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RESUMEN

En esta investigacion fueron empleados dos organismos biol6gicos diferentes, los
liguenes Pyxine sp. y bromeliaceas Tillandsia recurvata como biomonitores de contaminacion
atmosférica. Estos organismos fueron tomados a lo largo de una transecta comprendida entre
El Avila (cercanias a quebrada Quintero con altura de aproximadamente 1200 m) hasta Plaza
Altamira (890 m de altitud).

La metodologia aplicada en la determinacion de los elementos en ambos organismos
consistio en la pulverizacién del biomaterial con nitrégeno liquido para posterior digestion
con HNO3; concentrado para Pyxine sp. y HCL (18%):HNO3 (65%) para Tillandsia recurvata,
en bloque digestor a 110 °C por 8 horas, filtrando el liquido y enrasandolo a 25 mL,
posteriormente analizdndolo por ICP-OES. Permitiendo registrar las concentraciones de Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, V y Zn, excepto para Cd que estuvo por debajo del limite de deteccion del
equipo. Por otra parte, fue realizada una comparacion de dos métodos de disolucion para
Tillandsias recurvata, en la que el método con HNO;3 y por microondas digestor resulté muy
efectivo. Para clasificar, comparar y agrupar los resultados de los analisis quimicos obtenidos,
fueron utilizados los analisis multivariados. En el Analisis de Varianza de dos factores
fueron encontradas diferencias estadisticamente significativas en la acumulacion de los
elementos entre liquenes Pyxine sp. y bromelidceas Tillandsia recurvata. EI Anélisis de
residuales mostro la variacion de las concentraciones de los elementos en cada localidad a lo
largo de la transecta. EI Analisis de Componentes Principales y de Cluster mostraron que los
liqguenes Pyxine sp. son mas eficientes en la acumulacion de los elementos Ni, Pb y V,
mientras que las Tillandsias recurvata para los elementos Cr y Zn. Adicionalmente los
resultados indicaron un incremento de la concentracion de los elementos respecto a otros

estudios.
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1. INTRODUCCION

El rapido crecimiento de la poblacién, el desarrollo industrial y del sector publico y la
acelerada urbanizacion en la ciudad de Caracas, conduce a una creciente preocupacion por la
contaminacién atmosférica generada y su efecto sobre el ecosistema y el hombre.

Pueden distinguirse varias causas bien definidas de la contaminacion del aire, entre
ellas: las actividades domésticas e industriales. Las domésticas incluyen los productos de la
combustién de sustancias empleadas en los sistemas de calefaccion y el humo proveniente de
la quema de basura. Las actividades industriales incluyen el aporte de los desechos de
industrias quimicas y refinerias de petréleo, adicionalmente es importante considerar el efecto
de las emision de gases por los vehiculos automotores. Estas causas permiten establecer dos
fuentes de contaminacion principalmente; fuentes fijas (fabricas, industrias, plantas
termoeléctricas y viviendas) o fuentes méviles (vehiculos, aviones, trenes y barcos) que
producen multiples efectos sobre el medio ambiente y el hombre.

En Venezuela, la contaminacion por metales pesados, gases y particulas, debe tenerse en
consideracion dentro del plan general de mejoras en la calidad del aire. Las redes de control y
evaluacion de opciones y alternativas son un primer paso hacia la implementacion de planes
de accion, estrategias y politicas ambientales, destinados a trazar las politicas de prevencion y
control de la contaminacién. EI Ministerio del Poder Popular para el Ambiente junto con
PDVSA realizan muestreos de calidad del aire y analisis de particulas totales suspendidas
(PTS), material particulado iguales o menores a 10 micras (PM10), dioxido de azufre,
monoxido de carbono, metales pesados como el plomo, y entre otros en las diferentes
estaciones de captacion de muestras (MARN-PDVSA, 2005). Sin embargo; los equipos
semiautomaticos de evaluacion de calidad del aire, en especial los PM10 usados en la

actualidad limitan la determinacion de contaminantes con instrumentales analiticos tales como
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ICP-OES (Espectrémetro de Emisién Optica con Plasma Acoplado Inductivamente), debido a
la poca cantidad de muestra que pueden acumular. Es por ello, que es necesario aplicar un
seguimiento a través de materiales bioldgicos conocidos como biomonitores; que permitan
evaluar la calidad del aire.

En paises de Suramérica ha sido estudiada la contaminacién atmosférica por metales y
en especial por metales pesados, empleando el método de biomonitoreo a través de una
especie epifita. Los liquenes y bromeliaceas son biomonitores eficientes de la contaminacion
del aire debido a que obtienen sus nutrientes directamente de la atmdsfera. Son considerados
como potenciales indicadores y biomonitores de elementos aerotransportados. Pudiéndose
determinar la composicidn elemental en los tejidos (liquenes y bromeliaceas) y sus respuestas
fisiologicas ante la acumulacién de contaminantes, como metales pesados (Figueiredo, et al.
2001).

La presencia de liquenes y bromeliaceas en la ciudad de Caracas, permite emplearlos
como biomonitores de metales pesados. Sin embargo, son escasos los estudios realizados en
la ciudad que han aprovechado la capacidad de los liquenes como biomonitores de la
contaminacién por metales pesados Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, V Cr y de hidrocarburos policiclicos
(Quijada 2006, Réquiz 2006 y Diaz 2008).

Por lo tanto, la contaminacion del aire en la ciudad de Caracas-Venezuela, es un
problema ambiental, que requiere de mucha atencién en estos tiempos, debido al crecimiento
del parque automotor, al poco mantenimiento de los vehiculos particulares y de transporte
publico. Esto conlleva a impulsar estudios para la determinacion de los contaminantes y de las

fuentes asociadas a las emisiones de los mismos.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo General
Evaluar la distribucién de metales pesados entre Quebrada Pajarito y Altamira-Caracas
empleando liquenes y bromeliaceas como biomonitores de la contaminacién atmosférica.
2.2 Objetivos Especificos
2.2.1 Determinar la concentracion de los metales pesados Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, V, Cr en
liquenes y bromelidceas en el &rea de estudio para realizar un seguimiento de la calidad
del aire.
2.2.3 Evaluar la concentracion de los metales pesados Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, V, Cr en
liqguenes y bromelidceas a lo largo de una transecta para estudiar la dindmica de estos
elementos en la zona.
2.2.3 Comparar la concentracién de metales pesados entre liquenes y bromeliaceas para
establecer la eficiencia de bioacumulacion de ellos en estos organismos.
2.2.4 Comparar los resultados obtenidos para los metales pesados en liquenes y
bromeliaceas con estudios previos en la ciudad de Caracas, para observar la variabilidad

de sus concentraciones en el tiempo.
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3.- REVISION BIBLIOGRAFICA

En esta seccidbn son presentados los fundamentos tedricos y los antecedentes
bibliograficos que sustentan el presente proyecto. Dentro de los fundamentos son tratados
aspectos como la contaminacion atmosférica y sus fuentes, biomonitores, los especimenes
liguenes y bromelidceas; asi como algunas caracteristicas del area de estudio. Los
antecedentes estan agrupados en antecedentes internacionales y nacionales,
correspondiendo a los estudios realizados empleando liquenes y bromelias como
biomonitores.

3.1.- FUNDAMENTOS TEORICOS

3.1.1.- Contaminacion del medio ambiente. Presencia en el ambiente de cualquier
agente (fisico, quimico o bioldgico) o bien de una combinacién de varios agentes en lugares,
formas y concentraciones tales que sean o puedan ser nocivos para la salud, la seguridad o
para el bienestar de la poblacion, o que puedan ser perjudiciales para la vida vegetal o animal.
La contaminacién ambiental es también la incorporacion a los cuerpos receptores de
sustancias sdélidas, liquidas o gaseosas, o mezclas de ellas, siempre que alteren
desfavorablemente las condiciones naturales del mismo.

3.1.2.- Contaminacion atmosférica. Es la impurificacion de la atmosfera por
inyeccion y permanencia temporal en ella de materias gaseosas, liquidas sélidas o radiaciones
ajenas a su composicion natural o en proporcion superior ella. (Orozco 2004).

3.1.3.- Contaminantes

La emision de contaminantes a la atmosfera puede ocasionar transformaciones
quimicas que alteran su naturaleza. Estos contaminantes pueden clasificarse distinguen en dos

tipos: primarios y secundarios.
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Los contaminantes primarios; son aquellos agentes que se emiten de forma directa a la
atmosfera. Los contaminantes secundarios son aquellos agentes que no se emiten
directamente a la atmosfera, sino que son formadas en ella por interacciones entre
contaminantes primarios, componentes naturales de la atmdsfera, radiaciones incidentes en la
misma y sus componentes naturales. Los contaminantes méas destacados se pueden apreciar en

la siguiente tabla:

Tabla 1. Contaminantes en funcién de su naturaleza quimica (Vanloon, et al; 2000).

Contaminantes en funcion de su naturaleza quimica
Primarios Secundarios
Mondxido de carbono (CO) Ozono
Oxidos de nitrégeno (NO,, especificamente NO y NO,) Oxidantes fotoquimicos

Particulas Sulfatos

Oxidos de azufre (SO, especialmente SO,) Nitratos
Hidrocarburos o compuestos organicos Metales pesados
Didxido de carbono (CO,) Amoniaco (NHs)

Mondxido de dinitrogeno ( N2O) Sulfuro de hidrégeno (H.S)

3.1.4.- Fuentes de contaminacion

Las fuentes de contaminacion pueden tener un doble origen:

> Fuentes de contaminacion natural: pueden ser erupciones volcéanicas y fuegos. Las
sustancias consideradas contaminantes de la atmdsfera, tienen en buena parte un
origen natural, siendo estas fuentes las responsables de las sustancias existentes en una
atmdsfera no contaminada antropogénicamente.

» Fuentes de contaminacion antropogénica: las fuentes de emisién de contaminantes
en la troposfera son clasificadas como:

- Fuentes fijas: se localizan en un punto determinado; subdividiéndose en focos de
combustion estacionaria, diferenciando los industriales, vertederos, domésticos y otros

tipos de focos.
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- Fuentes mdviles: referidos a los diversos tipos de vehiculos de motor utilizados en el
transporte.
3.1.5.- Evaluacion de la calidad del aire

La evaluacion de la calidad del aire es el resultado de los procedimientos de muestreo
y andlisis de los contaminantes atmosféricos. Los contaminantes atmosféricos importantes
gue se monitorean cominmente son: SOz, CO, PTS (particulas totales suspendidas), PMuio
(material particulado igual o menor a 10 micras), ozono y Oxidos de nitrdgeno (NOy),
hidrocarburos sin metano (HSM) y algunos metales. Estos contaminantes son conocidos como
contaminantes criterio, para los cuales existen normas de calidad del aire. La finalidad de las
normas es proteger la salud de los seres vivos.

