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RESUMEN.

El desarrollo costero e industrial es uno de los principales factores antropogénicos que
modifican y deterioran los cuerpos de agua y los manglares en la Provincia de EI Oro, por tal
motivo, el objetivo del presente trabajo fue evaluar los niveles de Cd, Pb y Hg en raices de la
Rhizophora mangle L., considerando cuatro localidades del perfil costanero de la zona costera
de la Provincia de El Oro, durante la época de sequia y lluvia. Las mediciones para determinar
la concentracion del metal, se llevd a cabo mediante la técnica de Espectrofotometria de
Absorcion  Atdmica, los resultados fueron expresados en mg.Kg™' de masa seca. Los
resultados mostraron que las concentraciones de Cadmio y Plomo estuvieron bajo el limite de
deteccion del método utilizado (APHA- AWWA-WEF part 3111-B) y de la normativa
Canadiense (1ISQGs) (Cd= 0,7 mg.Kg?), (Pb= 30,2 mg.Kg?). Mientras que los resultados
obtenidos por mercurio muestran concentraciones por encima de los limites permisibles de la
normativa Canadiense (ISQGs) (0,13mg.Kg™), indicando que las concentraciones de mercurio
en las muestras de las raices de la R. mangle, variaron respecto a la época de recoleccion y la
localidad de muestreo donde fueron tomadas, encontrdndose las mayores concentraciones
promedios en las raices absorbentes (300,025+170,995 mg.Kg?). Los mayores valores de
mercurio se presentaron durante la época de sequia con un valor de (321,684+85,587 mg.Kg
1. En las raices absorbentes fueron mayores en Puerto Hualtaco (382,462+273,836 mg.Kg™) y
en las raices aéreas en el Estero Huayla (346,482+99,693 mg.Kg™).

Palabras claves: Rhizophora mangle L., Manglar, Cadmio, Plomo, Mercurio, Raices

Absorbentes, Raices Aéreas, Normativa Canadiense, Contaminacion.
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SUMMARY.

Coastal and industrial development is one of the major anthropogenic factors that modify and
impair water bodies and mangroves in ElI Oro province, for that reason, the objective of this
study was to evaluate the levels of Cd, Pb and Hg in roots of Rhizophora mangle L.,
considering four locations in the coastal profile of the coastal area of the Province of El Oro,
during the dry season and rain. Measurements to determine the concentration of the metal was
carried out by the technique of atomic absorption spectrophotometry, the results were
expressed in mg.Kg™ dry mass. The results showed that the concentrations of cadmium and
lead were below the detection limit of the method used (AWWA-WEF part APHA- 3111-B)
and the Canadian regulations (ISQGs) (Cd = 0.7 mg.Kg™), (Pb = 30.2 mg.Kg?). While the
results show mercury concentrations above the permissible limits of the Canadian regulations
(1ISQGs) (0,13mg.Kg™), indicating that mercury concentrations in samples from the R. mangle,
varied with respect to the time of collection and sampling location where they were taken,
being the highest average concentrations feeder roots (300.025 + 170.995 mg.Kg™?). The
highest values of mercury were presented during the dry season with a value of (321.684 +
85.587 mg.Kg?). In the absorbing roots they were higher in Puerto Hualtaco (382.462 +
273.836 mg.Kg™) and aerial roots in Estero Huayla (346.482 + 99.693 mg.Kg™).

Keywords: Rhizophora mangle L., Mangrove, Cadmium, Lead, Mercury, absorbing roots,
aerial roots, Canadian Standards Pollution.
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INTRODUCCION.

Los manglares son uno de los ecosistemas mas productivos del mundo, ya que son de gran
valor ecologico y econdmico, debido a que proveen sitios de refugio, crianza, reproduccion y
alimentacion para el desarrollo de la rica fauna que habita en el mangle. A su vez, las raices
zancudas, los detritos de las hojas de los arboles del mangle y los compuestos organicos
solubles, proveen de alimento, nutrientes y sustrato para muchos organismos como bivalvos,
cangrejos y varias especies de peces (Nagelkerken, y otros, 2008). Por lo que, estos
ecosistemas de mangle actGan como sumideros naturales, sirven como filtros para sedimentos
y nutrientes, manteniendo la calidad del agua. Asi mismo, son excelentes detoxificadores y

amortiguadores de inundaciones (Zhou, Peng, Li, & Chen, 2011).

No obstante los mangles sirven de alimento para muchos organismos lo que conduce a una
recirculacion de los contaminantes, particularmente los metales pesados pueden pasar
facilmente a través de la alimentacion a los organismos que alli habitan, dando como
resultado la bioacumulacién y biomagnificacion de estos elementos (Wang'ondu, y otros,
2014). Los mangles tienen la capacidad de absorber metales pesados, sin embargo
concentraciones de elementos muy elevadas pudieran afectar la eficiencia de incorporacion
de los metales (MacFarlane, Koller, & Blomberg, 2007), por otro lado conociendo que las
raices, hojas y frutos se caen y forman parte de la materia organica que a su vez sirven de
alimento, incrementan los niveles de estos elementos en los organismos (Wang'ondu, y otros,
2014). Los metales de origen antrépico se han incrementado en todos los cuerpos de agua a
nivel mundial, dando como resultado un deterioro en los ecosistemas con pérdida de
diversidad y abundancia en muchos casos, algunos de los metales pesados considerados los
mas peligrosos son el mercurio, el arsénico, el plomo y el cadmio (Gustafson, 2011).

Las fuentes de contaminacién que se producen por Cd, Pb y Hg, pueden ser debido a las
descargas directas en cuerpos hidricos que se realiza por la industria de la mineria,
camaronera, agroquimicos, cartonera, la industria electroquimica, su uso en pinturas y pilas,
los vertidos industriales y por las alcantarillas (Zhang, y otros, 2014). Esta contaminacion trae
como consecuencia que todas estas descargas que se realizan a los cuerpos de agua, tengan
como destino final las zonas costeras, lo cual ha representado un problema de salud para los

ecosistemas.



Dentro del protocolo Canadiense de directrices provisionales de calidad de los sedimentos
para la proteccién de la vida acuatica (ISQGs) establece que las concentraciones para cadmio
dentro de la normativa canadiense, sefiala que no debe ser superior a 0,7mg.Kg™, mientras que
el nivel de efecto probable (PEL), que define el nivel sobre el cual se espera efectos bioldgicos
adversos registra concentraciones no superiores a 4,2mg.Kg™. Para plomo sefiala que no debe
ser superior a 30,2mg.Kg?, mientras que el nivel de efecto probable (PEL) registra
concentraciones no superiores a 112mg.Kg™. Y para mercurio sefiala concentraciones no
superiores a 0,13mg.Kg?, mientras que el nivel de efecto probable (PEL), registra
concentraciones no superiores a 0,70mg.Kg?, por lo que se puede tener una idea clara
respecto al problema de contaminacion que se esta produciendo en los mangles (Canadian

Environmental Quality Guidelines, 1990).

Estudios realizados sobre la acumulacion de mercurio en la Rhizophora mangle L., registrada
en la isla Hainan, China, indican que sus niveles de concentracidn son relativamente bajos,
mostrando concentraciones promedio de 0,2mg.Kg™? (Qiu, Yu, Zhang, & Wang, 2011). Otro
estudio realizado en las costas de Guayana Francesa se registraron concentraciones promedio
también relativamente bajos de 0,11mg.Kg™? (Marchanda, y otros, 2006), mientras que en otro
estudio realizado en manglares de la zona costera China (Dongzhaigang, Sanya, Shenzhen,
Zhanjiang, Daguanshan y Fugong) se registraron concentraciones de mercurio total vy
metilmercurio en diferentes tejidos de manglares, donde los niveles de THg mostraron
concentraciones promedios de 1,760mg.Kg™; mientras que las concentraciones de MeHg de
las plantas de manglar presentaron concentraciones promedio de 0,721mg.Kg™* (Ding, y otros,
2011).

Sin embargo existen leyes y organismos encargados de proteger los manglares en el Ecuador,
en el Art. 405 y 406 del sistema nacional de areas protegidas garantizara la conservacion de la
biodiversidad y el mantenimiento de las funciones ecologicas y asi mismo el estado regulara la
conservacién, manejo y uso sustentable, recuperacion y limitaciones de dominio de los
ecosistemas fragiles y amenazados (Plan Nacional del Buen Vivir, 2013). Actualmente,
existen organizaciones encargadas de la proteccion de los manglares en el Ecuador como es la
Corporacion Coordinadora Nacional para la Defensa del Ecosistema Manglar (C-CONDEM)

que otorga las tierras a los 'Pueblos Ancestrales del Ecosistema de Manglares' y reclama el



derecho a la propiedad colectiva de las zonas de manglares Ecuatorianos (Latorre & Farrell,
2014).

Por tal motivo el presente trabajo tiene como objetivo evaluar los niveles de Cd, Pb y Hg,
particularmente en raices absorbentes y raices aéreas de la Rhizophora mangle L.,
considerando cuatro localidades de la zona costanera de la Provincia de El Oro en época de

lluvia y sequia en el 2014.



PROBLEMA.

Actualmente los ecosistemas costeros de la Provincia del EI Oro muestran un panorama
preocupante, entre los problemas que se afrontan actualmente, se encuentra la muerte de los
manglares, ademas de un deterioro general en la vegetacion y presumiblemente el consumo
que realiza la poblacion Orense de especies de bivalvos contaminados, estos factores son
consecuencia del desarrollo urbanistico e industrial que se ha venido produciendo en la
Provincia de manera directa o indirecta, los posibles factores se pueden deber a las descargas
residuales y aumento de residuos solidos, sustancias quimicas como es el caso de la actividad
minera y camaroneras (alimento, fertilizantes, plaguicidas, antibiéticos) , la agricultura
(fungicidas, herbicida), hidrocarburos provenientes de las embarcaciones que transitan por el
perfil costanero de la provincia (gasolina, diésel y aceites lubricante), que dan lugar a una
contaminacion de los recursos hidricos locales; lo que representa una grave amenaza a los
estuario marino, esto ha significado un impacto ambiental negativo, pues cada habitad, y cada
nicho ecoldgico han sufrido drasticas alteraciones, reduciendo en cantidad dia a dia un gran

namero de especies, que dependen directamente de los recursos y beneficios del manglar.

Los manglares son un recurso importante por su belleza natural; albergan dentro de ellos
riqueza bioldgica, ecoldgica, paisajistica y cultural. Forman parte de los cinco ecosistemas

mas productivos del mundo (Rengel & Hualpa, 2009).

La importancia del presente trabajo investigativo en la zona costera de la Provincia de EI Oro
es de evaluar los niveles de Cd, Pb y Hg que contienen las raices de la R. mangle y su efecto
potencial sobre las especies que necesitan de ellas, y consecuentemente generar informacion
que pueda contribuir a predecir los efectos adversos sobre la biota de ecosistemas acuaticos.
La contaminacién que se da por metales pesados ha recibido especial atencién debido a sus
efectos toxicos duraderos ya que no son biodegradables (Martinelli, y otros, 1988). La mayoria

de ellos son bioacumulados por organismos marinos y en general absorbidos por el mangle.



JUSTIFICACION.

Los manglares son uno de los ecosistemas mas productivos del mundo, debido a la produccion
de hojarasca, detritos y compuestos organicos solubles y porque en él se concentran todos los
nutrientes provenientes de los rios, que son atrapados por las raices del mangle. Estos
nutrientes sirven para alimentar a la rica fauna que vive en el manglar. Las raices zancudas
son el sustrato para el desarrollo de una rica fauna de gran valor ecoldgico y econdmico. A su
vez, los detritos de las hojas de los arboles de manglar, van a servir de alimento para los peces
del mar (Beitl, 2014).

Debido a la importante biodiversidad que albergan los ecosistemas de los estuarios marinos,
son considerados Unicos e irremplazables, por tal motivo es necesario preservar la vida de
estos nichos ecol6gicos sin contaminantes tales como son los metales pesados que alteran la

biota de estos ecosistemas.

La contaminacion que se da por metales pesados en los mangles de la provincia de El Oro, es
un tema que tendrd repercusiones considerables si no se da una solucién inmediata,
provocando no solo alteraciones a las especies que dependen de él, sino también a la perdida

de mangle que se producira con el tiempo.

