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Resumen: Se determinaron las concentraciones de azufre como precursor de SOa,
depositadas en el Puerto de Guayaquil, mediante la comparacién de dos dreas
donde se colocaron 19 muestreadores pasivos, durante la época seca 2016 y lluviosa
2017, para cuantificar las tasas de dep6sito atmosférico en ecosistemas de manglar
mediante el uso de resinas de intercambio i6nico y la graficacion con QGIS, asi
como la categorfa de uso de suelo, obteniéndose la carga critica promedio de 3,35
kg S ha' afio’!, valor que demuestra una distribucién homogénea del azufre, ademas
de presentarse valores extremos entre 5,014 y 9,50 kg S ha! afio ! en la época seca
y 3,30 y 6,13 kg S ha'! afio'en la época lluviosa, en dreas sensibles como los
ecosistemas de manglar dentro del estuario interior del Golfo de Guayaquil.

Palabras clave: azuftre, cargas criticas, concentraciones, puerto de Guayaquil.

Abstract: Sulfur levels were determined as a precursor of SO», deposited in the
Port of Guayaquil, by comparing areas where 19 passive samplers were placed,
during the dry season 2016 and rainy 2017, to calculate the rates of atmospheric
deposition in mangrove ecosystems through the use of ion exchange resins and
describe a map with QGIS, as well as the category of land use, obtaining the average
critical load of 3,35 kg S ha-1 year-1, a value that shows a homogeneous distribution
of sulfur, plus deficit extreme values between 5,014 and 9,50 kg S ha-1 year -1 in
the dry season and 3,30 and 6,13 kg S ha-1 year-1 in the rainy season, in sensitive
areas such as the mangrove ecosystems within the interior estuary of the Gulf of
Guayaquil.
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1 Introduccion

Las concentraciones de SO» atmosférico a nivel mundial son una preocupacion
que comenzo a ser tomada en cuenta en la década de los 70°s con la conferencia de
la Naciones Unidas sobre Medio Ambiente y Humanidad, a partir de esto se generan
reuniones paralelas que motivan procesos de investigacion que reconozcan el estado
en que se encuentra la atmosfera de los sitios con mayor actividad antrépica y cémo
estd afectando a los diversos ecosistemas a nivel mundial OMI (2014).

Aquellos paises con economias desarrolladas obtuvieron informacién sobre las
concentraciones de SOz ya sea generada a partir de actividades navieras, del parque
automotor o industrial; de igual manera se aportd con investigaciones sobre la
afectacion a los ecosistemas que se encuentran aledafios o influenciados por estas
actividades, tanto en la zona urbana como rural, lo que no ocurre con aquellos paises
con economias emergentes (Baird y Cann, 2014).

Se demostré que el SO al convertirse en lluvia acida incide en los procesos
metabolicos celulares Levitt (1980) en Wilson (1995), de las hojas de diversidad de
especies, como arboles y arbustos, atribuyéndosele dafios como clorosis y necrosis o
muerte celular en las hojas de las plantas, asi como la acidificacién de los suelos,
adoptandose el término carga critica respecto a la cantidad de azufre presente en la
atmosfera y que se incorpora al suelo por arrastre de lluvia, neblina o vientos.

Estudios recientes desarrollados en México en ecosistemas de manglar son un
referente para esta investigacion respecto a las concentraciones de S en la laguna de
términos, (Cerdn, 2016), y su incidencia en los ecosistemas terrestres a partir del
analisis de parametros fisicos como la temperatura, velocidad del viento, lluvia entre

otros.

Estudios locales con el enfoque de investigacion aplicada o experimental no han
sido desarrollados en Ecuador, la informacion que sirvié de referente local se baso
en los estudios de impacto ambiental y auditorfas ambientales, solicitados por las
autoridades competentes en el Ecuador, como los ministerios de Transporte y obras
publicas para el caso de los Puertos Navieros, lugar donde se centra esta

investigacion.

Las cargas criticas de azufre que se han establecido, son para ecosistemas
forestales europeos y definidos como “ecosistemas sensibles”, son valores de 3 kg S
ha' afio!l: Greenfelt y Nilson (1998), determinan que para bosques naturales los
valores son de 2-5 kg S ha! ano! los hallazgos de Cerdn, 2016 para los bosques de
manglar en laguna de términos - México son de 3,19 a 14,06 kg ha-'afio!.

Se desconoce en el Ecuador las concentraciones de azufre en la atmosfera y su
posible afectacion a los ecosistemas de manglar, los valores referenciales obtenidos
son a partit de métodos electroquimicos que reflejan concentraciones de SO»
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inferiores a la norma, por lo que no se los considera como atentatorios a la salud
humana, ya que los rangos establecidos por la OMS (2005), son de 1000 pgm-3; para
una exposicién no mayor a 10 minutos; valores de azufre para la proteccion de los
ecosistemas de manglar no existen.

2 Planteamiento del problema de investigacion

A

Colombia

Pacific
Ocean

(Guayas province

Ubicacién geografica de los muestreadores pasivos en el estuario
interior del Golfo de Guayaquil, Ecuador.

Los Manglares del Estuario Interior del Golfo de Guayaquil (Figura 1) tienen en
su area de influencia la presencia de termoeléctricas, una envasadora de gas “Tres
Bocas”, la cementera Holcim y el Puerto Maritimo de Guayaquil, ademds de la zona
de cuarentena que limita con la Reserva de Produccién Faunistica Manglares El

Salado.

