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Determinacion de cadmio y plomo en agua, sedimento y
organismos bioindicadores en el Estero Salado, Ecuador

(Determination of cadmium and lead in water, sediment and
bioindicator organisms in Estero Salado, Ecuador)

Beatriz Pernial, Mariuxi Mero?, Xavier Cornejo3, Nelson Ramirez?, Lissette Ramirez?,
Kenya Bravo?!, David Lépez?!, Jorge Mufioz!, Josué Zambrano?

Resumen:

Existen evidencias de contaminacion por metales pesados en el Estero Salado,
localizado en la ciudad de Guayaquil, provincia del Guayas, en la costa de Ecuador.
Con lafinalidad de identificar organismos bioindicadores de contaminacién por metales
pesados, se estudioé la concentracién de Cd y Pb en agua, sedimento, hojas de mangles
como Rhizophora racemosa, Avicennia germinans, Conocarpus erectus y Laguncularia
racemosa, y gasteropodos como Littorina varia y Cerithidea mazatlanica, que se
encontraban a nivel del Puente Portete en el Estero Salado. Las muestras fueron
analizadas por espectrofotometria de absorcion atomica de flama. Los valores de Cd y
Pb en agua y sedimento superaron a los limites permisibles establecidos en las normas
ecuatoriana y canadiense. Los gasterépodos L. varia y C. mazatlanica demostraron ser
los mejores bioindicadores de contaminacion al acumular en sus tejidos blandos
2,45+0,49 mg kgt de Pb y 1,49+0,67 mg kg de Cd, respectivamente. Los mangles no
acumularon en sus hojas Cd y Pb por la baja biodisponibilidad en el sedimento.

Palabras clave: centinelas; metales pesados; Puente Portete; Littorina varia,;
Cerithidea mazatlanica

Abstract:

Evidence of pollution by heavy metals have been detected in the city of Guayaquil,
province of Guayas, coastal Ecuador. The water and sediment in the mangrove
environs of Puente Portete in Estero Salado were tested for concentrations of cadmium
(Cd) and lead (Pb), as well as the following organisms: gastropods, including Littorina
varia and Cerithidea mazatlanica, and the leaves of Rhizophora racemosa,
Laguncularia racemosa, Avicennia germinans, and Conocarpus erectus. The samples
were analyzed using flame atomic absorption spectrophotometry. The values of Cd and
Pb in water and sediment exceeded the permissible limits established by Ecuadorian
and Canadian standards. The gastropod species L. varia and C. mazatlanica were the
best indicator organisms for detecting pollution by accumulating 2.45 + 0.49 ppm Pb
and 1.49 £ 0.67 ppm Cd, respectively. Because of the low bioavailability of heavy metals
in sediments, mangrove plants did not accumulate Cd and Pb in leaves.

Keywords: sentinels; heavy metals; Portete bridge; Littorina varia; Cerithidea
mazatlanica
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1. Introduccion

El Estero Salado se encuentra localizado en el estuario interno del Golfo de
Guayaquil, que abarca el 81% de los manglares del Ecuador; alberga una variedad de
peces, crustaceos y moluscos de valor ecoldgico y comercial (Monserrate et al., 2011). El
Estero Salado recorre parte de Guayaquil, la ciudad mas poblada del Ecuador, la cual en
los Ultimos afios ha sufrido un grave deterioro de la calidad de sus aguas como
consecuencia de las actividades antropogénicas, descargas de aguas residuales
domésticas, agricolas e industriales, las cuales son vertidas sin ningun tipo de tratamiento.
Como consecuencia, este estuario se ha convertido en un reservorio de diversos
contaminantes, entre los que destacan los metales pesados (Monserrate et al.,, 2011;
Fernandez-Cadena et al., 2014).

De todos los contaminantes, los metales pesados han recibido una atencién especial
debido a que no son biodegradables, son téxicos en bajas concentraciones y tienden a
acumularse en las zonas costeras y estuarinas (Lacerda et al., 1988). Ademas de ello, son
acumulados en los organismos acuaticos donde se genera un proceso de bioacumulacion
y bioamagnificacion (Pernia et al., 2008).

De los metales pesados, el Cd y el Pb son de los mas toxicos. La exposiciéon a Cd se
ha asociado a diversas enfermedades renales (Suwazono et al., 2006), hipertension
(Gallagher y Meliker, 2010), anemia, osteoporosis (Jarup y Alfvén, 2004), osteomalacia
(WHO, 2010), diabetes (Schwartz et al., 2003), anosmia, rinitis cronica, eosinofilia (Henson
y Chedrese, 2004) y algunos tipos de cancer, tales como: leucemia (Henson y Chedrese,
2004), cancer de mama (McElroy et al., 2006), pancreas, pulmones (Henson y Chedrese,
2004) y proéstata (Julin et al., 2012). En peces, aves y mamiferos genera reducciéon de
crecimiento, anemia, hipertension disrupciones enddcrinas y en anfibios decrecimiento de
la metamorfosis (Richardson et al., 1974; Reuvis et al., 1981; Vasquez et al., 2005; Burger,
2008).

