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Resumen

Los Contaminantes emergentes (CEs) son sustancias que no estan siendo
reguladas o monitoreadas por entes gubernamentales. Los CEs pueden o no
generar impactos negativos dependiendo de sus caracteristicas y su interaccién
con el ambiente. En la actualidad, los productos farmacéuticos son el grupo de
CEs que mas estan generando preocupacion en la comunidad cientifica, porque
pueden crear afectaciones a los organismos acuaticos. El presente estudio tuvo
como finalidad determinar la presencia de compuestos emergentes en aguas
superficiales de la provincia de Esmeraldas, mediante el analisis por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS). Las
muestras de agua superficial fueron tomadas de 14 playas: Las Pefias, Las
Palmas, Tonsupa, Atacames, Sua, Same, Mompiche, Portete, Paufi, Africa,
Tonchigle, Galera y Muisne. El analisis de la cobertura y uso de suelo permitio
establecer que 11 de las playas tienen mayor uso agropecuario, mientras que
las restantes tienen mas uso de suelo para zonas antrépicas. Mediante el analisis
cromatografico se establecié el limite de cuantificacion (LC) para 7 farmacos, lo
cual no asegura su presencia en las muestras recolectadas, pero se detectaron
2 sustancias adicionales: benzaldehido y flexol A 26. Debido a que no se
cuantificd ninguna sustancia no se pudo hacer el analisis del coeficiente de
riesgo (RQ), por lo cual no se determiné el riesgo ambiental de ningun CE y se
asume que el riesgo es bajo. La ausencia de CEs identificados podria deberse a
factores como la restriccion del COVID-19, la cobertura y uso de suelo de los

lugares de muestreo y el destino final de las aguas residuales.

Palabras claves: contaminantes emergentes, aguas superficiales, farmacos,

riesgo ambiental, cromatografia de gases, cobertura y uso de suelo.



Abstract

Emerging Pollutants (ECs) are substances that are not being regulated or
monitored by government entities. The CEs may or may not generate negative
impacts depending on their characteristics and their interaction with the
environment. At present, the pharmaceutical products are the group of the CEs
that are generating the most concern in the scientific community, because they
can create effects on aquatic organisms. The purpose of this study was to
determine the presence of emerging compounds in surface waters of the province
of Esmeraldas, by means of gas chromatography analysis coupled to mass
spectrometry (GC/MS). The surface water samples were taken from 14 beaches:
Las Penas, Las Palmas, Tonsupa, Atacames, Sua, Same, Mompiche, Portete,
Paufi, Africa, Tonchigle, Galera and Muisne. The analysis of the coverage and
land use established that 11 of the beaches have more agricultural use, while the
rest have more land use for anthropic areas. By means of chromatographic
analysis, the quantification limit (LC) was established for 7 drugs, which does not
ensure their presence in the collected samples, but 2 additional substances were
detected: benzaldehyde and flexol A 26. Since no substance was not quantified.
The risk coefficient (RQ) analysis could be done, therefore the environmental risk
of any CE was not determined and the risk is assumed to be low. The absence
of identified CEs could be due to factors such as the restriction of COVID-19, the
coverage and land use of the sampling sites and the final destination of the

wastewater.

Keywords: emerging pollutants, surface waters, drugs, environmental risk, gas

chromatography, land cover and use.



1. Capitulo I: Introduccion

1.1. Presentacion del tema de investigacion

El recurso hidrico en la actualidad presenta problemas a nivel mundial con lo que
respecta a su calidad, debido a que varios afluentes se encuentran afectados
como consecuencia de las actividades antropicas, como la mineria ilegal,
agricultura, extraccion de recursos (como el petréleo), mal manejo de desechos

peligrosos y residuos solidos, entre otros (Petersen, Dabrowski, & Forbes, 2017).

La globalizacién, el incremento poblacional y el estilo de vida son factores que
inciden en la generacion de nuevos contaminantes y enfermedades que pueden

ser transmitidas por el recurso hidrico (Marin Galvin, 2017).

Los contaminantes emergentes (CEs), son todas aquellas sustancias, ya sean
de origen artificial o natural, que estan identificadas pero no se conoce sus

efectos adversos dentro de los recursos hidricos (UNESCO, 2017).

Este tipo de contaminante se puede presentar en el medio acuaticos a través de
diferentes fuentes como las aguas residuales o industriales, los residuos
hospitalarios, los pozos sépticos, la agricultura y la ganaderia (Gil, Soto, Usma,
& Gutierrez, 2012).

Los CEs agrupan una amplia cantidad de compuestos quimicos en funcion de
su uso: aditivos industriales, productos farmacéuticos, productos relacionados a
la agricultura, plastificantes, productos de cuidado personal (Gil et al., 2012). Los
farmacos son sustancias que se disuelven en agua facilmente y que pueden
llegar al recurso hidrico por medio de la excrecion o una ineficiente gestion

integral de productos farmacéuticos (Rosales, 2017).

Los productos de cuidado personal incluyen jabones, cremas, cosméticos y
desodorantes, entre otros, y contienen quimicos que son persistentes y bio

acumulativos en el ambiente (Sanz, 2017).

Se necesita conocer mas acerca del origen de los CEs, efectos y transformacion
de este tipo de contaminantes para generar tratamientos para su eliminacion en

el agua (Tejada, Quifionez, & Pefia, 2014).



La limitada informacion que existe de los CEs en el agua es porque estudiarlos
representa un gasto considerable y la dificultad de su analisis debido a que no

hay protocolos establecidos (Murray, Thomas, & Bodour, 2010).

1.2. Planteamiento del problema

Actualmente, existe un gran interés en la comunidad cientifica sobre todo lo
relacionado a los compuestos organicos generados por el hombre y la
interaccion que tienen con el ambiente. Con lo que respecta al agua, no existe
una regulacion de todos los contaminantes presentes como consecuencia de la
poca informacion que se tiene acerca de sus efectos en el medio acuatico
(Tejada et al., 2014).

Los CEs tienen un potencial de generar impactos en el funcionamiento ecolégico
y también efectos adversos en la salud humana (Stuart, Lapworth, Crane, & Hart,
2012). La principal caracteristica de este tipo de contaminantes es que no se

encuentran regulados en el agua (Gil et al., 2012).

El consumo a largo plazo de contaminantes emergentes es probable que cause
efectos adversos en la salud de los organismos en concentraciones tan bajas

como de ng/L (Murray et al., 2010).

Determinar los efectos en la salud humana sigue siendo una tarea compleja dada
la alta cantidad de CEs que se encuentran en el agua; el efecto de los CEs dentro
de los ecosistemas acuaticos no esta definido todavia porque se necesitan mas
estudios sobre los efectos que generan (Petrovic, Eljarrat, Lopez De Alda, &
Barcelo, 2004).

En los ultimos afos se han desarrollado técnicas analiticas para identificarlos
ademas su liberacién en el recurso hidrico no se encuentra regulada. Es muy
probable que el numero de CEs en el medio acuatico aumente con el tiempo,
dado que hasta el momento se ha detectado una pequefia parte de los cerca de
30.000 productos quimicos que se encuentran en el mercado (Helen, Poyton,
Chris, & Vulpe, 2009).



Los pioneros en el estudio de los contaminantes emergentes y su interaccion con
el medio acuatico son Estados Unidos y la Union Europea. La Enviromental
Protection Agency (EPA) ha desarrollado listas de contaminantes que se
encuentran regulados y monitoreados y otros que estan en estudio para su
regulacion. La Unidén Europea cuenta con una lista de contaminantes los cuales
se encuentran en monitoreo y analisis de los efectos en para salud (Murray et al.,
2010).

En la actualidad los CEs no estan considerados dentro de los programas de
monitoreo de agua nacionales, por lo cual no se conoce el destino final de este
tipo de compuestos ademas, por ahora tampoco es muy amplia la informacion
acerca de la toxicidad que pueden ocasionar los CEs cuando estan presentes en

el ambiente acuaticos (Geissen et al., 2015).

Los contaminantes emergentes estan presentes en aguas residuales,
escorrentias, lagos y aguas superficiales (UNESCO, 2017). Cada afio se vierten
en aguas superficiales en concentraciones por debajo de ug I' cerca de 300
millones de toneladas de sustancias sintéticas entre las cuales se encuentran
contaminantes emergentes como productos farmacéuticos, industriales y de

consumo, (Kimmerer, 2011).

Los contaminantes emergentes pueden ser persistentes en el medio acuatico, lo
cual afecta a la eficiencia de los tratamientos de aguas residuales donde se
encuentran presentes, por lo cual se requieren tratamientos especiales para

remover este tipo de contaminantes (Hugo et al., s. f.).

A nivel mundial, el 70% de los paises que tienen altos ingresos econémicos
tratan sus aguas residuales ya sea de origen municipal o industrial, mientras que
en los paises con ingresos medianos se da el 38% y en los paises con ingresos
medianos bajos, el 28% (UNESCO, 2017).

