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Resumen

A nivel mundial, el sedimento en las zonas costeras ha tenido un aumento de
contaminantes debido a las actividades antrOpicas que se desarrollan. El objetivo de la
esta investigacion fue determinar la variacion de las concentraciones de TPH, Hg, Pb y
Cd y sus fluctuaciones espacio-temporales en seis sitios de dos localidades: Santa Elena
y Manabi durante el 2015 y 2016, incluyendo areas protegidas y areas con mayor
intervencion humana. Se muestrearon los sedimentos de cada sitio a través de muestras
compuestas obtenidas en los litorales rocosos de la zona intermareal. Las muestras
fueron analizadas a través de espectrofotometria y cromatografia de gases. Para
determinar diferencias significativas se utilizo la prueba no paramétrica Kruskal Wallis.
Las mayores concentraciones de hidrocarburos se registraron en Playa Prieta de Manabi.
Respecto a metales pesados, estos presentaron mayores niveles en La Loberia y La
Chocolatera de Santa Elena con relacién a los demas sitios. ElI plomo registrd los
valores mas altos en relacion a los metales. Nos se encontraron diferencias significativas
de los contaminantes entre los meses de estudio, nivel de proteccion del area y épocas
climatoldgicas. Sin embargo, hay evidencias de presencia de contaminantes por
hidrocarburos y metales pesados en areas protegidas como REMACOPSE vy los sitios
Playa Los Frailes y Playa Prieta (PNM).

Palabras claves: Contaminantes persistentes, toxicidad, litorales rocosos,
normativa ambiental, area protegida.



Abstract

At the global level, sediment in the coastal zones has had an increase of pollutants due
to the anthropic activities that are developed. The objective of this research was to
determine the variation of TPH, Hg, Pb and Cd concentrations and their spatio-temporal
fluctuations in six sites of two locations: Santa Elena and Manabi during 2015 and
2016, including protected areas and areas with Greater human intervention. The
sediments of each site were sampled through composite samples obtained on the rocky
shores of the intertidal zone. The samples were analyzed by spectrophotometry and gas
chromatography. Kruskal Wallis nonparametric test was used to determine significant
differences. The highest concentrations of hydrocarbons were registered in Playa Prieta
de Manabi. Regarding heavy metals, these presented higher levels in La Loberia and La
Chocolatera de Santa Elena in relation to the other sites. Lead had the highest values in
relation to metals. We found significant differences of the pollutants between the study
months, the protection level of the area and climatological times. However, there is
evidence of contamination by hydrocarbons and heavy metals in protected areas such as
REMACOPSE and Playa Los Frailes and Playa Prieta (PNM).

Keywords: Persistent pollutants, toxicity, rocky coastlines, environmental
regulations, protected area.



Introduccion

Los metales pesados son contaminantes toxicos no degradables (Mathivanan &
Rajaram, 2014). Estos componentes estan presentes en el ambiente de forma natural por
deposicion atmosférica directa o erosion geoldgica y por varias actividades
antropogénicas, como la industrializacion, la combustion, procesos de fundicion, trafico
vehicular, mineria, escurrimientos agricolas, actividad petrolera, la descarga de residuos
industriales depositados en sedimentos marinos como sumideros entre otros (Khan,
2017; Parra, 2014). Estos desechos pueden afectar la perdida de diversidad de especies
bentonicas, reduccién de tamafio y disminucion tasa de reproduccion.

Por otra parte, cada sistema marino costero tiene caracteristicas particulares que
afectan el comportamiento de estos compuestos contaminante (Ramos, Bastidas, &
Garcia, 2012) y estos facilmente pueden ingresar al sistema acuético influenciado por
algunas variables como la temperatura, escorrentia en época lluviosa, de zonas altas a
zonas bajas, textura del sedimento y transporte fisico por la accion de la marea y olas.
(Vignesh, Dahms, Muthukumar, Vignesh, & James, 2016).

Entre los metales pesados, algunos son nutrientes necesarios para la vida en
cantidades traza como micronutrientes esenciales tales como hierro (Fe) y zinc (Zn)
(Galan & Romero, 2008). Sin embargo, en concentraciones altas a extremas pueden
representar sustancias venenosas para organismos acuaticos (Aldoghachi, Jasim,
Motior, & SofianAzirun, 2016). Ademas de que constituyen un riesgo serio para el
ambiente, ya gue son sustancias con una gran estabilidad quimica ante los procesos de
biodegradacion. Los seres vivos son incapaces de metabolizarlos, generandose una
contaminacion por bioacumulacion y un efecto multiplicador en la concentracion del

contaminante en la cadena tréfica llamado biomagnificacion. A causa de su elevada



afinidad quimica por las proteinas, sus altos niveles de toxicidad se logran absorber
eficientemente a través de las membranas bioldgicas (Mancera-Rodriguez & Alvarez-
Ledn, 2006).

A nivel mundial, el sedimento en las zonas costeras ha tenido un aumento
significativo de contaminacion e impactos directos resultado del incremento de las
actividades antropicas, en particular en las regiones vulnerables como son los paises en
vias de desarrollo. La acumulacién de contaminantes en los ecosistemas costeros
degrada la calidad ambiental y agotan la capacidad de filtracion y auto-purificacion del
medio ambiente (Vignesh, Dahms, Muthukumar, Vignesh, & James, 2016).

A menudo metales como: arsénico, cadmio, cromo, mercurio, niquel y plomo
son considerados como indicadores de la influencia antropogénica en el medio marino y
al no ser esenciales significan un riesgo potencial al ambiente (Khan et al., 2017). El
cadmio (Cd), plomo (Pb) y el mercurio (Hg) son los metales mas nocivos que estan
asociados al impacto industrial y que representan una amenaza a la salud (Mancera-
Rodriguez. & Alvarez-Leon., 2006).

Estudios realizados en México demuestran niveles de riesgo para la salud
humana por metales pesados en los organismos de fuentes hidroldgicas. Villanueva &
Vazquez (2005), encontraron elevados niveles de cadmio, cromo, plomo y niquel en
sedimentos y tejido muscular de peces y crustaceos teniendo efectos toxicologicos
negativos.

En Ecuador, analisis ecotoxicologicos han permitido conocer las
concentraciones de mercurio y cadmio en especies de peces de interés comercial como
el Dorado (Coryphaena hippurus) que se consume en la ciudad de Manta. Los mismos
se encontraron por debajo de los limites establecidos como no permisibles para el

consumo humano por organismos especializados como la FDA (Food and Drug



Administration) de los Estados Unidos sefialan un contenido maximo permisible para
cadmio es 0.1 pg/kg peso fresco, la OMS (Organizacion Mundial de la Salud) sefiala un
valor méximo de 0,1 mg/kg peso fresco y para la UE (Unién Europea) un méximo para
esta especie de 0,1 mg/kg. Mientras que, para la Legislacion de metales pesados en
USA establece un contenido méximo para mercurio 1 ppm de CH3Hg en porcion
comestible (Villarreal de la Torre, Sanchez Moreira, & Cafiarte Pi, 2016).

Otro contaminante persistente son los hidrocarburos totales de petréleo (TPH sus siglas
en inglés) los que se liberan en el medio marino tanto por filtraciones naturales asi como
por actividades antropogénicas relacionadas con la perforacion, la fabricacion, el
almacenamiento y el transporte de petroleo crudo y productos derivados (Gong et al.,
2014).

Comunmente, la toxicidad de los hidrocarburos es asociada a su parte mas
soluble, la cual corresponde a los compuestos arométicos (Ramos et al., 2012). En el
proceso de degradacién de hidrocarburos en el mar, sus elementos méas densos se
precipitan hacia el sedimento, requiriendo mas de tres afios para la recuperacion del
ecosistema, los cuales son fatales para los organismos maviles y sésiles que habitan.
Ademas se conoce que los individuos afectados por estos componentes quimicos que
sobreviven, no son aptos para el consumo humano (Chalén, 2010).

