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RESUMEN

La presente investigacion tiene como objetivo la Bioacumulacion de metales pesados en
bivalvos Anadara tuberculosa en cuatro localidades de la Regién Costera de la
Provincia de El Oro, el cual se describe a la contaminacion que existe en la biota
marina. En la Region Costera de la Provincia de EI Oro se ha visto una gran
contaminacion, ya que la persistencia de los metales pesados causa un gran impacto en
el medio ambiente debido a que no son biodegradables y poseen un potencial de
bioacumulacion en los organismos vivos. En el presente trabajo se determind la
concentracion de metales pesados (Pb, Cd y Hg), mediante espectrofotometria de
absorcion atémica, en un molusco bivalvo de interés comercial (Anadara tuberculosa)
de cuatro localidades (Bajo Alto, Estero Huayla, Puerto Hualtaco y Archipiélago de
Jambeli) de la Region Costera de la Provincia de El Oro. La especie de estudio fue
recolectada, pesada, secada, luego se procedio a realizar la digestion de las muestras, y
se determiné la cantidad de metales presentes en el organismo. Las concentraciones de
metales pesados se determinaron en el equipo de absorcion atomica con generador de
hidruros. Los resultados obtenidos de Hg fueron en Bajo Alto (303,67 + 251,3),
Archipielago de Jambeli (684,3 £ 274,01), Estero Huayla (242,865 = 220,054) Puerto
Hualtaco (1743,92 + 1698,45). Los niveles de Pb fueron no detectables o son muy bajos
para el limite deteccion del equipo de EAA. Mientras que los resultados de cadmio
fueron de bajo alto (3,97 + 2,49), Archipielago de Jambeli (1,96 +1,45), Estero Huayla
(1,40 £0,75) Puerto Hualtaco (3,52 + 2,90). Estos resultados nos demuestran que en
Puerto Hualtaco existe mayor concentracion de Hg y en Bajo Alto una elevada
concentracion de cadmio, determinando gran concentracion de metales pesados en esta
area debido a incorporacion y bioacumulacion de material particulado presente en los
sedimentos provenientes de descargas de aguas y sedimentos de rios y desechos

domésticos de zonas rurales que se encuentran cerca de Puerto Hualtaco.

Palabras claves: Metales pesados, tejidos de organismo, region costera,

bioacumulacion, espectrofotometria de absorcion atémica.
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ABSTRACT

The present investigation concerns the bioaccumulation of heavy metals in bivalves
Anadara tuberculosa at four locations in the Coastal Region of the Province of El Oro,
which is described to the pollution that exists in the marine biota. The Coastal Region of
the Province of El Oro has been a great deal of pollution, because the persistence of the
heavy metals cause a great impact on the environment because they are not
biodegradable and have a potential to bioaccumulate in living organisms. In the present
work, we determined the concentration of heavy metals (Pb, Cd and Hg), by atomic
absorption spectrophotometry in a bivalve mollusc of commercial interest (Anadara
tuberculosa) from four localities (Low High, Estero Huayla, Puerto Hualtaco and
Archipelago of Jambeli) of the Coastal Region of the Province of El Oro. The kind of
study was collected, heavy, dried, then proceeded to carry out the digestion of the
samples, and determined the amount of metals present in the body. Heavy metal
concentrations were determined in the computer of atomic absorption with hydride
generator. The results obtained from Hg were in low high (303.67 = 251.3),
Archipelago of Jambeli (684.3 + 274.01), Estero Huayla (242.865 + 220.054) Puerto
Hualtaco (1698.45+ 1743.92). The levels of Pb were not detectable or are very low to
the detection limit of the equipment of EAA. While the results of cadmium were low-
high (3.97 £ 2.49), Archipelago of Jambeli (1.96+1.45), Estero Huayla (1.40%0.75)
Puerto Hualtaco (3.52 + 2.90). These results demonstrate that in Puerto Hualtaco there
is a greater concentration of Hg and Low High a high concentration of cadmium,
determining high concentrations of heavy metals in this area due to uptake and
bioaccumulation of particulate matter present in sediments from water discharges and

river sediments and household waste in rural areas that are close to Puerto Hualtaco.

Keywords: Heavy metals, body tissues, coastal region, bioacumulacién, atomic

absorption spectrophotometry.
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INTRODUCCION

Las actividades realizadas por el hombre para lograr un mayor bienestar han traido
como consecuencia la produccion de subproductos que no son aprovechables y que
forman parte de materiales que la naturaleza no es capaz de degradar a corto plazo
formando parte de lo que llamamos contaminantes para la biosfera. Estos contaminantes
pueden ser de origen organico e inorganico y generalmente van a parar a los diferentes
cuerpos de agua. Bien sea porgue son descargados como efluentes a los cuerpos de

agua o transportados a traves de la deposicion atmosférica

Alrededor del 70%-75% de la contaminacion marina global es producto de las
actividades humanas que tienen lugar en la superficie terrestre. Un 90% de los
contaminantes es transportado por los rios al mar. Por otro parte, entre un 70% y 80%
de la poblacién se ubica en las costas o cerca de ellas, especialmente en zonas urbanas,
donde una gran parte importante de los desechos que alli se generan se deposita
directamente en el océano (ESCOBAR, 2002).

Como resultado, en el incremento de las actividades antrépicas, muchos ecosistemas,
estan siendo afectados, entre los que se encuentran los bosques de manglar, lagunas
costeras y otros lugares de inter-fase entre la tierra y el mar, han sido alterados mas alla
de su capacidad de recuperacion. (ESCOBAR, 2002)

La Provincia de El Oro es considerada unas de las mas ricas y fértiles Provincia, que
cuenta el Ecuador, gracias a sus recursos naturales y diversidad hidrolégica, sin
embargo gran produccién bananera, camaronera, y aurifera afectan los cuerpos de agua
de la Provincia. Se desconocen las consecuencias de la explotacion de estas actividades
a largo plazo, sin embargo ya se comienza a observar el deterioro de muchos de los
ecosistemas marinos costeros, lo cual han generado impactos negativos en la

biodiversidad y menor abundancia de las especies marinas. Esto es ocasionado al
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descontrolado uso de agroquimicos, antibidticos, y material minero en dichas
actividades (Espinoza, 2014).

Parte de los contaminantes son los metales, cuya toxicidad se ha considerado relevante
para los cuerpos de agua particularmente aquellos elementos que se han catalogado
como muy toxicos para la biota incluyendo el hombre. (Patricia Ramirez Romero,
2008). Particularmente el Pb, Cd y Hg son elementos que facilmente se pueden
acumular en los tejidos de los organismos, Particularmente, en los ecosistemas
acuaticos, son los depositos finales de metales, los sedimentos que acomplejan
diferentes especies del metal, se produce la mayor transferencia de los metales desde el
componente abi6tico hasta el biético. (Ramirez & Mendoza, 2008)

Los metales pesados constituyen uno de los grupos de xenobioticos que afectan mas
negativamente a las zonas costeras, produciendo un alto riesgo para la salud de todos los
organismos vivos (Pérez, Méndez, Alonso, & Melgar, 2004). Durante el proceso de las
actividades industriales, se han generado problemas de contaminacion por vertimientos
con alta carga de metales pesados como el Cd, Pb, Hg, y otros metales que se generan

durante y después de un proceso industrial.

La bioacumulacién de los metales en los bivalvos permite determinar el grado de
impacto en los ecosistemas, que potencialmente estan siendo afectadas por las
actividades del hombre permitiendo determinar correctivos a lo que haya lugar para
evitar la contaminacion de los recursos pesqueros y su efecto perjudicial sobre la salud
humana. La bioacumulacion es el proceso de acumulacion de sustancias quimicas en
organismos vivos de forma que estos alcanzan concentraciones mas elevadas a las
concentraciones en el medio ambiente o en los alimentos. Las sustancias propensas a la
bioacumulacion alcanzan concentraciones crecientes a medida que se avanza en el nivel

trofico en la cadena alimenticia. (Zambrano M. , Casanova, Arencibia, & Vidal, 2012)

Al respecto, cabe indicar que los bivalvos, por su capacidad de bioacumular los metales

en los tejidos han sido utilizados como biomonitores, para evaluar la contaminacion de
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los ecosistemas, debido a que estos organismos presentan una alimentacion por

filtracién ya que son organismos sedentarios es decir de poco desplazamiento.

Las conchas negras o piangua hembra Anadara tuberculosa que se distribuyen en el
Pacifico americano desde California hasta el norte de Perd, siendo uno de los
organismos caracteristicos que habitan los ecosistemas de manglar. En el libro Sea
Shells of Tropical West América (Keen, 1971), se describe a Anadara tuberculosa
como una especie con conchas grandes ovalada, mas bien gruesa, de 33 a 37 costillas, el
margen dorsal ligeramente angulado en cada extremo, nodos en las costillas,
especialmente en el extremo anterior, son la razén del nombre especifico. Cuenta con
una longitud de 56 mm, altura de 42 mm y diametro de 40 mm. Es uno de los moluscos
alimenticios mas importantes de la costa centroamericana, estd muy cotizadas por los

pescadores, incluso hasta el sur de Pert (Ramirez & Alvaro, 2009).

Esta especie representa una buena alternativa para la diversificacion de la acuacultura en
el Ecuador, siendo uno de los bivalvos marinos mas conocidos desde el punto de vista
productivo y econdémico. Dicho el punto de vista socio-econémico de las poblaciones
pesqueras que dependen de esta especie, es recomendable iniciar esfuerzos para poder
tender a la mejora de la disponibilidad de este molusco en el medio natural (Samaniego,
2013).

El presente trabajo, ha sido elaborado con la finalidad de determinar la concentracion
Hg, Pb y Cd, en cuatro localidades de la Regidn Costera de la Provincia de El Oro, con
el proposito de poder realizar un diagnostico de metales pesados y su impacto en la
biodiversidad marino costera y que se encuentren dentro de los limites permisibles para

el consumo humano, ya que es de gran interés comercial para la Provincia.
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JUSTIFICACION

En el presente trabajo se realizara la medicion de las concentraciones de los metales Pb,
Cd y Hg en el bivalvo Anadara tuberculosa, ya que estos elementos son altamente
toxicos por su gran persistencia y facil incorporacion a la biota. EI mecanismo por
medio del cual estos metales son incorporados en un organismo se denomina
Bioacumulacién, y no es mas que la entrada del toxico a sus diferentes compartimientos
celulares.

La bioacumulacién en bivalvos ha sido ampliamente estudiada debido que estos
organismos son filtradores, seésiles y abundantes (Salamanca, Jara, & Rodriguez, 2004)
y particularmente la Anadara tuberculosa es un bivalvo de gran importancia
comercial.

Para ello se empleara una especie de bivalvo (Anadara tuberculosa) de gran
importancia tanto para el comercio como para el consumo interno en las comunidades
que se encuentran en la region costera de la Provincia de El Oro, con la finalidad de dar
a conocer la importancia de estos organismos como bio-indicadores de contaminacion
por metales pesados y el potencial riesgo a la salud humana que podria generar el
consumo de estos organismos.

La medicion de la concentracion de los metales se realizara para dar a conocer que tan
contaminados se encuentran los bivalvos en las localidades de estudio y que tan
persistentes son el los organismos acuético. Para que las comunidades y autoridades
tomen medidas de remediacion sobre la contaminacion que existe en la region costera,
ya que no solo afecta al ecosistema acuatico, sino también a las personas que lo
consumen. Si existe una concentracion que sobre pase los limites permisibles de metales
pesados en el bivalvo, esto causara una intoxicacion por metales pesados.

La investigacion ayudara a disponer de elementos de juicio cientificamente probados
para la toma de decisiones que a fin de que no se destruya el ecosistema fluvial y del
mismo modo a que se planten medidas de remediacion debido a que los organismos
que viven en el medio acuético son de gran interés comercial para las comunidades que
habitan cerca de las localidades de estudio.

Para la obtencién de los niveles de metales pesados, los analisis se realizaran mediante
el método de espectrofotometria de absorcidn atémica, dicho equipo de
espectrofotometria se encuentra en el laboratorio de investigacion de la Universidad
Técnica de Machala, en la Unidad Académica de Ciencias Quimicas y de la Salud
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PROBLEMA

En la Region Costera de la Provincia de El Oro, no existe ningln estudio sobre el nivel
de metales pesados en el bivalvo Anadara tuberculosa, por ello se llevara a cabo la
realizacion de un proyecto que implique el estudio de la contaminacion de esta especie
la cual es de gran importancia comercial en nuestra Provincia.

Con este estudio se dara a conocer el nivel de contaminacion de metales pesados en el
bivalvo (A. tuberculosa), conociendo a su vez si las concentraciones elevadas de los
metales pesados se encuentra dentro de las normativas internacionales para consumo
humano y para asi poder plantear medidas de remediacion a la region costera de la
Provincia de EIl Oro.

La contaminacion de la Region Costera de la Provincia de EI Oro se ha visto afectada
por algunos factores, entre ellos tenemos; el rapido desarrollo industrial y el crecimiento
poblacional que han traido como consecuencia niveles de contaminacién muy elevados
y dafios en el medio acuético, debido a que en él se depositan una gran variedad de
residuos organicos e inorganicos, que conlleva a la desaparicion de insectos, peces y
trae como consecuencia la destruccion del ecosistema fluvial. La calidad de las aguas
de los mares del perfil costanero de la Provincia de El Oro se ha visto afectada por las
descargas de agua residual que recibe continuamente (Majluf, 2002).

Algunos desechos industriales y municipales llegan al mar por medio de los rios, otros
se descargan directamente a mar abierto; entre los contaminantes que provienen de los
rios se encuentran la mineria, agricultura y otras actividades humanas; siendo los
metales pesados los que constituyen los principales elementos contaminantes.

La persistencia de los metales pesados causa un gran impacto en el medio ambiente ya
que estos no son biodegradables y poseen un potencial de bioacumulacion en los

organismos vivos. Entre los metales que se destacan por su toxicidad y su mayor
presencia en el medio ambiente esta el Hg, el Cdy el Pb.

Problema central.

¢ Qué efecto causa la contaminacion de la Regién Costera de la Provincia de El Oro, en
la bioacumulacién de los metales pesados en el bivalvo Anadara Tuberculosa?
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OBJETIVOS

Objetivo General

Determinar la concentracion de metales pesados (Pb, Cd y Hg), mediante
espectrofotometria de absorcidén atdmica, en un molusco bivalvo de interés comercial
(Anadara tuberculosa) de cuatro localidades (Bajo Alto, (Estero Huayla, Puerto

Hualtaco y Archipiélago de Jambeli) de la Regidn Costera de la Provincia de EI Oro.