Los manglares del Puerto de Guayaquil soportan un transito naviero semanal de
10 a 12 barcos (Puertos de América Latina, 2010) que entran y salen del Puerto de
Guayaquil y representan al 34% de los 4 801 barcos que entraron y salieron en el
2013, de los puertos del pafs, se registraron 802 naves que ingresaron, y 754 c.a., que
salieron con cargas de 300 a 700 contenedores, de 20 a 40 pies del Puerto de
Guayaquil, INEC (2013).

La actividad naviera del Puerto de Guayaquil influye en la calidad de los
manglares, afectando las hojas con el cubrimiento de hollin que se adhiere a ellas, en
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zonas aledafias a la actividad naviera del Puerto de Guayaquil, observado en campo
durante el 2011 (Figura 2).

De acuerdo a lo identificado por el Ministerio del Ambiente (MAE) (2012),
seflala que los manglares del Golfo de Guayaquil estin en franco proceso de
deterioro, por las actividades antrépicas como el desfogue de aguas servidas, el cierre
de esteros, los rellenos, infraestructuras navieras, industtiales, entre otros; no se
considera a la polucién atmosférica como un problema que puede atentar contra los

manglares.

Hojas, de zonas aledafias del Puerto de Guayaquil, con

cubrimiento de hollin.

El MAE realiz6 las primeras investigaciones en el 2012, sobre la composicion
floristica del manglar, la calidad funcional, la identificacién de los efluentes de aguas
grises y negras provenientes de la zona urbana e industrial, pero no se trabajé en la
afectaciéon que podria estar causando otras variables como las termoeléctricas, el
Puerto de Guayaquil, la Cementera Holcim, el parque automotor y las condiciones
meteoroldgicas y geograficas; (Diagnostico de las Condiciones Locales y Situacion
Actual de la Direccién de Medio Ambiente de la M- I. Municipalidad de Guayaquil
para implementar el Sistema de Monitoreo y Vigilancia de la Calidad del Recurso Aire
en la Ciudad, 2001).

Las concentraciones de SO2 provocan afectaciones a la vegetacion, lo cual va
ademas relacionado con la diversidad de factores atmosféricos y meteorolégicos, que
disminuye la probabilidad de las predicciones y debe ser considerado en la
implementacién de politicas, Wilson (1995).
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La norma ecuatoriana en el Anexo 4 “de la calidad del aire” Libro IV del
TULSMA, establece que el promedio aritmético de la concentracion de SO:
determinada en todas las muestras en un afio no deberd exceder de ochenta
microgramos por m? (80 pug m3). La concentracién maxima en 24 h no debera
exceder de 350 pg m= mas de una vez al afio. Para un periodo de 24 h se considera
como alerta a 800 pgm-3, alarma 1600 pgm> y emergencia a 2100 pg m3, en
temperaturas de 25°C y 760 mm Hg.

Los vientos alisios son los elementos considerados determinantes como aportes
a las variables de las concentraciones de SOz, Balsano (2014), y en las épocas en que
estos se presentan, por lo que plantea la hipétesis de como influyen estos en la
distribucién del SO en las ciudades.

Valores para cargas criticas en el Ecuador no se han registrado, los primeros
estudios reportados a partir del protocolo de Oslo para el control de las emisiones
de gases contaminantes para la atmosfera, generé que se desarrollen estudios sobre
cargas criticas para los pafses nérdicos, en la década de los 90, en las Américas este
método se ha aplicado en México, Fenn (1998) y Cerén (2016).

El valor establecido como la concentracién maxima, en 24 h (NOM-022-SSA1-
1993), en el aire ambiente antes de que el ser humano comience a tener problemas,
es de 0,13 ppm, de exposicion al SO, Cerén (20106).

El MAE realizé las primeras investigaciones en el 2012, sobre la composicién
floristica del manglar, la calidad funcional, la identificacién de los efluentes de aguas
grises y negras provenientes de la zona urbana e industrial, pero no se trabaj6 en la
afectacién que podtia estar causando otras variables como las termoeléctricas, el
Puerto de Guayaquil, la Cementera Holcim, el parque automotor y las condiciones
meteoroldgicas y geograficas; (Diagnostico de las Condiciones Locales y Situacién
Actual de la Direccién de Medio Ambiente de la M- 1. Municipalidad de Guayaquil
para implementar el Sistema de Monitoreo y Vigilancia de la Calidad del Recurso Aire
en la Ciudad, 2001).

La norma ecuatoriana “de la calidad del aire” Libro IV del TULSMA, establece
que el promedio aritmético de la concentraciéon de SO, determinada en todas las
muestras en un aflo no debera exceder de 80 pg m-3. La concentracién maxima en 24
h no debera exceder de 350 pgm-3 mas de una vez al afio. Para un periodo de 24 h se
considera como alerta a 800 pgm-3, alarma 1 600 pgm- y emergencia a 2 100 pgm3,
en temperaturas de 25°C y 760 mm Hg.

Los vientos alisios son los elementos considerados determinantes como aportes
a las variables de las concentraciones de SOa, Balsano (2014), y en las épocas en que
estos se presentan, por lo que plantea la hipétesis de como influyen estos en la
distribucién del SO, en las ciudades.
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Valores para cargas criticas en el Ecuador no existen, los primeros estudios
reportados a partir del protocolo de Oslo para el control de las emisiones de gases
contaminantes para la atmosfera, generd que se desarrollen estudios sobre cargas
criticas para los pafses noérdicos, en la década de los 90, en las Américas este método
se ha aplicado en México, Cerén (2016).

2.1  Formulacién del problema

¢Cuales son las concentraciones de azufre presentes en la atmosfera del Puerto
de Guayaquil?

