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RESUMEN

e determinaron las concentraciones de hidrocarburos del petréleo equivalentes de criseno (HP) y de hidrocarburos arométicos

policiclicos (HAP) en sedimentos de manglar del estuario del rio Mira, Pacifico colombiano, dos afios después de los atentados

al Oleoducto Transandino, ocurridos en junio de 2015, que produjeron el derrame de 410 000 galones de petréleo crudo. Los
sedimentos se colectaron en nueve estaciones de muestreo distribuidas en las zonas Coba, Bocagrande, Mira, Terdn, Congal y Chontal.
Los HP se analizaron por espectrometria de fluorescencia y los 16 HAP por cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GC-MS). Las concentraciones de HP indicaron contaminacién en Coba (846 pg/g p.s.), Congal (86 pg/g p.s.) y Bocagrande (33 ug/g p.s.).
La mayor concentracién de ¥ 16HAP (1590 ng/g p.s.) se registré en Coba, donde el criseno (1154 ng/g p.s.) superd el valor de referencia de
efectos adversos probables en los organismos benténicos. Los resultados de contaminacién por hidrocarburos en los sedimentos de manglar
de Coba, indican que hay que determinar los efectos crénicos de estos contaminantes en los organismos bentdnicos, y aplicar medidas de
biorremediacién que contribuyan a la rehabilitacién y conservacion de los manglares de Tumaco.

PALABRAS CLAVE: Contaminacion de manglares, Hidrocarburos arométicos policiclicos, Derrame de crudo, Municipio de Tumaco, Colombia.

ABSTRACT

he concentrations of petroleum hydrocarbons equivalent of chrysene (HP) and 16 polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) were

I determined in mangrove sediments of the Mira river estuary, Pacific coast of Colombia, two years after spill of 410000 gallons
of crude oil, produced by the attacks on Trans-Andean oil pipeline that occurred in June 2015. Sediments were collected in nine
sampling stations distributed in the areas of Coba, Bocagrande, Mira, Terdn, Congal and Chontal. The HP were analyzed using fluorescence
spectrometry, and the 16 PAHs by gas chromatography coupled with mass spectrometry (GC-MS). The HP concentrations indicated
contamination in Coba (846 pg/g p.s.), Congal (86 pg/g p.s.) and Bocagrande (33 pg/g p.s.). The highest concentration of 216HAPs (1590
ng/g p.s.) was registered in Coba, where chrysene (1154 ng/g p.s.) exceeded the reference value of probable adverse effects in benthic
organisms. The results of hydrocarbons contamination in mangrove sediments at Coba indicate that it is necessary to determine the chronic
effects of these contaminants in benthic organisms, and the importance of applying bio-remediation techniques that contribute to the

rehabilitation and conservation of the mangroves in Tumaco.
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Los manglares del departamento de Nariflo, Pacifico
colombiano, tienen un alto desarrollo estructural, con
densidades promedio de arboles entre 308 y 1124 individuos/
ha y areas basales entre 8,2 y 35,4 m*ha, dominados por el
género Rhizophora (Tavera, 2010). La cobertura del manglar
de Narifio en 2014 (117.469 ha), representd 56% de la cobertura
total de los manglares del Pacifico colombiano (209.403 ha)
y 41% del total nacional (289.122 ha; Gémez-Cubillos ef al.,
2015). Este ecosistema se considera estratégico para el Pacifico
colombiano por sus funciones ecosistémicas y la provision de
bienes y servicios ambientales que sostienen la economia de
las poblaciones costeras en el departamento y en el municipio
de Tumaco (Uribe y Urrego, 2009), por lo cual la poblacion
local es vulnerable a la degradacion de los manglares (Invemar
etal., 2017).

Los manglares de Narifio y en especial los de
Tumaco, son afectados por diferentes factores de degradacion
ambiental, entre los cuales estan los vertimientos de aguas
residuales y de residuos solidos, debido a las precarias
condiciones de saneamiento basico de los municipios
(Invemar, 2017); el aprovechamiento forestal del manglar
y las actividades agropecuarias que ocasionan perdida de
cobertura en ciertas areas del bosque (Tavera, 2010); la
contaminacion del agua en las cuencas altas de los rios que
drenan a la bahia de Tumaco y al océano Pacifico, producto
de la mineria de niquel, oro y otros metales preciosos
(Corponarifio, 2015; Agencia Nacional de Mineria, 2017);
y los recurrentes derrames de petrdleo crudo que afectan
el ambiente marino y los manglares, como el derrame de
410.000 galones de petroleo crudo, producto de los atentados
al Oleoducto Transandino en junio de 2015 (Invemar, 2015;
Invemar et al., 2017), siendo este ultimo el factor mas
importante de degradacion ambiental de los manglares de
Tumaco debido a su alto impacto ambiental INVEMAR et
al, 2017).