Objetivos Especificos

. Cuantificar la concentracion de metales pesados (Pb, Cd y Hg) en el molusco
bivalvo A. tuberculosa colectados en cuatro sitios de la Region Costera de la

Provincia de El Oro.

. Realizar un andlisis comparativo de las concentraciones de metales pesados
en el molusco bivalvo de interés comercial de las muestras recolectadas en

los cuatro lugares de la Region Costera de la Provincia de El Oro.

. Analizar si los niveles de metales pesados en el bivalvo estan dentro de los

parametros establecidos en las Normas Internacionales.

PREGUNTAS DE INVESTIGACION

e (Qué nivel de concentraciones de Pb, Cd y Hg se encuentra en la Anadara
tuberculosa?
e ;Las concentraciones de metales en el bivalvo (Anadara tuberculosa) estan

dentro de los parametros normales?

e ;Qué diferencia de concentraciones existe entre las especies recolectadas en las

cuatro localidades?
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HIPOTESIS

Hipotesis General

Existen concentraciones altas de metales pesados (Pb, Cd y Hg) en el bivalvo de interés
comercial colectados en las cuatro localidades (Bajo Alto, Estero Huayla, Puerto
Hualtaco y Archipiélago de Jambeli) de la Region Costera de El Oro.

Hipétesis Particular

e Las cuatro localidades de muestreo tienen altas concentraciones de Pb, Cd y
Hg.

e Existen diferencias en las concentraciones de metales pesados (Pb, Cd y Hg)
entre los moluscos bivalvos recolectados en las cuatro localidades de la Regién

Costera de la Provincia de El Oro.

VARIABLES

Variable Independiente

Bivalvo Anadara tuberculosa conocida cominmente como concha prieta.

Variable Dependiente

La concentracidn de los metales pesados (Pb, Cd y Hg) que se encuentran en el bivalvo.
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1. MARCO TEORICO

1.1. CONTAMINACION

La contaminacion es todo cambio que perjudica las caracteristicas fisicas, quimicas y
bioldgicas en el aire, la tierra o el agua, que puede afectar nocivamente a la vida humana,
las especies beneficiosas, las condiciones de vida del ser humano y puede malgastar y

deteriorar los recursos naturales renovables (Atilo, 2007).

Los elementos contaminantes son los residuos de las actividades realizadas por el ser
humano. La contaminacion aumenta, a medida que la gente se multiplica y el espacio
disponible para cada persona se hace mas pequefio, de manera que la contaminacion

aumenta cada afio dependiendo de lo que desecha cada persona en el mundo. (Atilo, 2007)

La contaminacién puede resultar dificil de clasificar en los ecosistemas terrestres y
acuaticos o cualquier tipo de fendmeno natural. Los métodos de clasificacion mas
empleados son los realizados segun el medio como son: aire, agua, suelo, etc. Y segun el
elemento contaminante tenemos el Pb, Cd, Hg, didéxido de carbono entre otros (Atilo,
2007).

Es importante reconocer dos tipos basicos de contaminantes. En primer lugar los
contaminantes no degradables, esto son, los materiales y venenos, como los recipientes de
aluminio, las sales de Hg, las sustancias quimicas fendlicas de cadena larga y el DDT
(dicloro difenil tricloro-etano) que no se degradan, o lo hacen muy lentamente en el medio
natural; en otros términos, son substancias para las que ain no se ha desarrollado un
proceso de tratamiento que sea idoneo de compensar con la intensidad de suministro del
hombre al ecosistema (Orozco, Gonzales, Rodriguez, & Alfayate, 2003)

Estos contaminantes no degradables no sélo se acumulan sino que ademas resultan a
menudo "magnificados biolégicamente” a medida que  circulan por los ciclos
biogeoquimicos y a lo largo de las cadenas de alimentos. Esto significa que algunas
sustancias a medida que pasan de un eslabdn a otro de la cadena se concentran en algun

lugar para dispersarse (Atilo, 2007).



En segundo lugar estdn los contaminantes biodegradables, como las aguas negras
domeésticas, que se alteran rapidamente por medio de procesos naturales o en sistemas de
ingenieria (como el tratamiento de aguas negras), que refuerza la gran capacidad de la
naturaleza para descomponer y poner nuevamente en circulacion al agua. Esta categoria
incluye aquellas substancias para las que existen mecanismos naturales de tratamiento de
desechos. El calor, o la contaminacion térmica, pueden considerarse como pertenecientes

a esta categoria, puesto que son dispersados por distintos medios (Atilo, 2007).

1.1.1. Contaminacion del agua

La contaminacion del agua es un problema que se da en todos los niveles y lugares del
mundo y esta relacionado con la contaminacion del aire y con el modo en que el hombre

utiliza los recursos de la Tierra (Cardenas, 2009).

La contaminacion consiste en una modificacion de la calidad del agua, generalmente,
provocada por el hombre, haciéndola impropia o peligrosa para el consumo humano, la
industria, la agricultura, la pesca y las actividades recreativas, asi como para los animales

domesticos y la vida natural (Orozco, Gonzales, Rodriguez, & Alfayate, 2003).

Las causa mas comunes de contaminacion del agua provienen de aguas residuales
urbanos, aguas residuales industriales; aguas residuales originados por la explotacion de las
mineria; aguas residuales originados por las explotaciones agropecuarias; aguas residuales
de temperatura elevada proveniente de la actividad industrial y, por Gltimo, descarga de
solidos (Atilo, 2007).

» Aguas residuales urbanos

Son los vertidos que se generan de la poblacion urbana como consecuencia de las
actividades propias de éstos. Los aportes que generan esta agua son: aguas negras O
fecales, aguas de lavado domestico, de limpieza de calles, aguas de lluvia y lixiviados. Las
aguas residuales urbanas presentan una cierta homogeneidad cuanto a composicién y carga

contaminante, ya que sus aportes van a ser siempre los mismos (Monosalvas, 2007).



La materia organica conducida por las aguas residuales de este tipo origina graves
problemas de contaminacion por la reduccion del oxigeno disuelto en el agua debido a la
accion bacteriana que descompone la materia organica, reduccion que puede llegar a
anular ese oxigeno. Los detergentes, los materiales plasticos y los microorganismos

patdgenos agudizan el problema (Atilo, 2007).

Los detergentes sintéticos se extendieron al uso domeéstico, a partir de la ultima guerra
mundial. Se distinguen, por su caracteristica de biodegradables y no biodegradables. Estos
ultimos aportan una forma de contaminaciéon de las aguas de dificil tratamiento. La
legislacion de diferentes paises desarrollados ha limitado o prohibido su fabricacion. Los
problemas mas comunes son los de dificultar la reoxigenacion del agua, la produccién de

espumas Y la inhibicion de la accion bacteriana en las plantas de depuracion (Atilo, 2007).

» Aguas residuales industriales

Son aquellas provenientes de algun proceso de produccién, transformacion o manipulacion
que utilice el agua. Son mucho més contaminadas que las aguas residuales urbanas,
ademas, con una contaminacién mucho més dificil de eliminar. Su caudal y composicién
son muy variables, y son propios de cada industria; incluso dentro de misma industria hay
variaciones en cuanto al caudal y composicién. No siempre se emiten vertidos de forma
continua, si no Unicamente en determinadas horas del dia o incluso Unicamente en
determinadas épocas de afio, dependiendo del tipo de produccion y del proceso industrial
(Monosalvas, 2007).

Los desaglies industriales constituyen, juntamente con los cloacales, las causas
fundamentales de contaminacion del agua. Los desagues industriales son de gran
variabilidad segln el tipo de industria, no s6lo en cuanto a las caracteristicas del liquido,
sino también en cuanto a los caudales vertidos (Atilo, 2007). Se los puede clasificar de la

siguiente forma:

e Aguas residuales con impurezas minerales
Corresponden a industrias como las metallrgicas, las electroquimicas, electronicas,

galvanoplastia, etc.



Su forma de contaminacién es quimica; contienen frecuentemente elementos

toxicos importantes como Pb, zinc, Cd, niquel, cromo y Hg (Atilo, 2007).

» Aguas residuales con impurezas organicas

Corresponden a industrias como la lechera, textil, azucarera, de la carne, etc. Su

forma de contaminacion es bioldgica (Morlans, 2004).

1.1.2. Contaminacién marina

(Clynn, 1999) Manifiesta que los compuestos organicos son disueltos o dispersos en el
agua que provienen de desechos domeésticos, agricolas, industriales y de la erosion del
suelo. Los contaminantes organicos consumen el oxigeno disuelto en el agua y afectan a la
vida acudtica (eutrofizacion). Las concentraciones anormales de compuestos de nitrogeno
en el agua, tales como el amoniaco o los cloruros se utilizan como indice de la presencia de

dichas impurezas contaminantes en el agua (Spiro & Stigliani., 2004).

Los contaminantes fisicos afectan el aspecto del agua y cuando flotan o se sedimentan
interfieren con la flora y fauna acuaticas. Estos son caracterizados por un intercambio de
energia entre persona y ambiente en una dimension y/o velocidad tan alta que el organismo
no es capaz de soportarlo. Son liquidos insolubles o sélidos de origen natural y diversos
productos sintéticos que son arrojados al agua como resultado de las actividades del
hombre, asi como, espumas, residuos oleaginosos y el calor (contaminacion térmica)
(Spiro & Stigliani., 2004).

1.1.2.1.Contaminacion Marina en Ecuador
“Las costas y estuarios ecuatorianos se encuentran afectados, en diferentes grados, por una
serie de contaminantes: desechos industriales ademas de los domésticos, hidrocarburos y

basura” (Da Ros, 1995).

Las provincias que integran este Perfil Costanero Ecuatoriano son Esmeraldas, Manabi,

Guayas y el Oro, las mismas que albergan aproximadamente la mitad de la poblacion



ecuatoriana, razon por la que en funcion del desarrollo industrial, poblacional y turistico,

remitiran mas problemas de contaminacién ambiental (Da Ros, 1995)

El medio marino y costero tiene una gran incidencia en Ecuador, porque aporta al
desarrollo social y econémico del pais, esto se debe a que la mitad de la poblacion del pais
vive del mar (pesca pelégica, demersal, migratoria y artesanal; industrias turistica, acuicola
y agricola). El perfil Costanero consta de 1480 Km2 de Manglar (Humana, Ministerio de

Relaciones Exteriores y Movilidad, 2014).

Las descargas contaminantes que llegan a traves de las corrientes fluviales al mar, su
receptor final, contiene una serie de elementos fisicos, quimicos y bioldgicos que alteran la

calidad del ecosistema marino y en ultimo término, la salud humana (Da Ros, 1995).

1.2.CONTAMINACION POR METALES PESADOS

Al hablar de contaminacion por metales, en general se hace referencia a los problemas
ocasionados por los metales pesados, sin embargo, no podemos ignorar que también otros
metales que aunque no resulten como toxicos para el hombre en la cantidad que
habitualmente podemos llegar a encontrarlos, si pueden ocasionar problemas en
determinados casos especificos, tales como la utilizacion en riego de aguas que los
contienes. No obstante, en este apartado vamos a concentrarnos en el estudio de metales
toxicos. El término de metales pesados viene a partir de que estos son pertenecientes al
grupo de elementos con densidades muy altas (Orozco, Gonzales, Rodriguez, & Alfayate,
2003).

Los metales pesados son los contaminantes mas peligrosos, debido a que no son
biodegradables y a su potencial de bioacumulacion en los organismos vivos. Entre ellos,
destacan por su toxicidad y su mayor presencia en el medio ambiente el Hg Pb y Cd
(Orozco, Gonzales, Rodriguez, & Alfayate, 2003).

1.2.1. Latoxicidad de los Metales pesados

“Algunos metales son necesarios para los seres vivos, pero pueden llegar a ser toxicos si
rebasan ciertas concentraciones, a éstos ultimos se les llama con frecuencia ‘metales

pesados’.



Se entiende por metal pesado aquel cuya densidad es mayor de 5 g/cm3, pero la costumbre
ha hecho que la connotacion se emplee para aquéllos que son toxicos y que en realidad
abarcan los grupos de transicion y postransicion (Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn), al igual que
el de los metaloides (Asy Se).

En consecuencia, los metales pesados, como se acostumbra entender en ingenieria
ambiental, no son todos metales ni todos pesados, desde el punto de vista quimico. La tabla
1 muestra los metales de mayor importancia en el agua, en la que se encuentran en forma
ionica, y los clasifica en prioritarios y no prioritarios, ademas de verse detallada su
densidad” (Jiménez, 2001).

Tabla 1: Metales de interés en el agua.

Metales no Prioritarios C
. 3 Metales Prioritarios
pero de interes en el Agua
Nombre Densidad Nombre Densidad
g/m3 g/m3
Aluminio 2.70 Antimonio 6.62
Bario 3.50 Arsénico 5.53
Calcio 1.55 Berilio 1.85
Fierro 7.86 Cd 8.64
Manganeso 7.30 Cromo 6.93
Magnesio 1.74 Cobre 8.89
Potasio 0.86 Mercurio 13.60
Sodio 0.97 Niquel 8.80
Vanadio 6.10 Plomo 11.40
Selenio 4.82
Talio 16.60
Zinc 7.14

Fuente: (Jiménez, 2001)

“Aunque el vapor de Hg es altamente toxico, los tres metales pesados Hg, Pb, Cd no son
particularmente tdxicos como elementos libres en su forma condensada. Sin embargo, los
tres son peligrosos forma cationica y también enlazados a cadenas cortas de dtomos de
carbono. Bioguimicamente, el mecanismo de su accion toxica proviene de la fuerte
afinidad de los cationes por el azufre.

Asi, los grupos “sulthidrilo”, —SH, los cuales estan presentes cominmente en los enzimas
que controlan la velocidad de las reacciones metabdlicas criticas en el cuerpo humano, se
enlazan facilmente a los cationes metalicos ingeridos o a las moléculas que contienen los
metales” (Baird, 2001).



La intoxicacion por metales pesados ha provocado una gran preocupacion en entidades
internacionales dedicadas al cuidado de la salud de las personas como la Organizacién
Mundial de la Salud, la FAO y UE, las mismas que han planteado limites permisibles en
los diferentes alimentos, debido a que en algunos paises han ocurrido casos en los que han
tenido que retirar productos del mercado por contener un elevado contenido de metales
(Camean, 1995).