3  Objetivos

e Referenciar las concentraciones de azufre en la zona naviera del Puerto de
Guayaquil.

e  Analizar la distribucién espacial de las concentraciones de azufre en el drea
de influencia de la zona naviera del Puerto de Guayaquil.

4  Sustento tedrico

La polucion atmosférica tiene sus inicios en la década de los 70°s entre 1972 y
1977, en Estocolmo en la conferencia de las Naciones Unidas sobre el Medio
Ambiente y Humano, comienza la cooperacién internacional en la lucha contra la
acidificacién o lluvia 4cida, y se confirman las hipétesis de que los contaminantes
atmosféricos pueden viajar varios miles de kilémetros antes de depositarse y provocar
dafios que afectan también a las cosechas y los bosques. Scheren, 2002)

El Anexo VI del Convenio MARPOL 73/78 (2011), que trata de la prevencién
de la contaminacién atmosférica ocasionada por los buques, se adopté originalmente
en septiembre de 1997 y entrd en vigor en mayo de 2005. Durante los dltimos afios,
la OMI ha venido trabajando para lograr progresos significativos que tendran como
resultado la minimizacién de las emisiones petjudiciales procedentes de los buques.

En la reunién ministerial sobre la proteccion del medio ambiente celebrada en
Ginebra en 1979 tuvo como consecuencia que 34 Gobiernos y la Comunidad
Europea firmaran el Convenio sobre la contaminacion atmosférica transfronteriza a
larga distancia, es decir, el primer instrumento internacional juridicamente vinculante
que traté el problema de la contaminacién atmosférica a un amplio nivel regional.

Con relacién a las zonas de control de emisiones SOx (ahora referidas con el
nombre genérico de zonas de control de emisiones después de las revisiones del
Anexo VI del Convenio MARPOL), los limites aplicables en las zonas se reducitian
a partir de 1 de marzo de 2010, del nivel actual de 1.5% a 1% de contenido de azufre
en el combustible consumido en dichas zonas. El limite se reducira a 0.1% a partir
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de 1 de enero de 2015, sujeto a una revision respecto a la disponibilidad de fuel oil
para cumplir con esta norma.

En 1990 Noruega presentd varias ponencias al CPMM en las que ofrecia una
visién general de la contaminacién atmostérica ocasionada por los buques, respecto
a las emisiones de diéxido de azufre que estos generaban lo cual se estimé entre 4,5
y 6,5 millones de toneladas por afio, o sea un 4% de las emisiones mundiales de
azufre, las que se difunden en mar abierto, y provocan efectos moderados, pero que
contribuyen significativamente a los problemas ambientales a lo largo de ciertas rutas,
entre las que figuran el Canal de la Mancha, el Mar de la China Meridional y el
Estrecho de Malaga, Scheren (2002).

Los gases efecto invernadero son elementos generados desde las actividades
antrépicas, uno de ellos es el SOz en condiciones normales es de 6-112 x 10¢, y se
mantiene de 6a 13 dfas en la atmosfera, donde se convierten en gases contaminantes
secundarios como el SO4H,, una de las tantas razones de su concentracion, estan
vinculadas con las emisiones de origen portuario desde las chimeneas de los buques,
que no cumplen con el uso de filtros ni un sistema de limpieza, que sea normado en
el pais donde atracan.

A diferencia del CO y de los éxidos de nitrégeno, que pueden permanecer
alrededor de tres aflos en la atmosfera, los 6xidos de azufre sélo tienen un periodo
de residencia de tres o cuatro dias en la atmosfera, sin embargo, sus efectos
contaminantes son muy importantes. El diéxido de azufre, de la misma manera que
los 6xidos de nitrégeno son causa directa de la lluvia acida cuyos efectos son muy
importantes en las grandes ciudades, porque aceleran la corrosién de edificios y
monumentos, ademds de reducir significativamente la visibilidad, y en el campo,
provocan la acidez de lagos, tios y suelos.

La carga critica de acidez para un ecosistema es la mayor deposiciéon de
compuestos acidificantes que no provocara cambios quimicos que conduzcan a
efectos perjudiciales a largo plazo para la estructura y funcién de un ecosistema
(Grenfelt y Nilsson, 1988). Asi, en aquellos casos en los que la deposicién de azufre
supere la carga critica, el ecosistema estard en una situacién de riesgo de dafio por
acidificacién del medio y sera necesario reducir la contaminacion.

Puesto que la oxidaciéon seca de didxido de azufre a sulfato, o la oxidacion
himeda via el intermediario bisulfito en condiciones atmosféricas se lleva a cabo a
velocidades mucho mas bajas que la de los 6xidos de nitrégeno, por lo tanto, el
diéxido de azufre y sus productos oxidativos intermedios tienen un tiempo de
residencia mucho mas largo en la atmosfera. El didxido de azufre tiene un tiempo de
residencia de 13 dias, y puede ser transportado a grandes distancias de su fuente
(Hitchcock, 1980, en Cerén 2016), esto lo hace mas susceptible de ser transportado
por el movimiento de las masas de aire en comparacién con los 6xidos de nitrégeno.



474+ Quevedo O. & Calder6n F.: Distribucion espacial de azufre en la atmosfera del estuario inteti. ..

Por esta razon, el sulfato o sus precursores gaseosos son conocidos como
contaminantes regionales.