Apenas el 8% de los paises de bajos ingresos realizan algun tipo de tratamiento
de aguas residuales. Estas aproximaciones respaldan la tesis de que mas del
80% de las aguas residuales que se vierten en aguas superficiales se descargan

sin ningun tipo de tratamiento previo (UNESCO, 2017).



A lo largo de la cuenca del Rio Esmeraldas existen ciudades con alta densidad
poblacional como Quito y Santo Domingo que generan altas cantidades de
descargas de aguas residuales directas a la cuenca, estas ciudades no poseen

plantas de tratamiento de aguas residuales (Voloshenko-Rossin et al., 2014)

La planta de Agua potable de Esmeraldas no cuenta con la tecnologia para la
eliminacién de CEs presentes en el agua, ademas la ciudad tampoco cuenta con
una planta de tratamiento de aguas residuales, esto sumado a la falta de control
y regulacién de las descargas de origen industrial y municipales, hacen muy
probable la existencia de contaminantes emergentes en las aguas superficiales
que son utilizadas para la potabilizacion y distribucién del agua en las ciudades

de Esmeraldas.

Por esta razén la presente investigacion busca responder las siguientes
preguntas: ¢Existen compuestos emergentes presentes en las aguas
superficiales de la provincia de Esmeraldas?, ;En qué concentracion se
encuentran?, ;Qué riesgos presentan para el ambiente la presencia de estos
compuestos? Y ;Como se encuentra el entorno ambiental y ecosistemas

cercanos a los puntos de muestreo?

1.3. Justificacion

En Ecuador, el pésimo manejo integral de las aguas residuales de las ciudades
e industriales y la ausencia de tecnologias que eliminen los contaminantes
emergentes en la potabilizacion del agua genera dudas sobre la calidad del agua
superficial y potable que se utiliza diariamente. El pésimo control y regulacién de
las descargas de aguas residuales ponen en riesgo a la fauna que se encuentra

presente en los afluentes.

A nivel nacional la informacion relacionada a la presencia de contaminantes
emergente en los afluentes y aguas superficiales ecuatorianas es muy escasa,
lo cual no permite que se evalue la efectividad y vulnerabilidad de la
potabilizacién y tratamientos de aguas residuales que llevan a cabo las ciudades
del pais. En Latinoamérica, varios paises como Colombia, México y Argentina

han desarrollado estudios para determinar la presencia de contaminantes
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emergentes en aguas residuales, encontrandose sustancias como diclofenaco,
ibuprofeno y cafeina, entre otros, en concentraciones considerables (Elorriaga,

Marino, Carriquiriborde, & Ronco, 2012).

En el pais, solo se tiene referencia de un estudio de compuestos emergentes
que detectd la presencia de farmacos y productos del cuidado personal en los
afluentes Esmeraldas — Guayllabamba y San Pedro — Machangara (Voloshenko-
Rossin et al., 2014).

Dada la escasa informacion sobre la presencia de CEs en Ecuador, el objetivo
principal de este estudio es determinar la presencia de CEs en aguas
superficiales de la provincia de Esmeraldas. Esta investigacion aportara
informacion para que a futuro se pueda evaluar la necesidad de generar politicas
publicas que ayuden al control y regulacion de contaminantes emergentes en las
aguas superficiales, de esta forma preservar 6ptimamente los ecosistemas

acuaticos y mejorar la calidad del agua que consume y utiliza la poblacion.

1.4. Objetivos

1.4.1. Objetivo General
Determinar la presencia de contaminantes emergentes en aguas superficiales
de la provincia de Esmeraldas, mediante el analisis por cromatografia de gases

acoplada a espectrometria de masas.

1.4.2. Objetivos especificos

e Evaluar el entorno ambiental de los lugares de muestreo.

e Cuantificar los CEs en las aguas superficiales de la provincia de
Esmeraldas.

e Establecer los posibles efectos sobre el medio ambiente que puedan

causar los compuestos encontrados en las muestras de agua.
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2. Capitulo Il: Marco teérico

2.1. Bases teorico-cientificas

2.1.1. Contaminantes emergentes
Los CEs son todas aquellas sustancias de origen sintético u organico que no
estan reguladas, que puede ser candidatas a control en un futuro dependiendo
de su riesgo para la salud o el medio ambiente. Uno de los principales problemas
que causan los CEs es su eliminacién del recurso hidrico, debido a que muchos
paises no cuentan con la tecnologia desarrollada para su remocion (Narvaez &
Jimenez, 2012).

En el siglo XIX, aparecieron las primeras investigaciones sobre contaminantes
emergente, la pionera en este campo fue Raquel Carson, que en el afio 1960
publicé Silent Spring, en el cual mencioné los efectos adversos en los animales
al entrar en contacto con el DDT. Entre la década de los 90 y 2000 empez6 la
preocupacion mundial de los efectos producidos por los farmacos cuando entran

en contacto con el medio ambiente (Terzi¢ et al., 2008).

Estados Unidos es uno de los paises pioneros en estudiar la interaccion de
contaminantes emergentes en el medio acuatico. La EPA ha determinado una
lista de 126 contaminantes de alta prioridad que se encuentran principalmente
en las aguas residuales, los cuales son regulados y monitoreados con el fin de

preservar el agua dulce en este pais (Helen et al., 2009).

Para la regulacion de los CEs se necesita fundamentarse en su incidencia y
efectos que producen en la salud humana (Murray et al., 2010). La Union
Europea a través de su marco legal determiné un estandar de calidad ambiental
para el control de los contaminantes emergentes en las aguas superficiales. Este
control se realiza con una lista de 33 sustancias. El objetivo de la UE es el de

identificar la fuente de los contaminantes y tratarla (Helen et al., 2009).

Para conocer los efectos que tienen los contaminantes emergentes en el
ambiente, se realizan pruebas de ecotoxicidad, las cuales se expresan en (EDso)

o dosis efectiva al 50% que es la dosis minima capaz de causar el efecto

12



deseado de una sustancia, lleva ese nombre porque produce el efecto deseado
en el 50% de la poblacién. Las sustancias se clasifican segun su toxicidad, en
muy toxica con concentraciones de (<1 mg/L, en Daphnia magna), téxicas con
valores maximos hasta 10 mg/L y toxicas nocivas cuando oscila entre 10 a 100
mg/L (COMMUNITIES, s. f.).

El Multicentro de Evaluacién de Citotoxicidad in vitro de la comisién de
comunidades europeas realiza estudios toxicologicos, entre los cuales también
han experimentado con farmacos para conocer la toxicidad que tienen en
Daphnia magna (Jiménez, 2011). La dificultad de determinar el riesgo que
representan los contaminantes emergentes en los humanos es que las pruebas

de toxicidad no evaluan el riesgo en el agua potable (Jiménez, 2011).

En los ultimos 50 afos, se ha ido desarrollando paulatinamente la tecnologia
para identificar los compuestos emergentes, haciendo posible cuantificar analitos
del agua de g/L a pg/L. A medida que la tecnologia ha ido avanzando se han
estudiado ciertos CEs y los efectos adversos que producen en las personas
(Marin Galvin, 2017).

Ahora se conoce que determinados CEs alteran al sistema endocrino y perturban
el normal funcionamiento de las hormonas lo cual aumenta la probabilidad de
contraer cancer de mama en la mujer y trastornos en el anti andrégeno en el
hombre (Tejada et al., 2014).

2.1.2. Productos farmacéuticos
Medicamento es cualquier sustancia o mezcla que es generada, comercializada
o recomendada con el fin de ser empleada para el tratamiento o prevencion de
un determinado problema de salud. Los productos farmacéuticos son agentes
quimicos que generalmente estan acompafados con otras sustancias que no
son terapéuticas pero que cumplen un rol fundamental para la eficiencia del
producto, permitiendo que pueda conservarse por largos periodos y tenga
estabilidad. Las sustancias que no tienen una funcion terapéutica se denominan

excipientes (Ministerio del Ambiente, 2007).
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Los farmacos comprenden un grupo muy amplio de sustancias y mezclas
quimicas, de gran diversidad y cantidad. En la década de los 70, en Estados
Unidos se dieron los primeros indicios de la existencia de farmacos en los medios
acuaticos, cuando se detecté acido clofibrico que es un compuesto perteneciente
a los reguladores de lipidos en la sangre. Desde la década de los 90, los estudios
sobre la presencia de farmacos en el agua se han incrementado como lo
corroboran las publicaciones de articulos que se han realizado desde esa fecha
(Petrovic et al., 2004).

En los ultimos anos, la comunidad cientifica ha estado estudiado el
comportamiento de los farmacos en las aguas superficiales para conocer los
impactos que causa en el ambiente y si generan impactos en la salud humana.
Luego de que el farmaco es administrado, se metaboliza y los residuos terminan
siendo excretados y generalmente llegan a los cuerpos hidricos (Elorriaga et al.,
2012).