La continua exposicion o ingesta indirecta de estos metales causa problemas grabes en la

salud que pueden ser desde problemas psicoldgicos, cutdneos o en los casos mas cronicos

cancer.

Tabla 2: Contenidos maximos en metales pesados en Moluscos Bivalvos

Contenido Maximo en
Metal Moluscos Bivalvos (mg/Kg
peso fresco)
Plomo 15
Cadmio 1.0
Mercurio 0.5

Fuente: (Union Europea, 2014)

1.2.2. Origen de la contaminacion por metales pesados

1.2.2.1.0rigen natural

Los metales pesados han existido desde siempre en la corteza terrestre, estos metales al
meteorizarse se concentran en los suelos. Las concentraciones naturales de metales pesados
en algin momento pueden llegar a ser tdxicas, ya que éstos tienen la capacidad de
acumularse principalmente en plantas y producir efectos toxicos para todos aquellos
organismos que las consumen.

Las rocas igneas ultra basicas (peridotitas y serpentinas) revelan los mas altos contenidos
en metales pesados, seguidas de las rocas igneas béasicas (gabros y basaltos). Las menores
concentraciones se encuentran en las rocas igneas acidas (granito) y en las sedimentarias

como las areniscas y las calizas.



Los porcentajes mas altos se dan para el Cr, Mn y Ni, mientras que el Co, Cu, Zn y Pb se
presentan en menores cantidades, siendo minimos los contenidos para el As, Cd y Hg
(Sanchez, 2003).

El proceso natural de transformacion de las rocas que originan los suelos producen parte de
los metales pesados, aunque estos son originados de forma natural se encuentren a bajas
concentraciones, por lo cual no suelen superar los limites de toxicidad y ademas se

encuentran bajo formas muy poco asimilables para los organismos (Bautista., 1999).

1.2.2.2.0rigen antropogénico

La concentracion de metales pesados y su movilidad en suelos ha aumentado por causas no
naturales, la actividad humana la fuente principal de este incremento de contaminacién por
metales pesados. Las actividades humanas que provocan la modificacion del contenido
natural de los metales pesados son variadas como lo son: los vertido industriales, vertidos
procedentes de actividades mineras, aplicacion de productos quimicos agricolas, lodos
residuales, gases de combustion, emision de particulas por automoviles y por Gltimo

aungue no es menos importante, los residuos sélidos de origen doméstico. (Sanchez, 2003)

1.2.3. Metales pesados

El término de metal pesado refiere a cualquier elemento quimico metalico que tenga una
relativa alta densidad y sea tdxico o venenoso en concentraciones incluso muy bajas. Los
ejemplos de metales pesados o algunos metaloides, incluyen el mercurio (Hg), cadmio
(Cd), arsénico (As), cromo (Cr), talio (TI), y plomo (Pb), entre otros (Constantinoa &
Ivarez, 2004).

Los metales pesados se encuentran generalmente como componentes naturales de la
corteza terrestre, en forma de minerales, sales u otros compuestos.

No pueden ser degradados o destruidos facilmente de forma natural o biologica ya que no
tienen funciones metabolicas especificas para los seres vivos (Prieto, Gonzalez, Roméan, &
Prieto, 2009).



Son peligrosos porque tienden a bioacumularse en diferentes cultivos. La bioacumulacion
significa un aumento en la concentracion de un producto quimico en un organismo vivo en
un cierto plazo de tiempo, comparada a la concentracion de dicho producto quimico en el

ambiente (Prieto, Gonzalez, Roman, & Prieto, 2009).

Existe preocupacion en Salud Publica por su toxicidad aguda y cronica y por la amplia
variedad de fuentes de exposicion. Entre los metales que generan preocupacion por su
exposicion ambiental, via alimentaria principalmente, se encuentran el Pb, el cromo, el Cd

y el Hg (Begofia, Oleagoitia, Aurrekoetxea, & Ibarluzea, 2008).

En los sistemas acuaticos los metales son introducidos como resultado de la accion de
procesos naturales y antropogénicos. Es asi que el origen natural depende de la
composicion de la roca madre originaria y de los procesos erosivos sufridos por los
materiales que conforman el mismo (Adriano, 2013). Mientras que el origen antropogénico

procede de la intervencion humana en el ciclo biogeoquimico de los metales pesados.

Los metales, en cantidades minimas o trazas, pueden ejercer efectos positivos sobre los
seres vivos. Algunos de ellos en determinadas concentraciones, siempre menores al 0,01%
de la masa total del organismo, son elementos esenciales para la vida. (Wittmann, 1981).
No obstante, pequefias variaciones de sus concentraciones, pueden producir efectos

nocivos, a veces graves, cronicos e incluso letales sobre los seres vivos.

Otro aspecto importante a considerar es la presencia simultanea (mezcla) de los metales
pesados, ya que sus efectos pueden ser tanto toxicamente sinérgicos o antagénicos (la
toxicidad se reduce al mezclarse), por tanto existe cierta dificultad para predecir los efectos
reales de los contaminantes en el medio.

Los efectos de un compuesto o de la mezcla de ellos pueden ser inocuos, letales o sub-
letales (no matan al individuo pero producen dafios a nivel genético o fisioldgico).

Con frecuencia, los dafios sub-letales suelen ser mas perjudiciales para la poblacion en

general, ya que afectan al desarrollo o a la reproduccion (Navarro, Alonso, & J.R., 2007).



1.2.4. Metales pesados en los ecosistemas

Los metales pesados constituyen uno de los grupos de xenobidticos que afectan mas
negativamente a las zonas costeras, habitat de la mitad de los recursos pesqueros del
Planeta, constituyendo por tanto un serio riesgo para la salud de todos los organismos
vivos. A partir de actividades industriales, se han generado problemas de contaminacién

por vertimientos con alta carga de metales pesados como el Cd, Pb y niquel (Pérez, 2000).

> Dafnios en el ecosistema

La persistencia del Hg, Pb y Cd en el medio ambiente al igual que otros contaminantes
metalicos, es desfavorable para la flora y fauna, con repercusiones indeseables para los
humanos. De igual manera se manifiesta en los sistemas acuticos, debido a que en
algunos casos las reacciones de esos elementos desembocan en formas mas tdxicas de
los metales. Uno de los problemas mas graves es la amplificacion bioldgica de los
elementos en la cadena tréfica. Es conocido que el Hg y sus compuestos son tdxicos
para todos los organismos vivos posteriormente estos pueden producir una serie de
desordenes neurologicos, fisiologicos, de actividad enzimatica, efectos teratogénicos,

mutageénicos, desarrollo de problemas de reproduccion (Granda, 2012).

Figura 1: Contaminacién del medio ambiente.

Fuente: Web-site.
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1.2.5. Dinamica de los metales pesados

El principal receptor de los metales pesados que provienen de una contaminacion
antropogénica es el suelo. Los metales pesados presentes en los suelos no se comportan
como elementos estaticamente inalterables, sino que siguen un curso dindmico. La
dinamica de los metales pesados en el suelo puede clasificarse principalmente en cuatro
vias (Navarro A. L., 2007).

Tabla 3: Clasificacion de la dindmica de los metales pesados.

VIAS DESCRIPCION
Movilizacién Aguas superficiales o subterraneas.
Transferencia A la atmosfera por volatilizacion.

Por las plantas e incorporacion a las

Absorcion o
cadenas troficas.
Metales pesados en el suelo de distintas
., maneras: disueltos en la solucion del suelo
Retencion

0 pueden ser fijados por procesos de
adsorcién y precipitacion.

Fuente: Ordofiez, 2015.

1.3.IMPORTANCIA DE LOS METALES PESADOS

La presencia en el terreno de diferentes materiales y estructuras geoldgicas son fuente de
una gran variedad de iones disueltos en aguas superficiales, los que nos permitirian saber,
de no haber existido la actividad humana, que tipo de suelo atraviesa un cauce de agua.
Algunos de estos iones se encuentran en forma mayoritaria, respecto a los demas
elementos en todas las aguas continentales: Na+, K+, Ca2+, Mg2+-, mientras que otros se
hallan a nivel de trazas, como es el caso de los metales pesados, siendo algunos de ellos
necesarios para el correcto desarrollo de los microorganismos, plantas y animales
(Rodriguez, 2001).
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Los estudios de calidad de agua han adquirido gran interés en la actualidad, debido al
potencial riesgo de contaminacion a causa del incremento de la poblacion, el creciente
grado de industrializacién y los aportes del sector agricola y minero sobre todo en areas
costeras. La importancia que tiene el estudio de los metales pesados en aguas, sedimentos y
organismos se debe a su elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacién, aunque
los efectos toxicos no se detectan facilmente a corto plazo, si puede haber una incidencia

muy importante a mediano y largo plazo (MERO, 2010).

1.4AMETALES PESADOS OBJETOS DE ESTUDIO PLOMO, CADMIO Y
MERCURIO

En el presente trabajo se han estudiado tres metales pesados: Pb, Cd y Hg, los cuales son
de gran interés debido a su alta toxicidad, a continuacién se describen ciertas
caracteristicas y aplicaciones de cada elemento de estudio.

1.4.1. Plomo (Pb)

Es un veneno acumulativo que tiende a depositarse en el sistema déseo produciendo
diversos sintomas que ven desde la pérdida del apetito, anemia, hasta la paralisis gradual
de los10 mausculos. El limite recomendado es de 0.1 mg/l segun normas europeas y 0.05
mg/l en EEUU. Su efecto sobre la vida acuética se manifiesta e muy bajas concentraciones
y depende de un gran nimero de factores entre ellos, el contenido de oxigeno y
fisicoquimico del agua. Una concentracion relativamente segura. Para el desarrollo de la
vida acuatica parece ser de 0.1 mg/l (CLAIR, 2001)

El Pb tiene especial afinidad hacia la medula dsea y tejido conjuntivo: los musculos solo
afecta cuando las dosis son muy altas. La cantidad de Pb que contamina el pescado oscila
entre 0.5 y 6 mg/kg, los mas afectados son los depredadores. Se afecta también las
branquias, la piel, el vaso, el rifion y corazon; representa una accion caustica sobre las

branquias, trastornos funcionales y anemias (Jerome & Epstein, 1991)
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1.4.1.1.Caracteristicas generales

Sus compuestos importantes para la industria como lo son: los éxidos de Pb, el tetraetilo de
Pb y los silicatos de plomo. EI Pb forma aleaciones con muchos metales y, en general, son
empleados de esta manera, en la mayor parte de sus aplicaciones. Todas las aleaciones
formadas con estafio, cobre, arsénico, antimonio, bismuto, cloro, cloroformo, esteres, Cd y
sodio tienen importancia industrial (LUQUE, 2005).

Los compuestos del Pb son toxicos y han causado envenenamiento de trabajadores por su
uso inadecuado, por una exposicion excesiva a los mismos, debida a una insuficiencia
importante por parte de trabajadores y empleadores.

Sin embargo, en la actualidad el envenenamiento por Pb es raro en virtud a la aplicacion
industrial de controles modernos, tanto de higiene como relacionados con la ingenieria
(Abarca, 2014) .

El mayor peligro proviene de la inhalacion de vapor o de polvo. En el caso de los
compuestos 6rgano plumbicos, la absorcion a través de la piel puede llegar a ser desde
significativa hasta muy importante. Algunos de los sintomas de envenenamiento por Pb
son dolor de cabeza, vértigo, migrafas, cefalea, psicosis, delirios de grandeza e insomnio o
pérdida del suefio, registrandose casos donde se perdio la etapa de R.E.M. (movimiento
rapido del 0jo), (Abarca, 2014).

En los casos agudos, por lo comun se presenta estupor o convulsiones, el cual progresa
hasta el coma y termina en la muerte. ElI control médico de los empleados que se
encuentren relacionados con el uso de Pb comprende pruebas clinicas de los niveles de este
elemento en la sangre, en la orina y, en un pasado relativamente reciente, en la heces. Con
un control de este tipo y la aplicacion apropiada de control de ingenieria, el
envenenamiento industrial causado por el Pb puede evitarse por completo en muchos casos
en otros no (LUQUE, 2005)
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1.4.1.2.Fuentes de plomo

El Pb rara vez se encuentra en su estado elemental. EI mineral mas comdn es el sulfuro y la
galena. Los otros minerales de importancia comercial son el carbonato, cerusita, y el
sulfato, anglesita, que son muchisimo mas raros.

También se encuentra Pb en varios minerales de uranio y de torio, ya que proviene
directamente de la desintegracion radiactiva (decaimiento radiactivo). Los minerales
comerciales pueden contener tan poco Pb como el 3%, pero lo mas comun es un contenido
de poco més o menos el 10%. Los minerales se concentran hasta alcanzar un contenido de
Pb de 40% o més antes de fundirse o ceder ante la presencia de fuentes de calor extremo
(Chang, 2002)

Se estan desarrollando compuestos érgano plimbicos para aplicaciones como son la de
catalizadores en la fabricacion de espuma de poliuretano, toxicos para las pinturas navales
con el fin de inhibir la incrustacién en los cascos, agentes biocidas contra las bacterias
gram-positivas, acaros y otras bacterias que puedan invadir zonas intimas, proteccion de la
madera contra el ataque de los barrenillos y hongos marinos, preservadores para el algodon
contra la descomposicion y el moho, agentes molusquicidas, agentes antihelminticos,
agentes reductores del desgaste en los lubricantes e inhibidores de la corrosion para el
acero (CLAIR, 2001).

El uso mas amplio del Pb, como tal, se encuentra en la fabricacion de acumuladores. Otras
aplicaciones importantes son la fabricacion de tetraetilplomo, forros para cables, elementos
de construccion, pigmentos, soldadura suave, municiones, plomadas para pesca y también

en la fabricacién de soldaditos y otros juguetes (Chang, 2002)

Merced a su excelente resistencia a la corrosion, el Pb encuentra un amplio uso en la
construccién, en particular en la industria quimica. Es resistente al ataque por parte de
muchos acidos porque forma su propio revestimiento protector de 6xido, pero es atacado
por las bases nitrogenadas. Como consecuencia de esta caracteristica ventajosa, el Pb se
utiliza mucho en la fabricacion y el manejo del acido sulfarico y &cido nitrico (CLAIR,
2001)
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Durante mucho tiempo se ha empleado el Pb como pantalla protectora para las maquinas
de rayos X. En virtud de las aplicaciones cada vez méas amplias de la energia atdmica, se
han vuelto cada vez mas importantes las aplicaciones del Pb como blindaje contra la

radiacion y los malos olores producidos por esta (LUQUE, 2005)

1.4.1.3.Usos industriales

En el Imperio Romano las cafierias y las bafieras se recubrian con Pb o con cobre, lo cual
caus6 muchos casos de saturnismo inadvertido y confundido en su momento con
contaminaciones etilicas.