El concepto de carga critica reconoce ciertos niveles de riesgo respecto a la
acidez de la lluvia para distintas regiones, las zonas geograficas que poseen capacidad
amortiguadora pueden resistir una mayor cantidad de lluvia acida antes de que ocurra
un dafio que aquellos suelos sin dicha capacidad, Asi se puede permitir mayores
emisiones de diéxido de azufre en una regiéon particular, si el area donde
habitualmente se deposita el acido sulfurico resultante tiene una elevada carga critica.
Para determinar las cargas criticas de las diferentes regiones los cientificos utilizan
modelos computacionales que incorporan la quimica del suelo, la lluvia, la topografia
etc. (Sousa, 2000)

Por medio de la utilizacién de cargas criticas, el control de la contaminacién se
realiza basandose, en los efectos en lugar de incidir en las fuentes. La lluvia 4cida es
un problema en muchos paises del mundo donde hay muchas centrales de energifa
alimentadas con carbén que no estan controladas y no existe ninguna fuente de
alcalinidad que la neutralice. Si bien la lluvia acida es menos problematica en los paises
ahora desarrollados, de lo que era a finales del siglo XX, se estd convirtiendo en una
seria amenaza en muchos paises emergentes, (Baird y Cann, 2014).

Los valores para obtener un diagnodstico sobre la gravedad de N y S depositado
y la posible vulnerabilidad de los ecosistemas frente a los colectores automaticos
humedo seco, son caros y deben satisfacer ciertos requisitos para su instalacién; por
lo tanto, los dispositivos de muestreo pasivo como throughfall (colectores)
constituyen un buen muestreo alternativo en una regién determinada; Ademis, es
posible aumentar la densidad de la cuadricula de muestreo a un bajo costo. Las
deposiciones se pueden definir como el flujo hidrolégico de iones contenido dentro
de una solucién.

La relacién entre el nimero de muestreadores pasivos para la determinacién de
SO42 y la graficacién de la deposicion acida en la zona de estudio fue seis veces mas
elevado en relacién al nitrato de Amonio que oscild entre 3,19 a 14,06 kg ha'afio.
Un patrén estacional fue identificado, con niveles ligeramente mas altos durante la
temporada de nortes, mostrando diferencias significativas entre las tres muestras
periodos de acuerdo a los resultados de la prueba de Friedman. Por otro lado, SO4-
deposicion de niveles no variaron significativamente ni entre los sitios de muestreo,
ni entre las categorias de uso del suelo. De acuerdo con la prueba de Friedman, sélo
cinco sitios mostraron diferencias significativas y no se encontraron diferencias
significativas entre las diferentes categorias de uso de la tierra para SO42- TDF. Por
lo tanto, el hecho de que fuentes regionales contribuyeron a proceso de deposicion
de este i6n, mejorando los niveles en esta region. Por otra parte, esto es de acuerdo
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con el cardcter regional de SO42- y su precursor (SO» tiene un tiempo de residencia
~ 13 dias), Cerén 2016).

Las cargas criticas han sido estimadas en varias regiones del mundo debido a la
problematica ambiental y los dafios persistentes a los ecosistemas. En Europa, una
carga critica de azufre de 3 kg S ha! afio! ha sido propuesta para areas muy sensibles,
mientras que para bosques naturales se ha propuesto un rango entre 2y 5 kg S ha'!
afio! (Grennfelt y Nilsson, 1988).

El valor de flujo de S, de 1,92 kg ha! afio’!, estd muy cerca del limite inferior del
umbral reportado para bosques naturales. Sin embargo, es necesario considerar que
los patrones de dep6sito y la respuesta de los ecosistemas en regiones templadas
pueden ser muy diferentes a los tropicales, por lo que se recomienda estimar sus
propios valores de carga critica.

Naturalmente el agua de lluvia es acida por la disolucién de COa, el acido
carbonico se comporta como acido en agua al disociarse liberando un protén segun
el equilibrio, lo que disminuiria el pH a alrededor de 6.3. La presencia de otras
sustancias traza naturales incorporan una acidez adicional, que puede llegar hasta 5.6.
Asf lluvias con pH inferior 5 se consideran “4cidas” teniendo en cuenta que pueden
existir también fenémenos de lluvia 4cida naturales debido a erupciones volcanicas.
Los dos acidos predominantes en una lluvia dcida son el acido sulfarico (H2SOy) y el
acido nitrico (HNOs3). Estos acidos se forman durante el transporte de los
contaminantes primarios, SOz y NOy, respectivamente, y precipitan generalmente
lejos de su fuente. Asf, las lluvias acidas que afectan a Noruega, Suecia u Holanda
provienen de otros paises de Europa, generalmente los paises del Este, (Baird, 2014).

5 Metodologia
5.1  Descripcion del sitio de estudio

El area del proyecto estd compuesta por dos bloques ubicados al extremo sur
oeste o estuatio interior del Golfo de Guayaquil y el segundo en el limite de la ciudad,
el Puerto de Guayaquil.

La vegetacion principal para los dos bloques denominados Estaciones y control,
son manglar riberefio, de tipo estuarino, su composicion floristica predominante son
los manglares de las especies de Rbizophora harrisonii, Laguncularia racemosa, Rbhizobphra
mangle, entre otras exoéticas, introducidas en las zonas estuarinas riberefias que se
adentran a la ciudad de Guayaquil.

El area de influencia urbana al Puerto de Guayaquil también es parte del estudio,
cabe resaltar que el ecosistema de manglar delimita con el Puerto de Guayaquil, y esta
declarado como Refugio de Vida Silvestre Manglares del Salado, bloque uno-
estaciones.
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El bloque dos - control es el Sitio Ramsar “Humedales del Estuario Interior
central del Golfo de Guayaquil” con una poblacién flotante de aproximadamente
200 familias de pescadores denominada, comunidad “Cerrito de los Mortrefios”.

5.2  Anailisis estadisticos

La Anova simple o analisis de varianza, de una via se aplicé con el fin de
demostrar las semejanzas o diferencias entre elementos o muestras de mas de una
poblacion, a partir de la significancia de sus medias, con el programa Statgraphic 5.1.
Portable.