El proposito de esta investigacion es el de evaluar los niveles de metales pesados que se
encuentran en las raices la Rhizophora mangle L., y determinar si se encuentran dentro de los
niveles permisibles establecidos por la normativa CEQG (ISQGs), proporcionando
informacidn que genere conciencia a la poblacion y autoridades de control que velan por la

preservacion de ecosistemas fragiles como son los mangles.



OBJETIVOS.

Objetivo General.

Evaluar mediante una comparacion espacial y temporal los niveles de Cd, Pb y Hg en la raiz
de la Rhizophora mangle L. en cuatro localidades de muestreo del perfil costanero de la
Provincia de EI Oro en las épocas de sequia y lluvia del 2014.

Objetivos Especificos.

» Cuantificar los niveles de metales pesados (Cd, Pb y Hg) en la raiz en la Rhizophora
mangle L.
» Conocer las variaciones de contaminacion que se dan por Cd, Pb y Hg en las épocas de

sequia y lluvia.

PREGUNTAS DE INVESTIGACION.

¢Qué nivel de concentracién de Cd, Pb y Hg se encuentran en las raices de la Rhizophora

mangle L.?

¢Cuales son los limites maximos permisibles de estos metales segln la normativa canadiense
CEQG (ISQGs)?

¢Cuales son las variaciones de contaminacion de Cd, Pb y Hg en las épocas de sequia y lluvia

realizadas en cuatro localidades de muestreo en el perfil costanero de la Provincia de EI Oro?

¢Como afecta estos metales a esta especie de mangle de Rhizophora mangle L.?



VARIABLES.
Variable Dependiente.
Niveles de metales pesados (Cd, Pb y Hg), segln la época de recoleccion.

Variable Independiente.

Raices de la Rhizophora mangle L.

HIPOTESIS.

La contaminacion que se da por Cd, Pb y Hg en mangles de la Provincia de El Oro, sobrepasa
los niveles permisibles de la normativa CEQG (Canadian Environmental Quality Guidelines),
por lo que se ven afectados los mangles y la biota que depende de él.



1. MARCO TEORICO.
1.1. ZONA COSTERA DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Esta investigacion se llevo a cabo, en la zona costera de la Provincia de El Oro al suroeste del
Ecuador, la que cuenta con una extension costera aproximadamente 203 Km, donde se
consideraron cuatro localidades (Puerto Hualtaco, Estero Huayla, Jambeli y Bajo Alto),
ademas fueron consideradas para fines comparativos dos épocas; tanto la sequia como la
lluviosa. La vegetacion baja humeda del litoral de la zona suroeste del Ecuador, corresponde a
la primera formacion vegetal que se inicia desde las aguas del Pacifico, con predominancia de
manglar, con sus diferentes especies. En el sur el area que corresponde a esta formacion es
muy limitada, actualmente son areas con mucha presiéon humana econémica como son el

establecimiento de camaroneras (Lozano, 2002).

Figura 1. Localidades de muestreo del perfil costanero de la Provincia de El Oro.
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Fuente: (Molina, 2015).

La localidad de Puerto Hualtaco, sobresale del canal internacional del rio Zarumilla

compartido con el Pert y Ecuador, situado en la confluencia de dos zonas ecoldgicas, la que se



extiende hacia el sur, en los territorios del Peru, de tipo desertico; y la zona que se extiende al
norte, en territorios ecuatorianos. El Estero Huayl4, es un estero natural ubicado al suroeste del
canton Machala de la Provincia de El Oro, desemboca en un estero mas amplio y profundo, el
estero Santa Rosa, que separa la parte continental del canton Machala de la isla Jambeli. La
localidad de Jambeli que se localiza frente a la costa de la Provincia de El Oro, al sur del golfo
de Guayaquil. Esta separado del continente por un amplio canal que en su recorrido va
tomando los nombres de canal de Capones, estero Grande y estero Santa Rosa. Finalmente la
localidad de Bajo Alto, pertenece a la parroquia Tendales del canton EI Guabo, esta ubicado
en el noroccidente de la provincia de El Oro, al sur de la costa Ecuatoriana; limita por el norte
con el cantén Balao de la provincia del Guayas, al sur con los cantones Machala y Pasaje, al

este con el canton Pasaje y al oeste con el Océano Pacifico.

Las zonas de muestreo que se estudiaron en el presente trabajo, fueron ecosistemas de
manglar. Las distancias de costa respecto a las localidades de muestreo, aproximadamente
estuvieron entre, Puerto Hualtaco al Estero Huayla 41Km, Estero Huayla a Jambeli 5Km y de

Jambeli a Bajo Alto 22Km cubriendo asi una zona de 68Km.

1.2. EL MANGLAR.

Figura 2.Vegetacion mangle.

Fuente: (Zhila, Mahmood, & Rozainah, 2014).



Los manglares son plantas lefilosas que crecen en la interface entre la tierra y el mar en las
latitudes tropicales y subtropicales donde existan condiciones de alta salinidad, mareas
extremas, vientos fuertes, altas temperaturas y suelos fangosos, anaerdbicas (Kathiresan &
Bingham, 2001).

La vegetacion mas comun de los manglares son plantas hidrofiticas, las cuales, se adaptan a
condiciones salinas, anaerdbicas y a suelos hidricos; se conocen como manglares (Lawson,
2004). Los manglares son comunidades de haldfitos facultativos que pueden crecer a
diferentes salinidades, que van desde 0%o (dulceacuicolas) hasta a hipersalinas (> 40 < 90%e.),
pero alcanzan su maximo desarrollo en condiciones salobres (~15%o) (Flores, Hernandez, &
Pardo, 2008).

Las especies de los manglares pertenecen a grupos taxondémicos diferentes, pero presentan
muchas caracteristicas en comun, como es la capacidad de adaptarse a las condiciones
adversas que se presentan en estos ecosistemas, incluyendo la marcada tolerancia a la
salinidad, la presencia de raices sujetadoras, estructuras respiratorias y filtradoras para el
intercambio de gases en sustratos con poco Oxigeno, y embriones capaces de flotar, para ser
dispersados a través del agua. EI funcionamiento normal del manglar depende del
funcionamiento saludable de los ecosistemas aledafios: rios, salitrales. A su vez, de la salud
del manglar depende la salud del mar (Bravo, 2003). A nivel mundial, los manglares estan
formados por unidades taxondémicas muy diversas, con mas de 50 especies agrupadas en 12
familias aproximadamente (Tripathi & Singh, 2014). Estos cubren un 60% a un 75% de las

costas tropicales y subtropicales del mundo (Liang, y otros, 2007).

Los manglares crean ambientes ecoldgicos unicos que albergan ricos conjuntos de especies,
debido a que estan rodeados de sedimentos sueltos. Las raices, troncos y ramas sumergidas
son islas de héabitat que pueden atraer ricas comunidades epifaunales incluyendo bacterias,
hongos, macroalgas e invertebrados. Las raices aéreas, troncos, hojas y ramas albergan otros
grupos de organismos. Un namero de especies de cangrejos viven entre las raices, en los
troncos o incluso forraje en el dosel. Los insectos, reptiles, anfibios, aves y mamiferos se

desarrollan en el habitat y contribuyen a su caracter unico (Ramirez, 2005).
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Son excelentes retenedores y acumuladores de sedimentos, minerales y metales pesados en
suspension en las columnas de agua de los estuarios, ademéas el manglar es productor de
madera para diversos usos como viviendas, puentes, embarcaciones, muelles, artes de pesca,
trampas y en combustibles en forma de lefia y carbon. En el Ecuador, uno de los recursos
costeros, es el ecosistema “manglar”, el mismo que comprende un conjunto de aspectos que
tienen caracteristicas, floristicas, faunistica y fisiogréficas propias, debido a la interaccién
tierra-océano-atmdsfera, por lo que los manglares constituyen una formacion bioldgica
especial, el mismo que se desarrolla dentro de condiciones ambientales especiales de clima y
suelo (Zamora & Cortés, 2009).

1.3.  MANGLE ROJO Rhizophora mangle L.

El mangle colorado 0 rojo es nativo a las costas tropicales y subtropicales de América, Africa
Occidental y de las islas de Fiji, Tonga y Nueva Caledonia en el Océano Pacifico (Chapman,
1970). El mangle rojo o Rhizophora mangle es usualmente el pionero en la formacion de un
pantano o manglar. Es una especie adaptada a vivir en aguas salinas, resistente a temperaturas
calientes y sus semillas toleran la sal. Este habita es usualmente en la parte exterior de la flanja
del manglar y en los bordes de los canales. Al crecer forma canales con sus raices aéreas que
salen de su tronco o ramas hasta el suelo, las cuales, disminuyen el flujo del agua permitiendo

que se precipite material himico (Field, y otros, 2008).

Figura 3. Rhizophora mangle L. o0 Mangle rojo.

Fuente: (Cheeseman, 2012).

11



Sus raices aéreas son muy altas, parecidas a zancos que le permiten ademas de sostenerse,
aumentar las zonas o superficies para el intercambio de gases a través de una serie de poros
Ilamados lenticelas. Esta se caracteriza por que crecen en la parte exterior de las franjas de

manglar y en los bordes de los canales (Diaz, Castro, & Manjarrez, 2010).

Este manglar es siempre verde, estos arboles pueden alcanzar hasta 35 metros de altura, sus
hojas son simples, opuestas y pecioladas de 8 a 10 cm de longitud y 4 a 5 cm de ancho. El
tamafio de las hojas refleja el vigor de la vegetacion, tiene flores pequefias de 2,5 cm de
diametro y cada una tiene 4 pétalos y es de color blanco amarillento (DRNA, 2002); hay entre
2 a 4 flores por tallo. La corteza externa es de color gris claro, con manchas oscuras y en su
cara interna es de color rosado. La madera es rojiza y no presenta anillos de crecimiento (Diaz,
Castro, & Manjarrez, 2010).

Sus raices protuberantes suplen de aire y proveen soporte y estabilidad por encontrarse en al
area mas directamente afectado por la energia del agua. Estas raices superficiales poseen poros
o lenticelas, que les permite incorporar nutrientes y realizar intercambio de gases. También
atrapan fangos y arcillas que llegan con las mareas, de esa forma ayudan a rellenar y recobrar

terreno la cantidad de suelo alrededor. (Klekowski & Lownfield, 2007).

Investigaciones cientificas han encontrado que la vegetacion reacciona a condiciones
geoquimicas del sustrato y esto se ha utilizado en técnicas de percepcion remota para a la
exploracion minera donde grandes areas pueden ser muestreadas eficientemente sin estudios
costosos de campo (Goetz, 1983) ya que estudios preliminares han mostrado que lo metales

son incorporados por las raices del mangle rojo (Hema & Indira, 2014).

El espectro tipico de la reflectancia de la vegetacion se puede dividir en tres regiones: de 0.4 a
0.69 _m predomina la absorcion de los pigmentos de la planta, de 0.76 a 1.0 _m domina la
absorcion relacionada a la biomasa de la planta y la estructura, y de 1.35 a 2.50 _m domina la

reflectancia de la absorcion de agua en las hojas (Goetz, 1983).

La espectral comprende todos los efectos de las otras respuestas mencionadas en las
caracteristicas opticas de la vegetacion (Labovitz , 1983) demostro que el contenido de metal
en el suelo cambia la reflectancia de la hoja, especialmente en aquellas pares del espectro

donde ocurre la absorcion por la clorofila y el agua, y la variacién de estos elementos estuvo
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asociada con la reflectancia de las hojas. La particularidad de las raices de R. mangle es que
proporciona un habitat idoneo para una gran biodiversidad tanto terrestre como acuatica, las
raices en forma de zancos sirven de sustrato y habitat para organismos permanentes o

transitorios (Polania, 2008).
1.4.  IMPORTANCIA ECOLOGICA.

Los manglares constituyen uno de los ecosistemas mas fragiles, y por este motivo su
proteccion es prioritaria; sirven de refugio, asi como de sitios de alimentacion y anidacién de
diversas especies de mamiferos, aves, reptiles y anfibios, proporcionan habitat en sus raices a
estadios juveniles de muchos peces pelagicos y litorales, moluscos, crustaceos, equinodermos,
anélidos, cuyos habitat en estadios adultos son las praderas de fanerégamas, las marismas,
lagunas costeras y aguas dulces en el interior de los continentes (Aproximadamente el 70 % de
los organismos capturados en el mar, realizan parte de su ciclo de vida en una zona de manglar
o0 laguna costera) (Osti, Tanaka, & Tokioka, 2009), adicionalmente poseen una productividad
primaria muy alta lo que mantiene una compleja red trofica con sitios de anidamiento de aves,
zonas de alimentacion, crecimiento y proteccion de reptiles, peces, crustaceos, moluscos, un

gran numero de especies en peligro de extincion, entre otros (Ramirez, 2005).