Su utilizacién como cubierta para cables, ya sea la de teléfono, de television, de Internet o
de electricidad, sigue siendo una forma de empleo adecuada. La ductilidad tnica del Pb lo
hace particularmente apropiado para esta aplicacion, porque puede estirarse para formar un
forro continuo alrededor de los conductores internos.

El uso del Pb en pigmentos sintéticos o artificiales ha sido muy importante, pero esta

decreciendo en volumen (Spiro & Stigliani., 2004).

Segun (Abarca, 2014), El pigmento que se utilizan con mas frecuencia y en los que
interviene este elemento son:

e El blanco de plomo 2PbCO3.Pb(OH)2

e Sulfato béasico de plomo

e EIl Tetroxido de plomo también conocido como minino.

e Cromatos de plomo.

e Elsilicatoeno de plomo mas conocido en la industria de los aceros blandos

Se utilizan una gran variedad de compuestos de Pb, como los silicatos, los carbonatos y
sales de acidos organicos, como estabilizadores contra el calor y la luz para los plasticos de
cloruro de polivinilo. Se usan silicatos de Pb para la fabricacion de frituras de vidrio y de
ceramica, las que resultan utiles para introducir Pb en los acabados del vidrio y de la

ceramica (Spiro & Stigliani., 2004).
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El azuro de plomo, Pb (N3)2, es el detonador estandar para los explosivos. Los arsenatos
de Pb se emplean en grandes cantidades como insecticidas para la proteccion de los
cultivos y para ahuyentar insectos molestos como lo son cucarachas mosquitos y otros
animales que posean un exoesqueleto. El litargirio (6xido de plomo) se emplea mucho para
mejorar las propiedades magnéticas de los imanes de cerdmica de ferrita de bario.
Asimismo, una mezcla calcinada de zirconato de Pb y de titanato de plomo, conocida como
PETE, esta ampliando su mercado como un material piezoeléctrico (Spiro & Stigliani.,
2004).

1.4.1.4.Efectos ambientales del plomo

Este ha causado una contaminacién por Pb haciéndolo en un tema mundial no solo la
gasolina con Pb causa concentraciones de Pb en el ambiente, otras actividades humanas,
como la combustion del petréleo, procesos industriales, combustion de residuos solidos,
también contribuyen (ATSDR, 2007).

El Pb puede terminar en el agua y suelos a través de la corrosion de las tuberias de Pb en
los sistemas de transporte y a través de la corrosion de pinturas que contienen Pb (Spiro &
Stigliani., 2004).

El Pb se acumula en los cuerpos de los organismos acuaticos y organismos del suelo, estos
experimentaran efectos en su salud por envenenamiento por Pb. Los efectos sobre la salud
de los crustaceos pueden tener lugar incluso cuando solo hay pequefias concentraciones de
Pb presente (Serrano, 2011).

Las funciones en el fitoplancton pueden ser perturbadoras cuando interfiere con el Pb, el
fitoplancton es una fuente importante de produccién de oxigeno en mares y muchos
grandes animales marinos lo comen. Las funciones del suelo son perturbadoras por la
intervencion del Pb, especialmente cerca de las autopistas y tierra de cultivos, donde
concentraciones extremas pueden estar presentes. Los organismos del suelo también sufren
envenenamiento por Pb (ATSDR, 2007).

Existe una cantidad importante de trabajos que evaltan los efectos tdxicos agudos del Pb
sobre la biota de agua marina, mientras que la cantidad de datos sobre su toxicidad crénica

€S escasa.
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Entre los invertebrados, la especie mas sensible al Pb en lo que respecta a 11 toxicidad
aguda es el molusco Mytilus edulis, para el que se han registrado efectos tdxicos agudos a
partir de 476 pg/l, mientras que la mas resistente es el crustaceo Palaemonelegans, para el

que se han reportado efectos toxicos agudos recién a partir de 66,1 mg/l (Scott, 1986).

Con respecto a los peces, la especie méas sensible a la accion del Pb es Scorpaenichthys
marmoratus, para la cual se observaron efectos toxicos agudos a una concentracion igual a
150 pg /1, mientras que la maés resistente es Liza vaigiensis, para la que se han reportados
efectos toxicos agudos a una concentracion igual a 190 mg/l. La informacidn concerniente
a la toxicidad crénica del Pb sobre los animales de agua marina es muy escasa, observaron
gue una concentracion de Pb igual a 37 pg/l afectaba el ciclo de vida del crustaceo
Mysidopsis bahia. Para el molusco Mytilus edulis se evidenciaron efectos toxicos cronicos
a una concentracion igual a 20 ug/l. Entre los vertebrados, se ha observado afectacion de la

epidermis de Oncorhynchus kisutch a una concentracion igual a 150 pg/1 (Scott, 1986)

En cuanto a la biota vegetal, dentro de las algas, la especie mas sensible es Skeletonema
costatum, para la que se observo que una concentracion de Pb igual a 19,5 ug/l afectaba su
crecimiento, mientras que la mas resistente es Dunaliella salina, para la cual se registro una

disminucion del crecimiento a una concentracion igual a 900 pg/I1.

Estudios de duracion comprendida entre 14 y 140 dias indican que el Pb es bioconcentrado
por los invertebrados, observandose factores de bioconcentracion (BCF) que llegan hasta
2570 para el mejillon Mytilus edulis y 1400 para la ostra Crassostrea virginica. La
bioconcentracién del Pb por parte de los peces es mucho menor que la observada para los
invertebrados (Quayle, 2003)

1.4.2. Cadmio (Cd)

Se encuentra en la naturaleza en forma de sulfuro de Cd, frecuentemente con impureza, en
minerales de zinc y Pb, en estado elemental es insoluble al agua, asi como sus carbonatos e

hidroxidos, en tanto que sus cloruros, nitratos y sulfuros son bastante solubles.

Es especialmente peligroso ya que pueden cambiarse sinérgicamente con otras substancias

toxicas.

17



El Cd actla sinérgicamente y va acompafado frecuentemente de compuestos de zinc-
plomo y zinc-cobre-plomo. El valor letal para los peces oscila entre 0.01 y 2.0 ppm. Es

utilizado para la industria para la produccién de cobre, plata y aleaciones de aluminio.

También se utiliza en el acabado de metales, ceramica, fotografia y aparece como sus
subproductos en el funcionamiento de los reactores nucleares. Se emplean sales de Cd para
insecticidas y como agentes parasitarios. Maximo permisible 0,001 mg/l. su influencia
sobre la vida acuatica es decisiva en los moluscos, en los que no se desarrolla su concha

bivalva (Jerome & Epstein, 1991).

No existe evidencia de gue sea bioldgicamente esencial o benéfico. Se le atribuyen efectos
carcinogénicos, mutagénicos Yy teratogénicos. Se lo considera toxico para toda forma de
vida, incluyendo microorganismos, plantas, animales y el hombre, debido a que puede
desplazar al zinc de algunos de sus sitios activos y competir con el calcio en ciertos

sistemas bioldgicos (Baran J. 1995).

La solubilidad del Cd en agua aumenta en medios &cidos, mientras que la adsorcion a
suelos y sedimentos se incrementa al aumentar el pH. Tanto los organismos terrestres

como los acuaticos bioacumulan el Cd (Mero, 2010) .

Los sintomas de sobrecarga de Cd en el organismo son: aumento de la velocidad de
sedimentacion globular, disminucién del nimero de anticuerpos, anemias por problemas de
absorcién del hierro, alteraciones en las piezas dentales y lesiones en la cavidad bucal,
incapacidad amamantar y diversos dolores articulares (Orozco, Gonzales, Rodriguez, &
Alfayate, 2003)

1.4.2.1.Efectos toxicoldgicos del cadmio

Existe una cantidad importante de trabajos que evallan los efectos tdxicos agudos del Cd
sobre la biota de agua marina, mientras que la cantidad de datos sobre su toxicidad crénica
es menor. Entre los invertebrados, la especie mas sensible al Cd en lo que respecta a

toxicidad aguda es el crustaceo
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Americamysis bahia, para el que se ha registrado una concentracion letal para el 50% de
los individuos expuestos (CL50) igual a 11 pg/l, mientras que la mdas resistente es
Palaemon serratus, para la que se ha reportado una CL50 igual a 5 mg/l. Los vertebrados
son bastante mas resistentes a la accion toxica aguda del Cd que los invertebrados (Scott,
1986)

Con respecto a algas y plantas acuaticas, la especie mas sensible es el alga Phaeodactylum
tricornutum, para la que se ha observado afectacion de su crecimiento a concentraciones de
Cd iguales a 22 pg/l, mientras que la especiec mas resistente es el alga Laminaria
saccharina, para la cual se han reportado efectos tdxicos a concentraciones iguales a 860

pg/1 E1 Cd no es significativamente acumulado por los peces (Quayle, 2003).

Para Fundulus heteroclitus se ha reportado un factor de bioconcentracion (BCF) en tejido
comestible igual a 48, sin embargo, para los moluscos bivalvos los BCFs reportados son
mucho mas variables y se encuentran comprendidos entre 113 para el mejillon Mytilu

sedulis y 2150 para la ostra Crassostrea virginica (Quayle, 2003)

1.4.3. Mercurio (Hg)

El Hg es un metal que esta presente en forma natural en el ambiente y que tiene varias

formas quimicas. EI Hg metalico es un liquido inodoro, de color blanco-plateado brillante.

Al calentarlo se transforma en un gas inodoro e incoloro, se combina con otros elementos
por ejemplo cloro, azufre u oxigeno para formar compuestos de Hg inorganicos o “sales”,
las que son generalmente polvos o cristales blancos. EI Hg también se combina con
carbono para formar compuestos de Hg organicos. EI mas comdn, metilmercurio, es
producido principalmente por organismos microscopicos en el suelo y en el agua. Mientras
mayor es la cantidad de Hg en el medio ambiente, mayor es la cantidad de metilmercurio
que estos organismos producen (Martinez, 2000).

Las fuentes de intoxicacion mas habituales de este metal se encuentran en ciertos
alimentos, como el marisco o el atln, los cuales acumulan el mercurio de entornos marinos
contaminados por dicho metal; otras fuentes posibles de intoxicacidn son ciertos plasticos,

los colores de impresion, insecticidas.
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Su toxicidad depende del estado en que se encuentre: los componentes inorganicos de
mercurio estos son menos peligrosos que los compuestos 6rgano-mercuriosos, los cuales
presentan una minima eliminacién urinaria (Orozco, Gonzales, Rodriguez, & Alfayate,
2003) .

Su accién nociva para el organismo consiste en la destruccion de glébulos rojos, cambios
cromosomicos, tumores cerebrales (ya que los compuestos organicos del mercurio
atraviesan facilmente la barrera hematoencefalica), etc. Los sintomas mas frecuentes de
intoxicacion por el mercurio se manifiestan en una pérdida de apetito y peso, temblores,
convulsiones, irritaciones cutaneas y cambios en la sensibilidad al dolor (Orozco,
Gonzales, Rodriguez, & Alfayate, 2003).

1.4.3.1. Efectos toxicoldgicos del mercurio

Existen numerosos factores que pueden incidir sobre la toxicidad del Hg, pudiendo ser
mencionados entre ellos el pH, la alcalinidad, la dureza, el oxigeno disuelto, la
temperatura, la concentracion de cloruros y la presencia de acomplejantes organicos. En
este sentido, experiencias de campo indican que al disminuir el pH aumenta la
incorporacion de Hg en peces e invertebrados, proceso que también es favorecido por la
presencia de materia organica Existe gran cantidad de referencias sobre toxicidad aguda
del Hg inorgéanico.

Entre los invertebrados, para ciertas especies de dipteros quirondmidos, que son los
organismos mas resistentes al Hg inorganico, se registran concentraciones letales para el
50 % de los individuos expuestos (CL50) que llegan hasta 32,3 mg/l, con una media
geométrica para el género Chironomus igual a 554 pg/l. Como contrapartida, para la
especie invertebrada mas sensible, Daphnia magna, se observan CL50 iguales a 1,48 pg/l,
con una media geométrica para el género igual a 2,64 ug/l. En cuanto a los vertebrados,
para la especie mas sensible de las utilizadas para derivar el nivel guia para Hg
(Gastrophryne carolinensis), como se detalla luego, es observable una CL50 igual a 1 pg/l,
mientras que la especie mas resistente, la tilapia (Tilapia mossambica), presenta una CL50
igual a 1000 pg/1 (Codina, 1983).
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1.4.3.2. Transporte y acumulacion de mercurio

Los compuestos mercuricos volatiles, como el mercurio metalico y el dimetil Hg se
evaporan hacia la atmdsfera. EI uso de Hg en las industrias, el quemar combustibles que
contienen Hg y el lavado de minerales que contienen Hg contribuyen a la contaminacion

atmosférica.

El dimetil mercurio es inestable en la atmésfera, en contacto con acidos es delegado a la
forma de monometil soluble en agua y por accion de la luz ultravioleta es descompuesto a

mercurio (inorganico) elemental (Sic) (Pezo, 1992).

1.4.3.3.Contenido de mercurio en los organismos acuaticos

El planeta contiene frecuentemente niveles de mercurio de 2-10 ppm, la mayor parte en la
forma inorganica, mientras que en los peces varia desde 0.01 a 2 ppm, con una fraccion
significativa de metil mercurio unido a proteinas no disuelto en grasa como es el caso de
los hidrocarburos dorados.

Consecuentemente el contenido de Hg en los peces no depende de la presencia de grasa
sino mas bién de su nivel trofico, tamai’io y edad. Esto nos indica que el mayor contenido
de Hg se encuentra en los grandes predadores. El problema del Hg es comunmente
considerado en relacion al consumidor de peces y no como un problema en la produccion
de peces, salvo una toxicidad aguda, que puede producir una concentracion de 20 p.p.m
(Pezo, 1992).