La variable cualitativa se denomina factor, ya que permite categorizar a los
grupos o tratamientos, y los niveles del factor son el nimero de tratamientos o

grupos.

La prueba de Kruskall Walis permiti6 decidir si se acepta o no la hipotesis en la
que se pretende demostrar la igualdad de muestras independientes que provienen de
una misma poblacién, a partir de la mediana; para lo cual las variables son contintas
y se han medido en una escala ordinal.

5.3 Tiempo empleado en la investigacion

La investigacion se desarroll6 considerando las épocas seca y lluviosa que
comprende los meses de enero a diciembre de 2016 y enero a marzo de 2017
respectivamente, los meses mas extremos climaticamente, febrero y agosto
respectivamente.

Febrero es el mes que histéricamente se registra mayor intensidad de lluvias,
durante las salidas de campo se registraron lluvias en la zona de estudio con
promedios de hasta 800 mm solo para Guayaquil durante los meses de enero a abril.
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Ubicacion geografica de los muestreadores pasivos en el estuario
interior del Golfo de Guayaquil, Ecuador.

5.4 Tamafio de la muestra.

Los 19 colectores (througtall) se colocaron por tipo de suelo, en dreas de manglar
(tanto de urbe como zona conservada), en Las Fragatas (zona urbana) y en la
comunidad de Cerrito de Los Morrefios (rural), en las instalaciones de los Puertos de
CONTECON y COGUAR, en las areas boscosas alrededor de la ruta naviera, frente
al puerto de INARPI S.A. y en la Isla Chupador Chico zona conservada de manglar
como categoria Ramsar.

Se utilizé como referencia los trabajos realizados por Cerén (2016) y Aragon
(2010), respecto a las deposiciones de sulfatos se componen de solutos recogidos en
la deposicion humeda bajo el bosque; este método es ampliamente utilizado para
estimar la deposiciéon atmosférica, en los ecosistemas, ya que incluye tanto, la
deposicién humeda y seca. Debido al alto costo y dificultad de las mediciones de la
deposicién seca en flujos de masas forestales, throughfall /colectores constituyen una
buena opcién para obtener una estimacion fiable de N y S aportes atmosféricos en
un ecosistema determinado. Sin embargo, en las regiones donde la deposiciéon de N
es crénica, los colectores throughfall pueden subestimar los flujos totales de N
(himedo, mas secos). Esto se atribuye a la subestimacion la captacion y retencioén de
compuestos N atmosféricos en la copa de los arboles, especialmente durante
deposicion seca, Gonzalez (2013).

5.5 El Método de analisis para determinar concentraciones de azufre (S).

Se utilizé colectores pasivos denominados “throughfall” traducido como
trampas de caida; fueron aplicados por (M. E. Fenn & Bytnerowicz, 1997 & Fenn y
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Poth, 2004), el muestreador pasivo, cuenta en su extremo superior con un embudo,
cuyo diametro es de 23 cm, y un radio de 11.5 cm; conectado al tubo de 18 cm. donde
se ha colocado de manera previa un lecho mixto de resina de intercambio i6nico
marca amberlite IRN150 (30 g), aislada con tapones de lana de vidrio que hacen las
veces de filtros en los extremos del tubo; el cual tiene una valvula que permanece
abierta durante el tiempo de exposicién en campo, 30 dias maximo, lo cual se procede
a cambiar para un periodo similar de 30 dias mds, tanto para época seca como lluviosa
cuatro meses.

Al final de cada periodo de muestreo se obtienen los elementos capturados por
la resina, se realiza un ler lavado con 100 ml de agua destilada, y el segundo lavado
se agrega dentro de la columna de resina, una solucién de 100 ml de 2 N de KCL
(Cloruro de Potasio).

El colector de precipitacion para el caso de nitrégeno es altamente eficiente en
la colecta de N por precipitacién en una fraccién de la labor y el costo de los analisis
convencionales

Fenn y Poth (2004) concluyeron que el uso de resina ibnica intercambiable de
lecho mixto se basa en la adsorcién de NO, el cual es un colector eficiente y
econémico respecto a la mano de obra, en bien por la recoleccién precipitada, y en
los costos de analisis de las soluciones convencionales de los colectores, los cuales
funcionan muy bien por largos periodos de tiempo como un afio es el periodo mas
largo que se probd, los niveles de amonio pueden cambiar ligeramente con el tiempo
debido a una liberacién lenta de grupos de aminas cuaternarias de intercambio
aniénico.

5.6 Procedimiento: Formacion de turbiedad de Sulfato de Bario.

En un matraz Erlenmeyer de 250 ml, se transfiere una alicuota de muestra de
100 ml, se afladen 5 ml de reactivo acondicionador y se mezcla con el agitador. Se
afiade el contenido de una cucharilla llena de cristales de cloruro de bario y se mide
el tiempo, la agitacién y reaccién debe tardar un minuto. Posteriormente se vierte
parte de la solucién a una celda de absorcién del fotémetro y se mide la turbiedad
(absorbancia) a intervalos de 30 segundos durante 4 minutos a una longitud de onda
de 420 nm.

5.6.1 Estimacién de flujos de depédsito atmosférico:

Calculos:

Calcular la concentracién de masa de y (SO42-) expresada en mg/1 de SO42,
utilizando la siguiente ecuaciéon:

¥ (802) = [a0) -a] / b
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Donde:

b es la pendiente;

a es la ordenada al origen;

o (M) es la absorbancia del i6n sulfato a la longitud de onda A,

v (SO42) es la concentracion de masa del ion sulfato expresada en mg/1 de SO4*

Multiplicar por el factor de dilucién cuando aplique.