Bajo el Proyecto ODEPLAN del INP, estudios realizados en el litoral
ecuatoriano, en el afio 2003, aseveran que las diferentes fuentes de contaminacion
abarcan la intensificacion de todo tipo de actividad en la zona costera adicional a las
aportaciones de las alteraciones por parte de las cuencas hidrograficas que desembocan
al mar. Ademas, las actividades estan relacionadas con el trafico marino costero; de

pesca y maniobras de adquisicion de combustible (Chalén, 2010).



Las costas rocosas, al ser zonas altamente productivas, con elevados valores
ecoldgicos y econdmicos, pueden verse afectadas por una variedad de actividades
antropogénicas. Estas varian desde la recoleccion de alimentos de subsistencia, la
eliminacion directa no reglamentada de aguas residuales parcialmente o no tratadas de
las industrias, derrames accidentales hasta con desechos de mineria hasta ocasionales
derrames catastréficos de petroleo pueden causar contaminacion ecosistemas acuaticos
(Crowe, Thompson, Bray, & Hawkins, 2000).

El propdsito de la investigacion fue determinar la variacion de la concentracion
de cadmio, plomo y mercurio e hidrocarburos totales de petréleo y sus fluctuaciones
espacio-temporales registrados en la zona intermareal en seis sitios de las provincias de

Santa Elena y Manabi en el periodo 2015-2016 para su manejo ambiental.

Fundamentacion tedrica
Metales pesados

Los metales pesados son elementos propios de la naturaleza, cuyo peso
molecular es alto, razon por la que se encuentran en cantidades infimas y atiles como
oligoelementos para los procesos bioquimicos de los seres vivos (Castro & Valdés,
2012). Pero, si éstos sobrepasan el rango establecido por la legislacién ambiental con un
rango de 0.1 mg/kg a 19 mg/kg, segun la normativa ecuatoriana (y que normalmente
derivan de fuentes antrépicas), pueden tener consecuencias negativas sobre la salud
humana y el ambiente (Erostegui, 2012). Este autor manifiesta que los riesgos dependen
de la via de exposicion, dosis de ingesta y naturaleza quimica; sin embargo, en terminos
generales, para la salud del consumidor incluyen alteraciones o dafio irreversible al
sistema nervioso central, médula dsea, rifion (especialmente el area tubular de las

nefronas) o disfunciones hormonales severas.



Estos metales pesados toxicos crean serios problemas ambientales debido a sus
largas semividas bioldgicas y su naturaleza no biodegradable. Es muy dificil eliminarlos
completamente del medio ambiente una vez que entran en él. El agua, los sedimentos y
la biota son depdsitos metalicos basicos en el medio acuético (Gbaruko & Fridya 2007,
Kumar et al., 2013), que actian como una posible herramienta para monitorear la
calidad de las regiones acuaticas y actuar como indicador de la contaminacion por
metales pesados (Osman & Kloas 2010).

La calidad de los ecosistemas acuaticos se evalta principalmente por sus
caracteristicas fisico-quimicas (Wang et al., 2007), contaminantes de metales pesados y
microbianos (Jadoon et al., 2012, Murugan et al., 2012), que ayudan a investigar el
estado actual de contaminacion metalica. En este sentido, varios trabajos se han llevado
a cabo para monitorear las caracteristicas fisico-quimicas, el nivel de metales pesados y
la contaminacion microbiana en los ambientes costeros de la India (Rajaram et al.,

2005, y Jonathan et al., 2008).

Metales trazas en sedimentos marinos

Los metales trazas, naturales o antropicos, se hallan en concentraciones muy
pequefias, expresadas en partes por millén (ppm) o partes por billén (ppb), y cuyo rango
se localiza entre 5 y 200 ppm (Rahmanpour & Ghorghani, 2014). Gao & Li (2012)
mencionan que estos tienden a acumularse en la capa superficial del sedimento,
constituyendo el principal reservorio de los metales pesados y potencial peligro sobre la
biota marina. Ello depende de la cantidad de materia organica y el tamafio de las
particulas para dimensionar el grado de impacto que pueden producir.

Gao & Chen-Tung (2012) sefialan que los metales trazas pueden clasificarse en

cinco categorias segun las soluciones capaces de formar en el sedimento: 1) cationes, 2)



metales nativos, 3) oxaniones, 4) halogenuros, 5) organocomplejos. Asi pues, de todos
los elementos trazas que pueden encontrarse, 17 de ellos resultan toxicos por su facil
disponibilidad al suelo y a los seres vivos; éstos son el Ag, As, Bi, Cd, Co, Cu, Hg, Ni,
Pb, Pd, Pt, Sh, Se, Sn, Te, Tl'y Zn (Galdn & Romero, 2012). Dentro de este grupo se
encuentran cadmio, plomo y mercurio que son parte de este articulo.

La movilidad o desplazamiento de los metales pesados depende, ademas de su
especiacion quimica, de factores como pH, disponibilidad de materia organica,
intercambio de masas de agua, cationes de cambio, y otros minerales. Pese a que estas
condiciones se reunan, su desplazamiento es infimo, razén por la que se los considera
acumulativos y de dificil remocion en los primeros centimetros del sedimento (Cabral-
Oliveira, Mendes, & Pardal, 2015).

Toxicidad de los metales pesados en litorales

La toxicidad de los metales pesados se debe a que al entrar en contacto con la
zona marina sufren procesos quimicos y fisicos que imponen su acumulacién persistente
en el sedimento, generando consigo la biodisponibilidad. Acosta, Lodeiros, Senior &
Martinez (2012) definen a la biodisponibilidad como la libertad que posee un
compuesto o0 una sustancia de estar disuelto en el suelo y habilitado a ser capturado o
adsorbido por un organismo; adicionalmente, Gaete, Aranguiz, Cienfuegos & Tejos
(2007) considera que éste es una caracteristica relevante para evaluar el grado de
letalidad de la sustancia sobre el organismo y sinergia con los 6rganos receptores. De
toda la proporcion del oligoelemento, solo una fraccion (1/4) suele quedar biodisponible
en el medio, y dicha traza puede ser o negativa o indiferente como efecto negativo.

Un metal pesado se considera toxico cuando su posibilidad de sintesis en el
organismo que ingresa es escasa 0 nula, bioacumulandose entonces en los tejidos o

partes blandas del mismo. La sistematizacion de la actividad agricola ha hecho que los



metales pesados incluidos en plaguicidas, aleaciones o piezas galvanizadas, se
conviertan en una de las principales fuentes de contaminacion y deposicién (Aldoghachi
etal., 2016).

Ramos, Bastidas & Garcia (2012) sefialan que la biodisponibilidad de un
compuesto se ve afectada por factores fisicos como la temperatura, adsorcion en partes
blandas y secuestro (volumen capturado); asimismo, la influencia de los factores
quimicos se destaca por la especiacion en el equilibrio termodinamico, solubilidad
lipidica y coeficientes de la reaccion. Todo ello, tiene un efecto directo para el eje
bidtico sobre todo en las interacciones con la cadena tréfica y adaptaciones fisiologicas
del ecosistema con sus habitantes. Una vez absorbido por el cuerpo receptor, los metales
pesados afectan, en primer lugar, la composicion sanguinea, sistema gastrointestinal, y
sistema respiratorio y neurolégico. Incluso, tiende a repercutir sobre el sistema de
relaciones con otras especies y/o individuos o a limitar su funcion reproductiva, hasta la
muerte (Aldoghachi et al., 2016).

El mercurio es uno de los metales pesados mas volatiles y se caracteriza por su
alta capacidad de conduccion de electricidad. Sus usos se dan en el campo de la
medicina, agricultura, electrénico, extraccién de oro y plata, baterias, lamparas,
produccion electrolitica de cloro y plaguicidas y fungicidas (Skoog, West, Holler, &
Crouch, 2015). Este al entrar en contacto con el suelo se degrada e inmoviliza la forma
insoluble del compuesto, a través de la unién de la materia organica, arcillas y azufre
(Baird & Cann, 2012).