Para la evaluacion de la contaminacion atmosférica en &reas metropolitanas, se
distinguen las siguientes zonas: trafico urbano, industrias, residencia urbana, orillas de
carretera y zona rural como referencia.

3.1.6.- Equipos semiautomaticos de evaluacion de la calidad del aire

La Direccidn General Sectorial de Calidad Ambiental del Ministerio del Poder Popular
para el Ambiente, a través de la Direccién de Calidad del Aire, opera la Red Nacional de
Evaluacion de Calidad del Aire desde 1981. Esta red esta constituida por 11 estaciones fijas:
cuatro en Caracas (El Silencio, ElI Cementerio, Los Ruices y Bello Campo); dos en el Estado
Anzoategui (Barcelona y Puerto La Cruz); dos en Valencia (INSALUD y Colegio Lourdes);
dos en San Cristobal (MSDS y MINFRA). Para su ubicacién se considero: trafico automotor,
seguridad y proteccion de equipos, direccion predominante del viento, sectores de poblacion
expuesta y facilidad de acceso al lugar.

En las estaciones de calidad de aire en Caracas los contaminantes medidos son PTS

(particulas totales suspendidas), Pb, NOzy SO.. En las estaciones del interior del pais se mide
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PTS y Pb. En julio de 1995 se inici6 un estudio para establecer un diagnostico de la situacion
de la contaminacion atmosférica generada por el parque automotor a nivel nacional. Este
estudio estd siendo coordinado por el Ministerio del Poder Popular para el Ambiente con la
participacion de los Ministerios del Poder Popular para la Energia y Petrdleo, para la
Infraestructura, Asistencia Social; Petroleos de Venezuela, S.A. y la Fundacion Fondo
Nacional del Transporte Urbano.

El disefio de una red (ver Fig. 1) depende altamente de los objetivos del monitoreo.
Las mediciones deben ser representativas para el area de la investigacion. Los objetivos de la
evaluacion pueden ser:

1. Identificacion de fuentes contaminantes.

2. Observacion de la tendencia de la contaminacion a largo plazo.

3. ldentificacion de sitios representativos de monitoreo.

4. Investigacion del impacto de la contaminacion en la salud de la poblacion.

5. Supervision del cumplimiento de normas de calidad del aire.

Fig. 1 Muestreador de alto volumen

Tanto la evaluacion a tiempo real como la evaluacion de valores pico se pueden lograr
Unicamente con analizadores continuos, mientras que métodos integrales como los colectores

pasivos dan buenos resultados para el control de &reas a largo plazo.
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3.1.7.- Biomonitoreo

Es la utilizacion de biomonitores definidos en el tiempo con la finalidad de evaluar la
calidad del aire en un sitio determinado, para un contaminante especifico o un grupo de
contaminantes presentes en dicha zona.

La elecciobn de biomonitores como herramientas para analizar contaminantes
atmosféricos como metales pesados, se basa en que estos organismos pueden concentrar
compuestos tdxicos dentro de sus tejidos y en ellos se pueden detectar las concentraciones de
los mismos. Son muy sensibles, independientes de los efectos de matriz y adecuados para un
amplio intervalo de concentraciones. Su empleo es de bajo costo, posibilitando la aplicacion a
grandes areas por su distribucién y permanencia.

El biomonitoreo se puede realizar de dos formas: pasivo o activo. El biomonitoreo
pasivo es el que utiliza especies que se encuentran presentes en los ecosistemas a evaluar. Es
generalmente mas rapido, simple y puede permitir la evaluacion de la exposicién a largo plazo
de la contaminacién. En el biomonitoreo activo son especies que se introducen (transplantes)
y/o son utilizadas en sistemas de exposicién controlados por el hombre. Representa un
seguimiento de la contaminacién concluido en un periodo de tiempo corto.

Las técnicas de biomonitoreo, pueden proporcionar una manera flexible de identificar
la presencia de contaminantes en diferentes niveles de contaminacién. Aplicando
herramientas estadisticas adecuadas, como por ejemplo analisis multivariados, es posible
obtener informacion sobre tipos de fuentes de emision y su localizacion, asi como sobre
transporte de corta, media y larga distancia de contaminantes atmosféricos. Algunas ventajas
y aspectos importantes del biomonitoreo de acuerdo a Villanueva, et al. (2001) son:

1. La concentracion de contaminantes en el biomonitor es, frecuentemente, mayor

cuando aumenta en el sistema que es monitoreado. Esto puede facilitar la exactitud del
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muestreo y analisis, cuando existen dificultades por otros métodos debido a los muy bajos
niveles de contaminantes traza (concentraciones en ppb) presentes en la atmosfera.

2. Tolerancia a los agentes contaminantes.

3. Abundancia en el éarea de interés, independientemente de las condiciones
meteoroldgicas.

5. Respuesta a las concentraciones que se presumen seran evaluadas.

6. Captacion apreciable del elemento en la atmosfera.

7. Disefio sencillo del muestreo y preparacion de la muestra.

8. Acumulacion del elemento a niveles de concentracion accesibles por técnicas
analiticas rutinarias, tomando en consideracidn las ventajas y desventajas de las mismas.

El biomonitoreo considera aspectos como:

1. Uso de la superficie de los organismos como receptores de contaminantes y su
capacidad para acumularlos en sus tejidos. Esencialmente la planta es un muestreador y debe
ser colectada y analizada en el laboratorio por medio de métodos clésicos.

2. Estimacion de los efectos de los contaminantes en el metabolismo o en la
informacidn genética de los organismos.

3. Estimacion de los efectos de los contaminantes en la apariencia de los organismos.
La estimacién puede llevarse a cabo en el campo y no se necesitan analisis de laboratorio.

4. Distribucion y analisis de organismos especificos como indicadores de calidad del
aire.

3.1.8.- Biomonitores

Son organismos, partes de organismos o una comunidad de ellos que permiten
“cuantificar” la calidad atmosférica mediante comparacion de rangos de concentraciones. Su

comportamiento muestra una relacion lineal en términos dosis-respuesta ya sea con la
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concentracion de un contaminante en el aire, con la combinacion de ellos y/o con el tiempo de
exposicion (Pignata, 2002). La respuesta en forma de una reaccién especifica o la
acumulacion de ciertos contaminantes, deberia ser facilmente medible, con una metodologia
de bajo costo y debe diferenciarse de reacciones sobre factores naturales.

De acuerdo a Figueiredo, et a; (2002) Muchos organismos pueden usarse para evaluar
la contaminacion atmosférica, por cumplir con muchos de los requerimientos ya mencionados
y porque reflejan cambios complejos del medio ambiente. Entre ellos, organismos herbaceos,
de las que varias especies, principalmente epifitas, son indicadoras de acumulacién de metales
pesados. Varios Organos de plantas contienen diferentes cantidades de elementos. Las
concentraciones mas altas de elementos trazas pueden ser detectadas en raices y hojas,
mientras que los tallos y las frutas (semillas) contienen las mas bajas. La composicién
quimica en las hojas indica contaminacién sélida (por subsecuente asimilacion de
contaminantes biodisponibles).

De acuerdo a Garty, et a; (2003) la sensibilidad y tolerancia de la especie de la planta
es fundamental en su eleccion. Los biomonitores acumulativos tienden a ser tolerantes a los
agentes contaminantes bajo investigacion, mientras que las especies sensibles indican agentes
contaminantes, mostrando respuestas reconocibles. La seleccion de una especie dependera de
las técnicas empleadas y de los objetivos del programa de monitoreo. Asi, para un estudio que
determina si la contaminacion atmosférica esta teniendo o no impacto, pueden ser Utiles las
especies sensibles. Las especies mas sensibles con la distribucion mas amplia son los
biomonitores preferidos para asociarse con una fuente de contaminacion especifica.

Segun Carreras, et al; (2002) la seleccion de la especie también depende de si se
sospecha que la contaminacién proviene de un grupo de contaminantes o si es uno solo el

agente responsable. En la deposicion del metal monitoreado, la especie utilizada y su eficacia
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dependera de la extension de los elementos bajo vigilancia; ciertas especies pueden ser
mejores bioacumuladores de un elemento determinado que otras.

Los biomonitores deben mostrar una respuesta diferente y facilmente medible a un
agente contaminante. La respuesta se debe poder medir con exactitud y precision. Otros
factores que afectan la seleccion de la especie de la planta incluyen su disponibilidad y
facilidad de muestreo.

3.1.9.- Bioindicadores y bioacumuladores

Son organismos o comunidades de ellos que pueden responder a la contaminacién
ambiental mediante alteraciones en su fisiologia 0 a través de su capacidad para acumular
contaminantes (Pignata, 2003).

3.1.10 Adsorcién de metales en liquenes y bromeliaceas

En tiempo lluvioso puede ser favorecida la acumulacion de metales disueltos (Adamo
et al., 2003), debido al hecho de que la lluvia disuelve y transporta las particulas y también
facilita la absorcion de metales. Otros afirman que los periodos de fuertes lluvias pueden
lixiviar los metales de los liquenes en lugar de ayudar a su acumulacion (Branquinho, 2001).
La adsorcion de los metales también puede estar influenciada por variaciones geogréficas,
cambios climaticos, polvos provenientes de los suelos, fuentes de contaminacion locales y
Transporte de contaminantes a traves de largas distancias (Szczepaniak, et al; 2003).

Depositacion de particulas aerotransportadas en
la superficie del organismo.

/ Alteracion de las particulas en la
. / superficie con liberacion de
\ 7

1etales en solucion.
Pb 2+
@ 0O o
Superficie que actta como

_/\/W\_/ un intercambiador iénico

_/\/_\/\/

Fig. 2. Mecanismo de adsorcion de metales (Williamson et al., 2004)

n2+
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3.1.11.- Liquenes
Los liguenes son una asociacion simbiodtica de un hongo y un alga. Las especies

liguénicas presentan diferentes tipos morfoldgicos: crustaceos, foliaceos y fruticosos.

F ig. 3. Tipos morfologicos de liquenes: A. Crustaceos. B. Foliaceos. C. Fruticosos

http://recursos.cnice.mec.es/biosfera

Los liquenes pueden reproducirse por fragmentacién de su talo o mediante estructuras
vegetativas especializadas conocidas como soredios (células algales rodeadas de hifas
fungicas) o isidios (pequefias excrecencias del talo que contiene tanto hifas como células de
fotobionte). Los liquenes no se reproducen sexualmente, ain cuando el componente fungico
por su parte si puede desarrollar esporas de origen sexual (ascosporas).

Los liquenes producen como metabolitos secundarios, sustancias conocidas
generalmente como “&cidos liquénicos”, los cuales han sido de alto valor para su
caracterizacion taxondmica.