Figura 4. Ecosistema manglar.

Fuente: (Olguin, Herndndez, & Sanchez, 2007).
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Los manglares protegen el litoral contra la erosion costera derivada del oleaje y las mareas
como consecuencia de la estabilidad del piso litoral que las raices fllcreas proveen de otra
parte, el dosel denso y alto del bosque de manglar es una barrera efectiva contra la erosion
edlica (vientos de huracanes, etc.), aun durante las temporadas de fuertes tormentas (Osti,
Tanaka, & Tokioka, 2009).

Los mangles son excelentes evotranspiradores puesto que suplen significativamente de
humedad a la atmosfera y al hacerlo, se tornan en fuente de enfriamiento natural para las
comunidades cercanas. Actian como sumideros naturales de CO», sirven como filtros para
sedimentos y nutrientes, manteniendo la calidad del agua, son fuente de materia organica e
inorganica y se constituyen en eslabones importantes en la cadena tréfica por su funcion como
transferidores de energia a los sistemas secundarios. Asi mismo, son excelentes

detoxificadores y amortiguadores de inundaciones (Sanchez, 2000).

1.5.  IMPORTANCIA ECONOMICA.

Los manglares ocupan un papel importantes como fuente econdémica como son (Osti, Tanaka,
& Tokioka, 2009):

» Los manglares son un paliativo contra posibles cambios climaticos no sélo por ser
fijadores de CO2, sino ademas porque el manglar inmoviliza grandes cantidades de
sedimentos ricos en materia organica.

» También mediante este mecanismo, los manglares atrapan contaminantes (v. gr.,
compuestos organicos toxicos persistentes y metales pesados).

» Los ambientes hipoxicos de los manglares purifican las aguas cloacales transportadas por
los afluentes y disminuyen el cambio climatico mediante la oxidacion o reduccion del
oxido nitroso (gas de efecto invernadero) -producto de la descomposicion anaerobica de la
materia organica 0xido nitrico o a nitrogeno molecular respectivamente.

» Sirven como reguladores del flujo de agua de lluvia, reducen el efecto de las inundaciones.

» Se estima que por cada especie de manglar destruida se pierden anualmente 767 kg de

especies maritimas de importancia comercial.
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El siguiente diagrama que muestra como las funciones ecoldgicas de los ecosistemas de
manglar son un puente entre el "valor" y el "beneficio neto” econdmico. El equilibrio entro la
utilizacion del sistema por el hombre y preservar la calidad ambiental, determina un balance

entro “deterioro” y “conservacion".

Figura 5. Valores econdémicos y Funciones ecoldgicas.
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Irreversible 2
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Fuente: (Arancibia & Lara, 1999).
1.6. IMPORTANCIA SOCIO-CULTURAL.

Los manglares desempefian un papel importante como fuente de recursos insustituibles para
muchas poblaciones campesinas en los trépicos. A continuacion se listan los recursos mas
importantes (Osti, Tanaka, & Tokioka, 2009):

La pesca industrial a gran escala y la artesanal a nivel familiar.
Carbon de lefia, madera para construccion y lefia.

Zoocria de muchas especies.

Extraccién de sal.

Extraccion de taninos.

Hierbas medicinales.

Caceria.

VvV V.V V V V V V¥V

Son utilizados para la recreacion pasiva, los deportes acuaticos y actividad turistica.
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» Son importantes para la educacién e investigacion cientifica.
1.7. LEYES Y ORGANISMOS ENCARGADOS EN PROTEGER LOS

MANGLARES.

1.7.1. Constitucién de la Republica del Ecuador.

La Constitucion de la Republica para proteger los manglares dice lo siguiente (Plan Nacional
del Buen Vivir, 2013):

> Art. 242. EIl estado se organiza territorialmente en regiones, provincias, cantones y
parroquias rurales. Por razones de conservacion ambiental, étnico-culturales o de
poblacién podran constituirse regimenes especiales.

» Art. 257. (Segundo inciso) Las parroquias, cantones o provincias conformados
mayoritariamente por comunidades, pueblos o nacionalidades indigenas, afro ecuatorianos,
montubios o ancestrales podran adoptar este régimen de administracion especial, luego de
una consulta aprobado por al menos las dos terceras partes de los votos validos.

» Art. 405. El sistema nacional de &reas protegidas garantizard la conservacion de la
biodiversidad y el mantenimiento de las funciones ecolégicas. El sistema se integrara por
los subsistemas estatales, autbnomos descentralizados, comunitario y privado y su rectoria
y regulacion sera ejercida por el estado. El estado asignara los recursos econdémicos
necesarios para la sostenibilidad financiera del sistema y fomentara la participacion de las
comunidades pueblos y nacionalidades que han habitado ancestralmente las areas
protegidas en su administracion y gestion.

» Art. 406. El estado regulard la conservacion, manejo y uso sustentable, recuperacion y
limitaciones de dominio de los ecosistemas fragiles y amenazados entre otros, los paramos,
humedales, bosques nublados, bosques tropicales secos y humedos y manglares,

ecosistemas marinos y marinos costeros.

1.8. PROTOCOLO PARA EL DERIVACION DE DIRECTRICES DE CALIDAD
DE SEDIMENTO CANADIENSES PARA LA PROTECCION DE VIDA
ACUATICA (ISQGsS).

Los sedimentos son el habitat de muchos organismos bentonicos y epibenténicos. También

influyen en el destino ambiental de muchas sustancias quimicas en los ecosistemas acuaticos,
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actuando como dos lavabos y posteriormente fuentes de sustancias que han entrado en el
medio ambiente acuatico. Muchos organismos acuaticos pueden estar expuestos a sustancias
quimicas a través de sus interacciones inmediatas con sedimentos del lecho; por lo tanto, se
requiere que los puntos de referencia de la calidad ambiental (tales como guias de calidad de
sedimentos) para apoyar las estrategias de proteccion y gestion de agua dulce, estuarios y los
ecosistemas marinos. Bajo los auspicios del Consejo Canadiense de Ministros de Medio
Ambiente (CCME), directrices canadienses calidad de los sedimentos para la proteccion de la
vida acuatica se estan desarrollando a traves del Grupo de Tarea CCME sobre las Directrices
de Calidad del Agua. Estas directrices de calidad de sedimentos se pueden utilizar para evaluar
la calidad de sedimentos, para ayudar a fijar objetivos de calidad de los sedimentos que
sostendra la salud del ecosistema acuatico a largo plazo, y para desarrollar objetivos

especificos del sitio (Canadian Environmental Quality Guidelines, 1990).

Tabla 1. Directrices provisionales de la calidad de sedimentos marinos (ISQGS; peso seco),
los niveles de efectos probables (PEL; peso seco), y la incidencia (%) de efectos biologicos

adversos en los rangos de concentracion definidos por estos valores.

Sustancia 1SQG PEL %<ISQG ISQG<%<PEL %>PEL
Cadmio 0.7 ug.Kg? 4.2pgKg? 6 20 71
Plomo 30.2 ug.Kgt 112 pg.Kg* 6 26 58
Mercurio  0.13 ug.Kg' 0.70 ug.Kg* 8 24 37

Fuente: (CEQGs, 1990).

19. METALES PESADOS.

Se definen como “metales pesados” aquellos elementos quimicos que presentan una densidad
igual o superior a 5 g.cm™ cuando estan en forma elemental, o cuyo nimero atémico es
superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalino- térreos). Su presencia en la
corteza terrestre es inferior al 0,1% Yy casi siempre menor del 0,01%. No obstante, en primer
lugar, conviene clarificar que el término “metales pesados” es impreciso. En verdad se
pretende indicar con este término aquellos metales que, siendo elementos pesados, son
“toxicos” para la célula. Sin embargo en realidad cualquier elemento que a priori es

beneficioso para la célula, en concentraciones excesivas puede llegar a ser toxico (Avifio,
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2007). Los metales con mayor peligrosidad, por su toxicidad, para los seres humanos son el
As, Cd, Hg y Pb (Chojnacka, 2006).

Los metales pesados estan considerados como muy peligrosos para los seres vivos en general,
pues poseen una gran toxicidad, en parte debido a su elevada tendencia a bioacumularse. La
bioacumulacion es un aumento de la concentracion de un producto quimico en un organismo
bioldgico en un cierto plazo, de forma que llega a ser superior a la del producto quimico en el
ambiente. La toxicidad estd causada frecuentemente por la imposibilidad del organismo
afectado para mantener los niveles necesarios de excrecion. El proceso se agrava durante el
paso por las distintas cadenas trdficas, debido a que los niveles de incorporacion sufren un
fuerte incremento a lo largo de sus sucesivos eslabones, siendo en los superiores donde se
hallan los mayores niveles de contaminantes. A este proceso se le denomina biomagnificacion;
es decir, muchas toxinas que estan diluidas en un medio, pueden alcanzar concentraciones
dafinas dentro de las células, especialmente a través de la cadena tréfica (Avifid, 2007). Los
metales son generalmente no perjudiciales para los organismos en concentraciones que
normalmente se encuentran en los estuarios. Algunos, como el zinc, son esenciales para
metabolismo normal, pero son toxicos por encima de un critico umbral (Long, MacDonald, &
Smith, 1995).

Dentro de los metales pesados se distinguen dos grupos:

Los Micronutrientes: La disponibilidad de los micronutrientes es esencial para el adecuado

crecimiento y desarrollo de las plantas y para obtener rendimientos elevados, necesarios para
el desarrollo de la vida de determinados organismos, son requeridos en pequefias cantidades o
cantidades traza y pasado cierto umbral se vuelven téxicos. Dentro de este grupo se
encuentran As, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Se, V, Zn (Mavengahama, Clercq, & McLachlan,
2014).

Metales pesados no esenciales: metales cuya presencia en determinadas cantidades en los seres

vivos, provocan disfunciones en sus organismos. Resultan altamente toxicos y presentan la
propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son principalmente: Be, Cd, Hg, Ni, Pb,
Sb, Sny Ti (Galan & Romero, 2008).
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Los metales pesados han sido objeto de atencidén por sus caracteristicas contaminantes
peculiares. Poseen carécter acumulativo, su concentracion no disminuye con el tiempo; son
necesarios y beneficiosos para las plantas y otros organismos a determinados niveles, pero
también son tdxicos cuando exceden unos niveles de concentracion; Estan siempre presentes
en los suelos a unos niveles de concentracion denominados niveles de fondo o “Background”,
Cuyo origen no es externo, sino que proviene del material parental originario de las rocas y su
transformacion; Con frecuencia se encuentran como cationes que interactian fuertemente con
la matriz del suelo, lo que en ocasiones se traduce en que incluso a altas concentraciones
pueden encontrarse en forma quimica no dafina o inerte. Sin embargo estos metales pueden
movilizarse y cambiar de forma quimica debido a cambios en las condiciones
medioambientales. Por esta razon se les ha catalogado como bomba de relojeria quimica
(Gutierrez, 2002).

La elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion en los organismos vivos, los
convierte en contaminantes prioritarios cuyos efectos toxicos no se detectan facilmente a corto
plazo, aunque si puede haber una incidencia muy importante a mediano y largo plazo (Galan
& Romero, 2008).

Los metales pesados, son potencialmente contaminantes devastadores ya que contaminan el
aire, el agua, el suelo y las plantas cuando se absorben en altas concentraciones o se depositan
en el suelo; en conjunto esta contaminacion afecta a los demés eslabones de las cadenas
tréficas; desde el punto de vista biolégico, se distinguen dos grandes grupos, aquellos que no
presentan una funcion biolégica conocida y los que tienen la consideracion de oligoelementos
0 micronutrientes. Los oligoelementos o micronutrientes se requieren en pequefias cantidades,
0 cantidades traza, por las plantas y animales; todos ellos son necesarios para que los
organismos completen su ciclo vital pero al superar cierto umbral, se vuelven toxicos (Acosta,
2007).

1.9.1. Cadmio (Cd).

El Cd es un metal de color blanco brillante, ductil, maleable y resistente a la corrosién, es un
elemento no esencial cuyas propiedades quimicas son intermedias entre el Zn y el Hg. Su

densidad es de 8.642 g.cm™ y sus vapores son 3.88 veces mas pesados que el aire. Su presion
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de vapor es relativamente alta, por lo que pasa facilmente al estado de vapor y en este estado
se oxida rapidamente produciendo oxido de cadmio que permanece en el aire (Riguetti, y
otros, 2014).