La toxicidad del mercurio no ha podido evaluarse con exactitud, sin embargo, se
conoce que es dafiina para la dieta humana en proporciones de 0.4 mg/dia y letal/mortal
en valores de 150 — 300 mg/dia (Skoog et al., 2015). Su ingesta se relaciona con el

consumo de pescado, ya que este elemento devenga del proceso reductor del sulfato por
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las bacterias en el sedimento, el cual procede en metilmercurio y luego es bioacumulado
en los peces. Al final de la cadena tréfica, su persistencia puede alcanzar las 20 ppm
(Skoog et al., 2015). Para el ser humano, las consecuencia son graves ya que los atomos
de mercurio atraviesan el torrente sanguineo alcanzando los pulmones o
desestabilizando el sistema nervioso central, acaeciendo sobre la falta de coordinacion
en las extremidades y/o sentidos del gusto y vista (Baird & Cann, 2012).

El cadmio se obtiene como subproducto del tratamiento metallrgico del zinc y
de plomo, a partir de sulfuro de cadmio y con formacion de 6xido de cadmio,
compuesto altamente toxico. La acumulacion de cadmio en el hombre en el rifidn e
higado depende de la intensidad, del tiempo de exposicion y del estado 6ptimo de la
funcion de excrecion renal. (Mancera-Rodriguez. & Alvarez-Leon., 2006).

Otro de los metales a estudiar es el plomo, el cual durante muchos afios se ha
empleado en baterias plomo-acido y que, actualmente, se aplica en fontaneria,
soldaduras de plomo y estafio Este metal proviene explicitamente de las pinturas, como
pigmento y recubrimiento para evitar la corrosion en acero y hierro, o aditivo del
combustible para automoéviles (Housecroft & Sharpe, 2006).

La absorcion del plomo en el organismo depende de las propiedades fisicas,
quimicas y el tamafio de las particulas. Usualmente éstas son insolubles en la sangre y
pasan por todo el torrente hasta alcanzar el estbmago e intestino; pero existen
proporciones muy pequefias que se absorben con facilidad y se evidencian con sintomas
fisicos en el cuerpo receptor (Spiro & Stigliani, 2004). Los efectos se asocian a
deficiencia de hierro-profirina en concentraciones inferiores a 5 micras, afectando el
sistema auditivo y/o desarrollo mental en menores de edad (Acedo, Peinado, Mocanu, &

Rodriguez, 2017). La dosis letal absorbida de plomo para todo organismo vivo es de 0,5
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g/dia y la intoxicacion crénica es de 0.05 mg/dia (Garcia, Calvo, Founaud, Romero, &
Rello, 2016).

El cadmio y plomo se acumulan en tejidos humanos, especialmente como rifién
y pulmon, alterando sus funciones bésicas y provocando efectos toxicos como
neumonia, disfuncion renal y enfisemas hasta algunos tipos de cancer relacionados con
el aparato reproductor masculino (Mancera-Rodriguez. & Alvarez-Leon., 2006). El
valor promedio a la que el cadmio es letal para todo organismo vivo es 5 pg/ms3 por dia
(Pérez & Azona, 2012).

Hidrocarburos

Los hidrocarburos totales son una mezcla de compuestos quimicos constituidos
de hidrégeno y carbono (en mayor proporcién), cantidades pequefias de nitrégeno,
azufre y oxigeno, y trazas de metales, que, en ocasiones, tienen comportamiento similar
en el suelo y en el agua (Lozada, Magali, & Dionisi, 2014). Los hidrocarburos y sus
derivados, poseen alto peso molecular, resultan insolubles en agua, por lo cual son
toxicos para los organismos que residan en el lugar de depoésito. Las estructuras
quimicas de hidrocarburos totales méas tipicamente encontradas en el sedimento marino
oscilan desde C6 a C30 (ramificaciones pares y complejos de &tomos de carbono),
ademas de compuestos BTEX: benceno, tolueno y xileno, e hidrocarburos aromaticos
polinucleares (Brito, Martinez, & Romero, 2014).

Su forma de aparicion en el medio es muy diversa, pero basicamente se
distinguen tres fuentes: 1) pirolitico (combustion parcial de la materia organica o fosil,
ya sea por causas haturales como incendios forestales, erupciones volcanicas, o por
fuentes antropicas como el uso de combustibles fosiles para procesos industriales de
gasificacion y licuefaccion); 2) petrogénico (vertidos accidentales o incidentales de

petréleo o sus derivados a cualquiera de los recursos naturales); 3) biogénico (producto
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de la degradacion de plantas, algas, animales o bacterias, cuyo fin ultimo es la biomasa)
(Sepulveda, Sepulveda, Hinojosa, & Gonzélez, 2013).

Es importante resaltar que dentro de los hidrocarburos petrogénicos se
encuentran las dos clasificaciones mas importantes de este grupo quimicos, y que, por
sus cualidades fisicas y quimicas se consideran toxicas para la cadena trfica. Estos son
los hidrocarburos alifaticos y los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP). Los
primeros se conforman de 8 a 23 4tomos de carbono en base lineal, son estables dentro
de la seccidn de moléculas organicas, y se caracterizan por su medible persistencia en el
tiempo; asimismo, poseen la capacidad de acumular hidrocarburos, incluso después de
la degradacion de materia orgénica (Brito, Martinez, & Romero, 2014). Entre tanto, los
segundos, se especializan por ser de naturaleza hidrofébica, baja solubilidad biolégica y
altamente acumulados en la cadena trofica. Usualmente, los efectos asociados a su
contacto varian desde disfunciones cardiovasculares, hasta supresion del sistema
inmune o toxicidad en el higado. La Agencia para la Proteccion del Ambiente de
Estados Unidos estima tres como los de mayor afluencia en sedimento por su peso
molecular, éstos son naftaleno, fenantreno y pireno (Grey & Dominguez, 2017).

Rodriguez, Saravia, Pacheco & Piedra (2015), reportan que las concentraciones
medias de hidrocarburos totales en sedimentos después de un derrame petrolero, pueden
variar desde 0,06226 a 0,5 mg/kg (sobre base himeda). Estos compuestos tienden a
acumularse o adherirse a partes sensibles de organismos residentes, alcanzando
promedios de 0,3 mg/kg como maximo y 0,005 mg/kg como minimo. Del mismo modo,
De Santana, Vazquez, Gonzélez, Beretta (2014) expresan que los monitoreos a lo largo
de las costas del Pacifico arrojan valores de 0.00025 mg/L en agua, 0.00118 mg/kg en

sedimentos y 0,00745 mg/kg en organismos Vivos.
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Los andlisis de hidrocarburos totales en sedimentos coadyuvan al conocimiento
de las condiciones atmosféricas por un determinado periodo, el tiempo base de
iniciacion de las actividades que predictivamente generaron el vertido de contaminantes
al medio, derramamientos incidentales o accidentales de petréleo, infiltraciones no
evidenciadas que ocasionen contaminacion cronica en acuiferos, efectos de las
refinerias cercanas, concentracion de particulas por tamafio, diversidad de organismos
vivos, capacidad de bioacumulacién, calidad del sedimento y depdsitos (Rodriguez,
Saravia, Pacheco, & Piedra, 2015).

Hidrocarburos en ecosistemas marinos

En los ecosistemas marinos, es comin que el proceso de desplazamiento de
hidrocarburos se dé a través de la formacion de una capa oleosa en la superficie del
agua, donde ésta sirve de transporte hacia el sedimento, lugar de depdsito, acumulacién
y/o degradacion (Vinueza, Post, Guarderas, Smith, & Idrovo, 2014).

Los mecanismos mas comunes de afectacion por parte de los hidrocarburos, se
pueden resumen en: a) asfixias y trastornos en funciones fisioldgicas, b) toxicidad con
efectos letales o subletales sobre la biodiversidad, c) cambios en las estructuras
ecoldgicas, d) pérdida de habitats o eliminacion paulatina de especies con alto grado de
importancia ecoldgica (Lozada, Magali, & Dionisi, 2014).