1.5.BIOACUMULACION

Es el proceso de acumulacion de sustancias quimicas en organismos vivos de forma que
estos alcanzan concentraciones mas elevadas que las concentraciones en el medio ambiente
o0 en los alimentos. Las sustancias propensas a la bioacumulacion alcanzan concentraciones
crecientes a medida que se avanza en el nivel tréfico en la cadena alimenticia. En funcion
de cada sustancia, esta acumulacion puede producirse a partir de fuentes abidticas como:
suelo, aire, agua; o bidticas como otros organismos Vivos.

Las principales vias de introduccion de una sustancia quimica en un organismo vivo son la

respiratoria, la digestiva. (Zambrano M. , Casanova, Prada, Arencibia, & Capetillo, 2012).
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1.6. BIOMONITOREO ACUATICO

El biomonitoreo, es un proceso utilizado para evaluar la salud de los sistemas acuaticos por
medio del andlisis de la calidad del habitat y los organismos que viven en ellos; Es muy
importante para determinar la soluciones a los problemas ambientales, para lo que se debe
tener conocimiento de los mismos, asi como de los factores bioticos y abidticos cuya
calidad se ve alterada. EI monitoreo ambiental surge como una valiosa herramienta para
generar el conocimiento en los diversos campos, ya sean ecoldgicos, socioeconémicos y
salud publica. (Cordero, 2011) .

Es el monitoreo de cuerpos de agua utilizando bio-indicadores acuaticos donde se
recolectan macro-invertebrados y se los analiza en el laboratorio para determinar la
calidad del agua de un sitio explicito y sus variaciones de concentracion de contaminacion
en el tiempo, los indicadores bioldgicos indican las condiciones de la calidad del agua en
un sitio, ya sea en el pasado o en el momento determinado del monitoreo (Springer, 2010).

El uso de macro-invertebrados como indicadores de calidad de agua empez06 hace mas de
100 afios en Europa. Hoy en dia, constituye una herramienta muy util y de relativamente
bajo costo, por lo que es ampliamente utilizado en todo el mundo. A diferencia de los

analisis (Springer, 2010)

Entre la lista de atributos que poseen los macro-invertebrados para la bio-indicacion

acuatica, se pueden mencionar:

1. su amplia distribucion, tanto a nivel geografico, como con respecto a la variedad de
ambientes que habitan.

2. su gran diversidad taxonomica. la cual resulta en un amplio rango de respuestas
ante las perturbaciones o la contaminacion.

3. su caracter relativamente sedentario. el cual facilita un andlisis espacial de la

contaminacion.
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4. sus ciclos de vida relativamente largos. que permiten observar los efectos de la
contaminacion a lo largo del tiempo (p.ej. contaminaciones intermitentes o de
concentraciones variables) y

5. los métodos de muestreo son sencillos y de bajo costo. (Springer, 2010)

1.7.MOLUSCOS COMO BIOINDICADORES

La seleccion de moluscos como organismos centinelas, responde a su reconocida
capacidad para acumular una variedad de sustancias quimicas como metales pesados y
compuestos organicos (Kimbrough K. L., 2008), ademas de microorganismos por lo que
han sido ampliamente utilizados como bioindicadores en programas internacionales de

contaminacion (Gil, Torres, Harvey, & Esteves, 2006).

(Phillips D., 1979), mencionan que un bioindicador ideal es aquel que satisface varios
requisitos: Ser sedentario, abundantes, facil de identificar y muestrear durante todo el afio,
manejable y facilmente aclimatable a condiciones experimentales, caracteristicas que

cumplen los moluscos bivalvos.

Tabla 4: Capacidad de respuesta de los bioindicadores.

Factores Capacidad

Composicion genética del Manifestacion de respuesta
organismo rapida, y facilmente visible.

Juveniles mas sensibles vy

Estado de desarrollo adultos més resistente

Los estimulos pueden ser

Condiciones Ambientales infinitamente variados

Fuente: (Capo, 2002).
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Tabla 5: Tipos de Bioindicadores

Criterio Tipos de bioindicadores

e Muy Sensible
e Sensibles

e Poco Sensibles
e Resistentes

e Detectores

e Explotadores

e Centinelas

e Acumuladores

e Organismos Test o Bioensayo

Grado de sensibilidad

Forma de Respuesta

e Bioindicadores en sentido estricto
e Biomonitores:
- Por reacciones manifiestas
Posibilidad de Medida - Por Acumulacion
e Biomonitores:
- Pasivos (Naturales)
- Activos (Trasplantes)
Fuente: (Capd, 2002)

1.7.1. Bivalvos

Los bivalvos son invertebrados caracterizados por poseer concha con dos piezas o valvas.
También son conocidos como pelecipodos por tener un pie en forma de pala o hacha
excavadora y lamelibranquios, por tener branquias (6érgano respiratorio acuatico) en forma
laminar. (Renge J, 2006).

Figura 2: Estructura externa de un bivalvo.

Sistema nervioso
Masculos Intestino

Corazén

Cavided pericdndica

Sifén rhalante

Hepatopdncreas

Bronquias p?ﬂ“ Génoda

Fuente: Web-site.
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Dentro de la estructura externa comunes a todos los bivalvos se encuentran el umbo o
lugar de crecimiento; estrias, lineas de ornamentacion tipica de las distintas especies;
ligamento, musculos muy resistentes que tiene como funcién unir fuertemente las dos
valvas y la charnela, especie de bisagra provista de dientes que encajan a las dos valvas.
Internamente se caracterizan por presentar musculo que abren y cierran las dos valvas y
una linea paleal que es una marca redondeada que deja la insercion del manto en la cara

interna de la concha (Blacio E, 2002)

La concha estd constituida por una matriz organica formada por proteina,
mucopolisacaridos y cristales de carbonato calcio, generalmente, en forma de calcita
(cristales hexagonales), o aragonita (cristales rombicos). Las conchas de los moluscos se
consideran como desechos de la industria alimenticia. Finamente molidas, las conchas
pueden utilizarse como fertilizantes, debido al carbonato calcio y a la matriz organica que

contienen asi lo explica (Aguilar, 2005)

Los bivalvos son reconocidos como acarreadores potenciales de microorganismos
patdgenos (virus y bacterias), como consecuencia de su mecanismo de alimentacion por
filtracion, por medio del cual son capaces de concentrar aquellos microorganismos
presentes en su habitat natural. Por lo tanto, al igual que para otros bivalvos, hay una
relacion estrecha entre su calidad microbioldgica y la calidad de las aguas en que viven
(Samaniego., 2013).

1.8.CONCHA PRIETA “Anadara tuberculosa”

(Aguilar, 2005), sefala la taxonomia de la concha prieta, esta especie permanece al Filo
Mollusca, Clase Bivalva, Género Anadara, como nombre cientifico Anadara tuberculosa.,
(Renge J, 2006), manifiesta que los moluscos representan en la acuicultura marina uno de
los grupos méas importantes desde el punto de vista productivo y econdmico. Sus costos de
produccion son bajos dentro de las tecnologias de produccion de cultivos acuicola y su

rentabilidad alta.
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(Mite G, 2009), sefiala que la concha prieta (Anadara tuberculosa) es un molusco de
concha grande; equivalva; de forma oblicuamente ovalada; con el margen dorsal
angulado. Escultura con 34-37 costillas radiales, con nudos dispersos sobre el lado
anterior. Umbos anchos, frecuentemente erosionados. La concha externamente es blanca
cubierta por un perios-traco café negruzco provista de finas cerdas entre las costillas. Cara
interna blanca, con un tono rozado debajo de la charnela; borde crenu-lado. Longitud 58.0
mm, alto 44.5mm.

Figura 3. Vista exterior de la valva Anadara tuberculosa.

Fuente: Maria Ordofiez

Figura 4: Vista interior de la valva Anadara tuberculosa.

Fuente: Maria Ordofiez

1.8.1. Clasificacioén cientifica de Anadara tuberculosa

Anadara tuberculosa, tiene como nombre comun piangua o piangua hembra, estos
organismos presentan una concha equivalva, inequilateral, ovalada, gruesa, cuyo
namero de costillas radiales varia entre 33 y 37 las cuales son redondeadas y estan
relativamente juntas; el margen dorsal es algo angulado en ambos extremos. Sobre las

costillas tiene nddulos o tuberculos, especialmente en el margen anterior.
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Su color es blanco, cubierto por un periostraco piloso que va desde castafio oscuro
hasta negro. Posee umbos anchos y prominentes. Los nddulos o tubérculos de las

costillas son la razon del nombre de la especie. Su area cardinal es angosta (Ardila,
2002).

Tabla 6: Caracteristica cientifica de la Anadara tuberculosa.

Reino: Animalia
Filo: Mollusca
Clase: Bivalvia
Orden: Arcoida
Familia: Arcidae
Género: Anadara
Especie: Anadara tuberculosa

Fuente: (Ramirez & Alvaro, 2009).

1.8.2. Distribucién geograficay local

La especie A. tuberculosa se encuentra distribuido desde Laguna ballena, baja California
hasta Tumbes- Pert (Mora S. E., 2002).
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Figura 5: Distribucion de la Concha Anadara tuberculosa y los paises en donde son
recolectados a excepcion de los Estados Unidos.

XN

En el Ecuador esta especie se encuentra distribuida en Palma real, San Lorenzo, Tambillo,
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Bolivar, Puerto Pitahaya, Hualtaco (Mora S. E., 2002).
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inundacion.

Figura 6: Distribucion local de la A. tuberculosa.
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1.9.PESQUERIA ARTESANAL DE LA CONCHA PRIETA EN EL ECUADOR

La recoleccién del recurso concha prieta (A. tuberculosa) es una actividad artesanal de
subsistencia que carece de planificacion por ser de libre ingreso y sin el debido control a la
veda extractiva y al control de tallas de conchas capturadas por debajo de 45 mm de
longitud total, lo que ha generado una mayor presion del recurso en los ultimos afios. Su
actividad esta influenciada por el comportamiento de las mareas (Yanez, 2012).

Cuando la marea comienza a bajar (media marea) los recolectores entran al manglar; el
tiempo efectivo de pesca es de 4 a 6 horas y esta relacionado con los periodos de maximas
(aguaje, puja) y minimas (quiebra) mareas. Los periodos de maximas mareas son éptimos

para la recoleccion, porque las areas de extraccion se mantienen por mas tiempo libre de
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Los ejemplares de concha prieta se buscan en las cavidades que se encuentran al lado de
las raices del mangle, introduciendo las manos a una profundidad entre 5 y 30 c¢cm

aproximadamente y en todas las direcciones (Mora E. &., 2010).

Las areas de extraccion generalmente estdn cerca de las localidades y son visitadas por
grupos de usuarios a través de botes de madera a remo (potros o bongos), a motor fuera de
borda o por tierra. Los ejemplares capturados se trasladan a cada localidad, a veces, son
almacenados en las casas aproximadamente de 2 a 3 dias hasta alcanzar el volumen de
venta o simplemente se vende en forma diaria a los comerciantes. El precio final del
ciento de conchas no es estable, estd en relacion con el tamafio y la oferta o demanda del
producto (Yanez, 2012).

1.9.1. Importancia comercial de la Anadara tuberculosa

En Ecuador, la extraccion del recurso concha es una actividad artesanal muy importante en
el aspecto econdmico Yy social para las poblaciones que viven a nivel de zonas aledafas a
los ecosistemas de manglar. EI impacto socio-econémico que ésta genera se pone en
evidencia durante el periodo de veda reproductiva, (15 febrero al 30 de marzo de cada afio)
debido a que son comunidades que viven de la extraccion de este recurso y no cuentan con
la capacitacion o experiencia adecuada para realizar otra actividad que les permita subsistir

durante la etapa de veda. (Bermudez, 2008).

1.9.2. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA

La espectroscopia de absorcion atomica es un método utilizado para la detecciéon y la
determinacion de elementos quimicos, particularmente de elementos metalicos (Harold,
2005). Esta técnica se basa en el fendmeno de absorcion atdmica de la energia radiante que
Ilega a los &tomos de la muestra. Un espectrofotometro de absorcion atomica consta de los

siguientes elementos:

e Fuente de emision._Sistema de absorcion. Donde tiene lugar la absorcién de la
radiacion de la fuente dc emision por cl vapor atdbmico generado a partir dc una

disolucion de la muestra a analizar.
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Un dispositivo nebulizador se encarga de convertir la muestra en un aerosol del
tamarfio de particula suficientemente pequefio, que una vez en el interior del recinto,
Ilamado cdmara de premezcla, se mezcla con los gases oxidantes y combustible que
se quemaran posteriormente en un mechero. La llama generada en el mechero debe
suministrar la energia suficiente para romper las uniones del elemento metélico
dando lugar a una nube de atomos libres en estado fundamental.

Selector de longitud de onda._Fuente de emision. Capaz de emitir las lineas del
espectro caracteristico del elemento a analizar, cuya radiacion se dirige hacia una
nube dc vapor atomico.

Sistema fotométrico. Consistente en un tubo fotomultiplicador que genera una
corriente proporcional a la radiacion que recibe, se mide la absorcion que ha tenido
lugar en la llama. Esta sefial queda recogida sobre el papel mediante un registrador.
Selector de longitud de onda. Permite aislar la linea del espectro correspondiente
al elemento a determinar, de forma que sélo esta linea se enfoque sobre el detector
(Floria, 2007).

Es un método instrumental que se basa en la absorcidn, emisién y fluorescencia de

radiacion electromagnética por particulas atomicas. Se emplean principalmente radiaciones

del espectro ultravioleta (UV) y visible y Rayos X. Consiste en la medicion de las especies

atdmicas por su absorcion a una longitud de onda particular. La especie atdmica se logra

por atomizacién de la muestra. La técnica de atomizacién mas usada es la absorcién

atébmica con flama o llama, que nebuliza la muestra y luego la disemina en forma de

aerosol dentro de una llama de aire de acetileno u Oxido nitroso-acetileno (Arboleda,

Figura 7: Esquema de bloques de un espectrofotometro de absorcion atémica.
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Fuente: (Aldabe, 2004).
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Cuando las muestras se encuentran en disolucion acuosa, el anélisis no presenta problemas
a un buen instrumentalista. Pero cuando existe materia organica pueden producirse
respuestas erroneas. En casos en que la concentracion del elemento sea muy pequefia hay
que recurrir a operaciones de enriquecimiento mediante formacion de complejos con

reactivos organicos (Repetto, 2009).

