rios diferian. Para el Manganeso (Mn), la prueba reveld una
diferencia estadisticamente significativa entre el Rio Cajones y el Rio Portoviejo
(p=0.0191). Para el Cadmio (Cd), aunque la prueba global fue significativa, ninguna
de las comparaciones por pares alcanzé el umbral de significancia (p > 0.05 para
todas las comparaciones).

Estos resultados inferenciales proporcionan una sélida confirmacion cuantitativa
de los patrones visualizados en el Biplot (Figura 1). La diferencia estadisticamente
probada en los niveles de Mn entre el Rio Cajones y el Rio Portoviejo (p=0.0191)
es la principal fuerza que estructura los datos. Esto coincide perfectamente con la
separacidn observada en el PCA, donde estos dos grupos de muestras aparecen en
regiones opuestas del grafico, y se alinea con los datos descriptivos (Tabla 2) que
muestran la concentracién de Mn marcadamente elevada en el Rio Portoviejo.

El caso del Cadmio (Cd) ilustra un punto relevante. La significancia de la
prueba global de Kruskal-Wallis (p=0.033) indica que existe una diferencia real en
la distribucion de Cd entre los cinco rios. Sin embargo, la falta de significanciaenla
prueba post-hoc de Dunn sugiere que, debido al bajo nimero de muestras (n=3) y
la consiguiente correccién conservadora por comparaciones multiples (método de
Holm), el andlisis no tiene suficiente poder estadistico para aislar con precisién qué
par especifico difiere. No obstante, la tendencia observada en el PCA, que posiciona
a las muestras R9y R11 (bajas en Cd) opuestas al resto, sigue siendo un indicador
vélido de la influencia del Cd en la varianza general del sistema.
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Correlaciones entre metales y posibles fuentes

Parainvestigar la posible co-ocurrencia entre los metales, indicativa de fuentes
comunes o comportamiento geoquimico similar, se calculé la matriz de correlacién
de rango de Spearman (Tabla 5). La mayoria de los metales mostraron correlaciones
débiles y no significativas entre si, sugiriendo origenes diversos e independientes.
Sin embargo, se identificd una correlacién positivay moderada entre el Manganeso
(Mn) y el Plomo (Pb) (r = 0.543). Esta fue la Unica asociacién notable en todo el
conjunto de datos.

Al Cd Cu Mn Pb
Al 1.0 -0.018 -0.132 -0.050 -0.332
Cd -0.018 1.0 -0.363 0.046 -217
Cu -0.132 -0.363 1.0 0.275 0.046
Mn -0.050 0.046 0.275 1.0 0.543
Pb -0.332 -0.217 0.046 0.543 1.0

Tabla 5. Matriz de correlacién de rango de Spearman (r) entre
las concentraciones de metales en las 15 muestras.

Esta asociacidon estadistica entre Mn y Pb es un hallazgo clave que se alinea
perfectamente con los resultados del PCA. El &ngulo agudo (inferior a 90°) observado
entre los vectores de loading de Mny Pb en el Biplot (Figura 1) es una representacién
visual directa de esta correlacion positiva. La co-ocurrencia de estos dos metales
sugiere que pueden compartir una fuente de origen o una via de movilizacién comun.

Si bien determinar la fuente exacta esta fuera del alcance de este estudio,
esta correlacion permite plantear hipétesis. Por un lado, podria representar una
asociacidon geoquimica natural, donde el Pb se adsorbe o co-precipita con los éxidos
de Manganeso, un proceso bien documentado en sistemas acuaticos. Por otro lado,
podria apuntar a una fuente antropogénica comun, como la escorrentia agricola
(algunos fertilizantes y pesticidas pueden contener ambos elementos) o descargas
industriales especificas en la cuenca del Rio Portoviejo, donde las concentraciones
de ambos fueron mas elevadas.

Igualmente, relevante es la falta de otras correlaciones fuertes. Por ejemplo,
la casi nula correlacién entre Al'y Cu (r =-0.132), representada por vectores casi
ortogonales (90°) en el PCA, refuerza la idea de que sus fuentes son independientes.
El Al probablemente se origina de la erosidn de aluminosilicatos del suelo (fuente
natural/difusa), mientras que el Cu estd mas cominmente asociado a fuentes
antropogénicas puntuales (ej. fungicidas). Esta independencia general subraya la
complejidad de la contaminacidn en la cuenca, donde multiples fuentes difusas 'y
puntuales contribuyen al perfil quimico de cada rio.
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CONCLUSIONES