La duracion de los efectos de los hidrocarburos depende, en su mayoria, de la
cantidad y tipo de compuesto residente, comportamiento sobre el medio inerte y bidtico,
ubicacion del derrame, caracteristicas fisicas y quimicas de las sustancias, condiciones
ambientales del medio (Oliva, 2016).

Si un hidrocarburo es persistente (fuel oil), los dafios que puede ocasionar son
generalizados en zonas intermareales cercanas a las costas; no obstante, los efectos de

éste u otros hidrocarburos viscosos a mediano plazo son menos probables, ya que su
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disponibilidad bioldgica es baja. Otro ejemplo de hidrocarburos poco biodisponibles son
los presentes en bloques de asfalto, los cuales se constituyen de un conglomerado de
hidrocarburos meteorizados mecénicamente. En contraparte, los hidrocarburos ligeros
como el queroseno muestran biodisponibilidad mas elevada y por tanto, aumenta las
probabilidades de toxicidad en el mediano y largo plazo. Factores como la evaporacion
y/o dispersién sobre el medio, favorecen a que éstos se volatilicen y reduzcan su
incidencia dafiina, siempre que se cumpla la condicion que los recursos sensibles
(organismos vivos, sobre todo) estén lejos del area afectada o a una distancia prudente
que no interfiera en sus funciones (ITOPF, 2013).

Las afectaciones sobre la biota marina son graves, ya que la mayoria no tiene la
capacidad de sintetizarlos o degradarlos, provocando la inminente pérdida de especies.
Entre las méas vulnerables se encuentran los crustaceos, decapodos, langostas y bivalvos
(Wang, Wang, & Xie, 2013). El dafio se produce por la adhesion del aceite al sistema
respiratorio de los animales o cubriendo su principal fuente de alimento como es el
fitoplancton y las algas. Mallins (2013) estima que alrededor del 75% de la
contaminacion marina proviene de actividades humanas, mientras que un 90% devenga

de los rios como medio de transporte.

Litorales rocosos de la zona intermareal en el Ecuador

La zona intermareal se define como un area de transicion entre el mar y la tierra,
formada por comunidades bioldgicas que han adaptado su subsistencia a los sustratos
rocosos (Garcia, 2011). Estas por accion del clima tienden a quedar expuestos a la
intemperie de forma temporal y otros permanentemente cubiertos; Gao & Li (2012)
mencionan que los fendmenos naturales de El Nifio y La Nifia son los encargados de

fluctuar la diversidad intermareal.
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Los litorales rocosos son considerados por muchos autores como indicador clave
del efecto antropico, asi como de variaciones naturales como respuesta al aumento o
disminucion de sus poblaciones de organismos moviles y sésiles en presencia de
factores externos. Dichos efectos en ocasiones son positivos, pero los estudios se
enfocan en los efectos negativos acumulados que pueden producirse sobre el agua,

sedimentos o especies, en funcién de su estructura (Garcia, 2011).

Marco Legal Nacional
Constitucion Politica de la Republica del Ecuador, 2008.

La Constitucion del Ecuador del 2008 establece los Derechos Naturaleza y
resalta la importancia de su conservacion, monitoreo, restauracion ambiental,
respetando su integridad biolégica con las actividades humanas (Const., 2008). Asi se
establece en el Art, 14 el derecho de la poblacion a vivir en un ambiente sano y
ecoldgicamente equilibrado y en el Art. 86 se establece que EIl Estado protegera el
derecho de la poblacidon a vivir en un medio ambiente sano y la preservacion del medio
ambiente, la conservacion de los ecosistemas, de la biodiversidad y la integridad del
patrimonio genético del pais. Asi como la prevencién de la contaminacién ambiental
(Const., 2008).

Ley de Prevencion y Control de la Contaminacion Ambiental. Capitulo I11. De la
prevencion y control de la contaminacion de los suelos

Se establece en el Art. 10 la prohibicion de descargar cualquier tipo de contaminantes
que puedan alterar la calidad del suelo y afectar a la salud humana, la flora, la fauna, los

recursos naturales y otros bienes.
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Texto Unificado de Legislacion Secundaria del Ministerio del Ambiente: Norma de
Calidad Ambiental del Recurso Suelo y Criterios de Remediacion para Suelos
Contaminados

Se regulan los valores méximos permitidos para metales pesados e hidrocarburos
para zonas con suelos contaminados que han sido remediados, segun lo establece el
Libro IV anexo 2 referente a la Calidad Ambiental del Recurso Suelo y Criterios de
Remediacion para Suelos Contaminados, Tabla 1 Criterios de Calidad de Suelo
(Acuerdo Ministerial 061, 2015).

Marco Legal Internacional

El Ecuador no existen normas que establezcan limites maximos permisibles para
metales en sedimentos marinos, mientras que en paises como Canada se ha
desarrollado una normativa para evaluar los parametros de calidad de sedimento para la
proteccion de la vida acuatica referentes a la presencia de metales pesados en sedimento
marino, asi se ha creado la normativa “Canadian Sediment Quality Guidelines for the
Protection of Aquatic Life” (CEQG por sus siglas en inglés).

La misma que cuenta con dos valores: Estdndar interno de la calidad de
sedimento o por su nomenclatura en inglés Interim Sediment Quality Guideline (ISQG):
concentracion por debajo de la cual no se presenta efecto bioldgicos adversos y el nivel
de efecto probable por su nomenclatura en inglés Probable Effect Level (PEL):
Concentracion sobre la cual se encuentran con frecuencia efectos bioldgicos adversos
(Canadian Environmental Quality Guidelines, 2014)

Convenio OSPAR

La Convencion para la Proteccion del Medio Ambiente Marino del Atlantico del

Nordeste, o Convencion OSPAR es el actual instrumento legislativo que regula la

cooperacion internacional en cuanto a la proteccion medioambiental en el Atlantico del
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Nordeste. Se promulga este convenio como reglamentacion para evitar la pérdida de
diversidad biol6gica por efecto de sustancias peligrosas al ambiente marino para las
partes contratantes del mismo. Entre ellas se incluye criterios de valoracion
ecotoxicoldgica, Ecotoxicological Assessment Criteria (EAC por sus siglas en inglés),
las cuales se definen como limites de las concentraciones de una serie de sustancias
peligrosas, como metales, sobre las que pueda haber impactos en la biota si son

excedidos en sedimentos marinos de grano fino (OSPAR Commission , 2000a).

Metodologia
Area de estudio

La presente investigacion se llevo a cabo en seis sitios, distribuidos en dos
localidades: Santa Elena y Manabi, de los cuales cuatro sitios pertenecen a areas

protegidas y otros dos no poseen ningun tipo de nivel de proteccion (Tabla #1).

Tabla #1. Ubicacion geogréafica de los sitios de estudio.