Segin Duke (2016), después de un derrame de
petrdleo crudo en los manglares, el ecosistema tiene una
respuesta letal reflejada en la muerte de los organismos mas
sensibles (moluscos, crustaceos, peces, plantulas, entre otros)
en pocos dias y la muerte de arboles de mangle maduros
durante los primeros seis meses. Ademas, el manglar tiene
una respuesta subletal que se da a largo plazo y que ayuda
a comprender los impactos y las posibles trayectorias de
recuperacion o pérdida del ecosistema (Duke, 2016). El analisis
de hidrocarburos en los sedimentos del manglar del estuario del
rio Mira, dos afios después del derrame de petrdleo crudo, es
relevante para evaluar los impactos y los efectos ambientales
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The mangroves of Narifio Department, Colombian
Pacific coast, have a high structural development, with
average tree density between 308 and 1124 individuals/
ha and basal areas between 8.2 and 35.4 m?/ha, dominated
by the Rhizophora genus (Tavera, 2010). The cover of
mangrove forest in 2014 (117,469 ha) represented 56%
of the total cover of mangroves in the Colombian Pacific
region (209,403 ha) and 41% of total national mangrove
cover (289,122 ha; Gomez-Cubillos et al, 2015). This
ecosystem is considered strategic for the Colombian Pacific
due to ecosystem function and the provision of goods and
ecosystem services that sustains the economy of coastal
inhabitants of the Department and municipality of Tumaco
(Uribe and Urrego, 2009). Therefore, local populations
are vulnerable to the deterioration of these ecosystems
(INVEMAR et al., 2017).

The mangroves of Narifio, and especially those
of Tumaco, are affected by different environmental
degradation factors. These factors include the discharge of
sewage and solid waste due to the poor sanitation conditions
of the municipalities (INVEMAR, 2017); logging of
mangroves and agricultural activities that cause loss of
coverage in certain areas of the forest (Tavera, 2010); water
contamination in the higher river basins that drain into the
Tumaco Bay and the Pacific Ocean, product of the mining
of nickel, gold and other precious metals (Corponarifio,
2015; Agencia Nacional de Mineria, 2017); and recurrent
crude oil spills that affect the marine environment and
mangroves, such as 410000 gallons of crude oil spilled as
a result of attacks to the Trans-Andean oil pipeline in June
2015 (INVEMAR, 2015; INVEMAR et al., 2017). Oil spills
are the most important factor related to the environmental
degradation of Tumaco’s mangroves due to its high
environmental impact INVEMAR et al.,, 2017).

According to Duke (2016), after an oil spill in
mangroves, the ecosystem has a lethal response in a few
days, reflected in the death of the most sensitive organisms
(mollusks, crustaceans, fish, seedlings, among others), and
the death of mature mangroves during the first six months. In
addition, the mangrove has a sub-lethal response in the long
term which helps us to understand the impacts and possible
trajectories of recovery or loss of ecosystem (Duke, 2016).
The hydrocarbons analysis of mangrove sediments in Mira
River estuary, two years after the crude oil spill is relevant
to assess of the impacts and environmental effects in the
ecosystem; and for design and implementation of ecological
restoration measures.



en el ecosistema y para disefiar e implementar medidas de
restauracion ecoldgica.

Los manglares del estuario del rio Mira se desarrollan
en lugares con diferentes niveles de energia hidrodinamica,
donde varian los procesos erosivos y de depositacion de
sedimentos. Esto esta asociado con el caudal y la presencia de
numerosos meandros en los brazos del rio, que desembocan en
la bahia de Tumaco y en el océano Pacifico (Restrepo y Lopez,
2008). En estos manglares se depositan sedimentos finos como
limos y arcilla, y se acumula parte de la materia organica
importada por el rio y la generada en el manglar, que favorecen
la retencion de los contaminantes organicos, entre los que se
cuentan los hidrocarburos del petroleo, por sus caracteristicas
de baja solubilidad e hidrofobicidad, por lo cual se adhieren a
los sedimentos, donde permanecen por un periodo de tiempo
prolongado (Olguin ez al., 2007). Para determinar la calidad del
sedimento del manglar en el estuario del rio Mira, costa sur de
Tumaco que se vio afectado por el derrame de petroleo crudo,
se realizo la cuantificacion quimica de los hidrocarburos del
petroleo y se identificaron los riesgos de efectos adversos en
la biota bentonica del manglar, asociados a estos compuestos.