Una de las tantas utilidades que le ha conseguido el hombre a los liquenes es quizas su
uso como fuente de colorantes. La primera tintura de tornasol usada en quimica para la
determinacion de pH fue obtenida a partir de los liquenes. Algunos liquenes se utilizan en
cosmética y perfumeria, suministrando aceites esenciales. En los liquenes se han encontrado
propiedades antibiodticas en ciertas sustancias liquénicas. En el campo de la Farmacia han
servido para preparar pomadas que evitan infecciones en heridas superficiales y como

cicatrizantes en quemaduras. Por otra parte, investigaciones sobre las propiedades medicinales
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de los liquenes han demostrado que cerca del 50% de las sustancias liquénicas tienen efecto
antibidtico (Hale, 1967).
3.1.12.- Liquenes como biomonitores

Son uno de los biomonitores mas importante de contaminacion atmosférica; ello se
debe entre otras razones a:

1) Tienen un talo de crecimiento lento, el cual carece de cuticula por lo que estan
expuestos al efecto de todo tipo de sustancias liquidas y gaseosas.

2) Son estenoicos, es decir, de requerimientos ecoldgicos estrechos y precisos, y son
altamente sensibles a los cambios en el ambiente.

3) Pueden concentrar y acumular distintos compuestos, entre ellos contaminantes de la
atmosfera, en distintos grados en distintas especies, a nivel celular y extracelular. (Chaparro &
Aguirre 2002). En zonas muy contaminadas se observa un descenso significativo de la
diversidad y biomasa liquénica. Esto se debe a que los talos viejos comienzan a degradarse y
los talos jovenes no pueden crecer (Vareschi y Moreno, 1973).

El avance de las areas urbanas y de la contaminacion que ello implica, ha convertido
dichas &reas en verdadero “desiertos de liquenes”. Podria ocurrir en breve lapso, la extincién
de algunas especies liquénicas.

3.1.13.- Liquenes del genero Pyxine para estudio de contaminacion atmosférica

El liquen del género Pyxine sp. presenta talo folidaceo pero generalmente muy adherido
al sustrato; lébulos angostos e irregulares; talo de color grisaceo claro, cara ventral lisa,
pseudocifelas presentes 0 ausentes; rizinas ausentes o cortas y esparcidas; de amplia
distribucién. Muy comun sobre troncos de arboles. Morfolégicamente parecida a Physcia sp.
(Moreno, et al; 2007). La superficie del liquen Pyxine esta constantemente abierta al paso de

liquidos y gases durante toda su vida, que es larga. Existe una relacion fisiologica intima entre
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los talos, el ambiente y los liquenes, siendo nutricional e independientes del sustrato. Por lo
gue son capaces de concentrar y acumular distintos compuestos (entre ellos los contaminantes

atmosféricos como metales pesados) en su talo.

3.1.14.- Bromeliaceas (Tillandsia sp.)

Las bromeliaceas son una familia grande de plantas con flores. Presentan 50 géneros
con 1500 especies, presentandose en la zona tropical y subtropical de América. Es una planta
que se nutre por las hojas. Sus requerimientos de agua y nutrientes son minimos. Todas sus
necesidades las obtienen literalmente del aire. Las hojas, en algunos casos suculentas o
semisuculentas estan cubiertas por tricomas, que les permiten absorber agua y nutrientes. Las
raices no tienen capacidad de absorcion, sélo les sirven para fijarse a un soporte. Entre todos
los géneros, Tillandsia sp. tiene el mayor nimero de especies y la mayor extension
geografica. Puede ser terrestres o epifitas; una misma especie puede variar respecto a esto.
Algunas Tillandsia sp. del desierto, las cuales viven en arenales o rocas, resisten la escasez de
agua como lo hacen ciertos liquenes y se mantienen exclusiva o principalmente con la poca

agua del rocio que sus hojas reciben (Vivas, et al; 2007).
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La familia bromeliacea esta conformada por 3086 especies agrupadas en 56 géneros,
distribuidas ampliamente en el tropico y subtrépico americano. Actualmente, en Venezuela se
reportan 374 especies, incluidas en 25 géneros, estando presentes el género Tillandsia sp
(Vivas, et al; 2007).

3.1.15.- Bromeliaceas (Tillandsia recurvata) como biomonitores

La Tillandsia recurvata es una especie perenne que se consigue en las ramas de los
arboles y arbustos, paredes y cables eléctricos. Es de morfologia arrosetada (similar a la rosa)
y de unos 10 cm. de didmetro. Por lo general, se consiguen muchas plantas juntas en el mismo
arbol (Vivas 2007).

La Tillandsia recurvata y su empleo como biomonitor de la contaminacion
atmosférica, se conoce extensamente a nivel mundial, destacandose algunas publicaciones que
examinaron su comportamiento ante la influencia de emisiones. Por ejemplo, Tillandsia
recurvata ha sido descrita en un estudio realizado en Medellin, Colombia como buena
acumuladora para metales pesados (Schrimpff 1984). Otras investigaciones muestran que la
misma especie, es sensible a las modificaciones ambientales de las diversas areas de la zona
urbana, empleando pardmetros tales como sintomas externos (coloracion, debilidad del tejido,
y cambios en la epidermis de la planta), modificaciones en el tejido de la planta y analisis de

azufre y metales pesados (Villanueva 2001).
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Fig. 5. Tillandsia recurvata
http://www.floridata.com/

3.1.16.- Material certificado de referencia hojas de tomate

La exactitud de los procedimientos a llevar a cabo en la presente investigacion puede
comprobarse a través del material certificado de referencia hojas de tomate (Instituto Nacional
de Estandares y Tecnologia). Por ejemplo, es una buena alternativa emplear este material, en
el cual se encuentra certificado un contenido en ppm de Cr, Cu, Cd, Ni, V, Zn, que son los
elementos a determinar en el presente estudio; asi como por tratarse de un material que se
asemeja a la matriz de los materiales bioldgicos de estudio liquenes y bromeliaceas (Riu, et

al; 2000).
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4.2.- ANTECEDENTES
3.2.1.- Antecedentes internacionales de liquenes como biomonitores y bioindicadores

En el siglo XIX, los liquenes fueron reconocidos por primera vez como posibles
bioindicadores de la contaminacién y afios mas tarde fue identificado el diéxido de azufre
como el factor principal que influye en el crecimiento, distribucién y salud de los liquenes.
Por eso, emplean los liquenes como biomonitores debido a que concentran una variedad de
contaminantes en sus tejidos a los niveles superiores de concentracion en el medio ambiente
(Nash, 1996).

En paises como ltalia, Espafia, Inglaterra y Estados Unidos son utilizados los liquenes
para monitorear los efectos causados por gases y por metales. Como producto de esto se les
reconoce como bioindicadores de ciertos contaminantes. Por ejemplo, el liquen foliaceo
Xanthoria, fue utilizado como biomonitor en el sureste de Gran Canaria, provincia (Las
Palmas, Espafia), durante cinco afios, con el fin de comprobar niveles de bioacumulacion de

azufre y su correlacion con el SO, atmosférico, los resultados muestran areas diferenciadas de

bioacumulacion determinadas por isolineas de concentracién como consecuencia de vientos
dominantes y la ubicacion de &reas de actividad industrial y trafico vehicular (Vasquez, et al;
2005).

Los liguenes estan siendo empleados para el seguimiento intensivo y continuo de los
ecosistemas forestales. En Gran Bretafa e Irlanda se han obtenido datos confiables y a bajo
costo utilizando especimenes de Usnea y Parmelia para la determinacion de metales pesados
atmosféricos (Richardson, 1992).

Los liquenes han sido utilizados ampliamente para controlar la calidad del aire en
torno a las zonas urbanas, aplicando biomonitoreo pasivo y activo para determinar

contaminantes como metales pesados. Los resultados indican que los metales pesados como
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Pb, V, y Cd podrian ser responsables de los dafios significativos en las membranas celulares
de los liquenes. (Garty 2001; Carignan et al., 2002; Purvis et al; 2004; Carreras, H ; 2005).

En Italia los liquenes han sido empleados como bioindicadores para controlar la
contaminacién del aire y seguir los cambios en los patrones de contaminacion. Una forma
para lograr la exactitud de los resultados fue utilizando los procedimientos analiticos
validados con materiales certificados de referencia para liquenes (MCR) “482 Pseudovernia
furfurea” (Quevauviller, et a; 1996). Estos procedimientos fueron llevados a cabo por la
comision Europea a través de una campafa de certificacion con la participacién de los
laboratorios especializados y probado en muestras reales mediante la comparacion de
diferentes técnicas analiticas (Bettinelli et al., 2002).

Garty et al., 2003 en Israel aplicaron los liqguenes como biomonitores de la
contaminacién del aire por siete meses de exposicion, para determinar el impacto ambiental
de una central eléctrica de carbon. Los resultados obtenidos permitieron determinar el
comportamiento del liquen ante la presencia de contaminantes como Pb, S y V. Tras una
exposicion por varios meses, los liquenes fueron recuperados y los parametros fisiologicos
como el potencial de rendimiento fotosintético y la integridad de las membranas celulares del
liquen fueron analizados comparativamente con el contenido elemental.

Actualmente, el diéxido de azufre y una amplia gama de otros compuestos como
amoniaco, fluoruros y metales pesados, asi como la eutrofizacion y la lluvia acida, pueden ser
detectados y monitoreados utilizando liquenes. (Hawksworth et al., 2005). En Canada, el sur
de California, Brasil y Argentina los liquenes han sido utilizados para evaluar la
contaminacién por metales y gases en un ecosistema forestal, en las proximidades industriales
y vehiculares. Los elementos determinados fueron Cu, Cd, Pb, Zn, Ba, Na, Mn, Br y del gas

HNO; (Aznar et al., 2007; Riddell et al., 2007; Fuga et al., 2007; Carreras et al., 2007).
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Por otra parte, en una region de Eslovenia bajo la influencia de industrias, emplearon
liqguenes para estudiar la calidad de aire en espacios abiertos y en sitios de bosques. Una
comparacion de los contaminantes en liquenes de los bosques y en espacios abiertos,
establecié que en areas abiertas la contaminacién era mayor en términos de las fuentes de
contaminacidn cercanas a estos sitios (Policnik et al., 2007).

El estudio del comportamiento de liquenes (Flavoparmelia caperata) y la acumulacion
de contaminantes en sus tejidos ha sido comparado a corto y largo plazo en una zona de
Portugal. Encontrandose que los liquenes expuestos por transplante por un corto tiempo no
mayor a tres meses se comportaron de manera diferente a liquenes expuestos por largo plazo.
Sugiriendo que la bioacumulacién de contaminantes en los tejidos de liquenes varian
dependiendo del tiempo de exposicion y de las condiciones medioambientales (Godinho et
al., 2008).