Las concentraciones de Al, Cd, Cu, Pby Mn excedieron los valores guia ecuatorianos
en la mayoria de los rios analizados, lo que indica un riesgo potencial para la vida
acuaticay, en algunos casos, para el consumo humano. El patrén multivariado sugiere
que Mny Pb comparten una fuente comun posiblemente asociada a actividades
agricolas o urbanas en la cuenca del rio Portoviejo. La ausencia de correlaciones fuertes
entre otros metales indica la influencia de multiples fuentes difusas, tanto naturales
como antropogénicas. Estos resultados proporcionan una linea base valiosa para
el monitoreo de calidad de agua en ecosistemas tropicales del litoral ecuatorianoy
respaldan la necesidad de implementar programas de control y mitigacién en zonas
agricolas y urbanas adyacentes a los cuerpos hidricos

REFERENCIAS

Arcentales-Rios, R., Carrién-Méndez, A., Cipriani-Avila, I., Acosta, S., Capparelli, M., Moulatlet,
G. M., & Pinos-Vélez, V. (2022). Assessment of metals, emerging contaminants, and
physicochemical characteristics in the drinking water and wastewater of Cuenca, Ecuador.
Journal of Trace Elements and Minerals, 2, Article 100030. https://doi.org/10.1016/].
jtem.2022.100030

Aveiga Ortiz, A. M., Banchén Bajaiia, C. L., Mendoza Cedefio, L. G., Calderén Pincay, J. M., &
Delgado Moreira, M. I. (2022). Distribucion de metales pesados en agua, sedimentos y peces
del rio Carrizal, Ecuador. Ingenieria Hidraulica y Ambiental, 43(3), 13-23.

Balaram, V., Copia, L., Kumar, U. S., Miller, J., & Chidambaram, S. (2023). Pollution of water
resources and application of ICP-MS techniques for monitoring and management—A
comprehensive review. Geosystems and Geoenvironment, 2(4), Article 100210. https://doi.
org/10.1016/j.geoge0.2023.100210

Barraza, F., Maurice, L., Uzu, G., Becerra, S., Lopez, F., Ochoa-Herrera, V., ... & Schreck, E. (2018).
Distribution, contents and health risk assessment of metal(loid)s in small-scale farms in the
Ecuadorian Amazon: Aninsightinto impacts of oil activities. Science of the Total Environment,
622, 106-120. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2017.11.253

Borja-Serrano, P., Ochoa-Herrera, V., Maurice, L., Morales, G., Quilumbaqui, C., Tejera, E., &
Machado, A. (2020). Determination of the microbial and chemical loads in rivers from the
Quito capital province of Ecuador (Pichincha)—A preliminary analysis of microbial and
chemical quality of the main rivers. International Journal of Environmental Research and
Public Health, 17(14), Article 5048. https://doi.org/10.3390/ijerph17145048

Carvalho, C. D. F,, Ferreira, A. L., & Stapelfeldt, F. (2004). Qualidade das dguas do ribeirdo
Uba-MG. REM: Revista Escola de Minas, 57(2), 165-172. https://doi.org/10.1590/50370-
44672004000200010

Concentraciones de metales trazas en aguas superficiales de cinco rios ecuatorianos y su comparacion con estandares internacionales de calidad del agua

o
o
=
>

=
[
<
¥}

32




Dippong, T., & Resz, M. A. (2024). Heavy metal contamination assessment and potential
human health risk of water quality of lakes situated in the protected area of Tisa, Romania.
Heliyon, 10(7), Article €29338. https://doi.org/10.1016/j.heliyon.2024.e29338

Dragun, Z., Kapetanovi¢, D., Raspor, B., & Teskeredzi¢, E. (2011). Water quality of medium
size watercourse under baseflow conditions: The case study of river Sutla in Croatia. AMBIO,
40(4), 391-407. https://doi.org/10.1007/s13280-010-0114-2

Environmental Protection Agency (EPA). (2003). Drinking water advisory: Consumer
acceptability advice and health effects analysis on sodium. U.S. Environmental Protection
Agency.