Para estimar los flujos, se utiliza la concentracién masica de sulfato (por ejemplo
10 mg/1), 1a alicuota utilizada (100 ml=0.1 1), el 4area superficial del embudo (didmetro
=20 cm) y el periodo de exposicion (2 meses).

Concentraciéon masica = 10 mg/1* 0,11 = 1 mg * 1x10-6 kg/mg = 1 x 106 kg

Atrea = 3,1416 x 12 = 3,1416 * 100 = 314,16 cm? * 1x10 ha/cm?2 = 314 x 108
ha

Periodo de exposicién = 2 meses * lafio/ 12 meses = 0,1666 afios.
Flujo= (concentracion misica) / (drea x periodo de exposicién).
Flujo = (1 x 10) / (314 x 10%) (0,166) =1,92 kg/ha afio.

Alicuota: 50 ml (0,05 1) * tomado de la muestra.

Didmetro del embudo: 23 cm; (r: 11,5 cm).

Periodo de exposicién: 1 mes (30 dias).

Area: 3,1416x 12 3,1416x 11,52 = 415,4766 cm?

Se convierte los cm? a ha:

Area: 415,4766 cm? x 1x10-8 ha/lcm

4,15x106 ha

5.6.2  Periodo de exposicion:

1 mes = 30 dias

1mes = 30 dias x 1 afio/365= 0,08219 afios.

5.6.3 Concentracion Masica
Ct = 8,647mg/1x0,0501= 0,4323 mg x 1x106 kg/1mg

Ct = 4,324x107kg
Flujo=4,324x10 7 kg/4,15x10 ¢ ha x 0,08219 afios
Flujo= 1,2675kg,
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5.7 Analisis geoespacial:

5.7.1 Distribucién espacial de las concentraciones de azufre (S)

La distribucion espacial de las concentraciones mensuales de azufre (S) en kg
ha' afio” se realiz6 con los programas de acceso libre QGIS, R Studio y Google
Earth (Quantum GIS Development Team, 2012; R Core Team, 2017; Google Earth,
2017), utilizando los hallazgos de los 19 puntos muestreados (bloques 1 y 2) pata los
meses de noviembre 2016, diciembre 2016, enero 2017 y febrero 2017.

5.7.2  Distribucion espacial de los vientos

La representaciéon de los vientos mensuales en el area de estudio se realizd
mediante el programa WRPLOT View (Lakes Enviromental, 2017), utilizando los
datos de la estacién meteorolégica “Simén Bolivar Internacional” ubicada en la
ciudad de Guayaquil y que ocupa la posicién latitud y longitud de 02°09°00” S y
79°53°00”0 respectivamente.

La representacién espacial de los vientos comprende la generacién de la rosa de
los vientos mensual en base a valores diarios de direccién del viento (grados) y
velocidad del viento (m s') para los meses de noviembre 2016, diciembre 2016, enero
2017 y febrero 2017. Posteriormente la representacién mensual de la rosa de los
vientos se exporto en ambiente GIS para su interpretacién en términos espaciales.

6 Resultados y discusion
6.1 Concentraciones o cargas criticas

Las concentraciones de diéxido de azufre determinadas a partir de difusion
pasiva, realizada al interior de los Puertos de CONTECON vy en el Terminal
Portuario de Guayaquil, fueron facilitadas por estas dos empresas, reflejan valores
pot debajo de la norma, en un tiempo de una h y 24 h. Fondazione Salatore Mugeri
R.CSS (2006) expresan que este tipo de método “difusién pasiva” los muestreadores
puede n ser colocados entre 15 minutos hasta por 30 dias, esto en razén de que “Q”
es constante y medida, para calcular la concentracion de aire ambiente, solo necesita
cuantificar la masa de analito atrapado por el material adsorvente y hay que tener en
cuenta el tiempo de exposicion de la muestra difusiva.

El valor limite para la proteccién de la salud, nivel critico para la proteccién de
la vegetacién y umbral de alerta del Diéxido de azufre, para un periodo promedio
(Afio civil e invierno del 1 de octubre al 31 de marzo) es considerado como valor
critico 20 pg m3 (Ministerio de Medio Ambiente, y Medio Rural Marino, 2010) estos
datos se contrastaron con las concentraciones de azufre presentados en (Tabla 1), los
cuales para los meses de junio y diciembre sobrepasaron este nivel, hay que
considerar que los valores limites establecidos son para ecosistemas ibéricos, y que
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lo rescatable es que hay necesidad de establecer limites para ecosistemas de bosques
tropicales.

Si efectivamente estos valores no sobrepasan la norma ecuatoriana (Ministerio
del Ambiente del Ecuador, 2011), no son un reflejo real de sus emisiones en razén
de que el di6éxido de azufre es un precursor del azufre y sulfatos, y el hallazgo de sus
concentraciones sobrepasan el umbral para formaciones vegetales o bosques como:
9,51 kg S ha'afio’l, en época seca y durante la época lluviosa 5,08 kg S ha! afio! .En
la Tabla 2 se detallan las concentraciones de azufre determinadas a partir del SO;
presente en la atmosfera de la zona de estudio.
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Concentraciones de 6xido de azufre en tres instalaciones portuarias del Golfo de Guayaquil, a partir de sensores de
difusién pasiva.