3.2.2.- Antecedentes nacionales de liqguenes como biomonitores y bioindicadores

En el trabajo de Vareschi, et al; (1953) los liquenes fueron empleados por primera vez
en Venezuela como bioindicadores. Estos autores realizaron un mapeo de los liquenes en la
ciudad de Caracas, en el cual obtuvieron un “desierto de liquenes”; indicando que
probablemente existié contaminacidn para esa area de estudio. En esa época, se empezaba a
conocer la correlacion entre la presencia de éstos y los niveles de contaminacion, y solo fue
dos décadas mas tarde (Vareschi et al., 1973) cuando se verifico la correlacion entre las
comunidades de liquenes sobre amplias areas geograficas y la concentracion de los
contaminantes en éstas.

En la ciudad de Caracas, Quijada (2006), Réquiz (2006) y Diaz (2008) han realizado
estudios de la contaminacién por metales pesados y de hidrocarburos policiclicos empleando

liguenes (Pyxine sp. y Ramalina sp.) como biomonitores. Los metales pesados determinados
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fueron Pb, Cu, Zn, Cd, Ni, V, Cr; asi como los hidrocarburos aromaticos policiclicos
determinados por Espectrometria de Emision Optica con Plasma Acoplado Inductivamente
ICP-OES. Los hidrocarburos aromaticos policiclicos fueron determinados mediante
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masa (GCMS) y Cromatografia
Liquida de Alta Eficiencia (HPLC).

La especie Ramalina sp. permitié observar la acumulacion de metales pesados, y la
especie Pyxine sp. permitié observar la variabilidad de los metales pesados en la ciudad a lo
largo de una transecta; obteniéndose las mayores concentraciones de Pb (378.12 ug/g) y Zn
(105.71 pg/g) en Plaza Venezuela y Parque Carabobo. ElI Analisis de Perfiles, permitio
evaluar el comportamiento de cada elemento a lo largo de la transecta en la ciudad de Caracas
desde Propatria hasta EI Marqués, obteniéndose un enriquecimiento relativo de metales en la
localidad de Propatria, Plaza Venezuela y Parque Carabobo. Este autor (Quijada) indico el
papel preponderante que pueden tener los liquenes como indicadores de contaminacion
ambiental y en la evaluacion de la calidad del aire.

Las especies de liquenes estudiadas por Diaz fueron Parmotrema sp. y Physcia sp.
Ambos organismos estuvieron durante dos periodos de tres y seis meses en las estaciones de
calidad de aire a cargo del Ministerio del Poder Popular para el Ambiente, ubicadas en los
sectores: Bello Campo, Cementerio, CORE 5 (Tazo6n) y Los Ruices. El liguen Parmotrema
estudiado por Diaz en comparacion al liquen Physcia resulté ser un mejor acumulador de los
metales Cd, Cr, Ni, Pb, V'y Zn.

3.2.3.- Antecedentes internacionales de bromeliaceae (Tillandsia spp.) como biomonitores
y bioindicadores
Las Tillandsias spp. son organismos capaces de absorber el agua y nutrientes

directamente del aire. Por esta razon, Brighigna, et al. (1997) eligieron estas especies para
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Ilevar a cabo un estudio de seguimiento de la contaminacion atmosférica en la ciudad de San
José (Costa Rica). Tres metales trazas fueron puestos a prueba cada dos meses en la planta:
Pb, Cu y Cd, cuya presencia indica las diferentes fuentes de contaminacién como fuentes
moviles (vehiculares). Los resultados de la investigacion muestran que T. caput-medusae
puede ser utilizada como un buen biomonitor para la contaminacién del aire. Es aconsejable el
uso de Tillandsia spp. en todos los paises de América Latina, donde algunas de estas especies
epifitas estan muy extendidas.

En el sur de Luisiana (EEUU), las bromeliaceae epifitas Tillandsia usneoides y el
liguen Parmotrema sp. han sido empleados como biomonitores de contaminacion
atmosférica. Estos materiales biolégicos fueron examinados quimicamente para determinar el
contenido de elementos quimicos y compararlos entre ambos organismos. Las bromeliaceae y
liqguenes bioacumularon de manera efectiva metales pesados y el azufre de la atmésfera. La
bioacumulacion de ciertos metales pesados como el manganeso, niquel y cadmio aumenté con
la vejez de la Tillandsia usneoide (Pyatt et al., 1999).

Villanueva et al., 2008, estudiaron en Paraguay algunos elementos como Pb, Cr, Fe,
Cu y Br, para evaluar la calidad del aire en avenidas y carreteras de Asuncién, permitiendo
caracterizar espacialmente la concentracién de los metales. EI muestreo fue realizado en zonas
escogidas aleatoriamente en Asuncion, tomando en consideracion la prevalencia de fuentes
moviles y el continuo incremento del parque automotor, con el consiguiente aumento de
emisiones a la atmdsfera. El estudio llegé a la conclusién de que la principal fuente de
contaminacidn es de origen antropogénico “trafico vehicular”.

La calidad atmosférica y la distribucion de metales pesados fueron estudiadas a lo
largo de una amplia region de Argentina y de Brasil. Algunos resultados obtenidos fueron; el

Fe, Mn y Co probablemente se originaron en el suelo; asociados a los mecanismos
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fisioldgicos de las plantas, donde estos elementos vienen a ser constituyentes esenciales en las
mismas. Para Pb, los valores mas altos fueron encontrados en la zona montafiosa, lo que
puede atribuirse a la presencia de Pb (0.435 ug/g) en rocas graniticas. El niquel (Ni) mostrd
principalmente un origen antropogénico, con valores mas altos en lugares proximos a centros
industriales. Los altos valores de Zn fueron encontrados en zonas de desarrollo agricola; lo
mismo se observl para el Cu, cuya presencia podria estar relacionada con el uso de los
plaguicidas. Los datos obtenidos mostraron que el sitio de control (Instituto Botanico de Séo
Paulo.) presenté menor concentracion para la mayoria de los elementos analizados y las mas
altas concentraciones de Na, Cl, Br, y K. (Pignata 2002; Figueiredo 2004; Wannaz 2006).
3.2.4.- Antecedentes nacionales de bromeliaceae (Tillandsia spp.) como biomonitores y
bioindicadores

Las Tillandsias recurvata fueron estudiadas por primera vez en Caracas por Tugues
(1976) como indicadora de plomo en la atmdsfera de Caracas, en sitios como Plaza Venezuela
y el Centro de Caracas a fin de buscar correlaciones con las concentraciones de Pb en el aire.
Las concentraciones de las muestras fueron determinadas mediante Espectrometria de
Absorcién Atomica. El estudio establecidé que la concentracién de plomo en las plantas esta
muy relacionada con la distancia a la fuente de contaminacion, que la concentracion varia
dependiendo de las caracteristicas de la fuente contaminante, es decir, si el trafico era rapido o
lento y el nimero de vehiculos; y la concentracion de plomo en las plantas y el aire depende

también de la velocidad y direccion predominante de los vientos.
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4.- AREA DE ESTUDIO
4.1.- Ciudad de Caracas

Caracas esté ubicada en una cuenca hidrogréafica con un valle angosto, que limita por
el Norte por la Cadena Litoral y por el Sur por los Altos de Pipe. Estas caracteristicas del
terreno hacen que el viento se canalice en la direccion Este; asi mismo, la mayor parte del
tiempo las masas de aire estan calmadas, notandose que en las tardes y temprano por las
mafianas el aire queda atrapado en la cuenca, formando una inversién de capas.

Los vientos predominantes en el Parque Nacional El Avila y la Cordillera Central son
los Alisios del N-E, los cuales soplan todo el afio. La temperatura media anual varia
conforme a la ubicacién y altitud de la cordillera, 27 °C en el Litoral Central, 21°C en el Valle
de Caracas, 13 °C en las cumbres del cerro El Avila (MARN-PDVSA,; 2005).

4.1.1.- Fuentes Mdviles. Las vias mas importantes de Caracas incluyen las autopistas
del Este, Valle-Coche, Francisco Fajardo, Francisco de Miranda, Boyaca, Caracas-Baruta y
Caracas-La Guaira. Sin embargo, los volimenes de trafico més grandes se ubican en la
autopista del Este; otras vias de mediano trafico, incluye las avenidas Libertador, Sucre y
Bolivar (MARN-PDVSA; 2005).

4.1.2.- Fuentes Fijas. Las zonas industriales mayores se localizan al Este y Sureste del
area metropolitana, en los municipios Sucre y Libertador. Las zonas del Este incluyen Los
Ruices, Boleita Norte, Los Cortijos y Petare, donde se hayan industrias ligeras de alimentos,
textiles, cosméticos y farmacéuticos. En el Suroeste, en el area de la Yaguara, Capara y La
Vega se encuentran industrias pesadas de hierro y acero, cementeras, quimicos, alimentos,
entre otras (MARN-PDVSA,; 2005).

4.2.- Variables a considerar en el area de estudio

Las variables a estudiar en el biomonitoreo pueden apreciarse en la siguiente tabla.
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Tabla 2.- Variables a considerar durante la etapa de campo

Variable Tipo de Variable
Localidad Independiente
Material bioldgico Independiente

Concentracion de los metales Pb, Cu, Zn, Cd, Ni,

V y Cr en liquenes (Pyxine) y bromelidceas Dependiente
(Tillandsia recurvata)

4.3.- Definicién de variable de estudio

Localidad. Es la variable independiente que corresponde a cada una de las estaciones
(10 estaciones de E1-E10) a lo largo de la transecta que esta comprendida entre
quebrada Quintero (El Avila) y Plaza Altamira-Caracas.

Material bioldgico. Es la variable independiente que corresponde a los especimenes
empleados durante el biomonitoreo. Estos especimenes son Pyxine sp. y Tillandsia
recurvata.

Concentracion de los metales pesados. Es la variable dependiente expresada en ug/g

de cada elemento determinado (Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V'y Zn).

4.4.- Hipotesis

Primera hipotesis alternativa. Las concentraciones de los metales pesados Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, V y Zn varian a lo largo de la transecta comprendida entre quebrada
Quintero y Plaza Altamira-Caracas.

Segunda hipotesis alternativa. Existen diferencias estadisticamente significativas en
la eficiencia de bioacumulacion de metales pesados entre liquenes y bromeliaceas.
Tercera hipoétesis alternativa. Las concentraciones de los metales pesados Cd, Cr,
Cu, Ni, Pb, V y Zn en liquenes y bromeliaceas varian con el tiempo al compararse con

resultados de estudios anteriores.
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5.- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

5.1.- Muestreo

El estudio fue realizado en la Ciudad de Caracas, a través de una transecta de
aproximadamente 300 metros para determinar la variabilidad en las concentraciones de los
metales pesados Cd, Cr, cu, Ni, Pb, V y Zn desde el Avila (cercanias a Quebrada Quintero)
hasta Plaza Altamira (ver apéndice 5).