Algunos elementos de gran interés toxicologico corno el As. Sb. etc. Presentan
dificultades en su determinacion por EAA, lo cual ha sido resuelto mediante la formacion
del hidruro del elemento, y su determinacion espectrofotométrica en estado de vapor sin el
uso de llama he aqui el nombre espectrofotometria sin llama o sistema de hidruros
metalicos (SIIM). La misma técnica es aplicable al Hg, con el nombre de

espectrofotometria de vapor frio (Repetto, 2009).

1.9.2.1.Espectrofotometria de absorcion atomica a la flama

La espectrometria de absorcion atdmica se basa en el principio de que los atomos libres
absorben la luz a longitudes de onda caracteristicas del elemento que se desea estudiar, la
cantidad de luz absorbida se puede correlacionar de manera lineal con la concentracion del

analito en la muestra (Organizacion Mundial de la Salud., 2013).

1.9.2.1.1. Las ventajas

Fundamentales de la utilizacién de la llama como fuente de excitacion son que los
espectros son muy sencillos y que los resultados cuantitativos tienden a ser mas
reproducibles, los espectros son sencillos debido a la baja energia de excitacion de la Ilama
que da lugar a pocas lineas de emision, este hecho hace disminuir el problema de las
interferencias espectrales a partir de lineas y bandas de otros elementos y ademas no
implica la necesidad de un monocromador de elevada resolucion, la mayor

reproducibilidad cuando se utiliza este método.
1.9.2.1.2. Las dos desventajas

Mas importantes de los métodos de emisién en llama es que la energia de excitacién es

demasiado baja para la mayoria de los elementos y que la muestra debe estar disuelta.
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En absorcion atdmica la baja energia no es una desventaja tan importante ya que la mision
de la llama; en ese caso, es Unicamente atomizar la muestra y formar un vapor de 4tomos
sin excitar; por esta razon es aplicable a un mayor numero de elementos que la fotometria
de llama (Capelo, 2013).

Los limites de deteccion de la espectrometria de absorcion atomica por llama son
modestos, pero suficientes en la mayoria de los casos. Como el método requiere la
aspiracion directa de la muestra, se necesita una solucién obtenida por digestion para la
aspiracion y la medicién de una sefial estable. Los equipos requieren escaso
mantenimiento y tienen capacidad para procesar varias muestras por minuto (Organizacion
Mundial de la Salud., 2013).

1.9.2.2.Espectrofotometria de absorcién atomica con generador de hidruros (GH-
EAA)

La Espectrometria de Absorcion Atdémica de Llama (FAAS) es una técnica sencilla,
conocida desde hace mucho tiempo y claramente “arsenoselectiva”, sin embargo, los
limites de deteccidn con esta técnica no son lo suficientemente bajos como para llevar a
cabo la determinacion de arsénico en la mayoria de las muestras reales.

El acoplamiento de un generador de hidruros al espectrémetro de absorcién atomica (GH-
AAS) aporta la sensibilidad requerida

La técnica de GH-AAS consta de tres etapas fundamentales: la generacion y volatilizacion
del hidruro, la transferencia del mismo y su posterior atomizacion en el espectrémetro de
AA. La generacion del hidruro, en el presente trabajo se consigue, tratando la muestra que
contiene arsenico con una disolucion de Borohidruro de sodio NaBH4 en medio &cido HCI
(Morand, Giménez, Benitez, & Garro, 2002) .

1.9.2.3.Produccion de la Nube Atomica (Sistema Nebulizador-Quemador)

El sistema nebulizador — quemador. Cuenta con un mecanismo de aspersion que succiona
la muestra convirtiéndola en un aerosol haciéndola pasar a través de una camara donde es
impactada varias veces. De ahi pasa a una cdmara de mezcla por la cual entran el gas

oxidante y el gas combustible.
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Una vez realizada la mezcla, pasa al quemador donde esta encendida la flama para que se
produzca el vapor atdmico. Dependiendo de la temperatura de la flama a utilizar se usaré

un gquemador distinto (Marquez, 2009).

Los tipos de flama mas utilizados son:

Tabla 7: Temperatura de los gases.
OXIDANTE COMBUSTIBLE TEMPERATURA

Aire Propano 2200 °C
Aire Acetileno 2450 °C

Oxido nitroso Acetileno 3200 °C
N,O

Fuente: (Marquez, 2009).

1.9.2.4.Aplicaciones de espectrofotometria

Sus campos de aplicacién son, por tanto, muy diversos. Este método se puede aplicar para
la determinacion de ciertos metales tales como: antimonio, Cd, calcio, cesio, cromo,
cobalto, oro, Pb, niquel, entre otros. Se emplea en el andlisis de aguas, analisis de suelos,
bioquimica, toxicologia, medicina, industria farmacéutica, industria alimenticia, industria

petroquimica, etc. (Harold, 2005).

Figura 8: Espectrofotometro de absorcién atbmica (AAS).
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Fuente: Laboratorio de Investigacion UACQS.
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2. METODOLOGIA
2.1.LOCALIZACION DE LA INVESTIGACION
La presente investigacion se desarrollo en los laboratorios de la Unidad Académica de
Ciencias Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala con coordenadas:

Latitud 3°17°07.19"
Longitud 79°54°46.17"

Figura 9: Fotografia satelital de la Universidad Técnica de Machala
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Fuente: Google Earth, 2015.

2.1.1. Tipo de investigacion

En el presente trabajo investigativo, se realizd un estudio el cual nos permitié medir los
niveles de metales pesados, estas concentraciones tendran relacién con la talla y el peso
del bivalvo.

El método que se empleo es el método experimental basado en las técnicas de la
espectrofotometria de absorcion atémica, el cual nos permitié conocer que contenido de

metales pesados presentes en los organismos.
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2.2.UNIDAD DE ANALISIS

La unidad de analisis estuvo conformada por todas las muestras recolectadas de bivalvos
Anadara tuberculosa, en el perfil costanero de la Provincia de EI Oro en cuatro localidades
especificas como los son: Estero Huayla, Puerto Hualtaco, Bajo Alto y Archipiélago de

Jambelli.

Figura 10: Mapa del perfil Costanero de la Provincia de El Oro.
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2.3.UNIVERSO DE MUESTRA

Se tomaron las muestras del bivalvo A. tuberculosa, dichas muestras fueron recolectadas
en una temporada, cada muestra sera tomada en las cuatro localidades de la Region Costera

de la Provincia de El Oro antes mencionadas.

2.4.AREA DE ESTUDIO

Las areas de estudio fueron cuatro localidades del perfil costero de la Provincia de El Oro
las cuales son: Bajo Alto con una latitud de 3°4°32.84°S y una longitud de
79°53°46.71°0 (ver Figura 10), Estero Huayla con una latitud de 3°16°20.64°"S y una
longitud de 80°0°15.02°0O (ver Figura 11), Puerto Hualtaco latitud el latitud de
3°26'53.46°S y una longitud de 80°13'29.95°0O (ver Figura 12) y Archipiélago De
Jambeli con una latitud de 3°14°5.73"'S y una longitud de 80°1°30.80 O (ver Figura 13).

Figura 11: Vista Geogréafica del area de muestreo de Bajo Alto.
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Figura 12: Vista geografica del area de muestreo de Puerto Bolivar (Estero Huayla).
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Fuente: Carta cartografica de el oro del instituto geogréafico militar.

Figura 13: Vista Geogréafica del area de muestreo de Puerto Hualtaco.
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Fuente: Carta cartografica de el oro del instituto geogréafico militar.
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Figura 14: Vista Geografica del area de muestreo de la Isla Jambeli.
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2.5.MATERIALES, REACTIVOS Y EQUIPOS A UTILIZADOS

2.5.1. Reactivos

e Estandar de Plomo (Pb) de 1000 mg.L™
e Estandar de Mercurio (Hg) de 1000 mg.L™
e Estandar de Cadmio (Cd) de 1000 mg.L™
e Acido Nitrico (HNO3)

e Acido clorhidrico (HCI)

e Acido sulfarico (H;SO4)

e Agua destilada

e Agua des-ionizada

e Borohidruro de potasio

¢ Permanganato de potasio

e Hidroxilamina

e Material de referencia
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2.5.2. EqQuipos

e Balanza analitica

e Estufa

e GPS

e Congelador.

e Espectrofotometro de absorcion atomica marca Shimadzu (AA-6300) con
generador de hidruros.

e Campana de gases

2.5.3. Material de vidrio

e Beacker

e Pipetas graduadas de 10 ml.

e Micropipetas de 100 a 1000 uL

e Vasos de precipitacion

e Balones volumétricos de 25, 50,100 250 ml
e Embudos

e Tubos de ensayo

e Probeta de 10 y 100 ml

2.5.4. Otros materiales

e Recipientes de polietileno.

e Cuchillo de polietileno.

e Cucharas de polietileno

e Guantes quirargicos

e Fundas de polietileno

e Hielera.

e Papel absorbente

e Gradilla para tubos de ensayo

e Perade goma para pipeta
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2.6.RECOLECCION DE MUESTRAS

Se cont6 con cuatro localidades especificas para la realizacion del muestreo las cuales
estan conformadas por el Estero Huayla, Puerto Hualtaco, Archipiélago de Jambeli y Bajo
Alto. El total de muestras recolectadas seran representativas a la caracterizacion del grado
de contaminacion que existen en las distintas localidades donde se realizara el muestreo.
Entre las contaminaciones que existen en dichos puntos de muestreo son el procedente de

desechos urbanos, de la mineria, bananeras y camaroneras.

Figura 15: Mapa de los puntos de muestreo.

e

nSantaRosa

El'Oro
0 8

B

02014 C},ocg\e
{sipgptof SlaletGeographer
« pimage Landls_vat A
Datai$10, NOAR UnS Navy; N% GEBCO 0 /’ //\L

Fecha'deilas imagenes: 4/9/2013  3°0834.39"S 79°58'41.98" 0 elev./ -3 m alt, 0jo'153.69 kmj

Fuente: Google Earth, 2015.
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2.6.1. Toma de muestra

Las muestras de organismos se colectaron de manera manual con ayuda de material
plastico para evitar la contaminacion cruzada. En cada una de las localidades de muestreo
se colectaron aproximadamente 30 organismos de la especie de estudio, los organismos
recolectados fueron conservados en fundas polietileno y en refrigeracion en una hielera
para ser trasladadas hasta el Laboratorio de investigacion de la unidad académica de

ciencias quimicas y de la salud.

Las muestras fueron recolectadas con ayuda de una persona con conocimientos en
recoleccion de bivalvos, para dicha recoleccion fue necesario ingresar con un bote se al
area de manglar y en marea baja, debido a que el bivalvo de estudio se encuentra en areas

fongosas o lodosas apta para su desarrollo.

A cada especie se le determiné el indice de condicion (Pfc/Pv x 100), segun (Nascimento
& Pereira, 1980) y (Cabrera, Zamora, & Pacheco, 1983), donde Pfc es el peso fresco de la
carne y Pv es el peso valva.

2.7.ANALISIS DE LOS ORGANISMOS

2.7.1. Preparacion de las muestras

1. Las muestras de los organismos recolectados se limpiaron externamente. Después
se lavo con agua des ionizada para eliminar los restos de sedimento (ver Anexo 1).

2. Se procede a tomar las medidas morfométricas, como son el largo ancho y altura de
cada organismo (Ver Anexo 2).

3. Setomo el peso total del organismo a disectar (Ver Anexo 3),

4. Luego se separ6 el tejido blando (gonadas) de las valvas y se la coloco en un
recipiente para proceder a la diseccion (Ver Anexo 3),

5. Se procedio a tomar el peso del tejido (Ver Anexo 4),

6. Finalmente se colocd en un recipiente de 25 ml, aproximadamente de 3 a 4 gr de
muestra disectadas (Ver Anexo 4).

7. Una vez colocada la muestra en el recipiente se colocé en la estufa a 50 °C para

secar (Ver Anexo 5) durante 48 horas, se secaron los ejemplares aplicando
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temperatura, para que estas no sufran ningin cambio o deterioro hasta realizar los

andlisis correspondientes.

2.7.2. Digestion de las muestras para determinacion de Cd, Pb y Hg.

Luego de haber realizado la preparacion y el secado de la muestra, se digiriere con 3 ml

de acido nitrico al organismo seco, se dejo que el acido reaccione con la muestra durante

24 horas (Ver Anexo 5), luego de haber transcurrido el tiempo indicado de la digestion se

realizd bafio maria a las muestras digeridas (Ver Anexo 6) durante una hora a una

temperatura que no sobrepase los 60 grados centigrados. Las muestras se filtraron con

papel filtro NM 615. @ 125mm y se diluyeron a 25 ml de la solucion obtenida con agua

des ionizada (Ver Anexo 7).

3. Para el analisis de mercurio se realizaron las siguientes disoluciones a las

muestras:

1.

En las muestras de puerto Hualtaco se procedié a realizar dos diluciones la
primera disolucion (1:1) se la realizo con 10ml de muestra y 10ml de agua des
ionizada luego para la disolucién 2 se tom6 4 ml de la disolucién 1 y se
adiciono 1ml de H,SO, y 0,5 de HCI y se procede a enrazar a 12 ml con agua
des ionizada a esta ultima dilucion le colocamos KMnO4 al 5% hasta tener un
color persistente aproximadamente 10 gotas y se procede a la lectura.

Las muestras de bajo alto se realiz6 una disolucién 1:1 y se le adiciono 1ml de
H.SO, y 0,5 de HCI, luego se le agrega KMnO4 al 10% hasta obtener una
coloracion persistente y se la titula con hidroxilamina al 5%.

En las muestras de estero Huayla y las de Jambeli se toma volumen de 8 ml de
la solucién concentrada y se la lleva a tubos ensayos, se le adiciona 1ml de
H,SO, y 0,5 de HCI, luego se le agrega KMnO4 al 10% hasta obtener una
coloracion persistente y se la titula con hidroxilamina al 5%.

En las muestras 1,2, 30 y 4 del estero Huayla se realiz6 una disolucion 1:1 es

decir 10ml de muestra concentrada y 10ml de agua des-ionizada.
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4. Disolucién para el andlisis de cadmio y plomo.

Para el analisis Cd y Pb de las muestras, no se realiz6 ninguna disolucion, es decir que se
tomd 5 ml de muestra concentrada para el anélisis de cada metal, respectivamente de cada
punto de analisis y se procedié a las lecturas en el espectrofotémetro.