El area de estudio se localiza en el estuario del rio
Mira, costa sur del municipio de Tumaco, departamento de
Narifio, Pacifico colombiano, entre las coordenadas 1°30°0”
y 1°50°0” N y 78°40°0” y 79°10°0” W (Figura 1). En esta
region estan presentes las especies de mangle Rhizophora
mangle, R. Harrizonii, R. racemosa, Avicennia germinans,
Laguncularia racemosa, Pelliciera rhizophorae y Mora
oleifera (Tavera, 2010). El régimen climatico es monomodal,
con precipitaciones durante todo el afio, alcanzando valores
promedio multianuales entre 2500 y 7000 mm. Las mayores
precipitaciones se presentan en el primer semestre del afio.
Los promedios multianuales de la temperatura oscilan entre
24 y 28°C; de la humedad relativa entre 85 y 95%; y de la
evaporacion entre 700 y 1300 mm (IDEAM, 2014). La marea
en la zona es semidiurna, con un ciclo diario en el que se
presentan dos pleamares y dos bajamares y &mbitos mareales
promedios entre 2,46 y 2,58 m (Restrepo y Otero, 2007).

Para evaluar la calidad de los sedimentos del manglar
en el estuario del rio Mira, se establecieron nueve estaciones de
muestreo, distribuidas en las areas Coba, Bocagrande, Mira,
Teran, Congal y Chontal (Figura 1). Los muestreos se hicieron
entre los meses de febrero y marzo de 2017, en bajamar, cuando
el suelo del manglar no estaba inundado. En cada estacion se
tomaron muestras simples de sedimento superficial (hasta 10
cm de profundidad) de la zona intermareal del manglar usando
una pala metalica.
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The mangroves of the Mira River estuary develop
in places with different levels of hydrodynamic energy,
where processes of sediment erosion and deposition
vary. This is associated with the flow and the presence of
numerous river meanders flowing into the Tumaco Bay
and the Pacific Ocean (Restrepo and Lopez, 2008). Fine
silt and clay sediments are deposited in these mangroves
and accumulate part of the organic material imported
by the river as well as that generated by the mangroves
themselves. These processes favor the retention of organic
contaminants, including petroleum hydrocarbons that due
to their characteristics of low solubility and hydrophobicity,
adhere to the sediments and persist for a long period of time
(Olguin et al., 2007). To determine the mangrove sediment
quality of Mira River estuary along the southern coast of
Tumaco that was affected by the crude oil spill, the chemical
quantification of petroleum hydrocarbons was made, and
the adverse effects risks of these compounds on benthic
biota associated to the mangroves were identified.

The study area is located in the Mira River
estuary, southern coast of Tumaco municipality, Narifio
Department, Colombian Pacific, between the coordinates
1°30°0” y 1°50°0” N y 78°40°0” y 79°10°0” W (Figure
1). The mangrove species in this zone are Rhizophora
mangle, R. Harrizonii, R. racemosa, Avicennia germinans,
Laguncularia racemosa, Pelliciera rhizophorae and Mora
oleifera (Tavera, 2010). The climate regime is monomodal,
with rainfall throughout the year, reaching multi-year
average values between 2500 and 7000 mm. Increased
rainfall occurs in the first half of the year. The multi-year
averages of temperature oscillate between 24 and 28°C;
the relative humidity between 85% and 95%; and the
evaporation between 700 and 1300 mm (IDEAM, 2014).
The tide in the area is semi-diurnal, with a daily cycle with
two high tides and two low tides, and tidal ranges average
between 2.46 and 2.58 m (Restrepo and Otero, 2007).

To assess the quality of mangrove sediments in the
Mira River estuary, nine sampling stations were established,
distributed in the Coba, Bocagrande, Mira, Teran, Congal
and Chontal areas (Figure 1). Sediment samples were
collected between February and March 2017, during the
low tide, when the mangrove substrate was not flooded. At
each station, in the mangrove intertidal zone, simple surface
sediment samples were collected (up to 10 cm depth) using
a metallic shovel.