Es un metal pesado de gran toxicidad y presenta una alta peligrosidad ya que es muy
bioacumulable a nivel radicular. Su alta toxicidad se pone de manifiesto a una reduccién en la
produccion del suelo a partir de concentraciones de 5 mg.Kg? (Sierra, 2005), no se recupera
como producto principal de las minas, sino como un subproducto de la extraccion de otros
metales no ferrosos, principalmente de minerales de zinc, alrededor del 18% del consumo
mundial proviene del reciclaje (Riguetti, y otros, 2014). Los principales compuestos utilizados
en la industria son: éxido, sulfuro, cloruro, bromuro y sulfato. Igualmente posee una serie de
usos como en la industria del Zn y extraccion del Cd a partir de sus residuos, cadmiado de
metales, aleaciones con acero, Zn y Cu, pigmentos para pinturas, en Industria atomica, en la

Industria del plastico y fabricacion de células solares, etc. (OCDE, 1994).

La solubilidad esta influenciada por el pH, Eh y por la cantidad total de cadmio. Presenta una
fuerte tendencia a quedar absorbido por el carbono calcico, por lo que en suelos carbonatados
su biodisponibilidad se ve muy mermada (Lindino, Marciniak, Gongalves, & Strey, 2014). La
materia organica aumenta la capacidad de cadmio del suelo, y por tanto, aumenta la absorcion
de Cd. La materia organica forma complejos de Cd que son menos estables que los formados

con otros metales pesados como Pb y Cu (Sierra, 2005).

Existen dos principales fuentes de obtencion de cadmio, de tipo primario obtenido de la
recuperacion de la fundicién del zinc y del cadmio, la otra fuente es de tipo secundario,
derivado del reciclaje de baterias de niquel-cadmio, de las aleaciones de cobre-cadmio, hierro

y otros, asi como del reciclaje de polvos de hierro y cadmio (Riguetti, y otros, 2014).
1.9.1.1.Caracteristicas quimicas de interés biologico del Cadmio.

La mayor parte de cadmio que se emite a la atmosfera se deposita en la tierra y en las aguas de
la regién cercana a las fuentes de emision; a partir de esta, el cadmio es ingerido por los
organismos y transportados a todos los eslabones de las cadenas alimenticias. En aguas
superficiales, el cadmio se presenta como ion libre, en este medio se une a la materia

particulada. Cuando las aguas dulces llegan al mar, el ion cadmio al igual que los iones de
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otros metales pesados, tienden a depositarse en los sedimentos y asi queda limitado a las aguas
de las costas y los estuarios (Szczyglowska, Bodnar, Namie$nik, & Konieczka, 2014).

En ambientes dulceacuicolas, est4 intimamente asociado con la materia coloidal como CdClz y
CdSOa. En el mar el 66% esta presente como ion junto con CdCO3 (26%), Cd(OH)2 (5%),
CdCly, (1%) y CdSOs (1%). En aguas costeras Yy estuarias, una alta proporcion de este metal se
encuentra asociado a particulas formando complejos. Las principales fuentes de Cd en
ambientes acuéaticos son debidas al lavado de los suelos agricolas y a las descargas de la
mineria y la industria. Otro origen importante son los desechos municipales y los lodos de las
plantas de tratamiento. Su presencia en ambientes marinos disminuye la capacidad de
sobrevivencia de larvas y estadios juveniles de peces, moluscos y crustaceos (Flores,
Gutierrez, Ortega, & Villaescusa, 1994).

1.9.2. Plomo (Pb).

En su forma elemental es de color blanco plateado y se vuelve de color gris azulado cuando se
expone al aire. Pertenece al Grupo IVA de la Tabla Periddica. Sus propiedades incluyen: un
bajo punto de fusion, alta densidad, facilidad de fundicién, baja resistencia, maleabilidad,
facilidad de fabricacion, resistencia a los acidos, y resistencia a la corrosion. En la naturaleza
el plomo se encuentra con el mineral de zinc, plata y cobre y se extrae junto con estos metales.
La mineria produce mas del 90% del consumo mundial actual y el reciclaje representa
alrededor del 10% del total del consumo mundial de plomo (Riguetti, y otros, 2014). Es un
componente natural de la corteza terrestre, y se encuentran comunmente en los suelos, plantas
y agua a niveles traza. La aparicion de Pb metélico en la naturaleza es poco frecuente. Los
principales minerales de Pb son la galena (PbS) y cerusita (PbCQOs3), anglesita (PbSQOa4) y
piromorfita (Pbs(PO4)3Cl) son menos importantes, pero se presentan con frecuencia. El Pb se
encuentra generalmente en los minerales que también contienen Cu, Zn y Ag, y se extrae

como un coproducto de estos metales (Cheng, 2010).

El plomo puede entrar al ambiente a través de liberaciones desde minas de plomo y otros
metales, y desde fabricas que manufacturan o usan plomo, aleaciones de plomo o compuestos
de petroleo. EI plomo es liberado al aire cuando se quema carbén, o desechos. Una vez que el

plomo entra a la atmdsfera, puede viajar larga distancia si las particulas de plomo son muy
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pequefias. EI plomo es removido del aire por la lluvia y por particulas que caen al suelo o a la
superficie del agua. Los vertederos pueden contener desechos de minerales de plomo, de la
manufactura de municiones o de otras actividades industriales como por ejemplo la
manufactura de baterias. La disposicion de productos que contienen plomo contribuye a la
cantidad de plomo en vertederos municipales. Los usos del plomo en el pasado, por ejemplo
en la gasolina son una de las causas principales del plomo en el suelo, y niveles mas elevados
de plomo se encuentran cerca de carreteras. La mayoria del plomo en el suelo en areas urbanas
descuidadas se deriva de casas viejas con pintura con plomo y de material emitido por el

escape de automdviles cuando la gasolina contenia plomo (Abadin, 2013).

El plomo presenta dos estados de estados de oxidacion, *2 y *4. El estado tetravalente es el
mayor agente oxidante pero no es muy comin en el ambiente, la mayoria del Pb*2 se encuentra
en sales, donde se une a aniones que son poco solubles. EI plomo se precipita con 6xidos e
hidroxidos de hierro y manganeso. ElI plomo se encuentra presente en un gran numero de
minerales, siendo la forma mas comun el sulfuro de plomo (galena: PbS). También son
comunes, aunque en orden decreciente, la cerusita (PbCO3) y la anglesita (PbSOa4). El plomo
es un metal dificilmente movilizable, y bajo condiciones oxidantes la galena da origen a
minerales tales como la cerusita y anglesita. La fase estable dominante del plomo es el PbCOs,
gue se hace mas inestable si las condiciones ambientales son més acidas. EI PbCOs tiene un
elevado producto de solubilidad y cuando este mineral se encuentra en aguas superficiales, se
observan altas concentraciones de Pb. Bajo condiciones reductoras el PbS es la fase estable. El
sulfuro de plomo se forma en estuarios y medios marinos donde los sulfatos se reducen a
sulfuros que reaccionan con plomo para formar sulfuro de plomo (insoluble). Por tanto
condiciones ambientales que provoquen un aumento del potencial redox, podrian originar la
inestabilidad del sulfuro de plomo, con una subida de la concentracion de plomo disuelto

(Kocman, Horvat, Pirrone, & Cinnirella, 2013).

1.9.2.1.Caracteristicas quimicas de interés bioldgico del Plomo.

Las particulas de plomo de pequefio tamafio pueden permanecer en suspension en la atmosfera
durante semanas y, en este tiempo, trasladarse cientos de kilometros. Mientras, que las
particulas mayores, que constituyen aproximadamente el 95% del total de las emisiones, se

depositan a muy corta distancia de las fuentes de emision. Este tipo de deposicion a partir de la
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atmaosfera es una de las mayores causas de contaminacion del suelo y de las aguas, aunque, en
los paises en los que se ha suprimido el uso de la gasolina con plomo, la situacién ha mejorado
de forma dréastica. EI plomo puede encontrase en las aguas disuelto o en particulas en
suspension. Realmente, pocos productos de plomo se disuelven facilmente en el agua,
precipitandose con frecuencia y depositandose seguidamente en los sedimentos fluviales u
oceanicos. En la mayoria de los caso, el plomo presente en los suelos es relativamente
insoluble y tiene poca movilidad, razon por la cual, los suelos contaminados lo retienen
cientos y hasta miles de afios. Resulta mas movil el plomo en ambiente acido, algo frecuente

en residuos mineros y en lixiviados de vertederos (PNUMA, 2010).

El hecho de conocer el contenido de plomo de un suelo no resulta necesariamente valioso para
evaluar el potencial de riesgo para los organismos, humanos u otros, ya que el grado de
exposicion depende, con mucho, de la forma quimica o mineraldgica bajo la que se presente.
La mayor parte de los compuestos de plomo son relativamente insolubles, aunque la pequefia
cantidad de plomo que puede disolverse es facilmente asimilable por la biota. Algunos
compuestos de plomo muy insolubles ejercen poco o ningun efecto sobre los organismos
vivos. No existe una prueba Unica relativa a la bioasimilacién: un compuesto no asimilable por
las plantas acuéticas puede ser disuelto por los acidos estomacales de un animal que la ingiera.
Resulta urgente disponer de una prueba de bioasimilacion que sea efectiva y econémica
(Abadin, 2013).

1.9.3. Mercurio (Hg).

El Hg es un metal que ocurre en forma natural en el ambiente y que tiene varias formas
quimicas. ElI 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; también se combina con carbono para formar

compuestos de Hg organicos (Windham, y otros, 2014).

Puede permanecer hasta por un afio en la atmoésfera, donde puede ser transportado y
depositado a nivel mundial. Se instala en Gltima instancia, en los sedimentos de los lagos, rios

0 bahias donde se transforma en metilmercurio, absorbido por el fitoplancton, ingerido por el
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zooplancton y peces, y se acumula sobre todo en especies depredadoras de larga duracion,
como el tiburdn y el pez espada (Lei, 2014). Durante su ciclo, el mercurio puede cambiar de
estado y especie, pero su forma mas simple es el mercurio elemental, nocivo para los seres
humanos y el medio ambiente. Una vez liberado a partir de los minerales, o depdsitos de
combustibles fosiles y minerales yacentes en la corteza terrestre, y emitido a la biosfera, el
mercurio puede tener una gran movilidad y circular entre la superficie terrestre y la atmésfera.
Los suelos superficiales de la tierra, las aguas y los sedimentos de fondo se consideran los

principales depdsitos biosféricos de mercurio (Riguetti, y otros, 2014).

La contaminacién por mercurio es un problema ambiental a nivel global. Muchos paises han
invertido importantes recursos humanos y materiales para investigar la eliminacion del
mercurio en suelos contaminado con dicho metal. Métodos de reparacion tradicionales son la
excavacion del suelo, relleno sanitario, la limpieza de suelos, solidificacion y extraccion a
través de técnicas fisicas y quimicas y asi sucesivamente. Sin embargo, un nuevo método de
biotecnologia de fitorremediacion, que utiliza plantas para la remediacion in-situ y la
eliminacioén de los residuos de suelos contaminados ha obtenido una amplia aceptacion publica
gradualmente (Zhongchuang, Li-ao, Fantao, & Al-Hamadani, 2015).

1.9.3.1.Caracteristicas quimicas de interés bioldgico del Mercurio.

El mercurio, se presenta en las cadenas troficas, en dos grupos de especies quimicas,
inorganicas y organicas, con caracteristicas toxicologicas diferentes; las especies quimicas

inorganicas dentro de las cadenas troficas, estan constituidas por el propio Hg metal, el 6xido
de mercurio HgO y dos especies ionicas, el catibn mercurico ng+ y el mercurioso ngz+;
mientras que las especies quimicas organicas son habitualmente tres: el dimetil mercurio
(CH,),Hg, el metil mercurio CH3Hg+ y el fenil mercurio CGHSHg+. La especie del cation
mercurico ng+, muy acida y soluble en agua; una vez absorbido, por su caracteristica de acido

blando, forma complejos con ligandos bioldgicos, preferentemente con atomos dadores de

azufre, siendo el aminodacido preferido, la cisteina, con el cual forma un complejo estable, para

su metabolizacion (Tong, Mei, & Lu, 2012). El cation mercurioso ng2+ (Hg+-Hg+), se oxida

- i 2+ L. -
con facilidad a mercarico Hg , y no es facil que entre dentro de las cadenas troficas, por su
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parte, tanto el Hg metal, como el HgO, en forma de particulas, se encuentran en la atmdsfera,

y son fuentes continuas de contaminacion. De las especies organicas, la que mas interés tiene
- - + - -
es el metil mercurio (CH,)Hg , que es acumulado por los animales marinos, y por tanto es

incorporado a las cadenas tréficas con facilidad (Meijian, Weijun, Zhuojing, & Zhiqun, 2014).