5.1.1. Criterio para seleccion de zonas de muestreo

La seleccion de las zonas de muestreo fue realizada tomando en cuenta las
intersecciones que correspondian a calles y avenidas con alto flujo vehicular y zonas lejos del

alto flujo vehicular. Fueron seleccionados 10 puntos de muestreo a través de toda la transecta.

10 puntos de muestreo

4 muestras de liquenes por 4 muestras de bromelias por
punto de muestreo punto de muestreo
40 muestras de liquenes en total 40 muestras de bromelias en total
~ Total =

80 muestras (liqguenes y bromelias)

Fig. 6. Esquema de recoleccion de muestras
5.2.- Determinacion de los especimenes colectados
Las muestras de liquenes y bromeliaceas colectadas fueron determinadas por Jesus
Hernandez (especialista en liquenes) y Yuribia Vivas (especialista en bromeliaceas) del

Fundacion Instituto Botéanico de Venezuela (Caracas).
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5.3.- Técnicas para la coleccion y preservacion de liquenes

Para colectar los liquenes fue necesario disponer del siguiente material: navaja o
cuchillo de hoja fuerte, sobres de papel de tamafio grande a mediano, libreta de notas, lapiz y
un pico o martillo pequefio.

1. Con la ayuda de la navaja o cuchillo fue colectado el liqguen con una
pequefia porcién del sustrato, para asegurar la presencia de todas las
estructuras.

2. Las muestras liquénicas fueron identificadas con un nimero y acompafiadas
de sus respectivos datos de campo: localidad, habitat, sustrato (por ejemplo;
corteza de arbol con su nombre cientifico, si es posible), altitud, fecha de
coleccion y nombre del colector (Moreno, et al; 2007).

3. Para preservar los liquenes, fueron guardados en sobres, acompafiados del
namero de coleccidn de la muestra y una etiqueta con sus respectivos datos.
Posteriormente fueron colocados en cajas y guardados.

4. Los especimenes, bien en cajas o carpetas estuvieron almacenados en un
refrigerador a baja temperatura (menores a 5 °C) y poca humedad.

5.4.- Técnicas para la coleccion y preservacion de bromeliaceas

Para colectar las bromelias fue necesario disponer del siguiente material: hoja, sobres

de papel de tamafio grande a mediano, libreta de notas y lapiz.

1. Con la ayuda de una navaja y tijera fue colecta la bromeliacea.

2. Fueron identificadas con un nimero y acompafiadas de sus respectivos datos de

campo: localidad, habitat, sustrato, altitud, fecha de coleccién y nombre del

colector.
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3. Para preservarlas fueron colocadas en sobres, acompafiados del ndmero de
coleccion de la muestra y una etiqueta con sus respectivos datos.
4. Los especimenes, en sobres estuvieron almacenados en un refrigerador a bajas

temperatura (menores a 5 °C) y poca humedad.

5.5.- TRATAMIENTOQUIMICO Y FISICO DE LAS MUESTRAS
5.5.1.- Tratamiento de los liquenes (Pyxine sp.). En los liquenes colectados fue aplicado el
siguiente tratamiento:

Coleccion y conservacion

Las muestras fueron colectadas en sobres de papel etiquetados y preservados en
congelador menor a 5 °C hasta el momento de su tratamiento. El liquen fue separado del
sustrato (corteza de arbol) usando pinzas y espatulas de plastico. Para facilitar su
separacion la muestra fue humedecida con agua destilada. Posteriormente, fue extraido
todo material extrafio (insectos muertos, maderas, otros) del liquen a través de una lupa

binocular.

Fig. 7. Separacion de liquen del sustrato
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Fig. 8. Extraccion de restos de material en liquenes

Lavado y secado

Fueron tomadas de 1 a 2 g (= 0,0001 g) de muestra aproximadamente. Posteriormente,
fue realizada la limpieza de los liquenes con agua deionizada. Las muestras fueron
colocadas sobre vidrios de relojes previamente identificados, y colocados en la estufa a

40-60 °C hasta llevar a peso constante.

Fig. 9. Limpieza de los liquenes

Pulverizado
Las muestras fueron pulverizadas utilizando un mortero de &gata, agregandole
suficiente nitrogeno liquido hasta cubrirla, para facilitar la pulverizacion. Luego, fueron

secadas a 50 °C por 2 horas.
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Fig. 10. Pulverizacion del liquen con nitrégeno liquido

Digestion

Fue tomada una alicuota de la muestra de 0,35 g (+ 0,0001 g) y trasladada a un bloque
digestor con &cido nitrico (10 mL de HNO3) por 25 min. a una temperatura de 110 °C (Garty,
et al; 2003). Posteriormente, las disoluciones fueron filtradas con papel filtro Whatman 40
(papel con retencion de particulas >8um con porosidad media, velocidad de filtracion de
ASTM de 75 segundos, Herzberg de 340 segundos) y enrasadas a 25 mL (realizacion de 1 a 2

réplicas, dependiendo de la cantidad de muestra disponible).

Fig. 11. Blogque digestor Kjeldahl

Proyecto Geoquimico 1


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended.

om p I ete Thank you for using
PDF Complete. | pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas

Click Here to upgrade e lidceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

Unlimited Pages and Ex

Fig. 12. Filtrado de disoluciones de liquenes

Andlisis instrumental

Las concentraciones de los metales Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V y Zn fueron determinadas

empleando Espectrometria de Emision Optica por Plasma Acoplado Inductivamente.

5.5.2.- Tratamiento de las bromeliaceas (Tillandsia recurvata). Las bromelias colectadas
presentaron el siguiente tratamiento:

Coleccion y conservacion

Las muestras fueron colectadas en sobres de papel etiquetados y conservadas en un
congelador a 0°C hasta el momento de su tratamiento. Posteriormente fueron extraidos todo

material extrafio de las muestras a través de una lupa binocular..

Fig. 13. Extraccion de residuos en bromeliaceas
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Lavado y secado

Fueron pesados con balanza analitica 1 a 2 g (+ 0,0001 g) de muestra. Las hojas fueron

lavadas por inmersion en agua desionizada y destilada, durante 3 minutos. Luego, secadas en

una estufa a 50° C por un periodo minimo de 24 horas o hasta llegar a peso constante.

Pulverizado

Posteriormente, fueron trituradas las hojas de los organismos con nitrégeno liquido

hasta reducirlos a polvo y homogeneizarlos. Luego fueron secadas a 50 °C por 2 horas.

Digestion

Con una balanza de precision fue tomada una alicuota de 0,35 g (x 0,0001 g) de la

muestra. La muestra pulverizada fue digerida con HCI (18%): HNO3 (9: 3) a 110 °C (Pignata,

et al; 2002) en bloque digestor ver Fig. 10 y los residuos solidos fueron filtrados. Finalmente,

el volumen fue ajustado a 25 mL (realizacion de tres réplicas).

Fig. 14. Filtrado de disoluciones de bromeliaceas

Andlisis instrumental

Las concentraciones de los metales Cd, Cr, Cu, Ni, Pb, V y Zn fueron determinados

empleando de Espectrometria de Emision Optica por Plasma Acoplado Inductivamente.
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5.5.3- Tratamiento de las bromeliaceas con microondas digestor (IVIC)

1. Fueron pesados aproximadamente 5,00 g (£ 0,0001 g) de la muestra en balanza
analitica.

2. La disolucion fue llevada a cabo con 10 mL de &cido nitrico en el microondas, el
cual fue configurado previamente para obtener las caracteristicas que siguen:

Tabla. Condiciones del microondas CEM

Potencia | Rampa t(s) | Presion Tiempo (min)
Etapa (N°) | Nivel (W) mm:ss (Psi) T (°C) mantenido
1 400 15:00 800 200 15:00

3. Luego fue realizada la filtracion de la disolucion y llevada a un volumen de 25 mL.

4. Determinacion de los elementos Cr, Cu, Ni, Pb, V' y Zn por ICP-OES.

Fig. 15. Microonda CEM (IVIC)

5.5.4.- Tratamiento del material certificado de referencia (MCR) de hojas de tomate.
» Metodologia de liquenes aplicada al material certificado de referencia
MCR
Fue pesado aproximadamente 0,35 g (= 0,0001 g) de la muestra de MRC.
Disolucion con HNO3 (65%) en bloque digestor a 110°C por 8 horas. Posteriormente fue
realizada la filtracion y enrasado a 25 mL.

Determinacion de los elementos por ICP-OES.
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» Metodologia de tillandsias aplicada a material certificado de referencia
MCR
Fue pesado aproximadamente 0.35 g (+ 0,0001 g) de la muestra de MRC. Disolucion
con HCL: HNO3 (3:1) en blogue digestor a 110°C por 8 horas. Posteriormente fue realizada
la filtracion y enrasado a 25 mL.

Determinacion de los elementos por ICP-OES.

5.6.- Tratamiento estadistico de los datos
Para clasificar, comparar y agrupar los resultados de los andlisis quimicos obtenidos,
fueron aplicadas las tecnicas de analisis multivariados: analisis de cluster, analisis de

componentes principales, analisis de perfiles y de varianza (ANOVA).

5.6.1.- Anélisis de la Varianza (ANOVA)

El analisis de la varianza es un método para comparar dos 0 mas medias, puede ser
empleado para detectar la existencia de relaciones fijas entre medias de una poblacién y para
estimar los parametros que definen tales relaciones.

En el analisis de la varianza el valor que nos sirve de referencia a la hora de aceptar o
rechazar la hipétesis nula es el nivel de significacion. Si el nivel de significacién es mayor que
0,05, aceptaremos la hipétesis nula de independencia entre las variables (no existen efectos
diferenciales entre los tratamientos). Si el nivel de significacion es menor que 0,05
rechazaremos la hipotesis nula y aceptaremos la hipétesis alternativa, es decir, concluiremos
que existe una relacion de dependencia entre las variables, y en este caso podremos decir que

los distintos niveles del factor si influyen sobre los valores de la variable cuantitativa.
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Cuando a los resultados de un experimento le pueden afectar dos factores, puede ser empleado
el analisis de la varianza de dos factores para estudiar sus efectos (Vicéns, et al. 2005).
5.6.2.- Anélisis de Perfiles

Esta prueba permite analizar el perfil de cambio de cada metal y observar como varian
a lo largo de la transecta. El analisis de perfiles esta basado en examinar los residuales de una
prueba de Chiz. Estos residuales estan estandarizados y presentan una distribuciéon normal, por
eso pueden ser analizados como una distribucién Z, que para un 95% de intervalo de
confianza todo lo que este entre -1,96 y 1,96 esta dentro de los valores cuya diferencias entre
observados y esperados no son significativa (Greenacre, et al. 1994).