Ademads, el Pb genera alteraciones en el estatus ionico celular y estrés oxidativo, lo
gue trae como consecuencia disrupciones enddcrinas, inhibicién de la actividad enzimatica,
muerte celular, genotoxicidad y problemas inflamatorios (Lassiter et al., 2015). También se
ha atribuido al Pb la inhibicién de la sintesis de hemoglobina, generando anemia (Counter
et al., 2012), incremento de la presiéon sanguinea, dafio renal (Batuman et al., 1981; Poma,
2008), perturbaciones en el sistema nervioso central y cancer de estbmago y pulmones
(Mushak, 2011). Ademas, los nifios son muy sensibles al Pb, el cual genera retraso en el
desarrollo mental e intelectual (Poma, 2008). En los animales el Pb genera retardos en la
maduracion, afecta la cantidad y calidad de la esperma y produce cambios conductuales
en mamiferos, invertebrados y en las aves puede ser mortal a bajas concentraciones
(Lassiter et al., 2015).

Algunos estudios han mostrado el alto contenido de Cd y Pb en agua y sedimento
dentro del Estero Salado, en el area de Puente Portete (Alcivar y Mosquera, 2011; Jiménez,
2012; Rodriguez, 2013), los cuales permiten tener valores referenciales del
comportamiento de estos en la zona de estudio a través de los afios.

En la presente investigacion se plantea el uso de organismos como complemento a
los ensayos fisicos y quimicos, ya que estos permiten estudiar la biodisponibilidad de los
contaminantes. Estos organismos se han denominado bioindicadores o centinelas y se
definen como organismos que nos aportan informacion sobre la calidad del ambiente,
mediante la deteccion de algun contaminante (Castrillo et al., 2012).

Es por ello que los objetivos planteados en esta investigacion fueron evaluar las
concentraciones de cadmio y plomo totales en agua y sedimentos en el Estero Salado,
sector el Portete; estudiar la biodisponibilidad de los metales pesados en el sedimento y
evaluar el efecto de los manglares sobre la biodisponibilidad e identificar organismos
bioindicadores de contaminacion por estos metales pesados en la zona de estudio.
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2. Metodologia
Area de Estudio

El Estero Salado es un sistema estuarino situado al occidente del rio Guayas y al
oeste del Golfo de Guayaquil, Ecuador, el cual se ramifica hasta la ciudad de Guayaquil.
El presente trabajo se realizé a nivel del puente Portete, ubicado entre las calles Portete y
Barcelona, al suroeste de la ciudad de Guayaquil.

El estudio se llevé a cabo desde agosto de 2014 hasta agosto de 2015. Se
seleccionaron un total de ocho estaciones de muestreo: cuatro en zonas de manglar (M1,
M2, M3 y M4) y cuatro cercanas al puente donde no habia presencia de vegetacion (P1,
P2, P3 y P4) a fin de determinar el efecto del manglar sobre la biodisponibilidad de los
metales en el sedimento. Las coordenadas de cada punto de muestreo fueron
determinadas utilizando un GPS modelo Triton (Magellan®). (Tabla 1)

En cada estacibn se captaron muestras de agua superficial, sedimentos y
organismos, en periodo de marea baja, en época de sequia, ya que en la época lluviosa
los niveles de concentracion de los metales pesados disminuyen como consecuencia del
efecto de dilucién que genera la entrada de agua dulce al estuario (Campos y Gallo, 1997,
Penfafiel et al., 2017).

Tabla 1. Coordenadas geograficas de los puntos de muestreo en el Estero Salado.

Puntos W S

M1 79°17°61 | 2°19'54"
M2 79°93°75 | 2°19'54”
M3 79°93'76"" | 2°19°54
M4 79°93°77 | 2°19°54
P1 79°93' 71" | 2°19°54
P2 79°93°68"" | 2°19°54
P3 79°93°68"" | 2°19°53
P4 79°93°69"" | 2°19°54

Parametros fisicoquimicos

Los parametros pH, temperatura y salinidad, fueron determinados in situ con equipos
calibrados: YSI pH10 (EcoSense®) y ATC/mil-E (Atago®).

Determinacién de metales pesados en agua

Las muestras de agua se colectaron con un muestreador tipo Cazo, por triplicado y
colocadas en botellas de polietileno de alta densidad de 1000 mL previamente tratadas
durante 24 h con HNOs al 3% y lavadas con agua ultra pura, segun la norma COVENIN
2709:2002. Las muestras fueron acidificadas (pH<2) utilizando 1 mL de HNO3 concentrado
(Merck) vy trasladadas hasta el laboratorio. Después las muestras fueron filtradas por
triplicado utilizando papel Whatman N°40 y el Cd y Pb total fue detectado en el agua.

Determinacién de metales pesados biodisponibles y totales en sedimentos

Los sedimentos se tomaron de la capa superficial, 5-10 cm de profundidad, con una
espatula de plastico y se conservaron en fundas de cierre hermético hasta llegar al
laboratorio. Una vez en el laboratorio se procesaron segun la metodologia propuesta por
Mero et al., (2012). Los sedimentos fueron extendidos sobre una superficie plastica y
secados a temperatura ambiente durante dos semanas. Posteriormente, fueron
disgregados y tamizados a través de un tamiz de 71 um. Las muestras tamizadas se
secaron en una estufa a 80°C por 1 h para eliminar la humedad y se pesé 1 g para su
posterior digestién por triplicado.
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Para la deteccion de la fraccion total de metales, se utilizé un procedimiento validado
a partir de la Norma EPA3050B. 1 g de muestra fue digerido con 5 mL de HNO; en tubos
de ensayos herméticamente sellados, en bafio maria a 100°C por 1 h. Posteriormente, se
filtré con papel Whatman N°40 y se enrasé a 50 mL con agua ultrapura.