1.10. DANOS EN EL ECOSISTEMA PRODUCIDOS POR LA CONTAMINACION
DE METALES PESADOS EN MANGLARES ALREDEDOR DEL MUNDO.

Los metales pesados no son biodegradables y son muy persistente en el medio ambiente. A
pesar de esto, las plantas han demostrado ser capaces de cambiar el patron de respuesta
después de la absorcidn de metales pesado. Poco se sabe acerca de las plantas de manglares y
como manejan los metales pesados, pero investigaciones han demostrado que la concentracion
de metales pesados en sedimentos de un bosque era menor que la concentracion de las hojas y

la corteza de la planta de mangle (Gustafson, 2011).

A continuacién se exponen algunos de los cuantos casos que se han realizado en esta especie

de manglar y como han actuado al estar asociados a metales pesados.

Estudio de caso 1: En el caribe Colombiano se realizd un estudio con el contenido de Cadmio,

Cabre, Zinc y Plomo en 6rganos de Rhizophora Mangle de la Ciénaga Grande de Santa Marta,
las diferencias entre los contenidos de metales en 6rganos de R. mangle entre las tres parcelas
ubicadas en el rio Sevilla-CGSM no fueron significativas. Esto pudo ser debido a la cercania
de los puntos de muestreo a lo largo de la desembocadura y a la fuente de metales (que es la
misma para las parcelas), donde las caracteristicas de los arboles de manglar en el trayecto
fueron casi constantes, con evidencias de un bosque uniforme y saludable; esto sugiere el
hecho de que la tasa de absorcién de un metal varia con los cambios en las condiciones

fisioldgicas de las plantas (Naranjo & Troncoso, 2008).

Estudio de caso 2: Una investigacion realizada en Universidad Nacional de Colombia en la

Facultad de Ciencias, Sede de Bogota; se evaluaron los ecosistemas de manglar con diferente
cobertura en cuanto a los procesos de retencion, absorcién y acumulacion de metales pesados
(Cr, Cd, Pb, Zn Y Cu). Comprobando que las tres especies de mangle estudiadas demostraron

ser tolerantes a los metales Cu, Zn, Pb y Cr, acumuléndolos en tejidos, principalmente en las
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raices, en concentraciones mayores a las disponibles en el sedimento, de tal modo que, podrian
considerarse como especies fito-estabilizadoras en acciones de biorremediacion (Villamil,
2010).

Estudio de caso 3: En California se estudiaron dos mangles, el mangle salado Carpinteria, un

humedal de 92 hectareas y el mangle Stege un humedal de 100 hectareas. Se determiné que
los sedimentos poseen metales pesados y que hay una asociacion entre sitio y especie de
microrganismos. Esto lo que demuestra es que hay una relacion entre la presencia de metales
pesados en los mangles y la presencia de microorganismos en las muestras tomadas de ambos

mangles (Cao, y otros, 2006).

Estudio de caso 4: En la isla de Hainan, China, se evalu6 la acumulacion y participacién de

siete metales traza en los manglares y los nucleos de sedimentos de tres humedales estuarinos,
este estudio indico que el estado de la contaminacion de todos los metales traza objetivo
excepto el arsénico en los sitios de estudio estaban todavia en niveles relativamente bajos, y no
han traido la tensién directa a los manglares en la isla de Hainan, China (Qiu, Yu, Zhang, &
Wang, 2011).

Estudio de caso 5: Otra estudio realizado en manglares chinos que se encuentran

principalmente en la costa del norte del Golfo y la costa de la isla de Hainan, se evalud la
distribucion de Hg en los arboles de mangle y su implicacion para el enriquecimiento de Hg en
el ecosistema de los manglares, resultando que en los tejidos de plantas, la relacion de Hg total
es muy bajo, insignificante en términos de impacto sobre el medio ambiente, sin embargo en
las hojas maduras mostraron una tendencia de concentracion mas alta (Zhenhua, y otros,
2010).
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Tabla 2. Concentracion de cadmio, plomo, cobre y zinc medidos en 6rganos de R. mangle y

registrados en diferentes partes del mundo (ug.g' peso seco). Se presentan los valores

promedios y los &mbitos (entre paréntesis).

ORGANO Cd Pb Cu Zn REFERENCIAS
Hojas - -- 4.5 12 Lamberti (1969). Sao Paulo-Brasil
(27-
Hojas - 32) 6.0 11 Golley et al. (1978). Darién-Panama
(3.0- (6.0-
Hojas - -- 4.0) 7.0) Peterson et al. (1979). Malasia
Hojas - -- 4.1 115 Bhosale (1979). India
Ragsdale y Thorhaug (1980). Puerto
Hojas <6.0 -- 5.2 4.5 Rico
Snedaker y Brown (1981). Florida-
Hojas -- -- 7.0 10 EE. UU.
(1.0- (10-
Hojas - 32) (3-34) 34) Lacerda et al. (1986). Brasil
(<1.0- (2.0- (9.0-
Hojas <1 7) 10) 22) Chiu y Chou (1991). China
(3.5- (6.0-
Hojas - - 16) 19) Soto (1992). Costa Rica
Campos y Gallo (1997). Rio Sevilla-
Hojas 32 - 222 246 CGSM
Hojas 01 27 1.6 69 Panitz (1997). St. Catarina-S. Brasil
Hojas - -- - 55 Silva et al. (1998). Itacurussa-Brasil
Silva et al. (1990). Bahia Sepetiba-
Hojas <0.02 <0.2 <005 7.2 Brasil
Silva et al. (1990). Bahia Sepetiba-
Tallo -- -- 0.6 6.2 Brasil
Silva et al. (1990). Bahia Sepetiba-
Raices Aéreas -- -- 0.4 7.2 Brasil
Silva et al. (1990). Bahia Sepetiba-
Raices Profundas -- -- 5.1 19.9 Brasil
Naranjo y Troncoso (2008).
Hojas 01 <238 25 9.0 Colombia
Naranjo y Troncoso (2008).
Tallo 01 <238 38 4.0 Colombia
Naranjo y Troncoso (2008).
Raices Aéreas 01 <238 16 8.2 Colombia
Raices Naranjo y Troncoso (2008).
Absorbentes 0.1 16.3 14 22.8 Colombia

Fuente: (Naranjo & Troncoso, 2008).
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1.11. VIAS DE ENTRADA Y ORIGEN DE LOS METALES PESADOS EN
SISTEMAS ACUATICOS.

Las principales vias de entrada de los metales a las plantas son el aire, el agua y el suelo,
siendo las plantas un punto de conexion importante entre la parte abidtica y bidtica del
ecosistema en la transferencia de metales (Tel-Or & Forni, 2011). Los principales peligros
ambientales de la transferencia de metales pesados desde el suelo a las plantas son la entrada
de los metales en la cadena trofica, la pérdida de cobertura vegetal o cosecha por su
fitotoxicidad y la absorcion de metales desde el suelo por plantas tolerantes, que pueden
producir efectos tdxicos en la flora y la fauna (Temminghoff, Plette, Nederlof, & van
Riemsdijk, 1999).

Figura 6. Ecosistemas de manglar contaminados.

Fuente: (Olguin, Hernandez, & Sanchez, 2007).

Los metales pesados tienen tres vias principales de entrada a los sistemas acuaticos
(Abdelhafez, Abbas, & Attia, 2015):

» La via atmosférica, se produce debido a la sedimentacion de particulas emitidas a la
atmosfera por procesos naturales o antropogenicos, principalmente combustion de

combustibles fosiles y procesos de fundicion de metales.
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» La via terrestre, es producto de filtraciones de vertidos, de la escorrentia superficial de
terrenos contaminados (minas, utilizacion de lodos como abono, lixiviacion de residuos
solidos, precipitacion atmosférica, etc.) y otras causas naturales.

» Lavia directa, es a consecuencia de los vertidos directos de aguas residuales industriales y

urbanas a los cauces fluviales.

1.12. PRINCIPALES EFECTOS POSIBLES EN LA SALUD HUMANA Y EL MEDIO
AMBIENTE DE METALES PESADOS.

Debido al conjunto de reacciones quimicas descritas hasta ahora, la toxicidad de los metales
pesados se puede definir como elevada, tanto para microorganismos como para animales y
plantas. Los metales pesados pasan del suelo a las plantas, y de ahi a los mamiferos. El
problema esencial es que debido a la semejanza entre muchos contaminantes y los elementos
trazas esenciales, las células pueden incorporar elementos toxicos que quedan dentro de ellas o
incorporados en su membrana causando un dafio letal. En humanos, en general, crean
problemas en los tejidos reproductivos y en desarrollo, de tal manera que existe un riesgo de
exposicion en Utero (teratdgenos) y primeros afios de vida (acumulacion). Entre los efectos
conocidos tenemos (para los metales pesados que suponen un mayor problema) (Navarro,
Aguilar, & Ldpez, 2007).

1.12.1. Efectos a la salud humana y medioambiental del Cadmio (Cd).

Bronquitis; enfisema; nefrotoxicidad; infertilidad; céncer de prostata; alteraciones
neuroldgicas; hipertension; enfermedades vasculares y dseas. EI cadmio es considerado uno de
los elementos mas peligrosos para la alimentacion humana, la poblacion de mayor riesgo son
las mujeres con deficiencias nutricionales o bajo contenido de hierro, también las personas con
trastornos renales, los fetos y los nifios con bajo contenido de hierro en sus reservas
corporales. La (OMS) ha establecido una ingesta semanal tolerable provisional (ISTP) para el
cadmio en 7pg.kg™ de peso corporal siendo el rifion el érgano diana considerado critico para
controlar la toxicidad del cadmio en los humanos. Los efectos criticos principales incluyen un
aumento de la excrecion de proteinas en la orina como resultado de los dafios de células

tubulares proximales y la severidad del efecto depende de la duracién y magnitud de la

29



exposicion (Riguetti, y otros, 2014), particularmente por su caracter acumulativo. En el
ambiente, el cadmio es peligroso porque muchas plantas y algunos animales lo absorben
eficazmente y lo concentran dentro de sus tejidos. Una vez absorbido, se combina en animales
con las metalotioneinas y se acumula en los rifiones, el higado y los 6rganos reproductores.
Entre los casos de envenenamiento por cadmio mejor conocidos y documentados se encuentra
el producido en Japon y denominado como enfermedad de Itai-Itai. A nivel molecular el
cadmio es un conocido bloqueador del calcio en la membrana plasmatica. En general, se sabe
que desplaza al calcio y al cinc en determinadas proteinas ademas de causar estrés oxidativo.
El resultado de todo ello suele ser un dafio severo en el ADN y en los lipidos (Navarro,
Aguilar, & Ldpez, 2007).

1.12.2. Efectos a la salud humana y medioambiental del Plomo (Pb).

Es el metal con propiedades toxicas que mas se ha propagado en el ambiente en las Gltimas
décadas. Alteraciones neuroldgicas, nefrotoxicidad, anemia, cancer de rifion. Los animales
pueden absorber plomo por inhalacién o ingestién. Si la absorcion es lenta, la excrecion lo es
mas aun, de manera que el plomo tiende a acumularse. La anemia es el primer sintoma de
envenenamiento cronico producido por el plomo en los animales, dado que interfiere en la
sintesis del grupo hemo, reflejandose en sintomas tales como nauseas, vomitos y dolores
abdominales. Méas grave es la degeneracion del tejido en el sistema nervioso central. EI Pb
suele aprovechar la metabolizacion del Ca para sustituirlo y dafiar la célula (Saldivar, Tovar,
& Namihira, 1995).

Sin embargo hay un denominador comun en la toxicidad de ciertos metales. En efecto, aunque
las proteinas especificas que se ven principalmente afectadas por mercurio, plomo, cadmio y
arsénico pueden diferir de un metal a otro, se produce una interaccion bioquimica similar que
es la responsable de la toxicidad de estos cuatro metales. Un aspecto importante a considerar,
concerniente a la toxicidad es que el tiempo de residencia de los metales pesados en el suelo
ronda los miles de afios. Por tanto, representan un riesgo permanente para la salud ambiental.
No ocurre asi con otros productos toxicos como plaguicidas, insecticidas, derivados del

petréleo etc., que son, hoy dia, factores comunes de contaminacion mundial. En consecuencia,
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surge la necesidad de tratar, descontaminar, y remediar suelos contaminados por metales

pesados (Navarro, Aguilar, & Lépez, 2007).