4.1. PREPARACION DE ESTANDARES PARA CALIBRACION DEL
ESPECTROFOTOMETRO DE ABSORCION ATOMICA

4.1.1. Preparacion de estandar de mercurio (Hg)

Para la realizacion de los estdndares de Hg, se procedié a realizar cinco estandares
partiendo de la muestra patron. Mediante formula de relacion de concentraciones y
volumenes que es la siguiente:

CV,=C,V,

Con la cual se realizé6 50 ml de solucién de 2000 ppb, para el cual se tomd 100 pl del
estandar de Hg que posee 1000 pg/ml y se agregd unas gotas de HNO3 al 10%, y esta
solucion obtenida se realizo los estandares de 10, 30,40, 50 y 60 ppb. A continuacion se
detalla en la Tabla 8 las concentraciones de cada estandar y los pl necesarios de la
solucion preparada de 2000 ppb para la obtencion de 50ml de cada uno de los estandares

indicados anteriormente.

Tabla 8: Disolucion de muestra patrén y concentraciones estandar de Hg.

Volumen de solucién de 2000 ppb Concentracion de estandares (ppb o

ul)
250 pl 10
750 pl 30
1000 pl 40
1250 pl 50
1500 pl 60

Fuente: Ordofiez, 2015.
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4.1.2. Preparacion de estandar de plomo (Pb)

Procedié a realizar cuatro estandares partiendo de la muestra patron. Mediante formula de

relacion de concentraciones y volimenes que es la siguiente:

€1V, =GV,
De la solucidn patrén de concentracion de 1000 ppm, se procedié a realizar los estandares
de 1, 2, 3y 4 ppm. A continuacion se detalla en la Tabla 9 las concentraciones de cada

estandar y los pl necesarios de la solucion patron de 1000 ppm para la obtencién de 50ml

de cada uno de los estandares indicados anteriormente.

Tabla 9: Disolucion de muestra patrén y concentraciones estandar de Pb.

Concentracién de estandares (ppm o

VVolumen de solucion de 1000 ppm ul)
50 pl 1
100 pl 2
150 pl 3
200 pl 4

Fuente: Ordofiez, 2015.

4.1.3. Preparacion de estandar de cadmio (Cd)

Procedid a realizar cinco estandares partiendo de la muestra patron. Mediante formula de

relacién de concentraciones y volimenes que es la siguiente:

C1Vy =GV,
De la solucidn patrén de concentracion de 1000 ppm, se procedié a realizar los estandares
de 0.1, 0.4, 05, 0.8 y 1.5 ppm. A continuacion se detalla en la Tabla 10 las

concentraciones de cada estandar y los pl necesarios de la solucion patron de 1000 ppm
para la obtencion de 50ml de cada uno de los estandares indicados anteriormente.
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Tabla 10: Disolucion de muestra patron y concentraciones estandar de Pb.

Volumen de solucién de 1000 ppm Concentracion de estandares (ppm o pl)
5ul 0,1
20 pl 0,4
25 pl 0,5
40 ul 0,8
75 pl 1,5

Fuente: Ordofez, 2015.

4.2.PROCESO PARA EL ANALISIS DE LOS NIVELES DE METALES PESADOS
EN EL BIVALVO Anadara tuberculosa EN EL ESPECTROFOTOMETRO DE
ABSORCION ATOMICA

Para la realizacion de las lecturas en el espectrofotometro se procedié a realizar los

siguientes pasos:

1.  Se prende el Espectrofotometro de absorcién atdmica se deja que calienten las
lamparas, se revisa que la presion de los gases estén dentro de los pardmetros
requeridos por el equipo.

2. Se prepara el sistema de generacion de hidruros para su operacién de acuerdo con las
instrucciones del fabricante. Deberan, asi mismo, ser optimizados: la concentracion
de los reactivos a utilizar, los caudales de liquido y del gas de purga (argon o
nitrégeno), para obtener el maximo rendimiento de la configuracién de cada sistema.

3. Seinstala la célula de cuarzo en el campo Optico del espectrofotometro utilizando en
cada caso el sistema de ensamblaje proporcionado. El calentamiento de la célula
puede ser electro térmico o por llama. En este ultimo caso el caracter de la llama
debera ser oxidante.

4.  Sedispone el AAS en condiciones de medir y se elige la longitud de onda de medida.
En el caso del Pb es recomendable utilizar la linea de absorbancia 217 nm (Kirk,
1999).
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Para el analisis de mercurio en el espectrofotdmetro se procedio a preparar los siguientes

reactivos para el generador de hidruros:

1. Acido clorhidrico al 5 molar.

2. Boro hidruro: para preparar esta solucion se pesd 2gr de borihidruro de sodio y 0,2
gr de hidréxido de sodio y se enraza con agua des ionizada, de estas cantidades se
obtiene 100ml de borihidruro.

3. Se prepara también el blanco de las muestras que se analizaron.
Limite deteccidn del espectrofotémetro de absorcién atémica para los metales Pb, Cd
y Hg

En la siguiente tabla se detalla los limites deteccion para cada metal en el EAA.

Tabla 11: Limite deteccidn en el espectrometro de absorcion atomica.

Pb 0.16 ppm
CD 0.025 ppm
Hg 1.8 ppb

Fuente: Ordonez, 2015
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Figura 16: Diagrama de flujo general del proceso
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Figura 17: Diagrama de flujo especifico del proceso de obtencion y preparacion de las
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5. RESULTADOS

PARAMETROS MORFOMETRICAS

Se analizaron un total de 105 ejemplares de Anadara tuberculosa con un rango en el peso
total de 14- 62 g y una longitud comprendida entre 3 y 5,9 cm. Los organismos que
presentaron mayor rango en el peso en gramos fueron obtenidos en Puerto Hualtaco como
como indica la Tabla 12.

Las muestras colectadas en cada uno de los puntos de muestreos no fueron homogeéneas,
tanto para su peso como para las longitudes de cada organismo como lo muestra la

siguiente tabla que detalla el rango y la desviacion estandar para cada localidad.

Tabla 12: Resumen Estadistico para los parametros morfometricos de A. tuberculosa de

cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.

Peso total Alto Largo Ancho

Localidades  Rango SD Rango SD Rango SD Rango SD

EH 14,0-420 6,77 3,045 033 4,057 039 18-29 029
BA 19,0-470 794 3044 034 3,059 054 2030 027
Al 14,0-470 906 2339 036 3,6-59 053 1530 0,36
PH 17,0620 1091 25-38 0,33 3,856 049 2035 0,38

SD= desviacion estandar. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto
Hualtaco.

Fuente: Ordofiez, 2015.

INDICE DE CONDICION

En la Tabla 13 se detalla un recuento de las muestras que se analizaron en cada localidad,
asi como también el promedio, la desviacion estandar, el coeficiente de variacion y los

mMAaximos y minimos.

50



Tabla 13: Resumen Estadistico para IC (indice de condicion) de A tuberculosa de cuatro

localidades de la Regién Costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Recuento Promedio DeS\{laC|on Coeflc_;ler_@e Minimo Méximo
Estandar  de Variacion.
EH 27 31,92 5,65 17,71% 23,08 45,45
Al 30 28,56 6,01 21,05% 20,0 48,15
BA 27 25,38 511 20,13% 16,67 37,5
PH 21 24,16 8,38 34,69% 12,73 53,33
Total 105 27,73 6,84 24.69% 12,73 53,33

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.

En la Tabla 14 se realizd la prueba de Kruskal-Wallis la cual consiste en evaluar la

hipétesis nula de las medianas del IC dentro de cada una de las 4 columnas es la misma.

Primero se combinan los datos de todas las columnas y se ordenan de menor a mayor. Al

final se calcula el rango promedio para los datos de cada columna. Puesto que el valor-P

es menor que 0,05, lo cual indica que existe una diferencia estadisticamente significativa

entre las medianas, con un nivel del 95,0% de confianza.

Tabla 14: Kruskal-Wallis para IC (indice de condicion) de A tuberculosa de cuatro
localidades de la regidn costera de la Provincia de El Oro.

Localidades Tamafio Muestra Rango Promedio
EH 27 74,6481
Al 30 56,3
BA 27 43,037
PH 21 33,2619

Estadistico = 25,74 Valor-P = 0,0000107894. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de
Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.

Fuente: Ordofiez, 2015.
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En la Tabla 15 en la parte superior se han identificado 3 grupos homogéneos segun la
alineacion de las X's en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas

entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's.

El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de
diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5,0%
al decir que cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es

igual a 0.

Esta Tabla 16 se aplica un procedimiento de comparacion multiple para determinar cuél
de las medias son significativamente diferentes de otras. La mitad inferior de la salida
muestra las diferencias estimadas entre cada par de medias. EIl asterisco que se encuentra
al lado de los 4 pares indica que estos pares muestran diferencias estadisticamente
significativas con un nivel del 95,0% de confianza.

Estos resultados demuestran que el IC A. tuberculosa es mayor en los ejemplares

capturados en el EH, en relacion al resto de las localidades analizadas (Figura 16).

Tabla 15: Homogeneidad de multiples rangos para el indice de condicidn en las cuatro
localidades de la Regién Costera de la Provincia de El Oro.

Localidades Casos Media Grupos Homogéneos
PH 21 24,1667 X
BA 27 25,3885 XX
Al 30 28,5603 X
EH 27 31,9263 X

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.
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Tabla 16: Contraste y diferencia significativa entre las cuatro localidades de la Region
Costera de la Provincia de El Oro.

Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
EH-AJ * 3,36596 3,29677
EH - BA * 6,53778 3,38241
EH - PH * 7,75963 3,61595
Al -BA 3,17181 3,29677
Al -PH * 4,39367 3,53597
BA - PH 1,22185 3,61595

* indica una diferencia significativa.EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA:
Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.

Figura 18: indice de condicion de los parametros morfometricos de A. tuberculosa con
respecto a cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de El Oro.
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Fuente: Ordofiez, 2015.
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5.1.MERCURIO Hg

En la Tabla 17 se detalla la cantidad de Hg existente en las muestras de bivalvos
recolectada en cada punto de muestreo, teniendo asi una mayor concentracion de mercuio
en las muestras de la localidade de Puerto Hualtaco con un promedio y desviacion estandar

de 1743,92 £ 1698,45 respectivamente.

En la tabla tambien se detalla el recuento de las especies recolectadas en cada localidad asi

como el coeficiente de variacion y los minimos y maximos de cada punto de muestreo.

Tabla 17: Resumen Estadistico del mercurio efectuado al organismo A. tuberculosa de

cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Recuento Promedio SD dCéo\(;grci;ecr;gen Minimo  Méaximo
EH 27 242,87 220,05 90,60% 22,34 755,54

Al 30 684,3 274,01 40,04% 62,04 1298,16

BA 27 303,67 251,3 82,75% 66,51 1153,85

PH 21 1743,92 1698,45 97,39% 186,78 6294,13
Total 105 684,83 958,388 139,94% 22,34 6294,13

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco. SD= desviacion
estandar

Fuente: Ordofiez , 2015.
En la Tabla 18 observaremos la prueba de Kruskal-Wallis la cual indica que la
concentracion de mercurio en los organismos presenta una diferencia estadisticamente

significativa entre las medianas con un nivel del 95,0% de confianza.

Tabla 18: Contraste de Kruskal-Wallis para la concentracion de Hg en A tuberculosa de
cuatro localidades de la region costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Tamafio Muestra Rango Promedio
EH 27 29,9259
Al 30 69,5667
BA 27 38,0741
PH 21 78,1905

Estadistico = 45,2288 Valor-P = 8,27266E-10. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de
Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.
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En la parte superior de la Tabla 19, se han identificado 3 grupos homogéneos segun la
alineacion de las X's en columnas. No existen diferencias estadisticamente significativas

entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's.

El método empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de
diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método hay un riesgo del 5,0%
al decir que cada par de medias es significativamente diferente, cuando la diferencia real es

igual a 0.

Mientras que en la Tabla 20 se aplica un procedimiento de comparacion mdltiple que
determina que Puerto Hualtaco difiere significativamente con las otras zonas con un valor
muy superior con un valor promedio de 1743,92 ug/ Kg, y la menor concentracion la

presenta la zona costera de Bajo Alto (303,67ug/kg). (Figura 17)

Tabla 19: Homogeneidad de multiples rangos para la concentracion de Hg en A.
tuberculosa de cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Casos Media Grupos Homogéneos
EH 27 242,865 X
BA 27 303,677 XX
Al 30 684,3 X
PH 21 1743,92 X

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.

Tabla 20: Contraste y diferencia significativa entre la concentracion de Hg en A
tuberculosa vy las cuatro localidades de la region costera de la Provincia de EIl Oro.

Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
EH-AJ * -441,435 414,863
EH-BA -60,8122 425,64
EH - PH * -1501,06 455,028
AJ-BA 380,623 414,863
AJ-PH * -1059,62 444,963
BA - PH * -1440,25 455,028

* indica una diferencia significativa. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH:
Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.
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Figura 19: Concentracion de Mercurio que existen en las muestra de A tuberculosa de
cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.
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Fuente: Ordofiez, 2015.
5.2.CADMIO Cd

En la Tabla 21 se detalla la cantidad de Cd existente en las muestras de A. tuberculosa
recolectadas en cada punto de muestreo, teniendo asi una mayor concentracion de Cd en
las muestras de la localidades de Bajo Alto y Puerto Hualtaco con un promedio y una
desviacion estantar de 3,97 £ 2,49y 3,52  + 2,90 respectivamente.

Tabla 21: Resumen Estadistico del Cadmio efectuado al organismo A. tuberculosa de
cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Recuento Promedio SD CVv Minimo  Maximo
EH 27 1,40 0,75 53,53% 0,41 3,28
Al 30 1,96 1,45 74,05% 0,81 7,09
BA 27 3,97 2,49 62,72% 0,93 10,91
PH 21 3,52 2,90 82,41% 1,06 15,35
Total 105 2,65 2,24 84,87% 0,41 15,35

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.
Fuente: Ordofiez, 2015.
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En la Tabla 22, el rango promedio de los datos fue mayor en Bajo Alto y Puerto
Hualtaco, determindndose diferencia estadisticamente significativa en las localidades

estudiadas.

Tabla 22: Contraste de Kruskal-Wallis para la concentracion de Cd en A tuberculosa de
cuatro localidades de la region costera de la Provincia de EI Oro.