Sample analyses were made in the Laboratories Unit
of Marine Environmental Quality (LABCAM) at Marine
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Figura 1. Area de estudio con las estaciones de muestreo de sedimentos
del manglar (circulos rojos) en el estuario del rio Mira, municipio de
Tumaco, departamento de Narifo, Pacifico Colombiano.

Los analisis de las muestras se realizaron en la
Unidad de Laboratorios de Calidad Ambiental Marina
del Instituto de Investigaciones Marinas y Costeras
(Invemar). Para determinar la granulometria se uso el
método gravimétrico, con dispersion en hexametafosfato
de sodio, cribado en diferentes tamices (Dewis y Freitas,
1984) y clasificacion de los granos siguid la escala
granulométrica de Wentworth (1992). El contenido de
materia organica se determind por oxidacion hiimeda
(Icontec, 2013). Las concentraciones de hidrocarburos del
petréleo equivalentes de criseno (HP) mediante extraccion
soxhlet con diclorometano-acetona (1:1) y cuantificacion
por espectroscopia de fluorescencia (Unesco, 1982); y
de 16 Hidrocarburos Aromaticos Policiclicos (HAP)
de
acenafteno, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno,

importancia toxicoldgica (naftaleno, acenaftileno,

pireno, benzo (a) antraceno, criseno, benzo (b) fluoranteno,
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Figure 1. Study area with sampling stations of mangrove sediments
(red circles) in the Mira River estuary, Tumaco municipality, Narifio
Department, Colombian Pacific.

and Coastal Research Institute (INVEMAR). Granulometry
was determined using the gravimetric method with dispersed
in sodium hexametaphosphate, screening in different sieves
(Dewis and Freitas, 1984). Grain-size classification was
completed using the granulometric scale of Wentworth
(1992). The content of organic matter was determined by
wet oxidation (ICONTEC, 2013). The concentration of
petroleum hydrocarbon equivalent to chrysene (HP) was
done by extraction with dichloromethane-acetone (1:1) and
quantification by fluorescence spectroscopy (UNESCO,
1982); and 16 hydrocarbons aromatic polycyclic (PAHs)
of toxicological importance (naphthalene, acenaphthylene,
acenaphthene, fluorene, phenanthrene, anthracene,
fluoranthene, pyrene, benzo (a) anthracene, chrysene,
benzo (b) fluoranthene, benzo (k) fluoranthene, benzo
(a) pyrene, indene (1,2,3-cd) pyrene, dibenzo (a, h)
anthracene and benzo (ghi) perylene), through extraction
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benzo (k) fluoranteno, benzo (a) pireno, indeno (1,2,3-cd)
pireno, dibenzo (a,h) antraceno y benzo (ghi) perilene),
mediante extraccion soxhlet con diclorometano-acetona
(1:1) (EPA, 1996) y cuantificacion por cromatografia de
gases acoplada a detector selectivo de masas (EPA, 2014).

Para determinar la calidad de los sedimentos
estuarinos con base en las concentraciones de HP en peso
seco (p.s.), los resultados se compararon con los valores
de clasificacion de la contaminacidn propuestos por
Massoud et al. (1998), no contaminados (<15 pg/g p.s.),
contaminaciéon baja (15-50 pg/g p.s.), contaminacidén
media (>50-200 pg/gp.s.) y contaminacionalta (>200 pug/g
p.s.). Las concentraciones de los 16 HAP se compararon
con los valores de referencia para efecto umbral (TEL)
y efectos probables (PEL) sugeridos por MacDonald
et al. (1996) para sedimentos estuarinos. El método de
MacDonald et al. (1996), basado en la coincidencia
de concentraciones quimicas con efectos biolégicos
previamente conocidos, es utilizado ampliamente como
una herramienta de deteccion inicial de la distribucion de
sustancias quimicas de importancia ambiental y el riesgo
de efectos adversos para los organismos bentonicos
(Birch, 2018).