Una gran cantidad de farmacos han sido identificados en cuerpos hidricos como
aguas superficiales y subterraneas. Los farmacos luego que son excretados
llegan a las plantas de tratamiento de aguas residuales y son transportados hacia
las aguas superficiales; esto sucede porque los residuos de los farmacos
generalmente no son removidos en las plantas de tratamiento. Los residuos de
los productos farmacos utilizados en el campo veterinario habitualmente son

vertidos directamente en las aguas superficiales (Gil et al., 2012).

La preocupacion con respecto a los productos farmacéuticos y el medio acuatico
se dio cuando se hallaron residuos de farmacos como acido clofibrico,

carbamacepina, diclofenaco e ibuprofeno en aguas potables (Gil et al., 2012).

Los productos farmacéuticos pueden llegar a acuiferos o quedar retenidos en el
suelo, esto depende las caracteristicas fisico — quimicas de los farmacos,
especificamente sus productos de degradacion, metabolitos y las propiedades
de los suelos. Este tipo de productos pueden acumularse en la cadena trdéfica,
debido a que no pueden ser eliminados facilmente y esto puede afectar al

ecosistema de forma general (Stuart et al., 2012).
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En el medio ambiente, existen agentes inertes que cumplen la funcion de
descomposicion como agua, luz y oxigeno. Este proceso puede desarrollarse en
meses o anos. Referente a los tipos de descomposicion que tienen los productos
farmacéuticos en el ambiente, estas pueden ser fotdlisis, oxidacion e hidrolisis
(Tejada et al., 2014).

Los productos quimicos tienen actividad biolégica cuando entran en reaccion con
algun organismo. Esta caracteristica diferencia a los farmacos de otros
contaminantes emergentes que se encuentran inmersos en las aguas
superficiales. La persistencia y la bioacumulacion de estos compuestos estan
determinadas por las propiedades fisicoquimicas que poseen. Los farmacos
generalmente se encuentran en baja concentracién en el medio acuatico (Villa,
2012)

La distribucién de los farmacos depende mucho del pH y la acidez del medio que
los acoge, esto es debido a que este tipo de compuestos son acidos y tienen
bases débiles. En los ecosistemas acuaticos, un buen indicador de la
biomagnificaciéon de los compuestos emergentes son los peces debido a que

algunos tienen una naturaleza lipdfila (Jiménez, 2011).

La presencia de los productos farmacéuticos en el medio acuatico es un
problema silencioso que lleva décadas sin ser estudiadas a fondo con respecto
a sus consecuencias con el ambiente y la salud humana. Es fundamental
continuar con estudios que determinen la presencia de estos productos, para de
esta forma aplicar las distintas tecnologias para su remocion del recurso hidrico
(Ramos Alvarifio, 2006).

Los farmacos mas usados a nivel mundial son los de tipo: antimicrobianos,
antihipertensivos y analgésicos (Gil et al., 2012). Mientras que a nivel nacional
los productos farmacéuticos mas utilizados segun el Ministerio de Salud Publica

del Ecuador se muestran en la (Tabla 1).
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Tabla 1 Farmacos mas consumidos de Ecuador
PRODUCTOS FARMACEUTICOS

Clase Genérico
Analgésico Cafeina
Tramadol
Naproxeno
) , Ketorolaco
Antinflamatorios
Paracetamol
Diclofenaco
Ampicilina
Antibidticos Sulfametoxazol
Trimetropin
Antidiabéticos Metformina
Antiepilépticos Carbamazepina
Antihistaminicos Cetirizina
Estatinas Simvastatina
Inhibidores de la bomba de protones Omeprazol
Psiquiatricos Fluoxetina

2.1.3. Productos de cuidado personal

Los productos de cuidado personal comprenden una gran diversidad de
compuestos que son empleados diariamente por todo tipo de persona. Entre los
productos mas habituales de este tipo tenemos champus, cosméticos, pasta de
dientes y detergentes, entre otros. Dependiendo el tipo de uso que tenga el
producto se lo puede clasificar como repelentes de insectos, fragancias, filtros
UV, biocidas y conservantes La demanda de estos productos es masiva a nivel
mundial. En el afio 2015, este mercado movié 465.000 millones de ddlares,
mientras que para el ano 2020 se cree que este valor aumente hasta los 500.000
millones (Marin Galvin, 2017).

Estas sustancias tienen dos vias habituales para llegar a las aguas superficiales
0 a las aguas residuales, luego de su aplicacion estos productos son absorbidos
por la piel y luego los residuos terminan siendo excretados, o por accion de
lavado con agua en la zona donde se ha aplicado el producto (Reinoso, Yamilet,
Delgado, Fernando, & Cobos, 2017).
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Hay productos de cuidado personal que son eliminados parcialmente por medio
de las plantas de tratamiento de aguas residuales porque los metabolitos mas
lipdfilos se retienen en los lodos mientras que los demas metabolitos se liberan
al agua superficial. En las ultimas décadas, se ha incrementado la preocupacion
de conocer mas sobre los efectos que generan los metabolitos vertidos en los

ecosistemas acuaticos (Reinoso et al., 2017).

Hay productos del cuidado personal que son bioacumulativos y persistentes en
el medio ambiente. Estos compuestos estan siendo detectados en varios
cuerpos hidricos como: Aguas residuales, aguas costeras cercanas a la
Antartida y aguas superficiales, por lo cual se los considera como CEs que

necesitan ser estudiados con profundidad (Gil et al., 2012).

2.2. Antecedentes

En los ultimos afios varios organismos internacionales como la OMS, la
UNESCO, la Unién Europea y los Estados Unidos estan realizando estudios para
determinar la presencia de CEs en los cuerpos hidricos y de esta manera
generar normas legales que permitan controlar estos contaminantes (El Pais,
2013).

En la actualidad, los métodos para los muestreos y analisis de CEs no se
encuentran normalizados. Ademas, las metodologias que se encuentran
disponibles generalmente se centran en el estudio de los productos

farmacéuticos (Schultz & Furlong, 2008).

En el afio 2013, se realiz6 una investigacién en China acerca de la determinacion
de 32 productos farmacéuticos en el agua de grifo, con el objetivo de evaluar los
riesgos que implican en la salud humana los contaminantes emergentes, para

proveer y gestionar riesgos en el futuro (Cheung et al., 2013).

En este estudio se tomaron 113 muestras distribuidas en 13 ciudades y las
concentraciones detectadas se compararon con los niveles de seguridad para
evaluar el riesgo. Se detectaron 17 farmacos en el 89% de las muestras, los

principales farmacos fueron (las concentraciones estdn expresadas en ng/L y
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los valores corresponden a la media y el valor maximo): cafeina (24.4-564),
metronidazol (1.8 — 19.3), acido salicico (16.6 — 41.2), acido clofibrico (1.2 — 3.3),
carbamazepina (1.3 — 6.7) y dimetridazol (6.9 — 14.7). Referente a los niveles de
riesgo para la salud, 13 farmacos son de riesgo muy bajo, pero los compuestos
claritromicina, tiamfenicol, dimetridazol y sulfametazina presentan un riesgo alto.
El dimetridazol no representa un riesgo alto para la salud humana, a pesar de
que fue habitual. La deteccion de los productos farmacos es primordial para la

gestién de riesgos en China (Cheung et al., 2013).

En el afo 2014 se desarrollé una investigacion en la India sobre riesgo ecoldgico
y de salud que presentan los contaminantes emergentes. Este estudio tuvo como
objetivo investigar la presencia de 15 productos del cuidado personal y 5

edulcorantes artificiales a lo largo del rio Ganges (Sharma et al., 2019).

La sustancia con la concentracion mas alta de productos del cuidado personal
fue cafeina con 743 ng/L. mientras que la concentracion de edulcorantes
artificiales estuvo entre 0,2 a 102 ng/L. EL riesgo que presentan los CEs
identificados es insignificante para los seres humanos, mientras que la cafeina,
el sulfametoxazol, el triclocarban, el triclosan y la sucralosa representan un

riesgo moderado para los organismos acuaticos (Sharma et al., 2019).

Los residuos de los farmacos y sus metabolitos generalmente se detectan en
bajos niveles (ng/L o ug/L) en el medio ambiente pero pueden causar efectos
téxicos, especialmente los antibidticos y esteroides, los cuales pueden causar
resistencia en bacterias y alteraciones endocrinas (Hernando, Mezcua,
Fernandez-Alba, & Barcel6, 2006).

En este estudio evaluaron el riesgo ecologico que presentan los residuos de los
farmacos a través de datos de otros estudios, para lo cual se aplicé el método
de cociente de riesgo (RQ) de los farmacos que tuvieron mayor frecuencia en

efluentes, aguas superficiales y sedimentos (Hernando et al., 2006).