Puerto Fecha S0O2 (ug m-3) Temp.°C  Hora/ls  Puerto Fecha SO02 (ugm-3) Temp.°C Hora/s

1 CONTECON 10/02/2015 16,14 30 24 INARPI  02/06/2015 25,85 32.6 1
2 CONTECON 11/02/2015 17,75 30 24 INARPI  03/06/2015 23,3 34.4 1
3 CONTECON 12/02/2015 19,74 28 24 INARPI  03/06/2015 21,27 34.4 1
4 CONTECON 13/02/2015 16,37 28 24 INARPI  03/06/2015 20,33 34.4 1
5 CONTECON 14/02/2015 17,82 29 24 INARPI  09/12/2015 18,38 31.7 24
6 CONTECON 14/02/2015 17,82 29 24 INARPI  09/12/2015 21,01 317 24
7 CONTECON 10/11/2015 11 29 24 INARPI  09/12/2015 17,02 317 24
8 CONTECON 10/11/2015 19,15 30 24 INARPI  09/12/2015 16,73 317 24
9 CONTECON 13/11/2015 13,25 31 24 INARPI  09/12/2015 15,61 317 24
10  INARPI 02/06/2015 23,3 32.6 1 INARPI  09/12/2015 16,69 317 24
11 INARPI 02/06/2015 24,54 32.6 1

Fuente: CONTECON, e INARPI.
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Flujos de azufre (kg ha-! afio-') en el estuario interior del Golfo de Guayaquil*

ID Lugar Localidad nov (2016) dic (2016) ene (2017) febr (2017)

1 Isla Trinitaria 1,69070795 2,42424242 3,106189227
2 Isla Trinitaria 2,13048747 2,17986315 2,9618768 2,720327211
3 Isla Trinitaria 1,64184356 2,52199413 2,672094459
4 "y" via trinipuerto 1,83730112 4,360240778
5 Isla frente a Contecon  2,42367382 3,30400782 2,141534187
6 Actividad Isla Trinitaria 3,59641922 7,11632454 4,070844266
7 portuaria COGUAR 3,98733435 4,86803519 1,9481461 2,720327211
8 Isla Sta. Ana 2,13048747 5,01466276 2,0821114 3,829680506
9 Contecon 1,64184356 8,92473118 1,9354839 3,106189227
10 Isla Sta. Ana 2,13048747 4,8191593 5,180197561
11 Isla Sta. Ana 1,44638599 2,28569621 3,1085044 4,312008026
12 Las fragatas 1,69070795 2,96187683 6,1388074 3,540283994
13 Cerrito morrefios 1,88616551 3,79276637 2,286232443
14 Cerrito morrefios 9,50901059 4,5259042 1,9843597 2,672094459
15 Area Natural Chupador chico 1,78843673 7,16520039 3,3040078 5,083732057
16 Protegida chupador chico 2,6197458 3,250887483
17 (Control) chupador chico 1,78843673 2,0332356 2,865025467
18 chupador chico 2,47253821 2,1798631 3,588516746
19 chupador chico 6,57869013 4,0860215 4,456706282

Contecon: Puerto de Guayaquil; COGUAR: Conjunto de Guardacostas del Ecuador; Isla Santa Ana: frente a Trinipuerto (INARPI S.A.).
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Durante la estacion lluviosa, cuando la capa de mezcla estd muy alta la mayoria
de los contaminantes en la precipitacién se derivan a los procesos “rain out” de
nucleos de condensacién que han sido transportados grandes distancias en la region.
En contraste durante la estaciéon seca, la capa de mezcla reducida solo concentra
especies i6nicas de origen local. El depésito seco es en general mayor que la himeda,
cerca de la fuente de emision, (Gallego, 2012) asf es como se explica los valores altos
en época seca para los muestreadores 6, 7, 8: (Isla Santa Ana, frente a INARPI S.A.)
9: (CONTECON); 14: (Cerrito de los Morrefios) y 19:(Chupador Chico) (Tabla 2).

En las Figuras 4 y 5, los vientos predominan entre los rangos de 2,1-3,6; 3.,-5,7;
5,7-8,8 m sl. Asimismo, se observa que la distribucion en los meses de noviembre y
diciembre del 2016 es prevalente de sur-oeste y sur-este, mientras que en los meses
de enero y febrero del 2017 los vientos ademas de tener una direccién sur oeste desde
el océano pacifico avanzan hacia el sut-este, adentraindose a la ciudad de Guayaquil,
también presentan una distribucién noreste. Se observé que en los meses de enero y
febrero de 2017 los porcentajes se amplifican en los rangos de 2; 1-3; 6 y 3; 6-5; 7 m
s (Tabla 3).

Rangos de velocidad del viento en m s-! en el area de estudio

Velocidad del Noviembre Diciembre Enero Febrero
viento m st

<05 0,2% 0,2% 0,8%
05-21 3,4% 0,3% 13,6% 27,8%
21-36 43,5% 34,6% 51,1% 46,9%
36-57 26,2% 38,0% 31,4% 21,8%
57-88 26,2% 19,1% 3,7% 2,7%
88-111 0,4%

>111 0,2%
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Representacion grafica de los vientos (ms-1) Bloque 1. en los
meses de a) noviembre 2016, b) diciembre 2016, c) enero 2017 y d)
febrero 2017.
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Representacién grafica de los vientos (ms-1) Bloque 1. en los
meses de a) noviembre 2016, b) diciembre 2016, c) enero 2017 y d)
febrero 2017

Los datos encontrados reflejan que la distribucién de las concentraciones de
azuftre en el estuario interior del Golfo de Guayaquil, sus medias son similares, desde
el analisis de uso de suelo, es decir que en los sitios como los puertos, el drea de
influencia o manglar de utbe, la zona urbana y la isla Chupador Chico (irea de
conservacion) reciben concentraciones minimas y maximas de azufre durante la
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época seca, desde 1,64 kg S ha'afio! hasta: 9,51 kg S ha' afio! , y durante la época
lluviosa 1,95 kg S ha'! afio! y 5,08 kg S ha! afio! respectivamente; los valores mas
altos se presentaron en sitios de actividad portuaria, en el manglar de urbe y en la
zona urbana.