En la Figura 2 se muestra la granulometria,
el contenido de materia organica oxidable y las
concentraciones de los HP, en los sedimentos del manglar
del estuario del rio Mira. En la mayoria de las estaciones
predominaron los granos de limos y de arcillas, con
proporciones entre 57,7 y 94,1%, a excepcion de los
sedimentos de la estacion Bocagrande (E4), donde
predominaron las arenas finas (58,9%), y las estaciones
Terén (E6), Congal (E7) y Chontal (E9) en donde mas del
95% de la muestra recolectada correspondi6é a material
vegetal (Figura 2a). El alto porcentaje de material vegetal
en las muestras se considera normal en suelos de manglar,
en donde se acumula la hojarasca debido a la elevada
productividad primaria del bosque y las bajas tasas de
descomposicién de la materia organica en condiciones
anoxicas, formandose la turba (Saraswati ef al., 2016) que
puede alcanzar cerca de 2 m de espesor en los manglares
del Pacifico (Fujimoto y Miyagi, 1993; Ezcurra et al.,
2016). La materia organica oxidable fluctu6 entre 46 y
106 mg/g en p.s. Los mayores valores se registraron en
los sedimentos de las estaciones Congal (E8) y Chontal
(E9) (Figura 2b), puntos de preservacion del manglar
que presenta un alto desarrollo estructural (Tavera, 2010;
Invemar et al., 2017).
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with dichloromethane-acetone (1:1) (EPA, 1996) and
quantification by gas chromatography coupled with mass
selective detector (EPA, 2014).

To determine estuarine sediment quality based on
the concentrations of HP by dry weight (d.w.), results were
compared with classification values proposed by Massoud
et al. (1998) as follows: unpolluted areas (<15 pg/g d.w.),
slightly oil polluted (15-50 pg/g d.w.), moderately oil
polluted (>50-200 pg/g d.w.) and heavily oil polluted (>200
ng/g d.w.). The concentrations of 16 PAHs were compared
with the values of threshold effect level (TEL) and probable
effects level (PEL) suggested by MacDonald et al. (1996)
for estuarine sediments. The method of MacDonald et al.
(1996) is based on the coincidences between chemical
concentrations with previously known biological effects.
This method is widely used as a tool for initial detection
of the distribution of environmental importance of chemical
substances and the risk of adverse effects to benthic
organisms (Birch, 2018).

Figure 2 shows the granulometry, organic matter
content and HP concentration in the mangrove sediments
of the River Mira estuary. At most stations, silt and clay
grains predominate with proportions between 57.7 and
94.1%, with the exception Bocagrande (E4) where fine
sands predominate (58.9%), and in Teran (E6), Congal
(E7) and Chontal (E9) where more than 95% of the sample
collected corresponded to vegetal material (Figure 2a).
The high percentage of vegetal material in the samples is
normal in mangrove soils, where leaf litter produced by
forest high primary productivity and low organic matter
decomposition rates in anoxic conditions, accumulates to
form peat (Saraswati et al., 2016) which can reach about 2
m thick in mangroves of the Pacific (Fujimoto and Miyagi,
1993; Ezcurra et al., 2016). The levels of organic matter
were between 46 and 106 mg/g d.w. The highest values
were registered in the stations Congal (E8) and Chontal
(E9) (Figure 2b), which are areas of mangrove preservation
that presents a high structural development (Tavera, 2010;
INVEMAR et al., 2017).

The HP concentrations in mangrove sediments
were between 3.8 and 846 png/g d.w. (Figure 2¢). Comparing
these results with the reference values of Massoud et al.
(1998), mangrove sediments in E1 are considered heavily
oil polluted (846 pg/g d.w.); E7 station is moderately oil
polluted (86 pg/g d.w.), and station E8 (85 ng/g d.w) and E3
(33 png/g d.w.) is slightly oil pollution. The other stations had
HP concentrations below 15 pg/g d.w. and were considered