Para la deteccién de la fraccién de metales biodisponibles, se utiliz6 la metodologia
utilizada por Parra y Espinosa (2008). A 1 g de sedimento seco se le afiadieron 15 mL de
HCI 0,1 N y se dejo en reposo durante 24 h, se filtr6 con papel Whatman N°40 y se enrasé
a 50 mL con el mismo &cido. Como control de calidad se utiliz6 material de referencia
certificado (CRM-016 Trace metals/Fresh water sediment) con un porcentaje de
recuperacion de 99+1 %.

Identificacion de plantas y gaster6podos comunes

Se realiz6 una inspeccion visual de la zona de estudio a fin de definir cuales eran las
especies de mangle e invertebrados presentes en mayor abundancia. Las muestras fueron
identificadas por taxonomia clasica utilizando para ello claves taxonémicas (Cornejo,
2014).

Determinacion de Cd y Pb en mangles

Para la toma de muestras mas abundantes de la flora se utilizé una transecta lineal.
Se tomaron 20 hojas por individuo, utilizando guantes para no contaminar el material y se
colocaron en bolsas plasticas transparentes con cierre hermético. Una vez transportadas
al laboratorio se lavaron con agua destilada, se ubicaron en capsulas de porcelana, se
secaron en una estufa a 80°C por 48 h, se trituraron en un mortero y se pesé 1 g para su
posterior digestion por triplicado.

A 1 g de hoja se afiadieron 5 mL de HNOg, se calenté a 60°C, hasta la eliminacion
de humos marrones o rojos, se afiadiéo 1 mL de H>O- y una vez digerida la muestra se filtro
a través de papel Whatman N°40 y se enras6 a 50 mL con agua ultrapura.

Determinacion de Cd y Pb en invertebrados

Los organismos hallados en mayor abundancia fueron dos especies de
gasterépodos, por lo que se utilizé la metodologia propuesta por Alcivar y Mosquera (2011).
Las muestras de gasterépodos (n=30) por punto de muestreo, se guardaron en fundas
plasticas en una hielera a 4°C hasta llegar al laboratorio, se lavaron con agua destilada
para eliminar restos de sedimento. Se retir6 el cuerpo de los gasterépodos partiendo la
concha con un mortero. Posteriormente, los cuerpos se colocaron en capsulas de
porcelana y se secaron en estufa (MEMMERT) a 80°C durante 48 h, hasta obtener peso
constante. Luego se trituraron en un mortero, se llevaron a estufa por 1 hy se pesé 1 g en
una balanza analitica modelo BL210S (Sartorius), se afiadieron 5 mL de HNOs (Merck) y
se dejo digerir durante 24 h a 100°C, hasta eliminar humos marrones o rojos y una vez
digerida la muestra se filtr6 a través de papel Whatman N°40y se enrasé a 25 mL con agua
ultrapura.

Cuantificacion de Cd y Pb

La cuantificacion de Cd y Pb de las muestras de agua, sedimento y organismos se
realizo por la técnica de espectrofotometria de absorcion atémica de llama, utilizando un
espectrofotdmetro modelo AAnalyst100 (Perkin Elmer). Para el control de calidad el equipo
fue calibrado con estandares certificados (Accustandar). Se utiliz6 material de referencia
para sedimentos (CRM-016 Trace metals/Fresh water sediment) como control de calidad y
las lecturas de las muestras se realizaron por triplicado para verificar su repetibilidad.
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Analisis estadisticos

El muestreo se realizd de manera aleatoria. Se determino la normalidad de los datos
utilizando una prueba de Anderson-Darling y homocedasticidad mediante un test de
Levene. Para comparar las medias de los parametros y concentraciones de Cd en los
distintos sitios de muestreo se aplicé una ANOVA de una via, tomando P<0.05 como valor
significativo y un test a posteriori de Tukey. En los casos donde no hubo normalidad se
aplicé una prueba no paramétrica de Kruskall-Wallis.

Ademas, se realiz6 un analisis de componentes principales y un andlisis de
correlacion de Pearson para evidenciar la influencia de los paradmetros fisicoquimicos sobre
la concentracién de Cd y Pb en agua, sedimento y organismos. Las pruebas estadisticas
se realizaron utilizando el programa MINITAB version 17.0.

3. Resultados

La concentracién promedio de Cd en agua en la zona de manglar fue de 0,053+0,001
mg L y no hubo diferencias significativas entre los cuatro puntos de muestreo (Figura 1A).
Sin embargo, la concentracién fue significativamente mayor (H = 20,73, P = 0,004) en la
zona del puente con un promedio de 0,072+0,006 mg L. La concentracién de Pb no mostré6
un patrén entre ambas zonas, sin embargo, se observaron las mayores concentraciones
en la zona del puente en los puntos P1 = 0,264+0,002 mg Ly P2 = 0,228+0,024 mg L™*
(F=12,67, P=0,000; Fig. 1B).

A.

0,09
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0,07
0,06 |
0,05
0,04
0,03 |
0,02
0,01
0,00

Cden agua (mg L")

LMP

0,30
0,25
0,20
015

0,10

Pb en agua (mg L)

0,05

LMP
0,00

M1 M2 M3 M4 P1 P2 P3 P4

Figura 1. Concentracion de A. Cd y B. Pb en agua en el Estero Salado a nivel de Puente Portete.
M: representan las muestras tomadas en la zona de manglar y P: las muestras tomadas en la zona
del puente, LMP: limite maximo permitido segun TULAS y OMS. Los resultados se muestran como
barras que representan la mediatDS, (n=3). Letras iguales sefialan que no hay diferencias
estadisticamente significativas segiin Kruskal Wallis o ANOVA de 1-via (P>0.05) y test de Tukey.