FAO. (2015). TULSMA norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes: Recurso agua.
Food and Agriculture Organization of the United Nations. https://www.gob.ec/sites/default/
files/regulations/2018-09/Documento_Registro-Oficial-No-387-04-noviembre-2015_0.pdf

Ferronato, C., Modesto, M., Stefanini, I., Vianello, G., Biavati, B., & Antisari, L. V. (2013). Chemical
and microbiological parameters in fresh water and sediments to evaluate the pollution risk
in the Reno River watershed (north Italy). Journal of Water Resource and Protection, 5(4),
458-470. https://doi.org/10.4236/jwarp.2013.54046

Gowrisankar, G., Chelliah, R., Ramakrishnan, S. R., Elumalai, V., Dhanamadhavan, S., Brindha,
K. .. & Elango, L. (2017). Chemical, microbial and antibiotic susceptibility analyses of
groundwater after a major flood event in Chennai. Scientific Data, 4(1), Article 170161.
https://doi.org/10.1038/sdata.2017.161

Islam, M., Tusher, T. R., Mustafa, M., & Mahmud, S. (2012). Effects of solid waste and industrial
effluents on water quality of Turag River at Konabari industrial area, Gazipur, Bangladesh.
Journal of Environmental Science and Natural Resources, 5(2), 213-218. https://doi.
org/10.3329/jesnr.v5i2.13516

Karikari, A. Y., & Ansa-Asare, O. D. (2006). Physico-chemical and microbial water quality
assessment of Densu River of Ghana. West African Journal of Applied Ecology, 10(1), 1-12.

Khan, F., Husain, T., & Lumb, A. (2003). Water quality evaluation and trend analysis in selected
watersheds of the Atlantic region of Canada. Environmental Monitoring and Assessment,
88(1-3), 221-248. https://doi.org/10.1023/A:1025523724706

Khunou, B. P, Nomngongo, P. N., & Nyaba, L. (2024). Application of MoS,*” intercalated
magnetic layered double hydroxide for preconcentration of cadmium and lead from
water samples. Journal of Hazardous Materials Advances, 15, Article 100446. https://doi.
org/10.1016/j.hazadv.2024.100446

Concentraciones de metales trazas en aguas superficiales de cinco rios ecuatorianos y su comparacion con estandares internacionales de calidad del agua

o
o
=
>

=
[
<
¥}

33




Lenart-Boron, A, Wolanin, A, Jelonkiewicz, E., & Zelazny, M. (2017). The effect of
anthropogenic pressure shown by microbiological and chemical water quality indicators on
the main rivers of Podhale, southern Poland. Environmental Science and Pollution Research,
24(14), 12938-12948. https://doi.org/10.1007/s11356-017-8820-8

Mancilla-Villa, O. R., Gomez-Villasefor, L., Palomera-Garcia, C., Herndndez-Vargas, O.,
Guevara-Gutiérrez, R. D., Ortega-Escobar, H. M., & Cruz-Crespo, E. (2023). Metales pesados en
agua y macroinvertebrados de la cuenca del rio Ayuquila-Armeria (México) y sus afluentes.
Terra Latinoamericana, 41, Article e1603. https://doi.org/10.28940/terra.v41i0.1603

Mohammad, A., Asgedom, A. G., Mokenen, K. N., Tesfay, A. H., Gebretsadik, T. T., & Van der
Bruggen, B. (2024). Evaluation of groundwater quality for drinking water using a quality
index in Abyi Adi, Tigrai, Northern Ethiopia. Heliyon, 10(16), Article €34182. https://doi.
org/10.1016/j.heliyon.2024.e34182

Onyekuruy, S. O., Okereke, C. N., Ibeneme, S. I., Nnaji, A. O., Akaolisa, C. Z., Ahiarakwem, C. A, ...
& Ukiwe, L. N. (2014). An evaluation of the spatial distributions of the physico-chemical and
microbial contents of Nworie River in Owerri, Southeastern Nigeria. British Journal of Applied
Science & Technology, 4(25), 3687-3700. https://doi.org/10.9734/BJAST/2014/11132

Prasad, M., Aswal, R. S., Joshi, A., Kumar, G. A., & Ramola, R. C. (2022). A systematic study on
occurrence, risk estimation and health implications of heavy metals in potable water from
different sources of Garhwal Himalaya, India. Scientific Reports, 12(1), Article 20419. https://
doi.org/10.1038/s41598-022-24899-3

Pozo-Miranda, F. (2017). Presencia de metales pesados Cadmio y Plomo en el estuario del rio
Chone Manabi, Ecuador. Revista Ciencia UNEMI, 10(24), 123-130. https://doi.org/10.29076/
issn.2528-7737/2017.10.24.p123

Rivera, N. R., Encina, F., Mufoz-Pedreros, A., & Mejias, P. (2004). La calidad de las aguas en los
rios Cautin e Imperial, IX Regidn-Chile. Informacién Tecnoldgica, 15(5), 89-101. https://doi.
org/10.4067/50718-07642004000500013

Rubino, A., & Queirds, R. (2023). Electrochemical determination of heavy metal ions applying
screen-printed electrodes based sensors. A review on water and environmental samples
analysis. Talanta Open, 7, Article 100203. https://doi.org/10.1016/j.tal0.2023.100203

Sandoval Villasana, A. M., Pulido-Flores, G., Monks, S., Gordillo Martinez, A. J., & Villegas
Villareal, E. C. (2009). Physicochemical, microbiological and toxicological evaluation of the
environmental degradation of the Atoyac river, Mexico. Interciencia, 34(12), 880-887.