Boletin de Investigaciones Marinas y Costeras ® Vol. 48 (1) * 2019

£ 79°150'W 79°00"W 78°450"W z
LS ’& BAHIA DE TUMACO )
© TUMACO BAY 3
N 5
@ Bocagrande
PACIFIC OCEAN
OCEANO PACIFICO
Granulometria
Granulometry
s
. @ v
§ /" Rio Rosar
- Arena gruesa/Medium sand
(<2- 0.5 mm)
Cabo
Arena fina/Fine sand Manglares
(0.25 - 0.0625 mm)
- Limo y arcilla/Sil and clay
(<0.0625 mm) Boca Congal
1:410.000
- Material vegetal/Vegetal 0 5 10 Congal
material e —— ) (E8)
79"1?'0"W 79°0_'0"W
z o °0'0" o451
;g ’X 79 150W 79°0'0"W 78°45'0"W BAHIA DE TUMACO g
) TUMACO BAY 27
— N o
PACIFIC OCEAN
OCEANO PACIFICO
o| Rango materia orgénica Punta Purin
_Z§ Organic matter range G
45- 60 ;\,—UM
O 6 mg/g Cabo \ i&ﬁ\«‘)
Manglares S y
R n.> &Yff Bocana
@ 61-75melg = /%; Con_anJueva -
. 76 - 90 mg/g
1:410.000 Boca Congal
. 91-106 mg/g 0 5 10
— 1
km Bocana Nuevo . I )
79°150"'W 79°00"W S, W o
g 79°150"W 79°00"W 78°450"W z
F2 BAHIA DE TUMACO §
= TUMACO BAY -
N
PACIFIC OCEAN
@ OCEANO PACIFICO
Clasificacion de la contaminacion (et anvencwnes
z onventions
| 5| por HP (Massoud et al., 1998) Centro poblado/populed
g HP Pollution clasification center
= i Y §| ~ Rios /Rivers
. Alta/High (>200 pg/g) . —~ R .
Manglares —N C:S Cabecera municipal/
Media/Moderate {»50-200 pg/e) g Congal A// Municipal head
edia/Moderate - ue/g
;&(57) = \ e “ Manglares /Mangroves
o i Rios principales /Main
Baja/nght (15-50 p.g/g) 1:410.000 Boca Congal 2 % rivers
N . ‘ghontal
o contaminada/Unpolluted 0 5 10 Congal-‘ A (E9) B Lodos intermareales
(<15 ug/g) [ m— (E8) ) d Aintertidal mudflats
s
g o L2 N\ S——

Figura 2. Mapas con los resultados de los analisis de (A) granulometria,
(B) materia organica oxidable y (C) hidrocarburos del petroleo
equivalentes de criseno —HP en sedimentos del manglar en el estuario del
rio Mira, municipio de Tumaco, Narifo, Pacifico colombiano.

Figure 2. Maps with the results of: (A) granulometry, (B) organic matter
and (C) petroleum hydrocarbons equivalent of chrysene -HP in mangrove
sediments in the Mira River estuary, Tumaco municipality, Narifio,
Colombian Pacific.
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Las concentraciones de HP en los sedimentos de
manglar oscilaron entre 3,8 y 846 pg/g p.s. (Figura 2c).
Comparando estos resultados con los valores de referencia de
Massoud et al. (1998), se considera una contaminacion alta en
los sedimentos del manglar en la estacion E1 (846 pg/g p.s.);
contaminacion media en la estacion E7 (86 pg/g p.s.), y baja
en las estaciones E3 (33 pg/g ps) y E8 (85 pg/g p.s.). En las
demas estaciones las concentraciones de HP estuvieron por
debajo de 15 pg/g p.s., indicando que no hay contaminacion
por HP (Massoud et al., 1998). La alta contaminacion por HP
en la estacion Coba (E1) puede asociarse con su ubicacion
en una localidad de depositacion de los sedimentos,
evidenciada por la formacion de pequenas playas de lodos
en la ribera del manglar, con contenidos de arcilla de 82%,
limos 87% y materia organica de 65,2 mg/g p.s., condiciones
que favorecen la permanencia de estos contaminantes
en el sedimento (Olguin et al, 2007). Mientras que los
manglares de las estaciones Mira (ES) y Teran (E6), que no
se encontraron contaminados, se ubican en la ribera del cauce
principal del rio Mira, donde se observd mayor erosion de las
riberas del manglar, condicién que favorece la remocion de
los sedimentos que se vieron afectados por el petroleo crudo
derramado en junio de 2015 y su posterior transporte hacia el
océano Pacifico. En el caso de la estacion Chontal (E9), fue la
menos afectada por el derrame de petrdleo crudo, y después
de dos afios no se encontrd contaminada.