En aguas superficiales, la presencia de algunos antibiéticos como
oxitetraciclina, flumequina, reguladores de lipidos como gemfibrocil, acido
clofibrico no representan un riesgo ecoldgico. Los farmacos que representan un

riesgo ecoldgico son ibuprofeno, diclofenaco, naproxeno y ketoprofeno. Para

18



conocer mas sobre los riesgos que estos compuestos representan se necesitan
hacer pruebas de toxicidad o estudios de bioacumulacion (Hernando et al.,
2006).

Un estudio de 2014 sobre farmacos psiquiatricos en el Rio Guanda tuvo como
objetivo evaluar la presencia de CEs en el agua destinada al municipio de Rio de
Janeiro. Este estudio reveld la presencia de benzodiacepinas con alta
concentraciones como bromazepam (42 ng/L), clonazepan 198 (ng/L) y
diazepam (335 ng/L). Los farmacos para el tratamiento psiquiatrico presentan
un riesgo ecoldgico, pero realmente no se conoce el impacto que genera y se

necesita evaluar su persistencia en el medio (Ferreira, 2014)

A nivel nacional solo se ha realizado un estudio sobre contaminantes emergentes
en la cuenca del rio Esmeraldas en el afio 2013. Esta investigacion se desarrollo
en los rios San Pedro — Guayllabamba y Esmeraldas. Para determinar la
presencia de CEs se utilizaron cromatografos LC/MS/MS (Voloshenko-Rossin
et al., 2014)

Los CEs que tuvieron mayor presencia en las muestras fueron carbamazepina y
acesulfame que fueron encontrados a lo largo de los rios estudiados. También
se encontro la presencia de metabolitos de cafeina, Sulfametoxazol, venlafaxine,
O-desmethylvenlafaxine, y esteroides, Se detectd la presencia de cocaina, lo
que presume que hay plantaciones de coca en las riveras de estos afluentes.
Los CEs encontrados no causan efectos adversos para la salud humana
(Voloshenko-Rossin et al., 2014).

2.3. Marco legal

Ecuador no cuenta con una legislacion para regular o controlar el amplio grupo
de los contaminantes emergentes, pero cuenta con la constitucién y ley de aguas
para tratar todo lo relacionado al derecho que tienen los ciudadanos al uso del
agua. En la constitucion ecuatoriana en el Art. 14 se menciona que “toda
poblacion tiene el derecho a vivir en un ambiente sano” ademas en el Art. 12

establece al agua como “un derecho fundamental e irrenunciable” Estos articulos
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son la pauta para el sustento legal de este trabajo investigativo (Republica del
Ecuador, 2008).

En el Art. 264, numeral 4, perteneciente a la constitucion ecuatoriana, se
establece que los GAD tienen que “prestar servicio de agua potable,
alcantarillado, depuradora de aguas residuales” en el caso de la provincia de
Esmeraldas los GAD solo prestan el servicio de agua potable, el cual no es muy
eficiente mientras que el alcantarillado en algunos lugares todavia ni existe y si
existe sabe ser muy ineficiente, por otro lado ningun GAD de la provincia cuenta
con depuradoras para tratar aguas residuales (Ley organica de recursos

hidricos, usos, 2015).

El control y regulacion de los compuestos emergentes es una tarea pendiente
para la autoridad nacional competente, a pesar de que en la constitucién
ecuatoriana en el Art. 411, se menciona que “toda actividad que pueda afectar la
calidad y cantidad de agua y equilibrio de los ecosistemas sera regulada”
(Republica del Ecuador, 2008).
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3. Capitulo Ill: Metodologia

3.1. Area de estudio

La provincia de Esmeraldas se encuentra en la region litoral de la Republica del
Ecuador. Limita al oeste y norte con el océano Pacifico con una franja maritima
de 230 km. Al este con Imbabura y Carchi, al norte con Colombia
especificamente con el departamento de Narifio, al sur con Manabi y Santo
Domingo de los Tsachilas (Figura 1) (GADPE, 2015).

La provincia de Esmeraldas esta constituido por 7 cantones. Cuenta con una
superficie total de 15954 Km 2y un total de 534 092 hab. Esmeraldas cuenta con
un clima que varia desde subtropical muy humedo hasta tropical subhumedo,
con una temperatura promedio anual de 23 °C (GADPE, 2015).

’ PROVINCIA DE ESMERALDAS ‘

L (g% ullcnt'::fm-ozzcunook

LEYENDA
Bl ESMERALDAS
1 ECUADOR

SUDAMERICA

DATUM: WGS 84 / zone 17 S J

ESCALA 1:5034770

0 258600 km

ELABORADO POR: SANTIAGO PRADO
-

Figura 1 Ubicacion de la Provincia de Esmeraldas.
Fuente: Servidor WFS del INEC.

Para determinar la presencia los CEs en aguas superficiales de la provincia de
Esmeraldas se tomaron muestras en 14 playas: Las Pefas, Las Palmas,
Tonsupa, Atacames, Sua, Same, Mompiche, Portete, Paufi, Africa, Tonchigue,
Galera y Muisne (Figura 2) (Tabla 2).

Puntos de

ID UTMX uTmy
muestreo

1 Africa 690473 10119175

2 Atacames 630588 10097869

3 Las Palmas 649427 10109728

4 Estero de Platano 601359 10085849

5 Galera 606149 10090438
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6 Las Pefas 704830
7 Mompiche 608826
8 Muisne 608344
9 Paufi 686303
10 Portete 606055
11 Same 619599
12 Sua 625225
13 Tonchigie 617262
14 Tonsupa 632717

10121448
10055884
10066724
10118794
10053323
10093741
10095623
10091566
10099096

Tabla 2 Georreferenciacion de los puntos de muestreo.

LUGARES DE MUESTREO
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Figura 2 Puntos de muestreo de CEs en la provincia de Esmeraldas.

Fuente: Propia.

3.2. Recoleccién de muestras

Se realizé un muestreo in situ en cada playa mencionada, a lo largo de 4 lugares

distantes,

se tomaron parametros fisicoquimicos como: Salinidad, pH,

conductividad, oxigeno disuelto y temperatura. En cada uno de estos puntos,

también se recolectaron muestras de agua de 500 ml, que se mezclaron en un

contenedor de 2 |, para finalmente conservar una muestra compuesta de 500 ml;

la cual se almacené en botellas de cristal para realizar posteriormente los analisis

de CEs. Los muestreos se desarrollaron el 5, 9, 11 y 13 de noviembre del 2020.
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3.3. Evaluacion del entorno

En los puntos de muestreo se realizd una estimacién del numero de personas
que estuvieron en la playa al momento de tomar las muestras. Se realiz6 el
analisis de la cobertura y uso de suelos (CUT) en un radio de 2 km, considerando
como eje central el punto de muestreo de cada playa seleccionada. Para este
proceso se utilizé capas vectoriales, disponibles en los servidores del Ministerio
del Ambiente y del Instituto Geografico Nacional, que fueron analizadas y geo

procesadas por medio del programa QGIS version 3.5.

3.4. Analisis en laboratorio

Posteriormente a la toma de las muestras de agua (500 ml) de los lugares
seleccionados, en el laboratorio de gestién ambiental de la PUCESE se procedio
a realizar la extraccion en fase sdlida de las muestras para lo cual se utilizé el

metanol como disolvente.

Las muestras en fase solida fueron envidas y luego procesadas por dos
docentes y dos tesistas de la PUCE Quito en el laboratorio de quimica analitica
de la mencionada institucion. Una vez en el laboratorio, las muestras fueron
sometidas al método de analisis empleado por Schultz & Furlong (2008), el cual
consistié en el analisis cromatégrafo de gases, como fase mévil acetonitrilo y
acido formico en una columna de fase reversa. El grupo de CEs de interés en el
estudio fue el de los farmacos. Para la cuantificacion se empled el método del
estandar externo, previa verificacion de los siguientes parametros de
desempeno: limites de deteccidn y cuantificacién, linealidad, repetitividad y

porcentaje de recuperacion (Schultz & Furlong, 2008).
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3.5. Estimacion del riesgo de los CEs para el medio ambiente

La evaluacion de riesgos ambientales es un intento de estimar el impacto
negativo potencial generado por sustancias en su interaccién con el ambiente
que puede ser causada por descargas o de liberacion de sustancias que
producen efectos en la estructura y funcionalidad del ecosistema (Mufioz et al.,
2009).

La estimacion del riesgo que representan los CEs identificados en el medio
ambiente se calculd por medio de la férmula propuesta por Sharma et al. (2019)
donde el cociente de riesgo (RQ) se calculé dividiendo la concentracion de cada
CE (SW) por la concentraciéon prevista sin efecto conocido (PNEC) para los
organismos acuaticos mas estudiados en esta area como algas y Daphnia

magna.