5.6.3.- Anélisis de Cluster

Se utiliza la informacion de una serie de variables para cada sujeto u objeto v,
conforme a estas variables se mide la similitud entre ellos. Una vez medida la similitud se
agrupan en: grupos homogeéneos internamente y diferentes entre si (Ganadesikan, 1977).
5.6.4.- Andlisis de Componentes Principales (ACP)

El Analisis de Componentes Principales (ACP) es una técnica estadistica de sintesis de
la informacion, o reduccion de la dimension (nimero de variables). Es decir, ante un banco de
datos con muchas variables, el objetivo serd reducirlas a un menor nimero perdiendo la
menor cantidad de informacion posible.

Un aspecto clave en ACP es la interpretacion de los factores, ya que ésta no viene
dada a priori, sino que sera deducida tras observar la relacion de los factores con las variables

iniciales (Baro, J; 2000).
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6.- RESULTADOS Y DISCUSION

En esta seccidn son presentados los resultados obtenidos en el estudio en funcién de
los objetivos planteados en esta investigacion. Los resultados corresponden a las
metodologias aplicadas al material de referencia y las concentraciones de los elementos en
liguenes y bromelidceas, seguido de una comparacion entre dos métodos de disolucion
empleados en Tillandsia recurvata. Las concentraciones de los elementos en liquenes y
bromeliaceas fueron tratados estadisticamente empleando el Analisis de la Varianza y
Andlisis de Perfil para cada uno de los elementos determinados. Finalmente son presentados

el Analisis de Componentes Principales (ACP) y Analisis de Cluster.

6.1.- Curvas de calibracion

Las curvas de calibracion para cada elemento fueron realizadas a través de cinco
soluciones patrones a partir de una multielemental que contenia concentraciones en pg/mL de
Cd (0,15), Cr (0,75), Cu (1.5), Ni (0,5), Pb (20), V (0.5) y Zn (5). Estas soluciones patrones
fueron 25/50, 10/50, 5/50, 3/50 y 2/50 respectivamente. Por otra parte, en vista de las
diferentes matrices acidas utilizadas para liquenes y bromeliaceas durante el tratamiento
quimico de las muestras, fueron preparadas las soluciones patrones a partir de una matriz
acida. Para liquenes fue empleada una matriz al 5% de &cido nitrico, mientras que para las

bromeliaceas una matriz al 5% de HCI: HNO3 con relacién 3:1 (ver apéndice 7).

6.2.- Material certificado de referencia (MCR) “hojas de tomate”
El método instrumental utilizado en esta investigacion fue ICP-OES; este instrumental
pudo haber influido en la no deteccion de algunos de los elementos estudiados; debido a que

el reporte del material certificado de referencia (MCR) establece la deteccion de la mayoria de
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los elementos (Cd, Cr, Cu, Ni, V y Zn) por técnicas instrumentales mas sensibles como

Andlisis de Activacion Radioquimica de Neutrones. Por lo tanto, la concentracion que es

comparada a continuacion corresponde al zinc, que fue elemento que pudo determinarse. Las

tres metodologias aplicadas al MCR corresponden a:

1. Metodologia del liquen Pyxine sp (ML1) aplicada al MRC. Uso de HNO3

concentrado a 110°C por 8 horas. Esta metodologia arrojé una concentracion de

35,51 + 3,15 po/g.

2. Metodologia del liquen aplicada al MRC segun Diaz, 2008 (ML2). Muestra de

liguenes homogénea secada en estufa a 60 °C por 48 h. Posteriormente disolucion

con HNO3 concentrado a 120 °C por 8 horas. Esta metodologia arrojé una

concentracion de 38,84 + 3,65 ug/g.

Metodologia del material de referencia expresada en el reporte del MRC. Esta

metodologia consisti6 en una disolucién del material con acido nitrico y perclérico

(Segun el reporte de material certificado de referencia). Esta metodologia arrojé

una concentracion de 30,9 £ 0,7 pg/g.

Al comparar cada uno de las metodologias a partir de las concentraciones obtenidas

con las indicadas en el reporte del MCR (metodologia 3), a fin de conocer cual de las

metodologias estaria validada, es apreciable que la metodologia “ML1” es la que esta mas

aproximada (35,51 pg/g) al valor reportado por la tercera metodologia (30,9 pg/g).

Por otra parte, es importante destacar que hasta los momentos la validacion de la

metodologia con Tillandsia recurvata no es posible debido a la falta de un material certificado

en Venezuela que lo permita.
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6.3.- Determinacion de la concentracion de metales en liquenes y bromeliaceas

Los diez puntos tomados a lo largo de la transecta entre El Avila y Plaza Altamira en
la ciudad de Caracas (ver apéndice 5) estuvieron definidos por la presencia de liquenes y
bromeliaceas en la zona de estudio. La determinacion de la concentracion de los metales fue
realizada empleando el instrumental ICP-OES, esta técnica permitio determinar su
distribucién en los distintos puntos a lo largo de la transecta. Los metales Cd, Cr, Cu, Ni, Pb,
V y Zn, fueron los considerados para realizar las interpretaciones correspondientes; a
excepcion del elemento Cd que estuvo por debajo del limite de deteccién del equipo. Los
resultados son reportados en las tablas 3 y 4.

A continuacion son representadas las concentraciones promedios, maximas y minimas
expresadas en pg/g de cada elemento determinado por ICP-OES. Las concentraciones en pg/g
de cada una de las réplicas y las concentraciones en pg/mL pueden observarse en el apéndice
6.

Para determinar la precision del método fue analizada una misma muestra por
triplicado; en algunas muestras de liquenes fueron realizadas dos réplicas y en otros casos no
hubo réplicas. Esto debido a la poca disponibilidad de muestra para la realizacién de los
tratamientos quimicos.

Los resultados que son mostrados seguidamente corresponden al método de
disolucion HNO3 para liquenes y HCL (18%):HNO;3; (65%) para bromeliaceas empleando

blogue digestor.
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Tabla 3. Concentracion de los elementos en liquenes Pyxine sp. en (ug/g)

nd = no detectado; Conc. max. = concentracién maxima; Conc. min. = Concentracién minima

Estacion Cd Cr Cu Ni Pb \Y Zn

El nd 40,33 23,91 7,05 116,8 9,790 287,6

E2 nd 11,93+0,07 | 19,95+5,97 | 45,26+ 49,09 117,4+4,67 |9,270+0,61 | 83,53 +0,86

E3 nd 10,93+0,87 | 24,19+1,59 | 4,960+0,55 760,7+9,88 |5490+2,11 | 81,89+4,83
E4 nd 32,25 50,11 19,86 667,3 13,97 249,5
E5 nd 19,60 55,22 14,24 610,9 12,57 150,7

E6 nd 14,53+ 0,55 | 42,69+1,26 | 22,16 +24,38 | 432,0+1514 |7,110+0,66 | 109,6 + 0,06
E7 nd 12,22 23,51 4,700 329,9 4,480 94,64
ES8 nd 18,88 50,93 8,190 473,2 11,35 148,9
E9 nd 17,49 70,77 10,90 523,4 15,46 137,5

E10 nd 11,41+1,29 | 36,66 +5,30 | 37,39 + 45,98 112,4+8,60 |4,200+0,75| 86,15+7,75
PROMEDIO nd 18,96 39,79 17,47 414,42 9,37 143,00
Conc. max. nd 40,33 70,77 45,26 760,71 15,46 287,60
Conc. min. nd 10,93 19,95 4,70 112,44 4,20 81,89

Tabla 4. Concentracion de los elementos en Tillandsias recurvata en (ug/g)

nd = no detectado; Conc. max

. = concentracion maxima; Conc. min. = Concentracién minima

Elemento Cd Cr Cu Ni Pb \Y Zn
El nd 2450+9,96 | 10,46 +3,80 | 18,18+31,78 | 21,07+1,13 |1,660+£0,58| 170,2+52,11
E2 nd 17,73+0,53 | 11,72+0,23 | 3,580+ 3,94 21,00+7,92 |2,630+£0,09| 121,9+3,23
E3 nd 38,85+1,62 | 52,10+20,67 | 2,440+1,89 | 1228+63,42 |3,340+£0,94| 264,5+16,71
E4 nd 36,84+1,61 | 4324+2583 | 1,170+2,14 | 73,95+49,41 [3,900+1,07| 257,3+18,79
E5 nd 56,16 +1,58 | 6545+1,32 | 13,36 1,28 87,96+£5,80 |6,680+0,60| 387,2+10,23
E6 nd 43,99+0,86 | 30,11+1,08 | 0,7700+1,29 | 31,30+6,02 |2,000£0,59| 298,3%+6,35
E7 nd 32,11+235 | 28,/43+148 | 5420+5,43 90,40+9,98 [4,760+£0,84| 221,2+9,51
E8 nd 49,07+£2,21 | 67,890+308 | 3,130+1,24 63,37£0,82 |6,510+0,11| 338,1+3,23
E9 nd 50,19+3,11 | 45,61+094 | 1280+2,81 | 88,68+14,03 |6,870+0,69| 344,8+15,63
E10 nd 32,55+0,55 | 26,94+£0,41 | 1,460+ 1,04 34,48+535 [3,960+0,42| 223,9+5,99
PROMEDIO nd 38,20 38,20 6,23 63,50 4,23 262,75
Conc. max nd 56,16 67,89 18,18 122,84 6,68 387,21
Conc. min nd 17,73 10,46 0,77 21,07 1,66 121,97
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http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Click Here to

Unlimited Pages

: Your complimentary

— use period has ended.
Thank you for using

t CO m p I ete PDF Complete.

pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
lidceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

e

Tabla 5. Concentracion en (ug/g) de los metales pesados en muestras controles (Quijada,

2006).
Cr Cu Ni Pb V Zn
Control 1 7,96 9,76 10,77 147,23 474 52,35
Control 2 7,69 9,63 9,90 145,94 4,90 53,01
Control 3 6,58 8,37 9,40 128,90 4.30 48 27

Estas muestras controles corresponden al género Pyxine sp. tomadas por Quijada

(2006) en la urbanizacion EIl Placer, cercana a la Universidad Simén Bolivar (municipio

Baruta-Caracas).

Al comparar las concentraciones de los elementos determinados en liquenes Pyxine sp.

(tabla 3) respecto a las muestras controles (tabla 5) es apreciable como ocurre un incremento

en las concentraciones a més del 50 % para cada uno de los elementos (Cr, Cu, Ni, Pb, V' y

Zn) estudiados en la presente investigacion.