En los sedimentos del manglar de la estacion
Coba (El) también se determind la mayor concentracion
de > 16HAP (1590 ng/g p.s.). De los HAP cuantificados, el
criseno fue el de mayor concentracion (1154 ng/g p.s.), valor
que supera la referencia para efectos probables (PEL) en la
biota bentonica (Tabla 1), seguido del pireno (424 ng/g p.s.),
valor que superd la referencia de efecto umbral (TEL, Tabla 1).
En la estacion Bocagrande (E4) se cuantificod acenaftileno (7,8
ng/g p.s.), no obstante esta concentracion esta por debajo de
las referencias de efectos adversos en la biota bentonica (Tabla
1). En las demas estaciones los HAP estuvieron por debajo de
los limites de cuantificacion del método analitico utilizado y
de las referencias de efectos adversos en la biota bentonica
(Tabla 1). El criseno y el pireno tienen caracteristicas quimicas
que hace que permanezcan retenidos en los sedimentos por
un tiempo prolongado, como la estructura de cuatro anillos
de benceno, elevado peso molecular (criseno 228,29 g/
mol y pireno 202,25 g/mol) y alta hidrofobicidad (Olguin et
al., 2007). En el manglar, el criseno, el pireno y otros HAP
pueden resuspenderse en el agua por accion de las mareas,
oxidarse y derivar en metabolitos con mayor toxicidad como
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as not contaminated (Massoud et al. 1998). The high HP
values (heavily oil polluted) at Coba (EI station) may be
associated with its location in an area of sediment deposition,
evidenced by the formation of small beaches of mud at the
edge of the mangroves with contents of clay of 82%, silts
87% and organic matter of 65.2 mg/g d.w. These condition
favor contaminant persistence in sediments (Olguin ef al.,
2007). Sites found not to be contaminated are (Mira (E5)
and Teran (E6)) are located on the principal channel of the
Mira River, where further erosion of the mangrove bank is
observed which favor the removal of sediments affected
by the crude oil spilled in June 2015 and their subsequent
transport to the Pacific Ocean. In the case of the Chontal
station (E9), it was the least affected by the crude oil spill
and after two years was found unpolluted.

The highest concentration of . 16PAHs (1590 ng/g
d.w.) on mangrove sediments was also found at the Coba
station (E1). Between the HAPs quantified, chrysene had
the highest concentration (1154 ng/g d.w.), a value that
exceeded the reference for probable effect level (PEL)
in benthic biota (Table 1), followed by pyrene (424 ng/g
d.w.), at concentrations greater than the threshold effect
level (TEL, Table 1). In the Bocagrande station (E4) was
quantified acenaphthylene (7.8 ng/g d.w.); nevertheless, this
concentration is below the references of adverse effects on
benthic biota (Table 1). At the other stations, the PAHs were
below the limit of quantitation of the analytical method used
and the adverse effects on benthic biota references (Table 1).
The chrysene and pyrene have chemical characteristics that
caused them to be retained in the sediments for a long time,
due to the four-ring structure of benzene, high molecular
weight (chrysene 228.29 g/mol and pyrene 202.25 g/
mol) and high hydrophobicity (Olguin et al., 2007). In the
mangroves, the chrysene, pyrene and other PAHs can be
re-suspended into the water by the action of tides, and can
oxidized resulting in metabolites with greater toxicity such
as hydroxycrylene and hydroxypyrene, among others, that
have an impact on the development of fish and mollusks
(Xiu et al., 2016; Diamante et al., 2017). Therefore, it is
necessary to assess the presence of these metabolites in the
mangrove sediments of the Mira River estuary, and their
adverse effects on benthic organisms and the mangrove
plants. This information is important for the detection of
hazards and environmental risks, which can then facilitate
the design and implementation of preventive measures and
strategies of bioremediation and restoration of the mangrove
of Tumaco.
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Tabla 1. Concentracion de hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP)
en los sedimentos del manglar en el estuario del rio Mira, costa Pacifica de
Narifio, dos afios después del derrame de petroleo crudo ocurrido en junio
de 2015 y valores de referencias del nivel de efecto umbral (TEL) y nivel
de efectos probables (PEL) de HAP en sedimentos estuarinos propuestos
por MacDonald et al. (1996). Los valores con simbolo (<) corresponde al
limite de cuantificacion del método analitico utilizado para cada compuesto.

Table 1. Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) concentration in
mangrove sediments of the Mira River estuary, Narifio Pacific coast,
two years after the crude oil spill in June of 2015 and threshold effect
level reference values (TEL) and probable effect level (PEL) of PAHs in
estuarine sediments proposed by MacDonald et al. (1996). Values with
symbol (<) are the limit of analytical method quantitation used for each
compound.