En general la relativa inmovilidad de absorcion de plomo en el suelo disminuye su
biodisponibilidad para los seres humanos y la vida terrestre otros. Los compuestos organicos
de plomo pueden bioacumularse en plantas y animales, EI plomo se bioacumula en los
organismos, en particular, en la biota que se alimenta principalmente de particulas, pero la
biomagnificacién de plomo inorganico en la cadena alimentaria acuética no es aparente, pues
los niveles de plomo, asi como los factores de bioacumulacién, disminuyen en el nivel tréfico
(Riguetti, y otros, 2014).

1.12.3. Efectos a la salud humana y medioambiental del Mercurio (Hg).

El mercurio y sus compuestos son extremadamente toxicos para los seres humanos y el medio
ambiente. En grandes cantidades puede ser mortal para los humanos, pero incluso en dosis
relativamente bajas pueden afectar gravemente produciendo alteraciones neuroldgicas al
sistema respiratorio (Navarro, Aguilar, & Ldpez, 2007). En realidad todas las formas de
contaminacion por mercurio son potencialmente téxicas, pero el rango de toxicidad varia
considerablemente, siendo el vapor de mercurio la forma mas peligrosa, dado que puede
difundir a través de los pulmones hasta la sangre y luego hasta el cerebro, causando dafios
importantes. Un factor muy importante de los efectos del mercurio en el medio ambiente es su
capacidad para acumularse en organismos y ascender por la cadena alimentaria. Hasta cierto
punto, todas las formas de mercurio pueden llegar a acumularse, pero el metil mercurio se
absorbe y acumula mas que otras formas. EI mercurio inorganico también puede ser absorbido
pero por lo general en menores cantidades y con menor eficiencia que el metil mercurio (EPA,
2007).

1.13. IMPORTANCIA DEL ANALISIS DE LOS METALES PESADOS.

Las plantas soportan una variedad de estreses abidticos y bidticos, los cuales causan grandes
limitaciones a la produccion. Entre los factores de estrés abidtico, esta la contaminacion por
metales pesados el cual representa un problema ambiental global que pone en peligro los seres

humanos, animales y plantas. La exposicion a metales pesados se ha documentado cambios en
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la expresion de proteinas vegetales. Las proteinas son macromoléculas directamente
responsables de la mayoria de los procesos bioldgicos en una célula viva. Por lo tanto, es
necesario el andlisis para detectar la respuesta de la planta al estrés por metales pesados
(Cvjetko, Zovko, & Balen, 2014).

En los sistemas acudticos se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo a sus
solubilidades. Los metales pesados se encuentran en forma natural en la corteza terrestre; sin
embargo cuando se liberan en el ambiente por las actividades humanas pueden llegar a
convertirse en contaminantes en el aire, agua superficial, subterranea, otros ambientes
acuaticos y suelo. 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 *, Ca*?, Mg*?, 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
(Abdelhafez, Abbas, & Attia, 2015).

La mineria, los procesos industriales, los residuos domésticos son fuente importante de
contaminacion, que aportan metales al aire, al agua y al suelo especialmente. La importancia
que tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos es por su elevada toxicidad, alta
persistencia y rapida acumulacion por los organismos vivos. Sus efectos toxicos de los metales
pesados no se detectan facilmente a corto plazo, aunque si puede haber una incidencia muy
importante a medio y largo plazo. Los metales son dificiles de eliminar del medio, puesto que
los propios organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus depredadores, en los que
se acaban manifestando. La toxicidad de estos metales pesados es proporcional a la facilidad
de ser absorbidos por los seres vivos, un metal disuelto en forma ionica puede absorberse mas
facilmente que estando en forma elemental, y si esta se halla reducida finamente aumentan las
posibilidades de su oxidacion y retencion por los diversos drganos (Nema, Maity, Sarkar, &
Mukherjee, 2014).
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1.14. CUANTIFICACION DE METALES PESADOS MEDIANTE
ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCION ATOMICA (AAS).

A través de los ultimos afios han mejorado los instrumentos de deteccion de metales, con
mayor sensibilidad y precision. Actualmente los instrumentos mas utilizados son los de
espectrometria: espectrofotometria de Absorcion Atomica (AAS) por las técnicas de flama,
horno termoeléctrico, generador de hidruros; Plasma acoplado inductivamente con emision
Optica (ICP-OES) o de masas (ICP-MS). Cada uno de ellos proporciona cualidades diferentes

(Reyes, Alvarado, Antuna, Gonzalez, & Vazquez, 2013).

La espectrofotometria de absorcion atomica se ha usado para analizar trazas de muestras
geoldgicas, bioldgicas, metallrgicas, vitreas, cementos, aceites para maquinaria, sedimentos
marinos, farmacéuticos y atmosféricos. Las muestras liquidas generalmente presentan pocos
problemas de pre-tratamiento; entonces todas las muestras sélidas son primero disueltas. Las
muestras gaseosas son casi siempre pre-tratadas extrayendo el analito por burbujeo del gas en
una solucion y analizando entonces esa solucion, o absorbiendo los analitos en una superficie
solida y poniéndolo entonces en solucién por lixiviacion con los reactivos apropiados. El
muestreo directo de solidos puede efectuarse con un horno electrotérmico (Ghambarian,
Yamini, & Esrafili, 2013).

El Principio de absorcion atémica se fundamenta en que el elemento de interés se disocia de
sus enlaces quimicos y se coloca en estado no excitado, no ionizado y en su estado minimo de
energia, en estas condiciones el elemento es capaz de absorber de radiacién emitida en lineas
discretas de ancho de banda, por las mismas lineas que son emitidas el elemento de
determinar, hay varias formas de disociar energia pero con pocas excepciones la disociacion se
realiza quemando la muestra en una llama, las lineas de emisidn que deben ser absorbidas por
la muestra se logran con lamparas de catodo hueco, que es una fuente llena de la un gas inerte
argon o nedn y muy baja presion y qué tiene él catodo fabricado o revestido por el elemento
que se va a determinar, esta lampara solo emite el espectro del elemento investigado, junto con
el gas de relleno, este principio significa que cada elemento (cation) a determinar debe de

disponer de su respectiva lampara (Sorvajarvi & Toivonen, 2014).
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1.14.1. Técnicas de medicion por Espectrometria de Absorcion Atémica.
1.14.1.1. Espectrometria de Absorcién Atomica de Llama (FAAS).

La técnica de absorcion atomica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente: La
muestra en forma liquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador
donde ésta se desintegra y forma un rocio o pequefias gotas de liquido. Las gotas formadas son
conducidas a la flama, donde se produce una serie de eventos que originan la formacion de
atomos (Urrutia, Yevenes, & Barra, 2002). Estos 4&tomos absorben la radiacion emitida por la
lampara y la cantidad de radiacion absorbida estd en funcion de su concentracion. La sefial de
la lampara una vez que pasa por la flama llega al monocromador, que tiene como finalidad el
discriminar todas las sefiales que acompafian la linea de interés. Esta sefial de radiacion
electromagnética llega al detector o transductor y pasa a un amplificador y por ultimo a un
sistema de lectura (Moresco & Dol, 1996). La llama es el resultado del proceso de
combustion, en el cual se identifican dos elementos: el combustible y el oxidante, en el caso
del método de aire — acetileno, el primero tiene las funciones de oxidante mientras que el
acetileno sirve como combustible; en el método de 6xido nitroso — acetileno, el oxido es el
oxidante. Mientras que la mayoria de las técnicas espectroscopicas se utilizan para el estudio y
caracterizacion de moléculas o iones en su entorno cristalino, la espectrometria de absorcién
atdbmica se usa casi para el analisis de atomos. Por consiguiente, la técnica resulta casi

insuperable como método de analisis elemental de metales (Sorvajérvi & Toivonen, 2014).
1.14.1.2. Espectrometria de absorcion atdmica por vapor frio (CV AAS).

Los atomos de los elementos analizados con Absorcion Atdmica no pueden existir como
atomos libres y en su estado fundamental a temperatura ambiente, por lo cual deben ser
calentados para romper los enlaces que los mantienen en forma de moléculas. La Unica
excepcion notable a esto es el mercurio. Los atomos libres de mercurio pueden existir a
temperatura ambiente, por lo tanto el mercurio puede ser medido por absorcion atémica sin
calentar la celda. La técnica del vapor frio es usada para la determinacién de mercurio
(Carrasquero & Adams, 2002). Dependiendo de la forma en la que este estd presente en la
muestra. La muestra es tratada quimicamente (digestada) para llevar al mercurio al estado de
ion en una solucion acida. Un reductor colocado en la muestra reduce al mercurio a estado

metalico. Desde que el mercurio adquiere una volatilidad apreciable, aun en temperatura
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ambiente, el vapor de mercurio metalico pude ser conducido de la solucién, por el vapor de un
gas inerte, al atomizador de tubo de cuarzo (QTA), donde la absorcion atdmica es medida. Los
reductores que son usados comunmente en la técnica del vapor frio son el Borohidruro de
sodio (NaBH4) y el SnCl, (Ghambarian, Yamini, & Esrafili, 2013). En el presente trabajo
investigativo, se utiliz6 como reductor NaBH4. EI mercurio volétil es conducido del frasco de
reaccion haciendo pasar argon a través de la solucion. Los atomos de mercurio son conducidos
en el flujo de gas a través del tubo conectado a la celda de absorcion, la cual es colocada en el
paso de luz del espectrometro de absorcidn atomica. Algunas veces la celda es calentada un
poco para evitar la condensacion del agua pero de otra forma la celda permanece
completamente sin calentar (Sorvajarvi & Toivonen, 2014).

1.14.1.3. Espectrometria de absorcion atémica con generacion de hidruros (HG-
AAS).

La técnica de GH-AAS consta de tres etapas fundamentales: la generacion y volatilizacién del
hidruro, la transferencia del mismo y su posterior atomizacion en el espectrometro de
Absorcién Atomica. La generacién del hidruro se consigue tratando la muestra que contiene
arsénico con una disolucién de Borohidruro de sodio (NaBH4) en medio acido (HCI) (Reyes,
Alvarado, Antuna, Gonzalez, & Vazquez, 2013).

NaBH; + 3H,0 + HCl — H3BOs + NaCl + 8H*
8H" + A™ — AH, + (8-n)/2 H. (exceso)

Donde H* es el hidrogeno naciente, “A” es el elemento formador de hidruro y “m” su estado
de oxidacion. Si bien, el reductor utilizado universalmente es el Borohidruro de sodio, la
reaccion es completa y rapida cuando se trata de la especie inorganica As (I11), en el caso de
As (V) y las especies organicas Monometilarséenico (MMA) y Dimetilarsénico (DMA), la
reaccion es muy lenta por lo que es necesaria una reduccion previa, para lo cual se utiliza
yoduro de potasio o L-cysteina. Los productos gaseosos son llevados a la celda de muestreo en
el paso de la luz del espectrometro de absorcién atomica. Al contrario de la técnica del
mercurio, los productos gaseosos no son atomos libres del analito sino hidruros volatiles. Estas

especies moleculares no son capases de causar absorcion atdmica. Para disociar el gas de los

35



hidruros en atomos libres, la celda de muestreo debe ser calentada (Sorvajarvi & Toivonen,
2014).
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2. METODOLOGIA.

2.1. TIPO DE INVESTIGACION.

2.1.1. Transversal.
Debido a que se cuantificd la concentracion de los metales pesados de cadmio, plomo, y
mercurio, en muestras de raices de la Rhizophora mangle L., en un tiempo determinado,

interesando estudiar el problema en ese momento.

2.1.2. Experimental.
Ya que los resultados se basaron en los analisis quimicos realizados en los Laboratorios de la
Unidad Académica Ciencias Quimicas y de la Salud para la Investigacion de las raices de la

Rhizophora mangle L.

2.2.  LOCALIZACION DE LA INVESTIGACION.
El presente trabajo se llevo a cabo en los Laboratorios de la Unidad Académica de Ciencias

Quimicas y de la Salud de la Universidad Técnica de Machala.