Sanchez-Gutiérrez, R., & Gomez-Castro, C. (2021). Acercamiento a los procesos de modelacion
de la calidad del agua en una subcuenca. Caso del rio Virilla, Costa Rica. Uniciencia, 35(1),
71-89. https://doi.org/10.15359/ru.35-1.5

Concentraciones de metales trazas en aguas superficiales de cinco rios ecuatorianos y su comparacion con estandares internacionales de calidad del agua

o
o
=
>

=
[
<
¥}

34




Staley, C., Gould, T. J., Wang, P., Phillips, J., Cotner, J. B., & Sadowsky, M. J. (2014). Bacterial
community structure is indicative of chemical inputs in the Upper Mississippi River. Frontiers
in Microbiology, 5, Article 524. https://doi.org/10.3389/fmicb.2014.00524

Sulejmanovi¢, J., Memi¢, M., Sehovi¢, E., Omanovi¢, R, Begi¢, S., Pazalja, M., ... & Sher, F.
(2022). Synthesis of green nano sorbents for simultaneous preconcentration and recovery
of heavy metals from water. Chemosphere, 296, Article 133971. https://doi.org/10.1016/j.
chemosphere.2022.133971

Tarras-Wahlberg, N. H., Flachier, A., Fredriksson, G., Lane, S., Lundberg, B., & Sangfors, O.
(2000). Environmental impact of small-scale and artisanal gold mining in southern Ecuador.
AMBIO, 29(8), 484—-491. https://doi.org/10.1579/0044-7447-29.8.484

Villa-Achupallas, M., Rosado, D., Aguilar, S., & Galindo-Riafio, M. D. (2018). Water quality in
the tropical Andes hotspot: The Yacuambi river (southeastern Ecuador). Science of the Total
Environment, 633, 50-58. https://doi.org/10.1016/].scitotenv.2018.03.165

Vinueza, D., Ochoa-Herrera, V., Maurice, L., Tamayo, E., Mejia, L., Tejera, E., & Machado, A.
(2021). Determining the microbial and chemical contamination in Ecuador’s main rivers.
Scientific Reports, 11(1), Article 17640. https://doi.org/10.1038/s41598-021-96938-8

Yamamoto, F. Y., Pauly, G. E., Nascimento, L. S., Fernandes, G. M., Santos, M. P., Kim, B.S. M., ...
& Abessa, D. M. S. (2022). Chemical data of contaminants in water and sediments from the
Doce River four years after the mining dam collapse disaster. Data in Brief, 45, Article 108715.
https://doi.org/10.1016/j.dib.2022.108715

Nombre del Rio/Provincia Latitud Longitud
Rio Chico1, Manabi S:0°59'34.0" W:80°24'53.0"
Rio Chico2, Manabi S:0°59'31.1" W:80°25'03.0"
Rio Chico3, Manabi S:0°59'45.8" W:80°24'50.1"

Rio Teaone, Esmeralda‘ N:0°55'32.7" W:79°39'32.8"
Rio Teaone, Esmeralda2 N: 0°55 "42.8° W:79°39°38.4°
Rio Teaone, Esmeralda3 N:0°49°04.9° W:79°42°24.2°
Rio Portoviejo1, Manabf S:1°01'22.3" W: 80°29'35.2"
Rio Portoviejo2, Manabf S:1°01'26.7" W: 80°29'22.7"
Rio Portoviejo3, Manabf S:1°02'00.1" W:80°29'28.2"
Rio Chone1, Manabi S:0°41'35.6" W: 80°05'24.5"
Rio Chone2, Manabi S:0°41'34.1" W:80°05'21.1"
Rio Chone3, Manabi S:0°41'36.8" W:80°05'28.0"

Rio Cajones1, Manabi S:0°17°43.1" W:79°26'34.0"
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Rio Cajones2, Manabi S:0°17'44.7" W:79°26'30.7"
Rio Cajones3, Manabi S:0°17'44.2" W:79°26'46.1"