6.4.- Comparaciones de dos métodos de digestiébn y de procedimientos analiticos

diferentes aplicados en Tillandsias recurvata.

Tabla 6. Método de digestién con microondas empleando acido nitrico concentrado

MD = Microondas digestor

Elemento Cr (ug/g) Cu (u9/g) Ni (u9/g) Pb (pg/g) V (1g/9) Zn (Ug/g)
MD1 37,98 31,95 2,61 51,36 4,48 265,77
MD2 46,70 32,96 2,92 45,85 3,29 331,05
MD3 34,90 31,26 2,91 27,90 4,55 243,97

Promedio | 39,86+6,12 | 32,06+0,86 | 2,81+0,17 |41,70+12,27 | 4,11+0,71 |280,3+4531

Proyecto Geoquimico 1
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Tabla 7. Método de digestion con bloque digestor empleando acido clorhidrico (18%) y acido

nitrico concentrado en relacién 3:1

BD = bloque digestor

Elemento Cr (u9/g) Cu (u9/g) Ni (u9/g) Pb (pg/g) V (1g/9) Zn (Ug/g)
BD1 36,84 43,24 1,170 73,95 3,900 257,3
BD2 43,99 30,11 0,770 31,30 2,000 298,3
BD3 32,55 26,94 1,460 34,48 3,960 223,9

Promedio | 39,79+578 | 33,43+8,65 |1,130+0,34 | 46,57 +2376 | 3,280 +1,12 | 259,9 + 37,25

Para el andlisis de los datos mostrados en tabla 6 y 7 fue aplicada una prueba t-student

para evaluar poblaciones méas pequefias respecto al analisis de varianza que estudia

poblaciones mas grandes.

Tabla 8. Comparaciones de dos métodos de digestion (MD = Microondas digestor. BD =

Bloque digestor).

Variable | 2 rango MD | > rango BD | Distribucion U | Distribucién Z | Probabilidad
Cr 12,00 9,00 3,00 0,65 0,51
Cu 12,00 9,00 3,00 0,65 0,51
Ni 15,00 6,00 0,00 1,96 0,05
Pb 10,00 11,00 4,00 -0,22 0,83
v 13,00 8,00 2,00 1,09 0,28
Zn 12,00 9,00 3,00 0,65 0,51

Proyecto Geoquimico 1
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A continuacion son presentadas las figuras correspondientes a cada elemento.

Caja (Matriz de datos 7v*6c) Caja (Matriz de datos 7v*6c)
a4 40
38
42
36
40
£ €
g S
pu- 3
o 9)
38
32 %
36 I
30
4 28
MD BD o Mean MD BD o Mean
Metodolog ias L M= Metodologia L e
Fig. 16. Prueba t-student para cromo Fig. 17. Prueba t-student para cobre
Caja (Matriz de datos 7v*6c) Caja (Matriz de datos 7v*6c)
3,0 65
2,8 }
60 S
2,6
2,4 55
2,2
—~ = 50
£ 20 £ —
g g
Z 18 g 4
1,6
1,4 s
7
35 P
1,0 N S
0,8 30
MD BD 5 Mean MD BD o Mean
" Mean+SE _I_ MeantSE

Metodologia

Metodologia

Fig. 18. Prueba t-student para niquel
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Fig. 20. Prueba t-student para vanadio Fig. 21. Prueba t-student para zinc

En las figuras 16 y 21 correspondientes al cromo y zinc puede notarse que no existen
diferencias estadisticamente significativas (p>0.05) entre los dos métodos de digestion
(microondas y bloque digestor), interpretandose que es posible emplear cualquiera de los dos
métodos para posterior determinacién de las concentraciones de Cr y Zn. Por otra parte, no
sigue existiendo diferencias significativas (P>0.05) entre los métodos en los elementos Cu, Pb
y V; sin embargo en las fig. 17, 19 y 20, es apreciable como la metodologia por bloque
digestor presenta una mayor amplitud en los bigotes (errores estandar) alrededor de la media
en comparacién con la de microondas donde esta amplitud es menor. Esto puede indicar que
el método por bloque digestor arroja mayores errores durante el tratamiento quimico de las
muestras. Adicionalmente fue observado en la fig. 18 como el elemento Ni presenta
diferencias estadisticamente significativas con un P = 0.05, esto puede deberse a la baja
disponibilidad de este elemento en la Tillandsias recurvata, acarreando mayores errores

durante el tratamiento de la muestra (ver apéndice 6).
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6.5.- Andlisis de la varianza por elemento

La prueba estadistica fue realizada a través de un analisis de varianza (ANOVA) de
dos factores, en el cual fueron relacionadas las concentraciones en las muestras de los
diferentes metales a lo largo de la transecta. Para ello, fueron relacionadas entre si las
variables independiente localidad y material bioldgico y la variable dependiente
concentracion del metal. Adicionalmente en el apéndice 10 y 11 son mostrados los graficos de
errores estandar por elemento correspondientes a las diferencias entre materiales biolégicos y
los gréficos de errores estdndar por elemento de las diferencias existentes en cada localidad.

Los graficos de errores estandar por elemento a lo largo de una transecta con diez
estaciones identificadas como E1, E2, E3, E4, E5, E6, E7, E8, E9 y E10, son presentados a
continuacion. Estos graficos corresponden de la interaccion de material biolégico por
estacion. Las primeras dos estaciones corresponden a cercanias de quebrada Quintero (El
Avila), la tercera a cercanias a la cota mil y el resto a calles y avenidas (ver apéndice 5).

Para una probabilidad de P<0,05 indica que existen diferencias estadisticamente
significativas entre las variable de estudio. P>0,05 indica que no existen diferencias

estadisticamente significativas entre las variable de estudio.
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CROMO

Tabla 9. Resultados de Analisis de la Varianza para cromo

Cr Sumatoria
de Grados de | Cuadrado
Efecto cuadrados | libertad medio F P
Material biolégico 3.270,52 1,00 3.270,52 | 302,70 | 0,00
Estacion 1.847,87 9,00 205,32 19,00 | 0,00
Material biolégico*Estacion | 1.966,35 9,00 218,48 | 20,22 | 0,00
Error 259,31 24,00 10,80

Material bioldégico*Estacion = interaccion entre material biologico y estacion.

70

Material biolégico*Estacion
F(9, 24)=20,222, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza

60

50

40 }

30t

Cr (ppm)

20

10

1 == Material biolégico
Liquen

10 L— . . .
El E2 E3 E4

ES

E6

Estacion

E7

E8

E9

-7 - Material biolégico
Tillandsia

E10

Fig. 22. Grafico de Errores Estandar para cromo

En la tabla 9 el cromo reporta un P<0,05; que significa que al menos una de las
localidades presenta una concentracion estadisticamente diferente a las demés. En la fig. 22,
puede observarse el Grafico de Errores Estandar correspondientes a los materiales biolégicos
y a las localidades, presentando diferencias estadisticamente significativas. Adicionalmente,

es apreciable que el cromo esta mas enriquecido en la Tillandsia recurvata respecto al Pyxine

Proyecto Geoquimico 1
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sp. a excepcidn en la E1. Por otra parte, las mayores concentraciones de cromo en los liquenes
estan presentes en E1 y E4 con aproximadamente 40 pg/g y 30 pg/g, mientras que en las
tillandsias con 55 pg/g en E5 (ver tabla 3 y 4).

COBRE

Tabla 10. Resultados de Andlisis de la Varianza para cobre

Cu Sumatoria
de Grados de | Cuadrado
Efecto cuadrados | libertad medio F P
Material biolégico 22,00 1,00 22,00 0,23 0,64
Estacion 8.614,69 9,00 957,19 9,92 0,00
Material bioldégico*Estacion | 2.255,94 9,00 250,66 2,60 0,03
Error 2.316,86 24,00 96,54
Material biol6gico*Estacion
F(9, 24)=2,5965, p=,02996
Barra vertical denota 0,09 de intervalo de confianza
110
100
90
80
70
~ 60F
% 50 |
= 40t
O 30¢F
20
10
_18 | == Material biolégico
20 ) : ! ) | ! : ) ! ! Liquen
E1 E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 El0 -2 Material biolégico
Tillandsia

Estacion

Fig. 23. Grafico de Errores Estandar para cobre
En la figura 23 los liquenes presentan alta concentracion de cobre en la mayoria de las
estaciones E1 a E10 a excepcion para E3, E5 y E8. En la tabla 10 los materiales bioldgicos
(liquenes del género Pyxine sp. y bromeliaceas del género Tillandsias recurvata) no presentan

diferencias estadisticamente significativas entre si (las medias son iguales); sin embargo, las
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localidades (E1-E10) si presentan diferencias estadisticamente significativas con un P<0,05.

Por otro lado, las altas concentraciones de cobre en Pyxine sp. (90 pg/g) estan ubicadas en E9,

mientras que para las Tillandsias recurvata estan alrededor de las estaciones 5 y 8, con

aproximadamente 80 pg/g (ver tabla 3 y 4).

NIQUEL

Tabla 11. Resultados del Andlisis de la Varianza de dos vias para niquel

Ni Sumatoria
de Grados de |Cuadrado
Efecto cuadrados | libertad medio F P
Material biolégico 1.089,38 1,00 1.089,38 3,45 0,08
Estacion 1.600,87 9,00 177,87 0,56 0,81
Material biolégico*Estacion | 2.739,66 9,00 304,41 0,96 0,49
Error 7.588,15 24,00 316,17
Material biolégico*Estacién; LS Means
F(9, 24)=,96278, p=,49311
Barra v ertical denota 0,95 de intervalo de confianza
100
80
60 |
- 40
£
g 20t
Z ol
20+
-40 + 1 == Material biolégico
-60 L L L L L i i Liquen
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10 =i Material biologico
Tillandsia
Estacion

Fig. 24. Grafico de Errores Estandar para niquel

En esta figura 24 puede apreciarse claramente una distribuciébn homogénea de los

materiales bioldgicos en toda la transecta (E1-E10), el cual indica que no existen diferencias
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estadisticamente significativas entre los materiales biologicos y las localidades con un P =

0.49 (ver valores de la tabla 11).

PLOMO

Tabla 12. Resultados de Andlisis de la Varianza de dos vias para plomo

Pb Sumatoria de | Grados de Cuadrado
Efecto cuadrados libertad medio F P
Material bioldgico 1.085.106,85 1,00 1.085.106,85 | 1.825,03 | 0,00
Estacién 661.579,81 9,00 73.508,87 123,63 0,00
Material bioldégico*Estacion | 401.828,85 9,00 44.647,65 75,09 0,00
Error 14.269,69 24,00 594,57
Material biolégico*Estacion
F(9, 24)=75,092, p=,00000
Barra vertical denota 0,05 de intervalo de confianza

900

800 |

700 |

600 |
~—~ 500 I
€
g 400t
T 300}

200 |

100 | P _ ]

R O i UG S,
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Fig. 25. Grafico de Errores Estandar para plomo

En la figura 25 para el Plomo es apreciable que existen diferencias estadisticamente

significativas con un P<0,05 entre las localidades y materiales bioldgicos (ver tabla 12). El

Pyxine sp. tiende a ser muy sensible antes los efectos del Pb respecto a Tillandsia recurvata.