En los sedimentos los valores fueron mayores a los presentes en el agua en las dos
zonas (Figura 2A). El Cd se encontr6 a una concentracion promedio para la zona M =
0,106+0,132 mg kg™. Ademas, en la zona P la concentraciéon de Cd fue 234 1,9+0,47 mg
kg que supera 2.8 veces al limite maximo permitido para sedimentos segin la Norma
Internacional de Canada “Canadian Sediment Quality Guidelines”, (1999), la cual establece
un maximo de 0,676 mg kg* de Cd en sedimentos.
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Figura 2. Concentracion de A. Cd y B. Pb en sedimentos del Estero Salado a nivel de Puente
Portete. M: representan las muestras tomadas en la zona de manglar y P: las muestras tomadas
en la zona del puente. LMP: limite maximo permitido segin TULAS y OMS. Los resultados se
muestran como barras que representan la mediatDS, (n=3). Letras iguales sefalan que no hay
diferencias estadisticamente significativas segin Kruskal Wallis o ANOVA de 1-via (P>0.05) y test
de Tukey.

El Pb en los sedimentos presentd el mismo patrén que el Cd, encontrandose valores
permisibles en la zona M y valores altos en la zona P (Figura 2B). En la zona M, no se
observaron diferencias significativas entre los cuatro puntos muestreados, mostrando una
media de 23,57+3,87 mg kg Pb. Sin embargo, en la zona P se determinaron diferencias
significativas (F=125,55, P=0,000), entre los cuatro puntos en el siguiente orden: (P1 =
162,21+9,277 mg kg Pb) > (P2 = 97,81+14,10 mg kg Pb) > (P4 = 68,65+11,23 mg kg*
Pb) > (P3 = 47,03+5,85 mg kg™ Pb).

Ademas, en cuanto a la biodisponibilidad de los metales en el sedimento se evidencié
gue en la zona M el Cd no se encontraba biodisponible, mientras que en la zona P por el
contrario, el Cd se encontré biodisponible en un 70,82-89,47% (Figura 3). En el caso del
Pb si se encontré biodisponible tanto en la zona M como en P con valores promedio de
77,41% vy 71, 64%, respectivamente. Para verificar la hipétesis inicial donde se afirma que
los manglares afectan la biodisponibilidad de los metales se realizé una prueba de Kruskall-
Walllis y se demostré que la biodisponibilidad de Cd se ve afectada por la presencia de los
manglares (H=5,33, P=0,021), mientras que la biodisponibilidad del Pb no (H=0,08,
P=0,773).
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Figura 3. Comparacioén de los porcentajes de biodisponibilidad de los distintos metales en los
sedimentos. A. Cd y B. Ph. M: representan las muestras tomadas en la zona de manglar y P: las
muestras tomadas en la zona del puente.

P4

Parametros fisicoquimicos: los pardmetros fisicoquimicos estudiados mostraron
gue las zonas de manglar (M) y Puente (P) solo presentaron diferencias en la temperatura,
los otros parametros fisicoquimicos no presentaron variaciones significativas (Tabla 2).

Tabla 2. Variables fisicoquimicas: temperatura, pH y salinidad de los puntos de muestreo.

Puntos T (C°) pH Soahmdad
(°/o0)

M1 27,9 7,45 25

M2 27,5 7,55 23

M3 26,6 7,60 23

M4 26,7 7,50 23

P1 28,0 7,40 24

P2 29,0 7,47 20

P3 28,2 7,73 25

P4 28,9 7,75 25
Promedio M | 27,17+0,63* | 7,53+0,06* | 23,50+1,004
Promedio P | 28,53+0,508 | 7,65+0,16~ | 23,50+2,384

La temperatura promedio fue de 27,17+0,63 °C (26,6°C min, 27,9°C max), en la zona
de manglar y de 28,53+0,50°C (28°C min, 29°C méx) en la zona del Puente, con diferencias
significativas entre ambas zonas (F=11,30, P=0,015; Tabla 2).

Ademas, el pH fue de 7,53+0,06 y 7,65+0,16 para las zonas de M y P,
respectivamente, sin embargo, las diferencias no fueron estadisticamente significativas
(H=0,27, P=0,603).
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La salinidad promedio fue igual para las dos localidades 23,50 °/o0 (Tabla 2), con una
variacion de 23-25°/00 en la zona M y de 20-25°/o0 en la zona P.
Organismos Bioindicadores: dentro de la zona de estudio P no se observaron

organismos y por el contrario, en la zona M, se detecto la presencia de los mangles
Rhizophora racemosa, Avicennia germinans, Conocarpus erectus y Laguncularia
racemosa y de los gasteropodos Littorina varia y Cerithidea mazatlanica (Figura 4).