Coordenadas
Provincia Nivel de Sitios de Geograficas
Proteccion estudio (UTM)
Latitud Longitud
Area Protegida:  Chocolatera 499017 9758002
Santa REMACOPSE  Loberia 500435 9756368
Elena Zona con
intervencion Ballenita 514224 9756886
humana
Area Protegida: Frailes 522903 9835430
PNM Playa Prieta 523398 9836344
Manabi Zona con Sur de Puerto
intervencion 527315 9844526
humana Cayo
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Reserva de Produccion de Fauna Marino Costera Puntilla de Santa Elena

La reserva también conocida como REMACOPSE se cre6 en 2008 y se ubica en
la parte més occidental y sobresaliente de la costa del Ecuador, siendo reconocido este
cabo por la tradicional Chocolatera. Cuenta con 203 hectareas que abarcan seis
ecosistemas: aguas costeras, arrecifes rocosos, playas de arena, playas mixtas,
acantilados y matorral seco y espinoso. Su objetivo primordial es el monitoreo y vigilia
de las especies que ahi habitan, con el fin de preservar su linaje durante el periodo de
reproduccion y/o anidacion (Mestanza, 2014).
Parque Nacional Machalilla

El parque se encuentra localizado en la provincia de Manabi. Cuenta con 41 754
hectéreas terrestres y 14 430 hectareas marinas, las cuales protegen los bosques
deciduos, semi-deciduos y ambientes marinos costeros (Ministerio del Ambiente del
Ecuador, 2017). La zona marina comprende dos millas desde el perfil costero hacia el
mar las que incluye: Isla Salango, La Plata, islas menores e islotes. La zona terrestre se
encuentra entre los 0 y 840 m.s.n.m. y forme parte del sistema hidrogréfico occidental

de la cordillera Chongon-Colonche (Ministerio del Ambiente del Ecuador, 2011).
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Muestreo en campo

Se realiz6 una investigacion de tipo explicativa, longitudinal basado en el
enfoque positivista. Se muestrearon los sedimentos presentes en los litorales rocosos de
la zona intermareal en seis sitios muestreados dos localidades Santa Elena y Manabi, se
realiz6 un muestreo no probabilistico por juicio. Se utilizd un disefio experimental
anidado que incluyé escalas espaciales de evaluacion siendo los factores: localidad
(representados por las provincias), los sitios de estudio (seis sitios), nivel de proteccion
(&rea protegida o area intervenida), época del afio (época seca o época lluviosa),
fluctuaciones espacio-temporales (transcurso del periodo de muestreo 2015-2016) y las
réplicas (tres muestras tomadas por cada sitio y ocasién de muestreo).

Se siguio el Protocolo de muestreo de SARCE, se eligio dos localidades de
muestreos. Dentro de cada localidad se seleccion6 uno o varios sitios que posean por lo
menos 100 m de plataforma rocosa intermareal. A continuacion, se registro
geogréficamente la localizacion exacta de los sitios (coordenadas) y se repiti6 el proceso
en los demaés sitios, los mismos que deben estar separados entre 1 a 5 km entre ellos
(SARCE, 2010).

Se determiné cuantitativamente las concentraciones de Hg, Cd, Pb, TPH y pH
de los sedimentos para determinar la variabilidad de las concentraciones del
contaminante en relacién al nivel de proteccion del sitio, época del afio y fluctuaciones
tiempo/espacio. El método utilizado fue la recoleccion directa in situ del sedimento en
la zona media de los litorales rocosos en bajamar en la zona media del intermareal, a
excepcion de los valores de CHO 0915m correspondientes a la unificacion de sedimento
de la zona alta media y baja.

El monitoreo se realizo en los sitios ya mencionados, la hora de toma de muestra

fue en base al estado de la marea. El tipo de muestra fue compuesta, y para la toma de

21



muestra se almacenaron en bolsas plasticas con cierre hermético previamente rotuladas,
se trasladaron al laboratorio. Las réplicas de los sedimentos fueron mezcladas en el
laboratorio para la obtencion de una muestra compuesta por cada sitio de estudio para
cada ocasion de muestreo.

En la Peninsula de Santa Elena se muestred: La Chocolatera (CHO), La Loberia
(LOB) (sitios que conforman REMACOPSE) y Ballenita (BAR) (zona intervenida).
Mientras que en la provincia de Manabi se muestre6 Playa Los Frailes (FRAI), Playa
Prieta (PRIE) ubicadas en el Parque Nacional Machalilla (PNM) y la playa Sur de

Puerto Cayo (CAYO) (zona intervenida) (Tabla#1).

Se tom6 muestras en la localidad de Santa Elena en el 2015 los meses de
septiembre (0915), noviembre (1115) y diciembre (1216). Y en el 2016 en febrero
(0216), junio (0616) y noviembre (1116). Mientras que en la localidad de Manabi se
realiz6 en el 2015 en el mes de noviembre (1115), y en el 2016 se muestre6 en febrero
(0216), mayo (0516) y noviembre (1116). Se considerd las dos épocas de las localidades
como época lluviosa desde los meses de enero hasta abril y época seca de mayo hasta

diciembre.

Parametros ambientales

Se estimo la concentracion de metales pesados (Hg, Pb y Cd) a través de
espectrofotometria de absorcion atdmica e hidrocarburos totales mediante
cromatografia de gases siguiendo los métodos establecidos por la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (EPA, 1996) y normas de procedimientos
estandarizados establecidos por el laboratorio del Centro de Servicios Técnicos y
Transferencia Tecnoldgica Ambiental CESTTA-ESPOCH con acreditacion No. OAE

LE 2C 06-008 (CESTTA-ESPOCH, 2016).
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Anélisis estadisticos

Las bases de datos de la concentracion de los contaminantes presentes en los
sedimentos fueron presentados en tablas y graficos mediante el uso de Excell. Se
realiz6 un andlisis exploratorio de los datos y se realiz6 pruebas de normalidad usando
el test de Kolgomorov-Smirnov (Legendre, 1998), posteriormente se realizo un
andlisis de varianza mediante la prueba Kruskal Wallis Test para determinar diferencias
significativas entre las concentraciones de los contaminantes entre las épocas
climatoldgicas (época seca: I; época lluviosa I1), meses (febrero: 2; mayo:4; junio:6;
septiembre 9,noviembre:11 y diciembre: 12) y nivel de proteccién (area protegida: | y
area con intervencion humana Il), mediante el uso del programa estadistico
Statgraphics Plus version 4.1 .A través de este analisis se prob6 la hipétesis nula de que
todos los sitios muestreados tienen iguales concentraciones de contaminantes durante
las épocas climatoldgicas, meses y nivel de proteccion entre los sitios muestreados.
Para este caso se trabajo con un valor significativo de p< = 0.05, este valor estadistico
es una medida comparativa del grado de separacion entre los grupos donde p<0.05
indica que existen diferencias significativas entre las concentraciones de los
contaminantes entre los sitios muestreados considerando épocas climatoldgicas, meses y
periodos, rechazando asi la hip6tesis nula (las concentraciones de contaminantes son
iguales entre sitios) y todo lo contrario con un p>0.05 lo cual refleja que no existen

diferencias significativas entre los grupos y se acepta la hipotesis nula.

Analisis de calidad de sedimento
Las concentraciones de metales en sedimento se compararon con las
concentraciones de metales pesados e hidrocarburos con las normativas detalladas en el

marco legal, las cuales corresponden al Libro IV, Anexo 2 Tabla 1 Criterios de Calidad
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de Suelo: parametros inorganicos (metales pesados) y parametros organicos
(hidrocarburos). De la misma se utilizé la tabla de residencial segin ordenamiento
territorial del canton Puerto Lopez de la provincia de Manabi y para la provincia de
Santa Elena. Adicionalmente, se compararon las concentraciones con los valores limites
establecidos por la ISQG de CEQC y para EAC de las normativas internacionales de

Canada y Convenio europeo OSPAR respectivamente.

Resultados

Metales pesados

El plomo fue el elemento que registrd las mas alta concentracion, las
concentraciones oscilaron entre 0,22 a 3,47 mg/kg (Tabla #2) con un promedio de 0,66
mg/kg y una desviacion estdndar de 0,82 mg/kg. El sitio con la més alta concentracion
de plomo fue Loberia con 3,47 mg/kg, en diciembre de 2015, seguida de 2,26 mg/kg
registrada en noviembre del mismo afio y La Chocolatera con 2,15 mg/kg registrada en

febrero de 2016.

Los valores del mercurio oscilaron entre 0,003 a 0,12 mg/kg y se estableci6 una
media de 0,036 y una desviacion estandar de 0,037 mg/kg. El sitio con la mayor
concentracion fue La Chocolatera con 0,12 mg/Kg en junio de 2016. Mientras que
cadmio registrd una variacion de sus concentraciones entre 0 mg/kg y 0,5 mg/kg con
una concentracion promedio de 0,046 mg/kg y una desviacion estandar de 0,11 mg/kg
(Anexo 1).