N4

RQ=——r
¢ = pNEC

PNEC se calculo6 utilizando la siguiente férmula:

PNEC =
AF

ECso es la concentracién efectiva, reduciendo un proceso biolégico en un 50%,
mientras que LCso es la concentracion letal para el 50% de los individuos; estas
variables se obtuvieron mediante la recopilacion bibliografica de investigaciones
realizadas previamente. AF es un factor de evaluacién estandar con un valor de
1000 que se introduce para considerar la extrapolacion de la variabilidad de
sensibilidad inter especies. El riesgo se lo clasificara en tres categorias: bajo (RQ
< 0,1), moderado (0.1 < RQ < 1) y riesgo alto (=1) (Sharma et al., 2019).

Para evaluar la problematica que esta causada por los productos farmacéuticos
en las aguas superficiales, la cual consistié en una revision bibliografica, se
aplicé un método propuesto por (Vicentin, Ferreirés Gago, & Magnatti, 2021);
para esto se buscé investigaciones de toxicologia en los CEs encontrados en

este estudio. Los motores de busqueda que se emplearon fueron Medline y BVS,

24



gue se complementaron con Elsevier, Google Académico, asi como también en

la bibliografia citada en cada uno de los articulos encontrados previamente.

3.6. Analisis de datos

Los resultados de la cromatografia y la cobertura de suelo fueron tabulados en
el programa Excel, mientras que en el software R se realizé el analisis de
componentes principales (ACP), para mostrar las cargas de las variables que
resultaron seleccionadas mediante el método de la distribucién del bastén roto.
Con la informacion obtenida, se procedid a la interpretacion de resultados en

funcion de los compuestos en los diferentes puntos de muestreo.
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4. Capitulo IV: Resultados

muestreo

4.1. Evaluacién del entorno ambiental de los lugares de

Se evidencia que en 11 lugares de muestreo (Africa, Estero de Platano, Galera,

Las Pefias, Mompiche, Muisne, Paufi, Portete, Same, Sua y Tonchigle) tienen

de predominancia el uso de tierra para fines agropecuarios con una variacion

que oscila entre 49,8 y 97,7% del area total de cada lugar. Por otro lado, en los

lugares restantes (Atacames, Esmeraldas y Tonsupa) prevalece la zona

antropica con una variacién que oscila entre 54.2% hasta 65.4% (Tabla 3).

Usos de tierra

Tierra

Bosque Cuerpo de agua agropecuaria Zona antrépica Otros
Puntos de BOSQUE PL‘E’:lTr%AM' ARTIFICIA NATUR ATGIESISQC AREA '.I'.“;Séfg c%';Eé‘l\_\,in
muestreo NATIVO L AL POBLADA

FORESTAL UARIA RA A VEGETAL

Africa 18.2% - 3.8% - 77.2% 0.8% - -
Atacames 9.4% - 9.6% 2.6% 24.2% 54.2% - -
Las Palmas 13.0% - - 9.9% 8.7% 65.4% 1.3% 1.3%
Efgggode 45.0% - - 33%  49.8% 1.8% - -
Galera 20.2% - - 0.3% 77.0% 2.1% - 0.4%
Las Penas 1.1% - - - 94.0% 4.9% - -
Mompiche 19.3% - 1.5% 0.6% 73.8% 1.1% - 3.8%
Muisne 10.4% - 4.4% 18.1% 42.7% 14.8% - 9.6%
Paufi 1.7% - - - 97.7% 0.7% - -
Portete 7.2% - - 1.1% 83.0% 2.8% - 6.0%
Same 9.8% - - 0.02% 73.2% 17.0% - -
Sua 24.5% - 1.6% - 55.6% 17.8% - 0.4%
Tonchigue 1.3% - 10.9% 0.3% 75.9% 11.5% - -
Tonsupa 5.2% 0.7% - - 29.7% 64.1% 0.4% -

Tabla 3 Categorizacién y cuantificacion de la cobertura y usos de tierra de los lugares

de muestreo en el afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.

En la tabla 4 se puede constatar el analisis de componentes principales (ACP)

de la cobertura y uso del suelo de los lugares de muestreo. Se muestran las

cargas de las variables que resultaron seleccionadas mediante el método de la

distribucion del baston roto, de 10 CP utilizados, los CP1 Y CP2 tienen una

varianza acumulada del 56.9%. En CP1 las variables que tienen presencia son

cuerpo de agua de origen natural, tierra agropecuaria, area poblada e
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infraestructura, mientras que para CP2 son UTMX, UTMY, area sin cobertura

vegetal y cuerpo de agua de origen natural.

CP1 CP2
% Varianza 29.3 27.6
% Acum. Varianza 29.3 56.9
Variables CP1 CP2
UTMX 0.466
UTMmY 0.547
BOSQUE NATIVO
PLANTEAMIENTO
FORESTAL
CUERPO DE AGUA DE
ORIGEN ARTIFICIAL
CUERPO DE AGUA DE
ORIGEN NATURAL -0.335  -0.306
TIERRA AGROPECUARIA  0.551
AREA POBLADA -0.527
INFRAESTRUCTURA -0.456
AREA SIN COBERTURA 0487
VEGETAL :

Tabla 4 Analisis de componentes del uso de tierra

En la Figura 3 se puede visualizar que lugares como Las Pefias, Paufi, Africa,

Same, Tonchigle, Galera, Sua, Estero de Platano, Mompiche y Portete estan

muy cercanas en el eje de CP1, porque tienen de dominancia el uso de suelo

tierra agropecuaria, mientras que lugares como Atacames, Tonsupa y Las

Palmas estdan mas relacionadas con el uso del suelo destinado para area

poblada. Por ultimo tenemos a Muisne que en su uso del suelo tiene un gran

dominio de cuerpo de agua de origen natural y area sin cobertura vegetal.
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Figura 3 Relacién entre los puntos de muestreo y su uso de suelo

(@, lugares sin presencia de CEs; O, lugares con presencia de CEs)

La categorizacién de la cobertura y uso de la tierra en los lugares de muestreo

fue analizado de manera individual, por lo cual se presentara a continuacion la

tabla de atributos y representacion grafica de cada lugar.
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Figura 4 Categorizacién de la Cobertura y uso de tierra de Africa en el afio 2018.

En la Figura 3 se puede constatar que el 77.22% de la cobertura del suelo del
lugar de muestreo ubicado en la comunidad de Africa esta destinada para el uso
tierra agropecuaria, mientras que la categoria que le sigue es bosque nativo con
apenas el 18.22% (Tabla 5).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?)  AREA (%)

BOSQUE BOSQUE NATIVO 1217475 18.22

CUERPO DE AGUA ARTIFICIAL 253262 3.79
TIERRA TIERRA

AGROPECUARIA AGROPECUARIA 5160155 77.22

ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 51296 0.77

TOTAL 6682188 100

Tabla 5 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Africa en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 5 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Atacames en el afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.

Por medio de la Figura 4 podemos observar, en el lugar de muestreo situado en

la playa de Atacames tiene como dominancia en el uso de tierras la area poblada

con un 54.15%, mientras que la categoria que le sigue es de tierra agropecuaria

que alcanza el 24.21% (Tabla 6).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)

BOSQUE 576593 9.43
159362 2,61
CUERPODEAGUA  sRTiFICIAL 586653 9.6
TIERRA
AGROPECUARIA  AGROPECUARIA 1479978 24.21
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 3310045 54.15
TOTAL 6112631 100

Tabla 6 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Atacames en el afio

Fuente: Elaboracion propia.
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PLAYA LAS PALMAS (ESMERALDAS)
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Figura 6 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Esmeraldas en el afio
2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE

En la Playa de Esmeraldas domina el uso de suelo para zona antrépica con un
total de 66.67%, del cual, area poblada tiene el 65.41%, mientras que el

porcentaje de area restante esta siendo utilizado por infraestructura (Tabla 7).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 614691 13.03
CUERPO DE AGUA NATURAL 465011 9.86
TIERRA
AGROPECUARIA TIERRA AGROPECUARIA 411845 8.73
AREA POBLADA 3085762 65.41
ZONA ANTROPICA INFRAESTRUCTURA 59414 1.26
AREA SIN COBERTURA
OTRAS TIERRAS VEGETAL 79749 1.25
TOTAL 4716473 100
Tabla 7 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Esmeraldas en el
afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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ESTERO DE PLATANO

COBERTURA Y USO DE TIERRA DE ESTERO DE PLATANO

UBICACION DE ESTERO
DE PLATANO
PICHINCHA

MANAB!
ZANTO Ty 1 (16 TACHTI AC

LEYENDA

A

ESMERALDAS

O PUNTO DE MUESTREO
I BOSQUE

I CUERPO DE AGUA

[ TIERRA AGROPECUARIA
Il 70NA ANTROPICA

ESCALA 1:24000

0 250 500m : ELABORADO POR DAVID
SANTIAGO PRADO

Figura 7 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Estero de Platano en el afio
2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

Como se puede observar en la Figura 6, en la comunidad de Estero de Platano
con referencia al lugar de muestro; existen dos categorias (tierra agropecuaria y
bosque nativo) que tienen mas cobertura con respecto al resto. En el caso del
uso para tierras agropecuarias es del 49.83%, mientras que el area de la
cobertura de bosque nativo es del 45.04% (Tabla 8).