En cuanto al contenido de metales pesados en hojas, los manglares no acumularon
Cd ni Pb. Por el contrario, los gasterépodos L. varia y C. mazatlanica demostraron ser los
mejores indicadores de contaminacién, ya que acumularon Cd y Pb en altas
concentraciones (Figura 4). L. varia mostré concentraciones de 2,45+0,49 mg kg de Cd y
18,28+4,36 mg kg* de Pb y C. mazatlanica 1,49+0,67 mg kg* Cd y 10,84+5,68 mg kg de
Pb. Comparativamente, L. varia fue el organismo que presentd los metales en mayor
proporcién, sin embargo C. mazatlanica fue la mas abundante en la zona por lo que se
recomienda utilizarla para fines de biomonitoreo.

A. Littorina varia a
Cerithidea mazatlanica =—
Rhizophora racemosa
Conocarpus erectus
Laguncularia racemosa

Avicennia germinans

00 05 10 15 20 25 30 35
Cd (mg kg)

B. Littorina varia a
Cerithidea mazatlanica a

Rhizophora racemosa

Conocarpus erectus
Laguncularia racemosa

Avicennia germinans

] 5 10 15 20 25 30
Pb (mg kg™")

Figura 4. Concentracion de Cd y Pb en los distintos bioindicadores: los gasterépodos Littorina
varia y Cerithidea mazatlanica, y los mangles Rhizophora racemosa, Conocarpus erectus,
Laguncularia racemosa y Avicennia germinans. Los resultados se muestran como medias +
desviacién estandar de n=10. Letras iguales sefialan que no hay diferencias estadisticamente
significativas entre las medias, segin ANOVA de 1-via (P>0.05) y test de Tukey.

Ademas, se determind correlacion entre la concentracion de Cd en los gasteropodos
y el Cd biodisponible en el sedimento (r=1; P = 0.000), al igual que entre el Pb en los
organismos y el biodisponible (r=0.688; P = 0.013), por lo que estos organismos se pueden
considerar indicadores de la biodisponibilidad de cadmio y plomo en el sedimento.
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Finalmente se evidencio el efecto de los pardmetros fisicoquimicos sobre la
biodisponibilidad de los metales y su influencia en la absorcion por parte de los organismos.
En el analisis de componentes principales se evidencié que cuatro componentes explicaron
el 92% de la correlacién entre las variables. Se aprecio en el CP1 la correlacion que existe
entre la temperatura y la salinidad con la concentracién de Cd y Pb en agua; de igual
manera se aprecié en el CP4 una correlacion entre el Pb biodisponible en el sedimento con
el presente en los gasteropodos (Figura 5). Para confirmar estos resultados se realiz6 un
analisis de correlacion de Pearson donde se evidencio correlacion entre la concentracion
de Pb en agua y la temperatura (r=0,819, P=0,001) y el Pb en sedimento con el pH (r=-
0.580, P=0,048).
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Figura 5. Analisis de componentes principales entre los parametros fisicoquimicos y las
concentraciones de los metales pesados en agua, sedimento y organismos del Estero Salado.

4. Discusion

Se encontraron altas concentraciones de Cd y Pb en el agua, sedimentos y
organismos de la zona de estudio. Es probable que esta contaminacion se x°deba a la gran
cantidad de empresas que se encuentran en los alrededores del estero y que liberan sus
aguas servidas al mismo sin tratamiento previo, asi como al mal manejo de los desechos
sélidos (EMAG, 1978; Fernandez-Céardena et al., 2014; Cardenas y Mair, 2014; Pefafiel et
al., 2017). Dentro de esas empresas se encuentran fabricas de plastico, pintura, baterias,
textiles y metalmecanicas (MAE, 2017), reportadas como potenciales fuentes
antropogénicas de Cd (Bjerregaard et al., 2015). Ademas, existen tuberias de aguas negras
ilegales que llegan al estero sin ningun tipo de control (MAE, 2017).

Los dos metales se encontraron en valores superiores a los limites maximos
permitidos por la normativa ambiental vigente en el Ecuador que establece los criterios de
calidad admisible para la preservacion de la flora y fauna en aguas dulces, fria o calidas, y
en aguas marinas y de estuarios (Acuerdo Ministerial 097A, 2015) sefialando que los
valores no deben sobrepasar los 0,005 mg L de Cd y 0,01 mg L* de Pb. Los valores en
la zona M estén diez veces por encima del limite méximo para Cd y 20 veces por encima
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del limite para Pb. En la zona P el Cd se encuentra 14 veces por encima del limite y el Pb
22 veces por encima del limite permitido.

Ademads, se determind gque las concentraciones a nivel del puente son mayores que
en las zonas de manglar. Una posible explicacion de la mayor concentracion de metales
en esta zona es que el puente se encuentra en un lugar muy transitado de la ciudad por lo
gue podria haber deposiciones ambientales provenientes de las emisiones de los
vehiculos que utilizan como combustible gasolina y diesel que pueden contener trazas de
plomo. También se ha descrito que las carreteras acumulan contaminantes tales como
polvo de frenos, contaminantes organicos y metales pesados que se transportan por
escorrentia al habitat circundante (Jones et al., 2000).

En otros estudios realizados en la misma localidad y en el mismo periodo de sequia,
Alcivar y Mosquera (2011), no detectaron Cd ni Pb en agua en el mes de agosto, igual que
Jiménez (2012), quien tampoco encontré Pb en agua, pero hall6 0,03 mg L* de Cd.
Posteriormente, Rodriguez (2013) registraron 0.03-0,05 mg L de Cd en agua en el Portete
y en el presente trabajo se encontré entre 0,051-0,079 mg L** de Cd y 0,180-0,228 mg L*
de Pb en el agua, lo que indica un incremento sustancial en la contaminacién por estos
metales pesados en el agua de la zona de estudio.