Los valores registrados durante cuatro meses de noviembre a febrero reflejan
medias superiores a los 3 kg S ha'afio! de acuerdo con Sousa (2000) los valores de
cargas criticas para suelos son mas elevados, que en el caso de la acidez debido al
hecho de que se consideran otros procesos como la deposiciéon atmosférica de
cationes y la absorcién de éstos por parte de la vegetacidn, con rangos minimos de 1
001 hasta > 3 000 eq ha afio! en la Comunidad Auténoma de Madrid.

Las concentraciones de azufre en la atmosfera (Tabla 4) se agruparon por
variables como los sitios donde se colocaron los muestreadores pasivos, ademas de
las condiciones ambientales presentes en cada uno de los sitios. Los muestreadores
pasivos reflejan los depésitos  de azufre obtenidas durante la época seca (dos meses)
y lluviosa (dos meses), fueron colocadas de acuerdo al uso de suelo identificado en
las areas de manglar protegido como “4rea natural” y poblacioén rural comunidad
“Certito de Los Morrefios”, area urbana con presencia de vegetacién (manglar), y
area de actividad naviera) las agrupaciones de las concentraciones de azufre por uso
de suelo reflejan comportamientos similares entre sus medias Tabla 4.

Concentraciones medias de azufre en kg ha-' afio-! por variables
de estudio

Categorias Frecuencia Media

Uso de suelo 75 3.34408
Epoca (seca y lluviosa) 62 3.35748
Sitios 62 3.35748

Las cargas criticas han sido estimadas en varias regiones del mundo debido a la
problematica ambiental y los dafios persistentes a la salud humana. Los ecosistemas
alpinos son mas sensibles que los sistemas de tierras bajas; Pérez (2008) reportaron
para Zoquiapan al este de la ciudad de México entradas de 5.5 y 8.8 kg ha! afio™! para
azufre. Ponette (2010) establecieron que en el Centro de Veracruz en varios tipos de
cubierta y uso de suelo los valores de 6xido de azufre estan entre 8 a 17 kg ha'! afio -
1, Cerén, R., Cerén (2016) determinaron los flujos medios de depésito throughfall
para azufre (como SO42) en la isla del Carmen fueron 2.15y 4.7 kg ha! afio-!. El flujo
medio de 6xido de azufre depositado se encuentra ya en el limite del valor del umbral
propuesto para bosques naturales y por arriba de aquellos reportados para areas muy
sensibles (Figuras 6y 7).
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Distribucién espacial de concentraciones de S en kg ha-! afio-!
en las estaciones de monitoreo del Bloque 1; a) noviembre 2016, b)
diciembre 2016, c) enero 2017, d) febrero 2017.
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Distribucién espacial de concentraciones de S en kg ha-' afio-!
en las estaciones de monitoreo del Bloque 2; a) noviembre 2016, b)
diciembre 2016, c) enero 2017, d) febrero 2017.

Las medias obtenidas para los sitios de muestreo (Figura. 8) reflejan similitud
entre ellas, de acuerdo con Kruskal-Wallis, esto coincide, con Cerén 2016, quien no
encontr6 diferencias significativas entre las diferentes categorias de uso de suelo para
la presencia de SOz como precursor de azufre, el cual tiene un tiempo de residencia
de 13 dfas.
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Deposicion de azufre en kg ha-1 afo-! segun el uso de suelo (a);
concentraciones medias de azufre en cada sitio de muestreo (b).

Las medias de las concentraciones de azufre, arrojadas por los 19 muestreadores,
son equivalentes entre si, valores atipicos presentados por los muestreadores 09 y 14
estan estrechamente vinculados con las actividades antrépicas como el Puerto de
Guayaquil, CONTECON vy el uso de generadores de energia electrica en la
comunidad de Cerrito de Los Motrefios.
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7 Conclusiones

Los muestreadores pasivos colocados en los 19 sitios no presentan diferencias
estadisticamente significativas entre las desviaciones tipicas pata un nivel de
confianza de un 95% de acuerdo con Kruskal-Wallis.

La igualdad de concentraciones medias, asi como los valores extremos puntuales
de S refleja que se sobrepasa los umbrales establecidos para bosques protegidos,

La deposicion acida en el Puerto de Guayaquil responde a una distribucion
regional del SOa, son aportes de otros puertos nacionales e internacionales.

Los muestreadores pasivos colocados en el dosel de Rhbizgphora harrisonii tanto
para la zona de control como para la zona contaminada, reflejan heterogeneidad de
los flujos de azufre, respecto a la época seca y lluviosa, pero no se establecen
diferencias significativas entre estos respecto al uso de suelo.

Las deposiciones de azufre por uso de suelo demuestran que se estin
acumulando en el dosel del manglar, en el sedimento cuando la marea esta baja, y en
el agua durante la marea alta, lo que influye en los procesos de acidificacién de los
cuerpos de agua. De igual manera ocurre en la zona urbana aledafia a la zona de
estudio.

Los vientos alisios presentes en las costas del Ecuador durante los meses de
agosto a septiembre alcanzan velocidades de hasta 8m/s, a diferencia de noviembre
y diciembre que son mas calmados con velocidades de 2m/s, lo que influye en la
distribucién de la deposicién y su carga en la ciudad de Guayaquil.
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