CATEGORIA SUBCATEGORIA  AREA (m?)  AREA (%)

BOSQUE BOSQUE NATIVO 2787505 45.04

CUERPO DE AGUA NATURAL 202809 3.28
TIERRA TIERRA

AGROPECUARIA  AGROPECUARIA 3063955 49.83

ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 114362,30 1.85

TOTAL 6168631 100

Tabla 8 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Estero de Platano en
el afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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GALERA DE SAN FRANCISCO
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Figura 8 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Galera en el afio 2018.

En la Figura 7 se puede observar que la cobertura y uso de tierra en el punto de
muestreo localizado en Galera, esta prevalecido por el uso para tierra
agropecuaria que abarca el 77.04% del total del area, mientras que la cobertura

que le sigue es bosque nativo con 20.22% (Tabla 9).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 1230830 20.22
CUERPO DE AGUA NATURAL 16552 0.26
OTRAS TIERRAS ARFASIN SO RTURA 23412 0.39
TIERRA AGROPECUARIA TIERRA AGROPECUARIA 4690324 77.04
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 126966 2.1
TOTAL 6088085 100
Tabla 9 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Galera en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 9 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Las Perias en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

En el lugar de muestreo localizado en Las Pefias, se puede apreciar en la Figura
8 que casi la totalidad del area con el 93.99% esta siendo utilizada para tierra
agropecuaria, mientras que el uso de tierra que le sigue es para area poblada
con apenas el 4.87% (Tabla 10).

CATEGORIA SUBCATEGORIA  AREA (m?) AREA (%)

BOSQUE BOSQUE NATIVO 69276 1.14
TIERRA TIERRA

AGROPECUARIA AGROPECUARIA 2708473 93.99

ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 296030 4.87
TOTAL 6073780 100
Tabla 10 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Las Pefias en el
afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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MOMPICHE
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Figura 10 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Mompiche en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

Como se puede observar en la Figura 9 en el lugar de muestreo situado en
Mompiche, el uso de tierra que tiene mayor supremacia es la destinada para
tierra agropecuaria con un 73.76%, la cobertura que le continda son remanentes
de bosque nativo con el 19.25% (Tabla 11).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 3192032 19.25
NATURAL 100621 0.6
CUERPO DE AGUA ARTIFICIAL 241284 1.5
AREA SIN COBERTURA
OTRAS TIERRAS VEGETAL 636649 3.8
TIERRA
AGROPECUARIA  TIERRA AGROPECUARIA 12240156 73.76
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 182793 1.10
TOTAL 16593536 100

Tabla 11 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Mompiche en el
afio 2018.

Fuente: Elaboracion propia.

35



MUISNE

COBERTURA Y USO DE TIERRA DE MUISNE

UBICACION DE MUISNE

RCH

ESMERALDAS
~IMBABURA|
W\NAE;‘? PICHINCHA
ANTA N o Teheuy &

LEYENDA

(O PUNTO DE MUESTREO
Bl BOSQUE

[7] CUERPO DE AGUA

Bl OTRAS TIERRAS

[0 TIERRA AGROPECUARIA
B ZONA ANTROPICA

ESCALA 1:24000

0 250 500 m ELABORADO POR DAVID
-_— SANTIAGO PRADO

Figura 11 Categorizacion de la cobertura y uso de tierra de Muisne en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

En la Figura 10 se puede constatar que con respecto a la cobertura y usos del
suelo en el lugar de muestreo localizado en Muisne, el uso para tierra
agropecuaria tiene mayor presencia con el 42.68% del area total. También se
destacan usos del suelo como cuerpo de agua de origen natural con el 18.09%,
area poblada con el 14.84% y bosque nativo con el 10.40% (Tabla 12).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?)  AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 625113 10.40
NATURAL 1087767 18.09
CUERPO DE AGUA ARTIFICIAL 266821 4.44
TIERRA TIERRA AGROPECUARIA 2566692 42.68
AGROPECUARIA '
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 892607 14.84
AREA SIN COBERTURA
OTRAS TIERRAS VEGETAL 574518 9.55
TOTAL 6013519 100
Tabla 12 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Muisne en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.

36



PAUFI

COBERTURA Y USO DE TIERRA DE PAFUI

UBICACION DE PAFUL

ESMERALDAS

PICHINCHA

06 TCACHTI AC

LEYENDA

PUNTO DE MUESTREO
I BOSQUE

[ TIERRA AGROPECUARIA

I ZONA ANTROPICA

ESCALA 1:20079

ELABORADQ POR DAVID
SANTIAGO PRADO

Figura 12 Categorizacion de la cobertura y uso de tierra de Muisne en el afio 2018
Fuente: Servidor WFS del MAAE.

En la localidad de Paufi, se puede visualizar en la Figura 11 que con respecto a
la cobertura y uso de suelo, tierra agropecuaria abarca casi la totalidad del area
total con el 97.65%, mientras que en el area restante corresponde a bosque
nativo (1.65%) y area poblada (0.70%) (Tabla 13).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 104373 1.65
TIERRA TIERRA
AGROPECUARIA  AGROPECUARIA 0172766 97.65
ZONA ANTROPICA  AREA POBLADA 44098 0.70
TOTAL 6321237 100
Tabla 13 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Paufi en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 13 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Portete en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

Como se puede observar en la Figura 12, la cobertura y uso del suelo en el lugar
de muestreo localizado en Portete, esta dominada por tierra agropecuaria que
resalta con el 83.03% del area total, mientras que las categorias que le siguen

son bosque nativo y area sin cobertura vegetal con apenas el 7.17 y 5.97%
respectivamente (Tabla 14).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 546323 717
CUERPO DE AGUA NATURAL 95377 1.05
TIERRA

AGROPECUARIA TIERRA AGROPECUARIA 6326033 83.03

ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 182793 2.78
AREA SIN

OTRAS TIERRAS COBERTURA 468246 5.97
VEGETAL

TOTAL 7618772 100

Tabla 14 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Portete en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 14 Categorizaciéon de la Cobertura y uso de tierra de Same en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

Se puede observar en la Figura 13 que la cobertura y uso de tierra en el punto

de muestreo localizado en Same, esta prevalecido por tierra agropecuaria, que

abarca el 73.22% del total del area, mientras que las coberturas que le siguen

son area poblada y bosque nativo con el 16.96 y 9.81% respectivamente (Tabla

15)

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE NATIVO 626746 9.81
CUERPO DE AGUA NATURAL 1226 0.02
TIERRA
AGROPECUARIA AGROPECUARIA 4678176 73.22
ZONAANTROPICA  AREA POBLADA 1081680 16.96
TOTAL 6387828 100

Tabla 15 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Same en el afio

2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 15 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Sua en el afio 2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

En la Figura 14 se puede constatar que con respecto a la cobertura y usos del
suelo en el lugar de muestreo localizado en Sua, el uso para tierra agropecuaria
tiene mayor presencia con el 55.62% del area total. También se destacan usos
del suelo como bosque nativo con el 24.53% y area poblada con el 17.82%
(Tabla 16).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE BOSQUE NATIVO 1774118 2453
CUERPO DE AGUA ARTIFICIAL 116148 1.61
AREA SIN
OTRAS TIERRAS COBERTURA VEGETAL 30613 0.42
TIERRA TIERRA
AGROPECUARIA AGROPECUARIA 4022274 5562
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 1288447 17.82
TOTAL 7231600 100
Tabla 16 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Sua en el afio
2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 16 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Tonchigiie en el afio
2018.

Fuente: Servidor WFS del MAAE.

Como se puede constatar en la Figura 15, la cobertura y uso de tierra en el punto
de muestreo localizado en Tonchigue, esta prevalecido por el uso para tierra
agropecuaria que abarca el 75.93% del total del area, mientras que las
coberturas que le siguen son area poblada y cuerpo de agua de origen artificial
con el 11.53 y 10.93% respectivamente (Tabla 17).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)

BOSQUE BOSQUE NATIVO 86033 1.30

NATURAL 20710 0.31

CUERPO DE AGUA ARTIFICIAL 723209 10.93

TIERRA AGROPECUARIA TIERRA 5023757  75.93

AGROPECUARIA '
ZONA ANTROPICA AREA POBLADA 762977 11.53
TOTAL 6616686 100
Tabla 17 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Tonchigiie en el
afio 2018

Fuente: Elaboracion propia.
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Figura 17 Categorizacion de la Cobertura y uso de tierra de Tonsupa en el afio 2018.
Fuente: Servidor WFS del MAAE.