Tabla 1. Localizacion geogréfica de los sitios de muestreo

Pais Rio Al ca Co Cu Fe Mn Ni Pb in
Teaone® 164(125-214)  5(45-62) <006 70 (612-851) <5 7(34-1049) <005 17,10(1570-1890)  <0,04
Chone® 240 (222-274)  6(49-61) <006 67 (58-73) <5.9 9(8,9-10,1) <0,05 1580 (1490-1690)  <0,04
Cajones® 218(177-253)  2(1-37)  <0,06 70 (63.6-81,8) <5 4(21-5,1) <0,05 18,10(17,80-1880)  <0,04
Chico® 189 (156-206)  3(1-42) <006  74(704-77) <5 13 (10,8-17) <0,05 1840 (18,10-19.00)  <0,04
Portoviejo!  221(204-242) 5(42-61) <006 73 (602-93) 13(<5-46) 240 (209-271) <005 19,10(187-19.40)  <0,04
Ecuador Carrizal® NA <LD NA <LD NA NA NA <LD-410 NA
promedio 9 rios” 2217030800 NA  10,17-15467 45-684 NA NA 10-100 29,5-127,02
Chone® NA 60-129 NA NA NA NA NA 40210 NA
Cuenca® 80-2700 <LD <LD <LD-4 <LD <LD-122 <LD <LD <LD-369
Yacuambi® NA <LD NA NA NA NA NA <LD-110 NA
Puyango® NA 0,727 NA 14-142 NA NA NA NA NA
Promedio 18 rios®  <LD-18250  <LD-4,17 ~ NA <LD-38,95 20-5390 1,72-2088  <LD-0,10 <LD-90 52243737
Brazil' 100-370 NA NA NA 30,00-24090 NA NA NA 30.00-3880
Chile! 2,00-60,00 NA NA  170.00-630.00  210-560 NA NA NA 20.00-140.00
Mexico® <0,005 NA NA <50.00 510-530 NA NA NA <100.00
Usa' 80-1180 NA NA  10.00-570.00 40-1590 NA NA NA 20.00-210.00
Canada™ 0,00-21000 NA NA  1.00-11000  10,00-4200 NA NA NA 0.00-1000.00
Poland™ NA NA NA NA 80,00-4400 NA NA NA NA
Italy 03-280 NA NA 1.00-16.30 1,00-53,00 NA NA NA 0.10-441.00
Croatia® 10,00-70,00 NA NA 0.10-1.27  20,00-520,00 NA NA NA NA
India® 0,00-270 NA NA 0.00-406.6 025-053 NA NA NA 48.60-102.00
Bangladesh” NA NA NA  50.00-10000  140-329 NA NA NA 80.00-190.00
Nigeria® NA NA NA  6.00-130.00 297480 NA NA NA NA
Ghama' NA NA NA  28.00-27400  061-119 NA NA NA 14.00-100.00

Promedio (Valor minimo-valor Maximo); aEste estudio; bAveiga et al. 2022; cVinueza
etal. 2021; d Pozo Miranda 2017; e Arcentales et al. 2022; f Villa-Achupallas et al.
2018; gTarras-Wahlberg et al., 2000; hBorja-Serrano et al., 2020; iCarvalho et al., 2004;
jRivera et al., 2004; kSandoval et al., 2009; IStaley et al., 2014; mKhan et al., 2003;
nLenart-Boron et al., 2017; oFerronato et al.,, 2013; pDragun et al., 2011; gGowrisankar
etal.,, 2017;rIslam et al., 2012; sOnyekuru et al., 2014; tKarikari & Ansa-Asare 2006.

Tabla 2. Contenido de metales en muestras de aguas superficiales en
este estudio y otros reportados alrededor del mundo (pg/L).

Metal Valor Ecuador UE Canadd  China Japdn Corea OMS EPA
maximo del Sur

Al 274 100 200 100 200 200 200 100 50-200
Ccd 6,20 1 5 7 5 3 5 3 5
Co <0,06 200 Noaplica Noaplica Noaplica Noaplica Noaplica Noaplica Noaplica
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Cu 93 5 2000 2000 1000 1000 1000 2000 1300

Fe 46 300 200 300 300 300 300 NA 300

Mn 271 100 50 120 100 50 50 80 50 -
Ni <0,05 25 20 NA NA NA NA 70 NA g
Pb 1940 1 10 5 10 10 10 10 10 8
Zn <0,04 30 NA 5000 1000 1000 3000 NA 5000

Tabla 3. Criterios de calidad del agua en algunos paises y por organizaciones (ug/L).
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