Es necesario evidenciar el unico valor “0” real obtenido para cadmio fue en el

punto de muestreo La Barca, septiembre del 2015; los demas valores fueron expresados

24



con *0 ya que no fueron detectados por parte del laboratorio. Asimismo, los valores de
°0,22 mg/kg para plomo fueron considerados por ser concentraciones no detectadas por
el laboratorio. Por lo que se decidi6 usar un valor menor al mas bajo establecido por el
método del laboratorio que fue de 0,23 mg/kg que fue para Loberia en febrero del 2016

(Tabla #1).

Hidrocarburos

Los hidrocarburos presentaron concentraciones que oscilaron entre 42 y 100
mg/kg (Tabla #2), los valores de TPH promedio de 60,65 mg/kg y una desviacion
estandar de 14,91 mg/kg. Las zonas con la mayor cantidad de hidrocarburos en
sedimentos se registrd en septiembre del 2015 en Playa Prieta en el Parque Nacional
Machalilla con 100,58 mg/kg; seguida de la Loberia y la Chocolatera registradas en
noviembre de 2015 con valores de 94.78 mg/kg y 81,45 mg/kg respectivamente, ambos

sitios ubicadas en la localidad de Santa Elena en la zona protegida de la REMACOPSE.

Andlisis de calidad de sedimentos

Se pudo observar la totalidad de las muestras de sedimentos estan dentro de los
pardmetros para las tres normas utilizadas, las cuales se detallan en cada cuerpo legal en
el apartado Marco Legal. Asimismo, con los promedios de los datos se encuentran por
debajo del valor permisible. Un tnico valor que se acerca a los limites es el de mercurio
en junio de 2016 en la chocolatera, el cual cuenta con un valor de 0,12 mg/kg mientras

que la normativa canadiense limita a 0,13 mg/kg.

Tabla #2. Concentraciones de metales pesados (Hg, Cd, Pb) e hidrocarburos (TPH)

expresados en peso seco (mg/kg) y pH en los sedimentos de los sitios de estudio y
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limites permisibles para metales pesados y TPH en sedimento establecidos por la norma

ecuatoriana (A061), canadiense (CEQG) y el Convenio OSPAR (EAC).

Epoca: Nivel de
Seca (1) proteccion:

Cédigo Localidad  Sitio Fecha Liuviosa  Protegida (1) TPH Hg Pb Cd pH
(2) Intervenida (2)
BAR0216 La Barca feb-16 2 2 71,8 0,016 °0,22 *0 9,51
BAR0616 La Barca jun-16 1 2 49,48 0,007 °0,22 0,02 8,57
BAR0915 La Barca sep-15 1 2 60,14 0,005 0,7 0 8,88
BAR1115 La Barca nov-15 1 2 67,14 0,025 °0,22 0,01 8,96
BAR1116 < La Barca nov-16 1 2 46,18 0,051 °0,22 *0 9,2
BAR1215 & La Barca nov-15 1 2 76,62 0,021 0,28 0,13 9,54
CHO 0915 & Chocolatera sep-15 1 1 81,45 0,02 0,35 *0 9,35
CHO0216 ﬁ Chocolatera feb-16 2 1 72,12 0,023 2,17 0,03 9,11
CHO0616 3 Chocolatera jun-16 1 1 50,63 0,12 0,36 *0 8,65
CHO0915 & Chocolatera sep-15 1 1 54,98 0,011 1,13 *0 9,21
cHo1116 & Chocolatera nov-16 1 1 43,23 0,11 0,63 *0 8,8
CHO1215 é Chocolatera dic-15 1 1 69,66 0,017 1,06 0,11 9,27
LOB 1115 Loberia nov-15 1 1 94,78 0,013 2,26 0,5 9,7
LOB0216 Loberia feb-16 2 1 69,76 0,027 0,23 *0 7,2
LOB0616 Loberia jun-16 1 1 46,28 0,011 0,27 *0 8,6
LOB1116 Loberia nov-16 1 1 42,23 0,11 1,98 *0 9,01
LOB1215 Loberia dic-15 1 1 62,82 0,093 3,47 0,01 9,78
CAYO0516 Sur de Cayo may-16 1 2 48,14 0,008 °0,22 *0 8,88
CAYO1115 Sur de Cayo nov-15 1 2 59,56 0,022 0,56 0,1 9,43
CAYO1116 Sur de Cayo may-16 1 2 51,96 0,074 °0,22 *0 8,7
FRAI0216 Los Frailes feb-16 2 1 58,98 0,007 °0,22 *0 8,98
FRAI0516 5 Los Frailes may-16 1 1 45,1 0,017 °0,22 *0 8,66
FRAI1115 § Los Frailes nov-15 1 1 63,78 0,009 0,22 *0 8,96
FRAIL116 = Los Frailes nov-16 1 1 53,94 0,1 °0,22 *0 8,95
PRIE0216 Playa Prieta feb-16 2 1 55,56 0,015 °0,22 0,03 8,56
PRIE0516 Playa Prieta may-16 1 1 53,55 0,019 °0,22 *0 9,08
PRIE1115 Playa Prieta nov-15 1 1 100,58 0,003 °0,22 0,34 9,1
PRIE1116 Playa Prieta nov-16 1 1 47,86 0,062 °0,22 *0 8,7
A061 Anexo 2 Tabla 1 (R*) 230 1 140 4 6a8
EAC (Ecotoxicological Assessment Criteria ) marine sediment - 0.05-0.5 5-50 0.1-1.0
CEQG: Sediment Quality Guidelines for the Protection of Aquatic Life (Marine ISQG) - 0,13 30,2 0,7

Nota: (*) Valores no detectados para Cd. (°) Valores no detectados para Pb. Los valores

expresados en mg/kg a excepcion de pH.

Variacion temporal de contaminantes en los sitios de estudio

Con respecto a la variacion temporal de la concentracion de los compuestos
distribuidos por estaciones y por fluctuacion de tiempo se puede evidenciar la tendencia
de ambas provincias a disminuir sus concentraciones del 2015 al 2016.

Mercurio
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En Manabi existen fluctuaciones de las concentraciones de Hg en el tiempo se
distribuyeron con tendencia de crecimiento a través del periodo muestreado. Siendo el
punto mas alto 0,1 mg/kg en Frailes en noviembre del 2016 (FRAI1116). Mientras que
en Santa Elena se observa el aumento en los Gltimos meses del 2015, pero sus
concentraciones mas elevadas son en Chocolatera junio del 2016 (CHO 0616) con un
valor de 0,12 mg/kg; seguido por Loberia (LOB1116) y Chocolatera (CHO1116) ambos

de noviembre del 2016 con un valor igual a 0,11 mg/kg.
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Figura 3. Fluctuaciones temporales de las concentraciones de mercurio (mg/kg) durante
el 2015 y 2016 en las estaciones de estudio de la Provincia de Santa Elena y Manabi.
Nota: Los meses y el afio estan expresados numéricamente en los codigos en el eje x, las
dos primeras cifras corresponden a los meses cronoldgicos seguidos del afio con las dos

cifras subsiguientes.

Plomo
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En las estaciones de Manabi existio una tendencia decreciente de las concentraciones de
Pb a través del periodo muestreado. Las concentraciones de plomo en Santa Elena
varian con tendencia de disminuir pero el valor mas elevado se encuentra en Loberia
diciembre/2015 (3,47mg/kg) mientras que en Manabi los valores de Pb son constantes y

solo se reporta un pico en Sur de Puerto Cayo en noviembre/2015 (0,56mg/kg)
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Figura 4. Fluctuaciones temporales de las concentraciones de plomo (mg/kg) durante el

2015 y 2016 en los sitios de estudio de la Provincia de Santa Elena y Manabi.

Nota: Los meses y el afio estan expresados numéricamente en los codigos en el eje x, las
dos primeras cifras corresponden a los meses cronoldgicos seguidos del afio con las dos

cifras subsiguientes.