En la localidad de Tonsupa en el lugar de muestreo, se puede visualizar en la
Figura 16 que gran parte del area esta siendo utilizada para la zona antrépica
especialmente para el area poblada que cuenta con el 64.06%, también es
destacable que el uso para tierra agropecuaria que cuenta con el 29.71%, mientras

que apenas hay un 5.20% de bosque nativo (Tabla 18).

CATEGORIA SUBCATEGORIA AREA (m?) AREA (%)
BOSQUE NATIVO 322060 5.20
BOSQUE PLANTEAMIENTO

FORESTAL 40432 0.65
TIERRA AGROPECUARIA TIERRA AGROPECUARIA 1841133 29.71
AREA POBLADA 3969625 64.06
ZONA ANTROPICA INFRAESTRUCTURA 23535 0.38
TOTAL 6173250 100

Tabla 18 Area de las categorias de la Cobertura y uso de tierra de Tonsupa en el afio

2018.

Fuente: Elaboracion propia.
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4.2. Presencia de los CEs en las aguas superficiales de la

provincia de Esmeraldas.

En la tabla 19 se puede constatar que en el nivel de sensibilidad del método
cromatografico que se utilizé no se encontré6 nada con respecto al grupo de
farmacos que fueron analizados para determinar su presencia. Se detectaron
dos compuestos que al no ser sujetos en la investigacion no fueron cuantificados:
p-propyl benzaldehido y Flexol A 26, en el caso del primero fue detectado en

Africa y Paufi, mientras que el otro compuesto fue localizado en Africa, Paufi y

Las Palmas.
Compuestos identificados Otros
compuestos
Lugar Nic;)tin lbuprofen  Acetaminofé  Triclosd  Diclofenaco Els(tlrjadli T::meztllj'o Benzaldehi Flexol
gy °© (ug I") n (ug I n(ugl') sodio (ug I'") 1)9 P ) 9 do A26
Las <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28
Pefas
Africa <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28 + +
Paufi <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28 + +
Las <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28 +
Palmas
Tonsupa <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28
Atacames  <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28
Sua <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28
Same <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28
Tonchigi <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28
e
Galera <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <1.4 <28
E. de <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28
Platano
Muisne <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28
Mompiche <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28
Portete <0.14 <0.14 <04 <0.14 <0.14 <14 <28

Tabla 19 Limite de cuantificacion de los CEs detectados.
Benzaldehido (p-propil benzaldehido)

El benzaldehido o también conocido por su féormula quimica como p-propil
benzaldehido, es un aldehido aromatico muy utilizado en diferentes campos

industriales. Tiene gran importancia en la industria cosmética debido a que
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permite la elaboracibn de muchos productos destinados para tratar
imperfecciones de la piel ademas también es un intermediario quimico dentro de

la fabricacion de perfumes (Saux, Leal, & Pierella, 2012).

Este aldehido aromatico es muy manejado en la industria alimentaria como
aditivo alimentario y saborizante. Esta sustancia quimica también es utilizada en
la industria farmacéutica en varias grupos de farmacos como analgésicos,
antiespasmadicos y antipiréticos. Este quimico tambien es manipulado en la
industria de recubrimientos en el procesamiento de tinturas ademas de

pigmentos tales como la verde malaquita (Saux et al., 2012).

El benzaldehido dentro de la industria quimica es utilizado como producto
intermediario en la sintesis de reacciones organicas ademas permite la
obtenciéon de otras sustancias quimicas como el benzoato de bencil, acido

mandelico, entre otros (Saux et al., 2012).
Flexol A 26

El Flexol A26 o también conocido por su formula bis (2-etilhexilo), es un di éster
que se genera por la interaccion del acido adipico con 2-etilhexan-1-ol. Este
quimico tiene mucha utilidad en la produccién de polimeros. En la industria el
Flexol A 26 es utilizado como adhesivo, sellador quimico, agente de acabado,

aditivo lubricante, plastificante, ingrediente en pinturas, entre otros (EPA, s. f.)

4.3. Posibles efectos de los CEs identificados

Debido a que no se logré cuantificar la concentracion de ningun Ce, no es posible
realizar el calculo del riesgo coeficiente (RQ) para estimar el riesgo que

representan para el medio ambiente.

En un estudio desarrollado por Zajko & College. (2018), se investigd a los
impactos que pueda ocasionar el benzaldehido que se encuentran presentes en
los cigarrillos electronicos. Para esta investigacion se utilizé a Daphnia magna
para conocer si esta sustancia afecta a su crecimiento y desarrollo, se utilizé una

concentraciéon de 5 pg/mil.
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Los resultados mostraron que este aldehido aromatico en esta concentracion
aumenta el crecimiento de Daphnia magna en comparacién con el crecimiento
que tuvieron los individuos del grupo de control, pero a una concentracion de 50
Mg/mL ya le provoca la muerte a Daphnia magna (Zajko & College, 2018).

De acuerdo con estudios se conoce que el Flexol A 26 es altamente toxico en D.
magna, con una mortalidad del 50% en concentraciones de 1 mg/l, mientras que

la concentracién aceptable en esta especie fue de 0.024-0.052 mg/l (EPA, s. f.).

5. Capitulo V: Discusion

En la gran mayoria de paises los CEs no son regulados por entes
gubernamentales, por consiguiente, en base a investigaciones se evalua la
presenciay los potenciales efectos que podrian ocasionar sobre la salud humana
y ecosistemas, de esta manera, si se identifican a CEs que generen impactos
negativos, estos pueden llegar a ser regulados y controlados en sus descargas

o liberacién en el ambiente (Pefate et al., 2009).

Gil etal. (2012) manifiestan que los CEs abarcan una gran variedad de
sustancias quimicas que estan agrupadas en funcién a su utilidad, por lo cual
existen: productos de cuidado personal, aditivos industriales, plastificantes,

productos farmacéuticos y agentes tensos activos.

El Grupo de CE que mas esta generando preocupacion en la actualidad son los
productos farmacéuticos, porque estos pueden ser transportados por distintos
medios como sedimentos, suelo, agua y aire, dependiendo de las caracteristicas

del farmaco y del medio (Vicentin et al., 2021).

Los productos farmacéuticos estan desarrollados para cumplir una accion
especifica en su receptor ya sea en animales como en seres humanos, estos
productos quimicos también poseen en sus caracteristicas de accion efectos
secundarios que no son deseables, Una vez que los farmacos llegan a un
ecosistema pueden afectar a individuos y causarles afectaciones muchas veces

mortales (Vicentin et al., 2021).
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Algunos farmacos cuando entran a un ecosistema no se metabolizan y tampoco
se degradan, lo cual pueden generar bioacumulacién o biomagnificacion en
cadenas troficas, resistencia en individuos de tratamientos farmacoldgicos para
contrarrestar a virus y bacterias, enfermedades en especies y mutaciones
(Vicentin et al., 2021).

La ausencia de CEs en especial al grupo de los farmacos, se puede deber a
varios factores, como las restricciones de las playas a causa del COVID-19,
cobertura y uso de tierra de los lugares de muestreo y la disposicion final de las

aguas residuales generadas en estos sectores.

Segun lo determinado por Tejada et al. (2014), una de las principales vias para
el ingreso de analitos de CEs en el agua superficial, son las excreciones directas
mediante la orina y heces de los usuarios de las playas. La toma de muestras
del presente estudio se realizé entre el 5y 13 de noviembre del afio 2020, en
esas fechas en la provincia de Esmeraldas habia restriccion vehicular y cierres

de playas.

El numero de usuarios presentes en las playas durante la toma de muestras de
agua fue muy bajo, en la Playa Las Palmas y Portete se registraron las mayores
incidencias de bafiistas con 10 y 4 usuarios respectivamente (Anexo 2), mientras
que antes del COVID — 19 en la Playa Las Palmas el 3 de noviembre del afio
2019 se registraron alrededor de 1000 usuarios y en Portete el 2 de noviembre
del mismo afo se contabilizé una cifra cercana a 30 personas (Anexo 1). Esto
deja en evidencia que es probable que las restricciones por el COVID — 19 hayan

influido en la baja concentracion de los CEs detectados en este estudio.