Dentro de las posibles consecuencias que podria traer la contaminacion por cadmio
y plomo del Estero Salado tenemos la afectacion a las especies bentoénicas, los peces, las
plantas y los humanos. En algunos trabajos se ha demostrado que las especies bentdnicas
se ven afectadas por exponerse a elevadas concentraciones de Cd y Pb (Fanny et al.,
2013). Otros estudios han demostrado que el Cd es téxico para los organismos expuestos
a este en los sedimentos (Occhiogrosso, et al., 1979; Traunspurger y Drews, 1996;
Ordonez et al., 2011). Alguno de los efectos demostrados son la alteracion del ciclo
gametogénico de la almeja Ruditapes decussates (Smaoui-damak et al., 2006) y la
reduccién de la densidad de macroinvertebrados benténicos (Ordonez et al., 2011). En los
peces se han reportado numerosos efectos téxicos del Cd tales como reduccién
significativa en su actividad natatoria (Eissa et al., 2003), aberraciones cromosomicas,
ndcleos anormales de células rojas y morfologia anormal de la esperma (Chandra y
Khunda-Bukhsh, 2004). También se han descrito efectos de los metales pesados sobre las
plantas como inhibicion de la germinacién y el crecimiento, clorosis, estrés oxidativo
(Pernia et al., 2008; Castrillo et al., 2012).

En los humanos un exceso de Cd y Pb podria generar diabetes, anemia, hipertension,
problemas cognitivos y diversos tipos de cancer (Henson y Chedrese, 2004; Lassiter et al.,
2015 ). En otra zona del Estero Salado, se ha descrito que los altos niveles de metales
pesados amenazan el bienestar neurolégico de la poblacion circundante, segun el
Ministerio de Salud Publica quienes sefialan que ha habido afectacién en el aprendizaje de
los nifios, asi como un incremento de la incidencia de cancer de préstata, hipertension y
afecciones cardiacas (El Telégrafo, 2014).

En cuanto a los sedimentos, el Cd y el Pb superaron los LMP de la nhorma canadiense
de 0,67 mg kg* Cd y 30,2 mg kg Pb solo en la zona del Puente. Las concentraciones
encontradas en este trabajo superan significativamente las halladas por Calderén y Valdés
(2012) en la bahia de San Jorge 14,96 +10,89 mg kg™.

Comparativamente los valores de Cd encontrados en los sedimentos del Portete son
menores que los reportados en otros paises en zona de manglar, como Panaméa 7,5 mg
kg (Guzman y Jiménez, 1992), Costa Rica 7,3 mg kg (Guzman y Jiménez, 1992), Brasil
3,64 mg kg (Kehrig et al., 2003), Hong Kong 3 mg kg* (Tam y Wong, 1996) y Colombia
1,92 mg kg* de Cd (Perdomo et al., 1999). Ademas, el Pb en sedimentos registré los
valores mas altos reportados hasta ahora, solo lo supera Hong Kong con 135 mg kg (Ong
Che, 1999) y Brasil con 131 mg kg* (Kehrig et al., 2003).

En cuanto a la biodisponibilidad de Cd en el sedimento, se observaron diferencias
significativas ante la presencia de los manglares. Este hecho se ha descrito en numerosos
trabajos donde sefialan que los sedimentos de manglar tienen la capacidad de acumular
metales pesados en formas poco disponibles y dificiles de remover debido a sus
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propiedades fisicas y quimicas (Tam y Wong, 1996; Espinosa et al., 2011). Estos
resultados apoyan la iniciativa del Ministerio del Ambiente de reforestar el Estero con
mangles, ya que como se demostrd la rizosfera de los mangles ayudan a retener los
metales pesados de forma no biodisponible, disminuyendo el efecto téxico que podria
generarse sobre la biota.

Sin embargo, aunque los metales se encontraban poco disponibles en la zona de
manglar, algunos autores han sefalado que estos metales podrian movilizarse o
resuspenderse hacia la columna de agua convirtiéndose en fuentes secundarias de
contaminacioén, si se generan cambios en las propiedades del sedimento tales como pH,
salinidad, potencial redox, contenidos de arcillas y limos y por alteracion en las condiciones
anaerdbicas y aerdbicas, entre otras (Tam y Wong, 1996; Espinosa et al., 2011). De alli la
importancia de realizar monitoreos constantes en el Estero a fin de detectar cualquier
variacién en los pardmetros fisicoquimicos que pudieran alterar la biodisponibilidad de los
metales pesados.

Para evidenciar la biodisponibilidad de los metales en los organismos se realizé un
analisis integral de la contaminaciébn por metales pesados, donde se identificaron
organismos centinelas en la zona de estudio. En este sentido, en el Estero Salado se han
reportado diversas especies que presentan el potencial para ser estudiadas como
bioindicadores. Dentro del Phylum Mollusca, en esta area se han reportado en orden de
abundancia las especies Cerithidea varia, Cerithidea obtusa, Mytella strigata, Donax sp. y
Crassostrea columbiensis (Monserrate et al., 2011). Asimismo, dentro de las especies
vegetales mas comunes se reportan: Rhizophora racemosa, Avicennia germinans,
Conocarpus erectus y Laguncularia racemosa (Cornejo, 2014).