Cadmio
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El parametro cadmio se evidencid que los valores mas altos en Santa Elena y

Manabi fueron en noviembre del 2015. En Loberia 0,5 mg/kg en Playa Prieta con 0,34

mg/kg. Ambas estaciones presentan una tendencia lineal decreciente entre los periodos

del muestreo.
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Figura 5. Fluctuaciones temporales de las concentraciones de cadmio (mg/kg) durante el

2015y 2016 en los sitios de estudio de la Provincia de Santa Elena y Manabi.

Nota: Los meses y el afio estan expresados numéricamente en los cddigos en el eje X, las

dos primeras cifras corresponden a los meses cronoldgicos seguidos del afio con las dos

cifras subsiguientes.

pH

Con respecto al pH registrado en estaciones muestreadas en Santa Elena

muestran valores similares exceptuando en Loberia en diciembre del 2015 que presenta

el valor méas basico de la provincia con 9,78. Por otro lado los valores en las estaciones

29




de Manabi muestran una tendencia a disminuir con respecto a los muestreos y su valor

mas bésico corresponde a noviembre del 2015 en Sur de Cayo (CAY01115) con 9,43.
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Figura 6. Fluctuaciones temporales de las concentraciones de pH durante el 2015y

2016 en los sitios de estudio de la Provincia de Santa Elena y Manabi.

Nota: Los meses y el afio estan expresados numéricamente en los cddigos en el gje X, las
dos primeras cifras corresponden a los meses cronoldgicos seguidos del afio con las dos

cifras subsiguientes.

TPH
En los valores de TPH (Figura 2) se puede evidenciar los valores mas altos en
Playa Prieta (100,58 mg/kg) y Loberia (94,78 mg/kg) en noviembre seguido por

Chocolatera (81,45 mg/kg) en septiembre, todos del afio 2015.
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Figura 2. Fluctuaciones temporales de las concentraciones de TPH (mg/kg) durante el

2015y 2016 en los sitios de estudio de la Provincia de Santa Elena y Manabi.

Nota: Los meses y el afio estan expresados numéricamente en los cddigos en el eje X, las

dos primeras cifras corresponden a los meses cronoldgicos seguidos del afio con las dos

cifras subsiguientes.

Andlisis estadistico

Metales Pesados

A nivel de mercurio las mayores concentraciones se registraron durante la época

seca, mostrando una mayor amplitud y concentracion de datos durante esta época. No se

observaron diferencias significativas entre las concentraciones de este metal durante la

época seca y época lluviosa (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,55) (Figura 9)
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Las concentraciones mas altas se registraron en los meses de junio, noviembre

(época seca) y diciembre (época de transicion hacia el periodo lluvioso). Mientras que

las menores concentraciones se registraron en mayo (inicio de la época seca). No se

registraron diferencias significativas entre las concentraciones de mercurio a nivel de

los diferentes meses (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,40) (Figura 9).

A nivel de proteccion del &rea protegida (1) y zona intervenida (11). Las mayores

concentraciones de mercurio se registraron en el area protegida y las menores en el area

intervenida. Sin embargo no existieron diferencias significativas entre dichas areas

(Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,52).
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Figura 9. Box plot de las concentraciones de mercurio (Hg) por A) época, B) meses y

C) nivel de proteccion ambiental.

Nota: A) época: seca (I) y lluviosa (I1), B) meses cronoldgico: forma numérica en rango

de 1 a 12, C) nivel de proteccion ambiental: protegida (I) e intervenida (1)
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Las mayores concentraciones de plomo se registraron durante la época seca. Una
mayor variabilidad de las concentraciones durante esta época. No se observaron
diferencias significativas entre las concentraciones de este metal durante la época seca y
época lluviosa (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,52). Se detect6 valores atipicos (en
inglés outlier) del resto de las concentraciones de Pb para la variable época seca (1)

(Figura 10).

Las concentraciones mas altas se registraron en los meses de septiembre (época
seca) y diciembre (época de transicién hacia el periodo Iluvioso). Mientras que las
menores concentraciones se registraron en mayo (inicio de la época seca). No se
registraron diferencias significativas entre las concentraciones de plomo a nivel de los

diferentes meses (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,12)

A nivel de Proteccion del area protegida (1) y zona intervenida (I1). Las mayores
concentraciones de plomo se registraron en el &rea protegida y las menores en el area
intervenida. Sin embargo no existieron diferencias significativas entre dichas areas

(Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,16).
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Figura 10. Box plot de las concentraciones de plomo (Pb) por A) época, B) meses y C)
nivel de proteccion ambiental
Nota: A) época: seca (1) y Huviosa (I1), B) meses cronologico: forma numérica en rango

de 1 a 12 y C) nivel de proteccién ambiental: protegida (I) e intervenida (1)

Cadmio

En el cadmio, las mayores concentraciones se registraron durante la época
[luviosa (11). Mostrando un mayor incremento durante esta época. No se observaron
diferencias significativas entre las concentraciones de este metal durante la época seca

() y época lluviosa 1) (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,94).

Las concentraciones mas altas se registraron en los meses de noviembre (época
seca) y diciembre (época de transicion hacia el periodo lluvioso). Mientras que las
menores concentraciones se registraron en mayo (inicio de la época seca) y septiembre
(época seca). No se registraron diferencias significativas entre las concentraciones de

cadmio a nivel de los diferentes meses (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,15).
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A nivel de Proteccion del area protegida (1) y zona intervenida (I1). Las mayores
concentraciones de cadmio se registraron en el &rea protegida y las menores en el area
intervenida. Sin embargo no existieron diferencias significativas entre dichas areas

(Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,16).
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Figura 11. Box plot de las concentraciones de cadmio (Cd) por A) época, B) meses y
C) nivel de proteccion ambiental
Nota: A) época: seca (1) y lluviosa (1), B) meses cronoldgico: forma numérica en rango

de 1a 12y C) nivel de proteccion ambiental: protegida (1) e intervenida (11)

pH
Referente al pH se registraron valores que oscilaron entre 7,2 a 9,78 mostrando
el predominio de sedimentos basicos caracteristicos de las zonas marino costeras. Se

registraron diferencias significativas entre los meses muestreados con (Kruskal Wallis

test, p>0,05: 0,04).

35



10,2
9,7

o2F | ‘:’=E

T ol
8,2
7,7
7,2 o
2 5 6 9 11 12
Meses

Figura 7. Variaciones temporales (meses) del pH muestreados en la Peninsula de Santa
Elena y Manabi durante el periodo 2015-2016.

Nota: Los meses cronoldgico se expresan de forma numérica en rango del 1 al 12,

Hidrocarburos totales

Las concentraciones de hidrocarburos totales tuvieron una mayor variacion
durante la época seca (I) y las medianas mas altas se observaron en la época lluviosa
(I1) (Figura 8). No se registraron diferencias significativas entre las concentraciones de

hidrocarburos entre la época seca y lluviosa.

A nivel de las variaciones de hidrocarburos por meses de muestreo, se observé
una mayor amplitud y variacion durante noviembre y las menores fluctuaciones de las
concentraciones se observaron en junio. No se evidencian diferencias significativas

entre los meses de muestreo (Kruskal Wallis test, p>0,05: 0,08) (Figura 8).

Las concentraciones de hidrocarburos en las zonas protegidas fueron mayores en
relacion a la zona intervenida, pero no hay diferencias significativas entre las

concentraciones por el nivel de proteccion del sitio muestreado (Figura 8).
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Figura 8. Box plot de las concentraciones de hidrocarburos totales (TPH) por A) época,

B) meses, C) nivel de proteccion ambiental.

Nota: A) época: seca (1) y Huviosa (I1), B) meses cronologico: forma numérica en rango

de 1 a 12, C) nivel de proteccion ambiental: protegida (1) e intervenida (1)

Discusion

Las concentraciones de pH alcanzaron los valores méas basicos en noviembre
(época seca) y diciembre (zona de transicion). Sin embargo, no se registraron
diferencias significativas de pH a nivel de época climatoldgica ni a nivel de sitios segln
su nivel de proteccion (&reas protegidas e intervenidas).