En el andlisis de la cobertura y uso de suelo de los lugares de muestreo en un
radio de 2 kilbmetros se logré determinar que de 14 playas 11 de ellas tienen de
dominancia el uso para tierras agropecuarias, mientras que las 3 restantes tienen
mas presencia de zonas antropicas. Esto puede tener incidencia en los
resultados del estudio porque en el andlisis de las muestras tomadas, se
centraron en la deteccion de analitos relacionados a productos farmacéuticos,
mas no en la deteccion de sustancias relacionadas a las actividades cercanas a
la agricultura que es el uso de tierra que tiene mayor ocupacion en esos

territorios.
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Como lo sefala Kaplan (2013) en una revision bibliografica sobre investigaciones
de CEs, la gran mayoria de estudios establece a los puntos de muestreo en base
a lugares donde haya certeza de que se realizan descargas de aguas residuales
provenientes de hogares, industrias, hospitales o descargas de aguas a fuentes

hidricas provenientes de PTAR.

Tejada et al. (2014) manifiestan que una de las vias de acceso de los CEs a los
cuerpos de agua es mediante las descargas de las aguas residuales
provenientes de hogares, industrias u hospitales. En el caso de la provincia de
Esmeraldas, segun datos del INEC (2010) apenas el 30.72% de los hogares
esmeraldefios estan adheridos a un sistema de eliminacion de aguas servidas,
mientras que el 51.48% eliminan las aguas residuales de las viviendas mediante

la utilizacion de pozos sépticos.

El sistema de alcantarillado se centra en las zonas urbanas con un 28.49%,
mientras que en las zonas rurales predomina la utilizacion de pozos sépticos. A
nivel de catones el acceso a la red publica de alcantarillado por debajo del
Canton Esmeraldas es muy bajo el porcentaje de hogares que cuentan con este
servicio, en el caso de Muisne es el 6.26%, Eloy Alfaro con el 3.07% y Rio Verde
con el 1.78% (INEC, 2010).

Considerando que la mayoria de las viviendas a nivel provincial utilizan pozos
sépticos para eliminar sus aguas residuales y que ademas a nivel de los
cantones el porcentaje de hogares con acceso al servicio de alcantarillado
(excepto el canton Esmeraldas) es inferior a 7%, esto deja en evidencia que es
muy poco probable que haya la presencia de aguas residuales en las playas
donde fueron tomadas las muestras de agua para la identificacién de los CEs,
por consiguiente, la via mas probable de ingreso de los CEs (en especial los

farmacos) al agua superficial podria ser los usuarios de las playas.

La principal problematica con los CEs es que no requieren de una alta incidencia
en el ambiente para generar impactos negativos, esto se debe a que la probable
transformacion o supresién de estos compuestos es equilibrada con el ingreso
de estos contaminantes al ambiente debido a la alta oferta y demanda en la vida
cotidiana. Por este motivo es necesario conocer los CEs que puedan generar

bioacumulacion o biomagnificacion (Pefiate et al., 2009).
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Beek etal. (1994), Realizaron una propuesta para la clasificacion de la
bioacumulacién y lo denominé factor de bioacumulacion (BCF), que es aplicado
por la EPA hasta la actualidad. Se encuentra categorizado en bajo, moderado y
alto, en funcion de caracteristica a ser bioacumulables. Esta clasificacion
permite conocer mas sobre la complejidad de los procesos de bioacumulacion y

de cdmo se podria desarrollar la biomagnificacion en cadenas troficas.

De las sustancias que tuvieron un limite de cuantificacion en el presente estudio
segun lo determinado por Beek etal. (1994), el BCF para acetaminofén,
diclofenaco, ibuprofeno, nicotina, trimetroprim, benzaldehido y flexol a 26 es
considerado bajo, pero para el ftriclosan y estradiol es moderado y alto
respectivamente, ambos farmacos pueden generar bioacumulacion en los

organismos si no son correctamente metabolizados.

No existen estudios acerca de la afectacién que podrian provocar los CEs en
aguas superficiales en una cadena trofica, como lo ha sefialado Peng y Luo
(2013), por lo cual la informacién que esta disponible relacionada a los CEs y las
afectaciones que pueden causar en el medio ambiente son estimaciones
aritméticas para determinar el riesgo ambiental de un determinado CE e
investigaciones sobre la afectacion a determinadas sustancias sensibles a la

contaminacion.
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6. Capitulo VI: Conclusiones

Esmeraldas, Atacames, y Tonsupa tienen el uso de tierra de mayor ocupacion;
se destinado para zona antrépica un rango que oscila entre 54.2% hasta 65.4%,
mientras que en los demas lugares de muestreo el uso de suelo destinado para

la agricultura es el que tiene mayor uso con un rango del 49.8 al 97.7%.

Se obtuvo un limite de cuantificacion para 7 farmacos y 2 sustancias adicionales,
lo cual no asegura la presencia de esas sustancias en las muestras. Por tal
motivo no se logré cuantificar ningun CE y se asume que el riesgo ambiental es

bajo.

La ausencia de CEs identificados podria deberse a factores como la restricciéon
del COVID-19, la cobertura y uso de suelo de los lugares de muestreo y el destino
final de las aguas residuales.
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7. Capitulo VII: Recomendaciones

Es necesario la creacidon de un protocolo para establecer como se deben tomar
las muestras de agua, de esta manera se evitara que sean contaminadas por
quienes las tomen, ademas si se quiere identificar la presencia de los CEs que
genera una determinada poblacion se deben establecer los puntos de muestreo
en base a la presencia y certeza de la existencia de tuberias que hagan la
descarga de sus aguas residuales en afluentes o en el mar, caso contrario la
dispersién o degradacion de los contaminantes influira mucho en las

concentraciones de las sustancias que se identifiquen.

En la actualidad existen innumerables investigaciones publicadas sobre la
toxicidad aguda que puedan generar los farmacos en organismos acuaticos,
pero esta informacion no es suficiente para establecer el riesgo ambiental que
ocasionan los medicamentos. Se necesitan realizar estudios sobre la toxicidad
cronica, conocer los volumenes de venta, metabolismo, biodegradacion y la
capacidad de los farmacos para adherirse a los lodos, de esta manera se podra
tener una mejor idea de la eco toxicidad que generan los productos

farmacéuticos en los medios acuaticos.

Con respecto al analisis de los CEs es necesario utilizar y optimizar métodos
muy sensibles y selectivos, debido a que es muy probable que las sustancias
identificadas se encuentren a nivel traza, por tal razén a través del analisis CL-

MS es posible llegar a limites de deteccidn y cuantificacién mas bajos.
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Anexos

Anexo 1 Registro de muestreos del 2019

FECHA

01/11/2
019
01/11/2
019
01/11/2
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02/11/2
019
02/11/2
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02/11/2
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36.1
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25

254
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259

271

40
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Turbid
ez
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(°C)
28.5
28.5
28.5
271
27.5
26.3
28.4
28
29
29
29.7
29.2
291

27.4

oxI
(mgll)
6.6

6.5

6.98
8.22
8.15
8.12
7.84
7.93
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7.88
7.9

7.49

8.1

oxI
(%)

82
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Anexo 2 Registro de muestreos del 2020

. | PERSO | PARAMETROS-FISICOS-Y-QUIMICOS
FECHA | HORA | (STACIO I BN pH | Salinidad | Turbidez | remP | OXI- | OXI-
AGUA (°C) (mgll) | (%)
5/11/20 , Las- 738 101.
20 12:56 o 2 4 288 64 30.8 7.51 7
5/11/20 _ Playa-de- 7.9
20 15:24 YO 0 1o 297 75 28.6 7.9 103
5/11/20 , Playa-de- 7.7 102.
20 1647 Lo 0 70 228 127 28.1 7.92 6
1311172 , Las- 8.0
020 10:20 ot 10 8 - 18 288 - -
91120 454  Plava- - 8 2142 19 27 8.32 105.
20 Tonsupa 2
111172 _ Playa- 8.1
020 17:30 Atacames 2 ) 5 26.7 ) )
9/11/20 _ Playa- 8.0 105.
20 1202 o 1 ;- 11 275 826 ’
9/11/20 _ Playa- 8.0 1086,
20 11:28 YO 0 .- 16 259  8.41 0
Playa-
9/11/20 , - 7.9 103.
20 11:08 1e'onch|gu 0 3 - 58 27.4 8.17 9
Estero-
Y20 935  ge- 79 161 0 217 797 102
20 - 9 8
Platano
11/11/2 , Playa- 7.9
020 14:00  puisne 8 0 282 - -
11/11/2 , Mompich 7.9
020 11:06 0 - 6 - -
111172 , 7.9 109.
020 10:43  Portete 4 - 7 285  8.44 3
9/11/20 _ Playa- 7.9 102.
20 1018 G2 0 - 10 29.4 7.78 12

Anexo 3 Compuestos volatiles identificados a partir del cromatograma y de los
espectros de masas correspondientes.

Compuesto Tiempo de Factor de
identificado retenciéon (min) identificacion (%)
Triclosan 22.595 97.60%
Trimetroprim 30.872 96.20%
Ibuprofen 12.234 93%
Diclofenaco sodico 24 .417 90%
Nicotina 9.842 81%
Acetaminofen 14.614 75.50%
Estradiol 31.645 66%
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