Sin embargo, dentro de la zona de estudio P no se observaron organismos, lo cual
podria deberse a las altas concentraciones de Cd y Pb halladas en los sedimentos, al tipo
de sustrato o la ausencia de vegetacion y otros factores antrépicos. También se ha descrito
que las vias terrestres generan fragmentacion de ecosistemas, dispersion de especies y
disminucion de las poblaciones de fauna y flora nativa, asi como la destruccion del habitat
natural y la reduccién de la biodiversidad (Arroyave et al., 2006). En cuanto a la ausencia
de los gasterépodos, Frest (2002) sefiala que el microclima generado por las vias terrestres
es poco adecuado para estos organismos por la reduccion de las sombras, aumento de la
radiacién solar y la temperatura.

Por el contrario, en la zona M, se detectd la presencia de los mangles R. racemosa,
A. germinans, C. erectus y L. racemosa y de los gaster6podos L. varia y C. mazatlanica. A
diferencia de otros trabajos realizados en el Puente Portete no se encontraron Crassostrea
columbiensis (Jiménez, 2012) ni Mytella guyanensis (Rodriguez, 2013), lo que demuestra
una pérdida en la diversidad que podria asociarse al incremento en la concentracion de
metales en aguay sedimentos. Estos resultados coinciden con los hallados por Cruz (2003)
y Céardenas-Calle y Mair (2014) quienes encontraron una reduccion en la composicion y
abundancia de invertebrados en el Estero Salado y la atribuyen a la contaminacion.

En cuanto a la capacidad de acumular metales pesados, los mangles no acumularon
Cd ni Pb en sus hojas. Segun algunos autores, Avicennia germinans (Campos y Gallo,
1997; Gonzalez-Mendoza et al.,, 2007), Laguncularia racemosa (Defew et al., 2005) y
Rhizophora mangle han demostrado ser acumuladoras de metales pesados (Aksoy y
Oztiirk, 1997; Campos y Gallo, 1997; Pinheiro et al., 2012) e incluso, Pinheiro et al., (2012),
proponen el uso de las hojas de Rhizophora mangle para el monitoreo de la contaminacion
por metales pesados. Las especies estudiadas no acumularon Pb ni Cd, probablemente
debido a la nula (Cd) o baja (Pb) biodisponibilidad de estos metales en el sedimento, por
lo que la concentracion de metales en las hojas de mangle permite inferir la
biodisponibilidad de estos compuestos en los sedimentos y pueden ser utilizadas como
bioindicadores de biodisponibilidad.

Por el contrario, los gasterépodos L. varia y C. mazatlanica demostraron ser los
mejores indicadores de contaminacién, ya que acumularon Cd y Pb en altas
concentraciones. Comparativamente, L. varia es la que acumula los metales en mayor
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proporcién, sin embargo C. mazatlanica es mas abundante por lo que se recomienda
utilizarla para fines de biomonitoreo. Ademas, en otro estudio realizado en el Estero Salado,
encontraron altas concentraciones de metales en C. varia 1,37-3,50 mg kg* Cd y 18,73-
41,08 mg kg de Pb (Alcivar y Mosquera, 2011), lo que demuestra que esta especie puede
ser utilizada en el biomonitoreo del Estero Salado.

Otros trabajos demuestran que las especies de Littorina son capaces de acumular
metales pesados tales como Cd, Cu, Cr, Ni y Pb (Bryan, 1983; De Wolf et al., 2000). En
Korea han utilizado a la especie Littorina brevicula como bioindicadora de metales pesados
obteniendo concentraciones de 0,48-27,11 mg kg* de Cd y 1,41-24,9 mg kg* de Ph. De
igual forma, en el Reino Unido, consideran a la especie Littorina littorea como biocentinela
en la deteccion de metales en estuarios registrando concentraciones de 1,9-26 mg kg™ de
Cdy 5,3-15,4 mg kg de Pb (Bryan, 1983).

En cuanto a los pardmetros fisicoquimicos, la temperatura promedio fue mayor en la
zona del Puente en comparacion con la zona de Manglar. Segun Arroyave et al., (2006) el
efecto de borde que genera el puente crea condiciones de mayor temperatura y mayor
radiacion solar, lo que podria explicar la mayor temperatura del agua en la zona P. Por el
contrario, en la zona M los manglares generan sombra y reducen la temperatura. Segun
Rosas-Lusett et al. (2016) los manglares disminuyen en 2,5°C la temperatura a través de
la evapotranspiraciéon y la sombra que generan.

Ademads, este incremento en la temperatura en la zona P podria explicar la mayor
biodisponibilidad de los metales que se hall6 en este lugar. En este sentido, Hooda y
Halloway (1993) demostraron que la biodisponibilidad del Cd y el Pb en los suelos es
proporcional a la temperatura, ya que al incrementar la temperatura aumenta la solubilidad
de los compuestos.

En cuanto al pH del Estero, este se encontré dentro de los limites admisibles segun
el AM 097A para preservacion de la flora y fauna. Al comparar el pH del agua del presente
estudio (7,40-7,75) con trabajos anteriores realizados en el mismo lugar, los valores fueron
similares: 6.5-7.8 (Alcivar y Mosquera, 2011), 6.9-7.2 (Jiménez, 2012) y 7.1-7.2 (Rodriguez,
2013). Se ha descrito que el pH afecta el equilibrio entre la especiacion metélica,
solubilidad, adsorcién e intercambio de iones en el suelo y se ha considerado el factor mas
importante en la biodisponibilidad de los metales (McBride et al., 1997). A pH basicos los
metales pesados son removidos de la solucion del suelo y adsorbidos por los coloides,
disminuyendo su biodisponibilidad (Alloway, 1995). En este sentido, el Estero presenta un
pH de neutro a basico lo que reduce su disponibilidad para la biota y su potencial toxicidad.