2.3. MUESTRA 'Y UNIVERSO.

Se tomaron un total de ochenta muestras de raiz absorbente y raiz aérea de la Rhizophora
mangle L., considerando cuatro localidades (Puerto Hualtaco, Bajo Alto, Estero Huayla y
Jambeli) de la zona costera de la Provincia de EI Oro, en época de sequia y lluvia, en marea

baja.

24. TIPOS DE MUESTRAS.
Se recolectaron raices absorbentes y raices aérea de la Rhizophora mangle L., por cada punto
de muestreo, tomandose aproximadamente 100 gr. de muestra, las cuales se trasladaron al

laboratorio hasta su posterior analisis.

25. MATERIALES A UTILIZARSE.

2.5.1. Reactivos.

» Agua desionizada.

» Agua destilada.

> Acido nitrico (HNO3) grado analitico al 64.9% marca J. T. Barker.
» Nitrogeno ultra-puro grado 5.0 (AA).
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Acetileno y aire (Absorcion atomica).

Permanganato de potasio grado analitico al 5% marca Merck.
Acido nitrico al 1%, 10% P.A.

Estandar de Plomo (Pb) de 1000 ppm marca HACH.
Estandar de Mercurio (Hg) de 1000 ppm marca HACH.
Estandar de Cadmio (Cd) de 1000 ppm marca HACH.

Boro-Hidruro de sodio grado analitico marca Merck.

YV V. V V V V V

2.5.2. Equipos.

Balanza analitica marca Shimadzu.

Estufa marca Boeco.

Espectrofotometro de Absorcion Atdmica marca Shimadzu (AA-6300).
Generador de Vapor de Hidruros marca Shimadzu (HVG-1).
Desionizador de agua.

Cocineta.

Campana de gases.

GPS colorado 300 Garmin.

YV V.V V V V VYV V

2.5.3. Materiales de vidrio.

» Pipetasde 2,5, 10 y 50 ml.

» Balones aforados de 25, 50, 100, 200 ml.
» Vasos de precipitacion de 50, 100, 250 ml.
» Mortero.

2.5.4. Otros materiales.

Bolsas de polietileno.

Micropipetas.

Navaja de acero inoxidable.

Papel aluminio.

Papel filtro marca MACHEREY-NAGEL MN615 de 125mm.
Pera para pipetas.

Frascos de polietileno de 25 ml.

VvV V.V V V V VYV V

Molino manual.
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2.6. PREPARACION DE LA MUESTRA PARA ANALISIS.

2.6.1. Muestreo, preservacion y tratamiento previo de las muestras.

El muestreo se llevé a cabo en época de lluvia y sequia en el 2014, Se tomaron secciones al
azar aproximadamente de 20cm de raiz absorbente y raiz aérea de la Rhizophora mangle L.,

considerando cuatro localidades (Puerto Hualtaco, Bajo Alto, Estero Huayla y Jambeli) de la

zona costera de la Provincia de El Oro.

Tabla 3. Ubicaciones de muestreo para raices absorbentes y aéreas de la Rhizophora mangle

L., considerando cuatro localidades de la zona costera de la Provincia de EI Oro en época de

sequia y lluvia (n nimero de muestras).

Coordenadas UTM

Localidad Parroquia n < Y
M1 585630 9618414

Puerto M2 585616 9618341

Hualtaco  Huaquillas M3 585651 9618283
M4 585645 9618241

M5 585649 9618196

M1 622263 9656755

Bajo M2 622323 9657400

Alto Barbones M3 622558 9658172

M4 622785 9659040

M5 622909 9660032

M1 613026 9639698

Estero M2 612271 9639346

Huayla Machala M3 611897 9638868

M4 611535 9638166

M5 610893 9638091

M1 608624 9642159

M2 608642 9642839

Jambeli Jambeli M3 608357 9643449
M4 608222 9644176

M5 607999 9645071

Fuente: (Molina, 2014).

Las muestras de tejidos de raiz se digirieron cuidadosamente con &cido, asegurando la

extraccion completa de los metales y la destruccion total del material organico. EI método
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involucrd una digestion acida completa de los tejidos, con una posterior filtracion y ajuste del
volumen extraido; finalmente, se realizd la cuantificacion por una técnica Espectrofotometria
de Absorcion Atomica (Vives De Andréis, 1999).

2.6.2. Muestras de organismos (raices Rhizophora mangle L.)

Cada muestra estuvo ubicada en arboles de Rhizophora m. maduros, a orillas de las zonas de
muestreo. Empleando una navaja de acero inoxidable, se pudo tomar un total de ochenta
muestras, de raiz absorbente y raiz aérea por localidad, tanto en la época de sequia como en la
época de lluvia, para luego ser colocadas en bolsas plasticas de cierre hermético previamente

rotuladas, hasta ser llevadas al laboratorio donde fueron procesadas.

Figura 7. Raices absorbentes y aéreas de la R. mangle.

Fuente: (Molina, 2014).

2.6.3. Método de extraccion por pre-digestion acida de Cd, Pb y Hg en organismos
(raices Rhizophora mangle L.).

El material vegetal por separado fue reducido hasta un tamafio de particula aproximadamente
de 8mm, empleando un molino manual y secando en una estufa Boeco a 60 °C durante 72
horas. Se pesé un gramo de muestra y se colocaron en recipientes plasticos previamente
lavados con HNOz 10% (Anexo 5, 6 y 7). Se realizd una predigestion con 7 ml de HNO3
concentrado grado analitico a 64.99% marca J. T. Barker durante 24 horas, luego se llevo a
bafio maria durante 4 horas a una temperatura maxima de 60°C (Anexo 8 y 9), transcurrido
este tiempo se procedio a filtrar con papel filtro marca MACHEREY-NAGEL MN615 de

125mm (Anexo 10) para transvasar el sobrenadante a un baldén volumétrico de 25 ml y enrazar
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con agua desionizada, para luego agregar 5 gotas de permanganato de potasio (Zdanowicz,
Finneran, & Kothe, 1993). Los blancos recibieron el mismo tratamiento que las muestras

vegetales.

Figura 8. Pre-digestion de muestras de raices de R. mangle.

Fuente: (Molina, 2014).

2.6.4. Procedimiento de andlisis para la determinacion de Cd, Pb y Hg en el

Espectrofotometro de Absorcion Atomica.

2.6.4.1. Lecturas de Cadmio y Plomo.
El método empleado fue mediante Espectrofotometria de Absorcion Atomica por flama Aire-
acetileno, acorde a la APHA- AWWA-WEF part 3111-B.

El procedimiento fue el siguiente:

1.- Prender el Espectrofotdbmetro de Absorcion Atomica, acorde a las indicaciones del

fabricante, dejar por 5 minutos que se estabilicen las lamparas.
2.- Montar una curva de calibracion entre 0,4 a 1,5 mg.L™ para Cd y 1 a 4 mg.L* para Pb.

3.- Se realizo las lecturas por triplicado, tanto para los estandares, blancos y muestras.
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2.6.4.2. Lecturas de Mercurio.
El método empleado fue mediante Espectrofotometria de Absorcion Atdmica por generacion
de vapor de hidruros en frio, acorde a la APHA- AWWA-WEF part 3112-B; en cuyo caso, el

procedimiento fue el siguiente:

1.- Prender el Espectrofotdbmetro de Absorcion Atomica, acorde a las indicaciones del

fabricante, dejar por 5 minutos que se estabilicen las lamparas.

2. Instalar la célula de cuarzo en el campo 6ptico del Espectrofotometro utilizando el sistema

de ensamblaje proporcionado por el fabricante.

3.- Se prepar0 el sistema de generacion de hidruros (30 rpm) para su operacién de acuerdo con
las instrucciones del fabricante, se optimizd la concentracion de los reactivos a utilizar, los
caudales de liquido y del gas de purga (argbn o nitrégeno), para obtener el méaximo

rendimiento de la configuracion de cada sistema.

4.- Montar una curva de calibracion entre 20 a 80 p.L™.

5.- Se realizo las lecturas por triplicado, tanto para los estandares, blancos y muestras.
2.6.5. Preparacion de curvas (soluciones estandares de Cd, Pb y Hg).

Tabla 4. Preparacién de estandares para curvas de calibracion, para un volumen final de 50ml.

Soluciones Estandar Volumen Concen@racién
tomado (ul) del estandar
20 0,4mg. L?
Cd 40 0,8mg. L?
(Co™= 1000 pg.ml?) 75 1,5 mg. L?
100 2mg. L1
50 1mg. L1
Pb 100 2mg. L1
(Co™= 1000 pg.ml?) 150 3mg. L?
200 4mg. L1
10 20 p.L?
Hg 20 40 p.Lt
Co"= 100000 pg.ml?) 30 60 p.L?
40 80 p.L?

Fuente: (Molina, 2015). “Concentracion inicial.
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2.6.6. Lectura de las muestras.
Las lecturas de las muestras se realizaron en el Espectrofotometro de Absorcion Atomica
marca Shimadzu (AA-6300). Se calibro la curva de estdndares para cada elemento, luego se

realizaron las lecturas del blanco y de las muestras. Instrumentalmente se realizaron 3 lecturas.

Figura 9. Lecturas en Espectrofotometro de Absorcion Atémica.

Fuentes: (Molina, 2014).
2.6.7. Tratamientos de los resultados.

Las unidades de absorbancia deben de ser comprobadas de tal manera que se cumplan con la
curva lo cual lo verificamos con las concentraciones de control. Los calculos se realizan en

hojas Excel aplicando la siguiente férmula:

Concentracioén actual = Concentracion * FV * FD

FP

Donde FV es el factor de volumen en que se ha diluido, FD es el factor de dilucion y FP es el
factor de peso.
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2.6.8. Analisis estadistico.

Para determinar las diferencias en las concentraciones de Cd, Pb y Hg en raices absorbentes y
raices aéreas de la Rhizophora mangle L., se aplicd un analisis Mann-Whitney (W) para
comparar segun la época de recoleccién, y para comparar los niveles de concentracion del
metal en las cuatro localidades se aplicé una prueba de Kruskal-Wallis y la prueba de la
Mediana de Mood, prob&ndose la significancia a un nivel p<0,05. Los analisis computarizados
de toda la estadistica fue realizada utilizando el paquete Statgraphics Centurion XVI Version
16.1.15.
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3. RESULTADOS.

Con esta investigacion se pretende proporcionar informacion cientifica que permita tomar
medidas de mitigacidn con respecto a la contaminacion que se produce en la época de sequia y
lluvia por metales pesados (Cd, Pb y Hg) en cuatro localidades del perfil costanero de la
Provincia de EI Oro.

Debido a la ausencia en la legislacion nacional de estandares para la calidad de manglares, el
presente trabajo investigativo se basa en un estandar a nivel internacional, Canadian
Environmental Quality Guidelines (CEQG), Directrices provisionales de la calidad de
sedimentos marinos (ISQGs). Tomando como referencia estos estandares ya que los
sedimentos marinos se encuentran asociados a las raices de mangle. Sin embargo existen leyes
y organismos encargados de proteger los manglares en el Ecuador, en el Art. 405 y 406 del
sistema nacional de areas protegidas garantizard la conservacion de la biodiversidad y el
mantenimiento de las funciones ecoldgicas y asi mismo el estado regulara la conservacion,
manejo y uso sustentable, recuperacion y limitaciones de dominio de los ecosistemas fragiles y
amenazados (Plan Nacional del Buen Vivir, 2013).

3.1. CONTENIDO DE Cd EN LAS RAICES ABSORBENTES Y RAICES AEREAS
DE LA Rhizophora mangle L., CONSIDERANDO CUATRO LOCALIDADES DE
LA ZONA COSTERA DE LA PROVINCIA DE EL ORO EN EPOCA DE SEQUIA
Y LLUVIA.

Los resultados indican que las concentraciones de cadmio en las muestras de raices
absorbentes y raices aéreas de la Rhizophora mangle L., considerando cuatro localidades de la
zona costera de la Provincia de EI Oro en época de sequia y lluvia, estaban por debajo del
limite de deteccion del método utilizado (APHA- AWWA-WEF part 3111-B).

3.2. CONTENIDO DE Pb EN LAS RAICES ABSORBENTES Y RAICES AEREAS
DE LA Rhizophora mangle L., CONSIDERANDO CUATRO LOCALIDADES DE
LA ZONA COSTERA DE LA PROVINCIA DE EL ORO EN EPOCA DE SEQUIA
Y LLUVIA.