Chontal

. Bocagrande

HAP/PAHs (ng/g)
Naftaleno / Naphthalene 11.9 <7.6 <7.6 <7.6
Acenaftileno /
Y ———— <45 <4.5 <4.5 7.8
Acenafteno / Acenaphthene <52 <52 <52 <52
Fluoreno / Fluorene <6.0 <6.0 <6.0 <6.0
Fenantreno / Phenanthrene <7.5 <75 <75 <7.5
Antraceno / Fluoranthene <7.1 <7.1 <7.1 <7.1
Fluoranteno / Fluoranthene <6.7 <6.7 <6.7 <6.7
Pireno / Pyrene 424 <50 <50 <50
Benzo(a) antraceno / <55 <55 <55 <55
Benzo (a) anthracene
Criseno / Chrysene 1154 <4.7 <4.7 <4.7
Benzo(b) fluoranteno /
Benzo(b) fluoranthene <47 <47 <47 <47
Benzo(k) fluoranteno /
L <5.7 <5.7 <5.7 <5.7
Benzo(a) pireno / <54 <54 <54 <54
Benzo(a) wpyrene
Dibenzo(a,h) antraceno /
Dibenzo(a, h)anthracene Nk Rk Rk N
Benzo(ghp peqleno / <4.7 <4.7 <4.7 <4.7
Benzo(ghi) perilene
Indeno(1,2,3-cd) pireno /
[ S p— <43 <43 <43 <43

<7.6

<4.5

<52
<6.0
<15
<7.1
<6.7
<50

<55

<4.7

<4.7

<5.7

<54

<44

<4.7

<43

<7.6 <7.6 <7.6 <7.6 34.6 391
<4.5 <4.5 <4.5 <4.5 59 128
<52 <52 <52 <52 6.7 88.9
<6.0 <6.0 <6.0 <6.0 212 144
<7.5 <75 <75 <75 86.7 544
<7.1 <7.1 <7.1 <7.1 46.8 245
<6.7 <6.7 <6.7 <6.7 113 1494
<50 6.9 <50 <50 153 1398
<55 <5.5 <5.5 <5.5 74.8 693
<4.7 <4.7 <4.7 <4.7 108 846
<4.7 <4.7 <4.7 <4.7 - -
<5.7 <5.7 <5.7 <5.7 - -
<54 <54 <54 <54 88.8 763
<44 <44 <44 <44 6.2 135
<4.7 <4.7 <4.7 <4.7 - -
<4.3 <43 <43 <43 - -

hidroxicrileno e hidroxipireno, entre otros, que inciden en el
desarrollo de peces y moluscos (Xiu ef al., 2016; Diamante et
al., 2017). Por lo cual es necesario evaluar la presencia de estos
metabolitos en los sedimentos del manglar del estuario del rio
Mira y los efectos adversos en los organismos del bentos y en
los mangles. Esta informacién es importante para la deteccion
de peligros y riesgos ambientales, que faciliten el disefio e
implementacion de medidas de prevencion y estrategias de
biorremediacion y restauracion del manglar de Tumaco.

En sintesis, después de dos afios de ocurrido el
atentado al oleoducto Transandino en junio de 2015, durante el
cual se derramaron 410.000 galones de petroleo crudo en el rio
Mira, persiste la contaminacion por hidrocarburos del petréleo
en los sedimentos de manglar de las estaciones Coba (E1 y E2)
y Bocagrande (E3 y E4). Especialmente en Coba, el criseno y
el pireno representan un riesgo alto de efectos adversos para los
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In summary, the contamination by petroleum
hydrocarbons persists in mangrove sediments at Coba (E1
and E2) and Bocagrande (E3 and E4) stations two years
after the attack on the Trans-Andean pipeline in June 2015
during which 410000 gallons of crude oil were spilled on
the Mira River. Especially in Coba, the chrysene and pyrene
represent a high risk of adverse effects to benthic organisms
associated with mangroves, therefore other specific studies
are required to determine the presence of hydroxylated PAHs
and to assess the chronic effect of petroleum hydrocarbons
to benthic organisms, especially those of commercial
importance, such as the piangiias (4nadara sp). In addition,
in order to rehabilitate and conserve the mangroves in
Tumaco, it is necessary to design and implement measures
to prevent actionably pollution, and design and implement
effective bioremediation measures.



organismos bentonicos del manglar, por lo cual se deben realizar
otros estudios especificos para determinar la presencia de HAP
hidroxilados y evaluar el efecto cronico de los hidrocarburos
del petroleo en los organismos bentonicos, principalmente
los de importancia comercial, como las piangiias (Anadara
spp). Asimismo, se requieren el disefio y la implementacion
de medidas de prevencion de la contaminacion, y de
biorremediacion eficientes que contribuyan a la rehabilitacion
y conservacion de los manglares de Tumaco.
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