Ademads, la salinidad si registré valores superiores a los hallados en otros estudios
realizados en Puente Portete, donde se determin6 21-22 °/oo (Alcivar y Mosquera, 2011),
7-14 °loo (Jiménez, 2012) y 10-14 °/oo (Rodriguez, 2013). Este incremento en la salinidad
probablemente se deba a que en el presente trabajo se midié este parametro en época de
sequia y en marea baja a diferencia de los otros autores y podria justificar la mayor
biodisponibilidad. Se ha demostrado que al aumentar la salinidad aumenta la
biodisponibilidad del Cd. Los cationes asociados a las sales (N, K) pueden reemplazar a
los metales en los lugares de adsorcion y los cloruros pueden formar complejos solubles
estables tales como CdCl; (Garcia y Dorronsoro, 2005).

Se ha descrito que el intercambio de nutrientes y contaminantes entre los sedimentos
y el agua de los sistemas estuarinos depende de diferentes parametros fisico-quimicos y
bioldgicos (De Laune et al., 1981) por lo que la biodisponibilidad de los metales pesados
depende de su comportamiento quimico y de los parametros como pH, capacidad de
intercambio catiénico, presencia de cationes y aniones, oxidos de hierro, manganeso y
aluminio, salinidad, contenido de arcilla y materia organica (Ernst, 1996; Parra y Espinosa,
2008). En este sentido, en el presente estudio no se hallaron diferencias en el pH y
salinidad, por lo que se podria sugerir que las diferencias en la biodisponibilidad de metales
pesados entre las zonas M y P, se debe a condiciones intrinsecas de la rizosfera de los
mangles. La baja disponibilidad del Cd, podria deberse a la adsorcién de este metal a las
arcillas del suelo y a la materia organica de la rizosfera de los mangles (Parra y Espinosa,
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2008). Segun Guarco (2015) en el sedimento del Estero Salado en el ramal B donde se
encuentra el Puente Portete existe un alto contenido de materia organica (8,3 %) y de arcilla
(17,19%), lo que soporta esta teoria.

Finalmente se evidencio el efecto de los pardmetros fisicoquimicos sobre la
biodisponibilidad de los metales y su influencia en la absorcion por parte de los organismos.
Se evidencio correlacion entre la temperatura y la salinidad con la concentracion de Cd y
Pb en agua, donde a mayor temperatura y salinidad mayor concentraciéon de metales en el
agua. Ademas, se observé correlacion entre el Pb biodisponible en el sedimento y el
presente en los gasterépodos, demostrando su eficiencia como bioindicadores. De alli la
importancia de realizar monitoreos integrales donde se incluyan los parametros
fisicoquimicos, la biodisponibilidad de los metales y su presencia en organismos.

5. Conclusiones y recomendaciones

La concentracion de metales pesados en agua del Estero Salado superd los limites
maximos permisibles segun la normativa ambiental ecuatoriana. En la zona de manglar,
los niveles de Cd y Pb se encontraron 10 y 20 veces por encima del limite maximo
permisible. En la zona del puente la contaminacion fue mayor registrandose valores 14 y
22 veces por encima del limite permitido segin la norma ecuatoriana para Cd y Pb,
respectivamente.

Con respecto a los sedimentos, la zona de manglar el Cd no superd los limites
establecidos, pero en la zona del puente supero 2,8 veces al limite maximo permitido para
sedimentos segun la Norma Internacional de Canada. De igual manera el Pb en la zona
del puente superé 5,4 veces el limite maximo permitido. Dadas las altas concentraciones
de metales pesados resulta imprescindible que las autoridades tomen medidas para mitigar
la contaminacién y realicen monitoreos anuales a fin de evaluar periédicamente los metales
en el estero y esta informacion pueda ser utilizada para la toma de decisiones, orientadas
a la conservacion y preservacion de la flora y fauna.

También, en cuanto a la disponibilidad de los metales en el sedimento se evidencio
gue la biodisponibilidad de Cd se ve afectada por la presencia de los manglares ya que en
la zona M este metal no se encontraba biodisponible, mientras que en la zona P por el
contrario, el Cd se encontr6 biodisponible en un 70,82-89,47%. En el caso del Pb, este se
encontré biodisponible en las dos zonas. Este hallazgo apoya la teoria que los manglares
son trampas para secuestrar Cd, por lo que se debe promover la reforestacion con mangles
en sitios que presenten contaminacién por estos metales pesados, como en el Estero
Salado.

Se identificaron organismos bioindicadores de contaminacion por metales pesados,
llegando a la conclusion que los gaster6podos L. varia y C. mazatlanica pueden ser
utilizados como bioindicadores de biodisponibilidad de Cd en el agua y los mangles R.
racemosa, A. germinans, C. erectus y L. racemosa como especies indicadoras para
detectar la biodisponibilidad en sedimentos, por lo que se recomienda realizar monitoreos
integrales donde se evallen los metales pesados en agua y sedimento y ademas en estos
organismos bioindicadores, para tener un panorama integral de los metales en el ambiente.
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