Por otro lado, los metales pesados tienden a estar méas disponibles en el agua a
pH acido es un factor esencial en la solubilidad en sedimento (Sinche, 2007). Esto en
cambio pudo haber influenciado a encontrar promedios de metales pesados superando el

rango minimo natural pero a su vez no superando el limite permisible.
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Se observé en este estudio que los valores de Hg y Cd variaron desde no

detectables hasta concentraciones que no llegaron a nivel critico fuera de norma

Segun los promedios obtenidos, la zona con mayor concentracion de mercurio es
en Chocolatera y Loberia con 0,05 mg/kg. En Loberia con 1,64 mg/kg para el
pardmetro plomo y para cadmio en 0,44 mg/kg para Playa Prieta. Por tal motivo es de
suma importancia para estos estudios la determinacion de las concentraciones naturales
y de los aportes de origen antropico de los metales pesados permite evaluar el nivel en
que se encuentra afectada una zona determinada. Para este propdsito es indispensable

analizar tanto el agua como los sedimentos

De igual forma, los metales son acumulados activamente en el sedimento
marino, dependiendo de las condiciones fisicas y quimicas del ambiente de deposicion,
muchos de los elementos que llegan son reciclados, pudiendo alguno de ellos volver a la
columna de agua o pasar a la biota convirtiéndose en reservorios de elementos disueltos

y suspendidos (Guifiez, Valdés, & Castillo, 2015).

Los efectos de los metales pesados en los ecosistemas marinos son de particular
interés, porque son contaminantes que persisten en los sedimentos y pueden ser
liberados en el agua, quedando disponibles para la biota marina. Pese a que se
encuentren por debajo de los limites permisibles, su aumento representaria una potencial
amenaza para el funcionamiento del ecosistema Estos tienen efectos ecoldgicos
importantes a través de su concentracion, persistencia y sustancias toxicas
biodisponibles, incluso a concentraciones a nivel de trazas. (Vignesh, Dahms,

Muthukumar, Vignesh, & James, 2016)

Al comparar con otros estudios relacionados, se observan diferencias

significativas con trabajos sobre mercurio hallado en sedimento costero de la provincia
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de El Oro, Ecuador. Estos sugieren una evidente incorporacién antropica en las
localidades muestreadas lo cual representa un riesgo para la biota y la salud humana

(Marin, Gonzalez, Lapo, Molina & Lemus, 2016).

Por otro lado, los valores de hidrocarburos totales que se encontraron en el
sedimento no supero las concentraciones permisibles segln la normativa ecuatoriana
(ver Tabla #1), pero es necesario esclarecer que la normativa utilizada no es aplicable al
lugar especifico del muestreo ya que como se explica en marco legal, Ecuador no cuenta
con normativa disefiada especificamente para sedimentos acuatico. Romero, Martinez,
Brito & Rodriguez (2013) instan que para estimar el grado de toxicidad de los
hidrocarburos sobre los organismos vivos, y cuyos resultados escatiman que aquellas
concentraciones que producen 50% de mortalidad se hallan en un rango que oscila en
0.5 mg/L y 10 mg/L; por debajo de esto, se considera natural. Estos valores son
contemplados por la normativa de Ecuador como limites permisibles para la

preservacion de la vida acudtica en agua marina.

Estudios en el litoral ecuatoriano demostraron de que la existe presencia de
hidrocarburos disueltos y dispersos aunque las concentraciones se encontraron por
debajo de los limites permisibles se recomienda realizar monitoreos para establecer

antecedentes para futuros estudios (Rodriguez, 2007)

Ademas, segin Wattayakorn & Rungsupa (2012) mencionan que los
hidrocarburos con baja densidad (gasolina, fuel oil) tienden a evaporarse con rapidez,
mientras que aquellos con mayor densidad son menos volatiles y se rezagan en
particulas como parte de la columna de agua. Esto puede haber causado que las
concentraciones se encuentren suspendidas en el agua. Ramos, Bastidas & Garcia

(2012) mencionan que las principales fuentes de contaminacion directa por
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hidrocarburos proviene de actividades antropicas como casco de buques, amarras,

defensas e instalaciones de acceso (escalones, escalas y rampa).

Cabe sefialar que las concentraciones mas elevadas se registraron en Playa Prieta
(100, 58 mg/kg), Loberia (94,78 mg/kg), Chocolatera (81,45 mg/kg) que se encuentran
dentro de territorio de &reas protegidas. Esto se contrapone a su nivel de proteccion con
respecto a la concentracion de elementos que suponen estar ligados por actividades del

hombre.

Asimismo, los niveles encontrados de hidrocarburos en litorales rocosos
contradice lo que Romero, Martinez, Brito, & Rodriguez (2013) manifiesta acerca de la
contaminacion de sedimentos por hidrocarburos en zonas intermareales dependen de la
geomorfologia y caracteristicas del sedimento ya que generalmente las costas rocosas
expuestas tienden a desviar la velocidad y energia de las olas rompientes lejos del
litoral, manteniendo alejada, entonces, la presencia de hidrocarburos en plantas y/o

animales de la superficie.

Conclusiones

Este estudio permitié demostrar la existencia de contaminantes persistentes
como hidrocarburos totales, metales pesados como mercurio, plomo y cadmio en
sedimentos en todos los sitios estudiados, los cuales incluyen zonas protegidas
similares, los cuales pueden estar afectando la flora y fauna marina que albergan. Se
determind, que si hay fluctuaciones temporales pero se observé tendencias distintas a
nivel de los diferentes contaminantes, y localidades, asi las concentraciones de mercurio
aumentaron en los sitios tanto en Santa Elena y Manabi; plomo mantuvo bajas

concentraciones y se mantuvieron constantes en Manabi, no asi en Santa Elena que
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mostraron fluctuaciones irregulares; las concentraciones de cadmio disminuyeron en el

tiempo, al igual que los hidrocarburos en ambas localidades.

El metal detectado en todos los muestreos y con las concentraciones mas
cercanas al limite permisible fue el mercurio. Los otros elementos se rencontraron por
abajo de los limites maximos permisibles establecidos por las normas nacionales e
internacionales. No se encontraron diferencias significativas estadisticamente, de las
concentraciones de los contaminantes y sus variaciones con a nivel de: época (lluviosa o
seca), meses de muestreo y el nivel de proteccién (protegida o intervenida). Se detecto
la presencia de mercurio en todas las estaciones de muestreo. La concentracion mayor
se encontré en La Chocolatera en junio del 2016, registrandose las concentraciones mas
proximas al limite permisible establecido por la Norma Canadiense. Las
concentraciones mas altas de plomo y cadmio se registraron en La Loberia.

Las tres concentraciones mayores de TPH se registraron en Playa Prieta,
Loberia y Chocolatera que se encuentran dentro del Sistema Nacional de Areas
Protegidas del Ecuador lo cual indicaria que, a pesar de que esten siendo protegidas por
el estado, esta variable no esta asegurando la presencia o ausencia de contaminantes
como se creeria. Al contrario, se demuestro que existen picos mas altos presentes en el
area protegida comparados con el area intervenida.

Se recomienda especialmente el monitoreo de estos contaminantes para poder
contar con un numero de muestreos significativos y poder contar con informacion
cuantitativa y técnica que permita evaluar tendencias en las fluctuaciones espacio-
temporales de los contaminantes e implementar medidas de manejo para el uso
sostenido de los litorales rocosos, también se recomienda hacer estudio de

biodisponibilidad y formas quimicas que estén siendo acumuladas en los sitios de
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estudio. Adicionalmente se deberia hacer analisis ecotoxicoldgicos en especies de

consumo humano para determinar posibles afectaciones a la salud pablica.
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AnNexos

Anexo 1. Principales descriptores estadisticos de los contaminantes registrados en
los sedimentos de los sitios de estudio. (Promedio: X y desviacion estandar S).

Variables Promedio Desviacion
estandar
TPH 60,65 14,91
Hg 0,036 0,037
Pb 0,66 0,82
Cd 0,45 0.11
pH 8,97 0,48
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