Localidades Tamario Muestra Rango Promedio
EH 27 31,01
Al 30 41,85
BA 27 74,35
PH 21 69,73

Estadistico = 37,7024 Valor-P = 3,26766E-8. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago
de Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.

Fuente: Ordofiez, 2015.

En la parte superior de la Tabla 23, se han identificado 2 grupos homogéneos segun la
alineacion de las X's en columnas. EIl cual no existen diferencias estadisticamente
significativas entre aquellos niveles que compartan una misma columna de X's. El método
empleado actualmente para discriminar entre las medias es el procedimiento de diferencia

minima significativa (LSD) de Fisher.

En la Tabla 24, se aplica un procedimiento de comparacion maultiple la que determina
que la Zona Costera de Bajo Alto difiere significativamente con las otras zonas con una
concentracion de 3,97 pg/g y la menor concentracion presenta un valor de 1,40 pg/g.
(Figura 18)

Tabla 23: Homogeneidad de multiples rangos para la concentracion de Cd en A.
tuberculosa de cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de El Oro.

Localidades Casos Media  Grupos Homogéneos

EH 27 1,40 X
Al 30 1,96 X
PH 21 3,52 X
BA 27 3,97 X

EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de Jambeli; BA: Bajo Alto;
PH: Puerto Hualtaco.

Fuente: Ordofiez, 2015.
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Tabla 24: Contraste y diferencia significativa entre la concentracion de Cd en A
tuberculosa Y las cuatro localidades de la region costera de la Provincia de EI Oro.

Contraste Sig. Diferencia +/- Limites
EH-AJ -0,55 1,05
EH - BA * -2,56 1,08
EH -PH * -2,12 1,15
Al - BA * -2,01 1,05
Al - PH * -1,56 1,13
BA - PH 0,44 1,15

* indica una diferencia significativa. EH: Estero Huayla; AJ: Archipiélago de
Jambeli; BA: Bajo Alto; PH: Puerto Hualtaco.

Fuente: Ordofiez, 2015.

Figura 20: Concentracién de Cadmio que existen en las muestra de A tuberculosa de
cuatro localidades de la Region Costera de la Provincia de EI Oro.
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Fuente: Ordofiez, 2015.
5.3. PLOMO Pb

En los analisis realizados a los organismos para determinar los niveles de Pb, estos no
fueron detectados por el equipo, esto quiere decir que los niveles de Pb en los organismos
estd por debajo del limite deteccion del equipo de espectrofotometria de absorcion atémica
el cual es de 0,16 ppm por lo que se sugiere realizar los andlisis de este metal en un equipo
que tenga un limite deteccion inferior al de espectrofotometria de absorcion atomica o un

equipo con horno de grafito o un ICP.
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5.4.CORRELACIONES MULTIPLES.

La Tabla 25 de correlaciones mdaltiple, muestra las correlaciones entre los metales

analizados y los pardametros morfométricos. La Tabla 25 muestra la relaciéon positiva y

significativa de los pardmetros morfométricos como peso total del organismo, longitud,

altura, ancho y peso del tejido. El Hg se relacionado negativamente con el indice de

mientras que el Cd positivamente.

Tabla 25. Correlaciones y analisis de regresion multiple de A. tuberculosa de cuatro
localidades de la region costera de la Provincia de El Oro.

P.T.O LT AL AN PT Hg IC Cd
P.T.O
LT 0,71
0,0000
AL 0,7005 0,7258
0,0000 0,0000
AN  0,7940 0,5854 0,5656
0,0000 0,0000 0,0000
PT 08011 0,7550 0,8239 0,6437
0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Hg 0,1732 -0,0771 -0,1692 0,2892 -0,1279
0,0773 0,4345 0,0844 0,0028 0,1937
IC -0,1345 0,1905 0,3080 -0,0687 0,4342 -0,3244
0,1714 0,0516 0,0014 0,4861 0,0000 0,0007
Cd 02112 -0,1142 -0,1312 0,1113 -0,0861 0,3415 -0,3772
0,0306 0,2462 0,1822 0,2584 0,3827 0,0004 0,0001

Fuente: Ordofiez, 2015.
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6. DISCUSION

Los resultados obtenidos luego de haber realizado el anlisis de metales a las 105 muestras
recolectadas de bivalvos de la especie Anadara tuberculosa, la investigacion demuestra la
presencia de Hg y Cd en los tejidos de los bivalvos procedentes de cuatro localidades de
la region costera de la provincia de el oro los cuales son bajo alto, Jambeli, estero Huayla y

puerto Hualtaco.

En los parametros morfométricos de los bivalvos A. tuberculosa no existen diferencias
significativas en la longitud total, alto, largo y ancho, es decir que estos no difieren unos de
otros entre las localidades analizadas. No obstante el IC fue significativamente menor en
PH y BA con valores promedio de 24,16+8,38% y 25,38+5,11% respectivamente. El
Estero Huayla presento el mayor valor con un promedio de 31,92+5,65% al igual que
Jambeli con valores de 28,56+6,01%. Esto sugiere que los organismos aungue presenten el
mismo tamafio y peso, los capturados en el EH tienen mayor masa de tejido himedo,
asociado posiblemente a una mayor carga de materia organica en el estero que les
proporciona mayor cantidad de alimento, lo mismo estd ocurriendo con los ejemplares

capturados en el Archipiélago de Jambeli.

Los niveles de Hg en los tejidos blandos de Anadara tuberculosa tienen una concentracion
promedio total de mercurio de 684,83+958,38, muestran variaciones dependiendo a cada
localidad, el cual nos indica que existen diferencias significativas entre las zonas de
andlisis, teniendo una mayor concentracion en la localidad de PH y AJ con valores
promedios de 1743,92+1698,45 y 684,3+274,01 respectivamente. Sin embargo las zonas
de BA y EH presentaron menor concentracién de mercurio en los organismos analizados
con valores de 303,67+251,3 y 242,87+220,05. Esta variacion del metal indica que existe

una mayor biodisponibilidad de metal en la localidad de Puerto Hualtaco.

Los niveles de Cd en los organismos de estudio también muestran una variaciéon en los
especimenes teniendo diferencia significativa entre las localidades, mostrando que la zona
de Bajo Alto y Puerto Hualtaco tiene mayor concentracion de Cd con valores promedios de
3,97+2,49 y 3,52+2,90, y con menor concentracion en Archipiélago de Jambeli con un

promedio de 1,96+1,45 y Estero Huayla con valores de 1,40+0,75, demostrando que las
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localidades que se encuentra con mayor concentracion de Hg y Cd son puerto Hualtaco
seguido de Bajo Alto y Archipiélago de Jambeli.

Las concentraciones de plomo no fueron detectadas por el equipo, debido a que los niveles
de Pb en los ejemplares analizados estan por debajo del limite deteccion del

espectrofotdmetro de absorcion atdmica que es de 0,16ppm

En la relacion de IC nos indica que los organismos a medida que desarrollan, los niveles
de Cd y Hg son menores, aunque la literatura lo corrobora y hacen pensar que el
crecimiento es mucho mas rapido que la incorporacion de estos metales en el organismo o
también que la reproduccion del organismo intervenga en los niveles de los metales en el

bivalvo.

Los principales factores que determinan la deposicion de Hg en las areas costeras estan
influenciados por la descarga de los sistemas fluviales, las surgencias desde el océano y las
depositaciones atmosféricas (Rojas N. L., 2009). Esto podria explicar la presencia de Hg
en A. tuberculosa de la Region Costera de la Provincia de EI Oro. Con un mayor eso en
las descargas fluviales dada a la gran actividad minera que ha caracterizado la provincia de
El Oro

En la Tabla 26 podemos observar que las concentraciones de metales obtenidos en otras
investigaciones son menores a los obtenidos en nuestra investigacion. (Rojas N. L., 2009)
determino en el bivalvo Perna viridis la concentracion de mercurio en dos localidades
tanto para hembras como para machos teniendo una mayor concentracién de Hg en Rio
caribe con un promedio de 1,129+0,763 pg g en masa seca, (Salazar-Lugo, 2009)
determino la concentracion de mercurio en bivalvo y mejillon en el que tuvo una
concentracion de 0,433 pg g-1 en peso humedo, mientras que en nuestros analisis la

concentracion de mercurio son mayores con un valor de 0,7 ug Kg-1.

En el caso de cadmio la investigacion realizada por (Salazar-Lugo, 2009) determino que
en el bivalvo y mejillon se encontrd una concentracion de 0.13 pg/g que es menor a los

resultados obtenidos en nuestra investigacion que es de 2,65 pg g—1 m.s.
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Tabla 26: Niveles de mercurio y cadmio en diferentes bivalvos.

Especie Hg Cd Pb Autor
0,06 + 2,45
Medianos
5321’4:3115’66' Rio  chico
Adultos .
. 6.52+1,65  Juveniles o ncosta
Almeja -r’io chi,co 0,02 £ 0,006 &
Tivela ma(_:troides Juveniles Medianos Lodiros
(Juveniles) 2 600,240, 265:11?;2,0200, 2004)
medianos
4,50+1.29 1,80+0,447.
adultos
5,64+0,910.
Chacopata
0.432+0.472
Hg g-1m.s
Rio Caribe (Rojas,
-febrero Lemus,
1.}2910.763 Mg Rojas,
L g p.s- Martinez,
Perna viridis Abril segun el Ramos,
sexo &
0.471+£0.679 vy Chung,
0.688 +0.894 2009)
Hg g m.s. para
machos y
hembras
-zamburifia3,04 (Garc,:la,
- Garcia,
Zamburifia (Chlamys  ppm
. : . Alonso,
varia) y almeja - almeja 1,28 &
(Mulinia spp.). ppm
Hepatopancreas Melgar,
2005)
. . ] (Salazar-
B!ya!vo (L. Pl.e') Hg: 0433 1g 0.13 pg/g 6.87ug/g Lugo
Mejillon (P. viridis)  g-1 2009)
0,7 mg
Este trabajo Theocharis et 2,65 pug g-1 Ordofiez,
A. Tuberculosa al., 2003 Kg-1 m.s 2015
m.s

Fuente: Ordofiez, 2015.
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En la Tabla 27 se encuentran los limites permisibles de los metales pesados en bivalvos en
distintas normas, las cuales nos indican que la concentracion de metales en el anélisis
realizado en nuestra investigacion al bivalvo Anadara tuberculosa estan sobre los limites

permisibles de las siguientes normas: Norma De La Union Europea, Norma Oficial

Mexicana.
Tabla 27: Limites permisibles de metales pesados en los moluscos.
Norma Oficial FA.O Norma de
Norma . calidad para los .
L Mexicana En el presente trabajo.
Metales Union moluscos
Europea NOM-031- bivalvos mg/kg y mg/ kg
SSA1-1993
depurados.
EH 1,40 mg/kg
AJ 1,96 mg/kg
Cd 2 mg/kg 1 mg/kg 1 mg/kg BA 3,97 mg/kg
PH 3,52 mg/kg
Por debajo del limite
Pb 2 mg/kg 1 mg/kg 3 mg/kg deteccion
EH 0,242 mg/kg
Hg 0,5 mg/kg 0,5 mg/kg 1 mg/kg AJ 0,684 mg/kg

BA 0,303 mg/kg
PH 1,743 mg/kg

Fuente: Ordofiez, 2015.

La concentracion de metales en los bivalvos se determinaron concentraciones altas tanto
para cadmio como para mercurio, la presencia de mercurio en esta zona de estudio se debe
a las descargas provenientes a la mineria, ya que anteriormente la mayor parte de la
explotacion minera se la realizaba de manera artesanal, utilizando al mercurio para

amalgamacién del oro.

Mientras que la presencia de cadmio también se debe a la mineria como en el caso del Hg
ya que este es un subproducto obtenido luego de la obtencion de oro en distintas areas
mineras, el cadmio segun (Kuffo, 2013) también se encuentra presente en derivados de
pigmentos, revestimientos, pinturas y baterias recargables de niquel — cadmio,
provenientes principalmente de efluentes industriales y municipales.

La presencia de estos metales se debe tambien a que existen lanchas o botes que circular

por las zonas ya sea por turismo en las distintas localidades de estudio.
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7. CONCLUSIONES

Se determind que los niveles de los metales Cd y Hg presentan sus mayores
concentraciones en Puerto Hualtaco con un valor de 1,74 mg kg'y 3,52 mg kg™,
asociada a la actividad minera y el posible uso de agroquimicos con la presencia de

estos metales.

En el analisis de Pb no se pudo detectar el nivel o la concentracion de dicho metal
debido a que la concentracion se encontraba por debajo del limite deteccion del

equipo de espectrofotometria AA-6300.

Se determind una relacion negativa y significativa en relacion a los metales con el
indice de condicion de los organismos, por lo que los organismos mas pequefios

presentaron mayor concentracion.

El Hg y el Cd estuvieron relacionados positivamente indicando una bioacumulacién

similar para ambos metales y un posible origen comun en sus descargas.

Los resultados obtenidos sobrepasaron los limites permisibles que indican las

normas internacionales de los metales pesados en los bivalvos.
La especie utilizada en nuestra investigacion nos indica que son organismos

bioacumuladores de Cd y Hg, los cuales los hacen bioindicadores para determinar

el grado de contaminacion existente en la biota marina.

64



8. RECOMENDACIONES

Utilizar hidroxilamina al 5% en las disoluciones para las lecturas de Hg, ya que este
reactivo ayudara a que la disolucion no haga espuma debido a la materia orgénica

presente en la misma y suceda una mejor facilidad en los analisis.

Para el analisis de Hg es necesario agregar 1ml de acido clorhidrico y 0,5 de acido

sulfdrico para que exista una mayor digestion en las muestras.

Se debe tener en cuenta que para los analisis de Hg se debe preparar permanganato
de potasio al 10% hasta obtener una coloracion morada persistente y titular la

muestra que se analizara con hidroxilamina al 5 %.

Se deben realizar estudios sobre la contaminacién marina en la provincia en

especial a los organismos de interés comercial en el Oro.
Tener consideracion con los analisis y resultados de esta investigacion para que

sirva como documento de comparacion con investigaciones futura en la Provincia

de El Oro y de todo el pais.
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Anexo 1: Bivalvos Anadara tuberculosa recolectados en los diferentes puntos de
muestreo.
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Anexo 3: Diseccion y peso del tejido de los bivalvos.
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Anexo 6: Bafio maria de las muestras digeridas.
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Anexo 8: Lectura de los metales en el equipo de espectrofotometria de absorcion atémica.
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