Los resultados indican que las concentraciones de plomo en las muestras de raices absorbentes

y raices aéreas de la Rhizophora mangle L., considerando cuatro localidades de la zona
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costera de la Provincia de EIl Oro en época de sequia y lluvia, estaban por debajo del limite de
deteccion del método utilizado (APHA- AWWA-WEF part 3111-B).

3.3. CONTENIDO DE Hg EN LAS RAICES ABSORBENTES Y RAICES AEREAS
DE LA Rhizophora mangle L., EN LA ZONA COSTERA DE LA PROVINCIA DE
EL ORO.

Se analizaron los niveles de mercurio en un total de 80 muestras de raices de R. mangle, 40
muestras de raices absorbentes y 40 muestras de raices aéreas, considerando cuatro localidades
de la zona costera de la Provincia de EI Oro (Grafico 1). Las raices absorbentes presentaron
una concentracion promedio de 300,025+170,955mg de Hg.Kg?, mientras que en las raices
aéreas una concentracion promedio de 243,125+91,141mg de Hg.Kg*. La prueba W de Mann-
Whitney (Wilcoxon) permitié comparar las medianas para los dos tipos de raiz de mangle
(W=639,0; P=0,122). Sin embargo se relaciond las muestras de raices del manglar, indicando
que no existe relacion entre las raices absorbentes y aéreas, ya que se comportan de manera
diferente respecto a la incorporacion de mercurio que se encuentra disponible tanto de forma
atmosférica como sedimentaria. Los valores que se presentaron en las raices absorbentes se
encontraron aproximadamente un 20% mas de su concentracion promedio de mercurio que en
las raices aéreas del mangle. Resultando que ambas concentraciones superaran los limites
permisibles de la normativa canadiense (ISQGs): 0,13mg.Kg?, y los niveles de efecto
probable (PEL): 0,70mg.Kg™.
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Gréfico 1. Concentracion promedio de Hg (mg.Kg™? en peso seco) en raices absorbentes y
raices aéreas de la Rhizophora mangle L., en la zona costera de la Provincia de El Oro. La

linea central indica la mediana (* localizacién de la media).
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Fuente: (Molina, 2015).

3.4. CONCENTRACION DE Hg EN RAICES ABSORBENTES Y AEREAS DE LA
Rhizophora mangle L., EN EPOCA DE SEQUIA Y LLUVIA, DE LA ZONA
COSTERA DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

Comparando los niveles de mercurio en raices absorbentes y aéreas de la R. mangle,

evaluando 40 muestras de raices absorbentes y 40 muestras de raices aéreas en época de

sequia y lluvia. Se consideraron cuatro localidades de la zona costera de la Provincia de El

Oro. Las raices absorbentes y aéreas, presentaron que en época de sequia, la concentracion

promedio de mercurio fuera mas elevada que en la época de lluvia (Grafico 2). La prueba que

se realiz6 de Kruskal-Wallis para evaluar los niveles de Hg en las raices absorbentes de las
cuatro localidades, sefialo (KW=6,059; P=0,013), mientras que para las raices aéreas, sefialo

(KW=1,29; P=0,255). Los valores que se presentaron en las raices absorbentes en época de

sequia se encontraron aproximadamente un 13% mas de su concentracion promedio de

mercurio que en las raices absorbentes en época de lluvia; mientras que las raices aéreas en
época de sequia presentaron aproximadamente un 22% mas de su concentracion promedio de

mercurio que en las raices aéreas en época de lluvia. Resultando que las concentraciones de
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los dos tipos de raices respecto a la época superaran los limites permisibles de la normativa
canadiense (1ISQGs): 0,13mg.Kg?, y los niveles de efecto probable (PEL): 0,70mg.Kg™.

Grafico 2. Concentracion de Hg (mg.Kg? en peso seco) en raices absorbentes y aéreas de la
Rhizophora mangle L. en época de lluvia y sequia, de la zona costera de la Provincia de El

Oro. La linea central indica la mediana (* localizacion de la media).
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Fuente: (Molina, 2015).

35. CONCENTRACION DE Hg EN RAICES ABSORBENTES Y AEREAS DE LA
Rhizophora mangle L., EN EPOCA DE LLUVIA Y SEQUIA, EN CUATRO
LOCALIDADES DEL PERFIL COSTANERO DE LA PROVINCIA DE EL ORO.

En los datos de mercurio analizados, se compararon niveles de mercurio en raices absorbentes

y aéreas de la Rhizophora mangle L. evaluando 20 muestras de raiz en Puerto Hualtaco, 20
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muestras de raiz en Bajo Alto, 20 muestras de raiz en el Estero Huayla y 20 muestras de raiz
en Jambeli en la zona costera de la Provincia de El Oro. En las raices absorbentes se
obtuvieron concentraciones promedio de 382,462+246,971mg de Hg.Kg™?, presentando su
maxima concentracion de mercurio en la localidad de Puerto Hualtaco mientras que la menor
concentracion fue en la localidad de Jambeli (Grafico 3). En cuanto a las raices aéreas se
presentaron concentraciones promedio de 346,482+178,519mg de Hg.Kg™?, encontrandose su
maxima concentracion en la localidad del Estero Huayla y su menor concentracion en la
localidad de Puerto Hualtaco (grafico 3). La prueba que se realizd de Kruskal-Wallis en las
raices absorbentes, no se evidenciaron diferencias significativas en las raices absorbentes
respecto a la localidad (KW=1,93; P=0,585). Asi mismo la prueba que se realiz6 de Kruskal-
Wallis en las raices aéreas, sefialo (KW=18,099.; P=0,0004).

Los valores que se presentaron en las raices absorbentes de Puerto Hualtaco se encontraron
aproximadamente un 30% mas que en las raices absorbentes de Bajo Alto, un 19% mas que en
las raices absorbentes del Estero Huayla y un 35% mas que en las raices absorbentes de
Jambeli; mientras que en las raices aéreas se presentaron concentraciones aproximadamente
del 44% mas que en las raices aéreas de Puerto Hualtaco, un 32% maés en las raices aéreas de
Bajo alto y un 27% mas en las raices aéreas de Jambeli. Resultando que las concentraciones
tanto de las raices absorbentes como aéreas respecto a localidad de muestreo superaran los
limites permisibles de la normativa canadiense (ISQGs): 0,13mg.Kg?, y los niveles de efecto
probable (PEL): 0,70mg.Kg™.
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Gréfico 3. Concentracion de Hg (mg. Kg?' en peso seco) en raices absorbentes de la

Rhizophora mangle L. en cuatro localidades (Puerto Hualtaco, Bajo Alto, Estero Huayld y

Jambeli) de la zona costera de la Provincia de El Oro. La linea central indica la mediana

(*localizacion de la media).
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Fuente: (Molina, 2015).
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4., CONCLUSIONES.

Mediante esta investigacidn se pudo hacer una comparacion espacial y temporal de los niveles
de Cd, Pb y Hg en la raices absorbentes y aéreas de la Rhizophora mangle L. en cuatro
localidades de muestreo del perfil costanero de la Provincia de EI Oro en las épocas de sequia
y lluvia del 2014. Las posibles fuentes de contaminacion que se han producido en los mangles
de la zona costera de la Provincia, sugiere, que son atribuidos a las actividades industriales y
domesticas que han caracterizado a la Provincia de EI Oro, una de ellas y quizas la més
importante estd relacionada con las actividades de la mineria que datan desde 1895
aproximadamente cuando aparecieron las primeras empresas dedicadas a la explotacion
minera (Murillo, 2000), al gran uso de agroquimicos (mercuric oxide, mercurous chloride
(calomel), phenylmercury acetate (PMA), phenylmercuric oleate (PMO), alkyl mercury,
alkoxyalkyl y aryl mercury) los cuales fueron prohibidos desde noviembre del 2005 por la
EPA, Union Europea y Rotterdam Convention on Prior Informed Consent (PIC) (Red de
Agricultura Sostenible , 2011) y en tercer lugar las descargas residuales sin tratamiento previo,
que presumiblemente se ha venido realizando a lo largo de los afios con el desarrollo

urbanistico e industrial Orense.

Las concentraciones que se obtuvieron de cadmio y plomo en las muestras de raices
absorbentes y raices aéreas de la R. mangle, estuvieron bajo del limite de deteccion del
método utilizado (APHA- AWWA-WEF part 3111-B).

En cuanto a las concentraciones de mercurio en las raices de Rhizophora mangle L., mostraron
un panorama diferente, ya que todos los analisis realizados superaron los limites maximos
permisibles del protocolo Canadiense de directrices provisionales de calidad de los sedimentos
para la proteccion de la vida acuatica (ISQGs): 0.13 mg. Kg™, sobrepasando a la vez sus
niveles de efecto probable (PEL): 70 mg. Kg™.

La comparacion que se pudo efectuar al tipo de raiz se pudo concluir que las raices
absorbentes contenian aproximadamente un 20% mas de su concentracion de mercurio que las
raices aéreas. Sin embargo en la época de sequia tanto las raices absorbentes como aéreas
contenian aproximadamente un 40% mas de su concentracion de mercurio. Mientras que en

las raices que contenian una concentracion de mercurio mas alto respecto a la localidad fueron
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en las raices absorbentes de Puerto Hualtaco aproximadamente 28% mas alto que en las otras
localidades de muestreo y las raices aéreas del Estero Huayla aproximadamente 55% mas alto

que en las otras localidades de muestreo.
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5. RECOMENDACIONES.

Evidentemente existe una contaminacion ambiental por mercurio en los manglares de las
cuatro localidades estudiadas de la zona costera de la Provincia de ElI Oro, sin embargo
mediante esta investigacion se ha logrado proporcionar informacion cientifica para futuras
investigaciones. Las recomendaciones que se plantean en este estudio, son con la finalidad de

que se lleven a cabo en algn momento, entre ellas son las siguientes:

» Realizar un estudio de la cinética de absorcion de mercurio en el mangle con relacion al
tiempo.

» Realizar futuras investigaciones del mangle como especie fitoestabilizadora y estudios de
translocacion de los metales en el ecosistema manglar.

» Realizar reforestaciones de mangle, para proporcionar un ecosistema mas limpio y
saludable para las especies que dependen de él, y a la vez se pueda llevar a cabo su proceso
de depuracion en los sedimentos y agua de las zonas costeras.

» Realizar seguimientos regulares a las descargas que se realizan a los cuerpos hidricos
principales de la Provincia de ElI Oro por parte de las instituciones gubernamentales
pertinentes, exigiendo que los vertidos tengan tratamientos previos antes de ser

descargados a los rios y el mar.
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ANEXOS



Anexo 1. Mangle de la Provincia de El Oro.
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Anexo 3. Recoleccion de muestras.

Anexo 4. ldentificacion de Raices aéreas y absorbentes por localidad.
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Anexo 5. Muestras de raices maceradas.

Anexo 6. Pesado de las muestras de R. mangle.
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Anexo 7. Secado de las muestras.

Anexo 8. Pre-digestion de las muestras.
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Anexo 9. Bafio maria realizado a las muestras.

Anexo 10. Filtrado de las muestras.
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Anexo 11. Lectura de las muestras.
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Anexo 13. Curva de calibracién para Plomo.
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Anexo 14. Curva de calibracién para Mercurio.
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Anexo 15. Concentraciones de Hg en raices absorbentes y aéreas de R. mangle, considerando cuatro localidades de muestreo en época

de lluvia y sequia.

Puerto Estero

LOCALIDAD Hualtaco Bajo Alto Huayla Jambeli
EPOCA RAIZ  MUESTRA (ig;f) Conc. (ug/L) (ig;‘f) Conc. (ug/L)

M1 350,050 396,575 471,902 332,837

M2 331,473 212,688 329508 365,728

L Absorbente M3 233,821 246773 477,356 327,213
L M4 279,495 158,152 329,508 311,193
u M5 190,533 298,100 419,923 370,671
v M1 179,456 247,796 468,323 356,867
| M2 202,463 274382 515701 181,160
A Aérea M3 156,790 300,286 419242 248,477
M4 128,840 235185 323805 191,726

M5 185,761 240,808 325850 145541

M1 783,948 212,631 289,778 185525

M2 472273 141,574 136170 188,488

s Absorbente M3 921,991 157,514 264,601 153211
E M4 45,700 484431 115,897 93,392
Q M5 215332 325836 237,570 141,451
u M1 205460 201,035 227,492 316,136
i M2 115,366 182,081 284777 241,660
A Aérea M3 219607 174,038 243365 255806
M4 204,865 119,418 255806 157,982

M5 186,580 190,887  1.137,461 213,711
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