Proyecto Geoquimico 1



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

CI)'ck Here to upg

Unlimited Pagegi

Your complimentary

- use period has ended.
Thank you for using

t CO m p I ete PDF Complete.

pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
lidceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

e

Por ejemplo, en la estacién E3 (Cota mil) el Pb alcanza concentraciones de aproximadamente

750 ug/g, mientras que para las tillandsias la mayor concentracion esta cercana a 100 pg/g.

Tabla 13. Resultados de Andlisis de la VVarianza de dos vias para vanadio

VANADIO

\Y/ Sumatoria
de Grados de | Cuadrado
Efecto cuadrados | libertad medio F P
Material biolégico 233,07 1,00 233,07 380,37 | 0,00
Estacion 210,81 9,00 23,42 38,23 0,00
Material bioldgico x Estacién| 97,76 9,00 10,86 17,73 | 0,00
Error 14,71 24,00 0,61
Material biolégico*Estacion
F(9, 24)=17,727, p=,00000
Barra vertical denota 0,05 de intervalo de confianza

20

18 |

16 |

14 t
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E 10t
S o)
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Fig. 26. Grafico de Errores Estandar para vanadio

En la figura 26 la mayor concentracién de vanadio puede apreciarse en Pyxine sp.

respecto a las Tillandsias recurvata, por lo que este liquen es mas eficiente en la acumulacién

de este metal. Existen diferencias estadisticas con un P<0,05 (ver tabla 13). Puede observarse

que el V sigue una tendencia irregular en toda la transecta. Con minimas concentraciones en
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E3, E7 y E10 (6 a 5 pg/g) y mayores en E9 (15 pg/g) para liquenes. Para las tillandsias las

menores concentraciones se consiguen en E1 y E6 (2 ug/g) y mayores en E6, E8 y E9 (7

ug/g). Estos valores anémalos no esperados pueden deber su origen a una mayor vejez en el

material bioldgico en algunos puntos de la transecta, el cual pudo acumular por mas tiempo

vanadio. Por otra parte, este caso puede ser comparable con el analisis de cobre al observar

una tendencia similar a la del vanadio.

ZINC

Tabla 14. Resultados de Andlisis de la Varianza de dos vias para zinc

Zn Sumatoriade | Grados de Cuadrado
Efecto cuadrados libertad medio F P
Material biolégico 126741,52 1,00 126741,52 367,15 0,00
Estacién 99222.59 9,00 11024,73 31,94 0,00
Material biolégico*Estacion 89695,42 9,00 9966,16 28,87 0,00
Material biolégico*Estacion
F(9, 24)=28,870, p=,00000
Barra vertical denota 0,05 de intervalo de confianza
450
400 |
350 |
300 |
’g 250 |
= 200}
N
150 |
100 |
50 t 1 == Material bioldgico
0 ! ! j ! ! j ! ! ) ! Liquen
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Fig. 27. Grafico de Errores Estandar para zinc
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En esta figura 27 es apreciable que el zinc es acumulado eficientemente por la

Tillandsia recurvata en comparacién con Pyxine sp. Sin embargo, en E1 puede apreciarse que

el Pyxine sp. presenta una concentracion de zinc mayor que en Tillandsia recurvata. En la

tabla 14 puede observarse las diferencias estadisticamente significativas con un P<0,05. Por

otra parte, las mayores concentraciones estan ubicadas en E1 con aproximadamente 280 ug/g,

mientras que para las tillandsias oscilan alrededor de 400 pg/g en E5.

6.6.- Andlisis de perfiles por elemento

Para un 95% de intervalo de confianza los residuales que estén entre -1,96 y 1,96 estan

dentro de los valores cuyas diferencias entre observados y esperados no son significativas.

Esto puede apreciarse con los graficos que se muestran a continuacion.

6.6.1.- Andlisis de perfiles para liquenes Pyxine sp.

CROMO

8,00

0,00

-4,00

6,00 -
4,00 A
2,00 +

-2,00 1

Cr

L1 LZ L3 L4 Lo

Fig.28. Gréfico de Analisis de Perfil para cromo

La figura 28 presenta la heterogeneidad del Cr a lo largo de la transecta, especialmente

enlas L1, L2, L3, L4, L9y L10. Para L1y L3, los residuales estan fuera del rango de valores

esperados, lo que permite inferir que para E1 existe una concentracién alta de Cr y para E3 la
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concentracion es baja (ver residuales en apéndice 8). Esto significa que es posible que los
mecanismos de adsorcion del cromo en los tejidos del liquen para esas localidades fueron

maés eficientes para la E1 respecto a la E3.

COBRE
Cu

6,00
4,00 -
2,00
0,00 — ~_"
-2,00{ LI 2 w 5 L6 C7 8 9 10
-4,00
-6,00

Fig. 29. Grafico de Analisis de Perfil para cobre

En la figura 29 puede apreciarse que existe una variacion significativa de cobre a lo
largo de la transecta. Los residuales de L3, L9 y L10 estan fuera del rango de valores
esperados, lo que permite interpretar que los procesos de adsorcidn en Pyxine sp. en L3 dieron
origen a una concentracion de Cu baja mientras que para L9 y L10 las concentraciones fueron

altas (ver tabla 3y 4).

NIQUEL
Ni

15,00
10,00 1

5,00 -

0,00 // ‘ \\ ‘ — ~ ‘ ‘ // ‘

L1 L2 \3_—L4 5 L6 Tt 1 L10

-5,00

Fig. 30. Grafico de Analisis de Perfil para niquel
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Segun el analisis de perfil de la figura 30 puede observarse una variacion significativa
de niquel a lo largo de la transecta. Para L2 y L10 las concentraciones de Ni son mas altas de
los valores esperados, mientras que L3, L7, L8 y L9 presentan bajas concentraciones de Ni
(ver tabla 3 y 4). Adicionalmente existe una alta concentracion de vanadio en L2, el cual
corresponde a la segunda zona de mayor altura (ver Fig. 26), y este elementos junto con el Ni
vienen a ser constituyentes importantes en los combustibles de petrdleo. Por otra parte,
justamente en esta zona la concentracion de plomo es baja segun la Fig. 25, lo que puede
indicar que ocurre un empobrecimiento relativo de este elemento durante los procesos de

absorcion de V y Ni en Pyxine sp. favorecidos a mayores alturas.

PLOMO
Po
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Fig. 31. Grafico de Analisis de Perfil para plomo

El plomo representado en la figura 31 muestra una variacién significativa a lo largo de
la transecta. Para L1, L2 y L10 existen concentraciones bajas de plomo respecto a la zona de
L3 donde existe una concentracion mayor de plomo (esto es apreciable con los valores de los
residuales esperados entre 1,96 a -1,96). Este exceso en concentracién sélo ocurre en este

elemento respecto al resto para la zona (L3), indicando que este elemento fue mayormente

Proyecto Geoquimico 1


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary

- use period has ended.
Thank you for using

t CO m p I ete PDF Complete.

Click Here to upgra

Unlimited Page

pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

adsorbido al resto de los elementos durante los procesos de adsorcion de los metales dentro de

la estructura de Pyxine sp.

VANADIO
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2,00 N\
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Fig. 32. Grafico de Analisis de Perfil para vanadio

La concentracion de vanadio observada en la figura 32, muestra la heterogeneidad del

elemento a lo largo de la transecta, con los residuales fuera del rango de valores esperados

para L2 y L3. Estos valores de L2 y L3 son indicativos de que existe una alta concentracion

de V en L2 y una baja concentracion de V en L3.

ZINC
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Fig. 33. Grafico de Analisis de Perfil para zinc
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En la figura 33 puede apreciarse una variacion significativa de zinc en toda la
transecta. Las zonas de L1, L2 y L10 presentan altas concentraciones del elemento (ver
apéndice de residual). Para las zonas de L5, L6 y L9 existe bajas concentraciones del
elemento. Estas variaciones en la transecta pueden deber su origen a los mecanismos de
adsorcion del elemento en el material biolégico o al transporte de este elemento por masas de

vientos.

6.6.2.- Analisis de perfiles para Tillandsias recurvata

CROMO

2,00
1,50 A

1,00 /\
0,50 -
0,00 _—\
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-1,00 A
-1,50 A
-2,00

Fig. 34. Grafico de Analisis de Perfil para cromo

En la figura 34 puede observarse una distribucion del elemento con variaciones
significativas a través de toda la transecta. Los valores de los residuales estan comprendidos
entre 1,96 a -1,96, el cual expresa que no existe exceso y deficiencia en las concentraciones de

cromo en la zona de estudio.
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Fig. 35. Grafico de Analisis de Perfil para cobre
La Figura 35 muestra la distribucion del cobre a través de la transecta con variaciones
distinguibles. Para ello, es observable una alta concentracion en T8 y una baja concentracion
en T1, el cual es encontrado fuera del rango establecido para los residuales (1,96 a -1,96),
debido a los procesos de adsorcidon de este metal en la estructura de la Tillandsia recurvata,

que permitieron una mayor acumulacion del metal en T8.
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Fig. 36. Grafico de Analisis de perfil para niquel
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En la figura 36 es distinguible una alta concentracion de niquel en T1. Para el resto de

las localidades no se observan diferencias apreciables en cuanto a la distribucion de este

elemento.
PLOMO
Pb
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Fig. 37. Grafico de Analisis de perfil para plomo

En la figura 37 puede observarse como el plomo varia a lo largo de toda la transecta. Las

mayores concentraciones de este elemento estan ubicadas en las localidades T3 y T7; mientras

que las menores concentraciones estan en T1, T6 y T10. Por otra parte, al comparar T3y T6

del plomo con respecto al Zinc, es apreciable que en T3 existe un exceso de plomo mientras

que para T6 hay una baja concentracion de plomo, y caso contrario ocurre en zinc (en T3 y

T6). Esto puede interpretarse a un posible enriquecimiento relativo de Zn en T6 y una

disminucidn relativa en T3, debida a la mayor 0 menor participacion de este elemento en estas

localidades por los mecanismos de intercambio catidnico en la estructura de las bromeliaceas.
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Fig. 38. Grafico de Analisis de perfil para vanadio
Para esta figura 38 correspondiente al vanadio es apreciable como varian las
concentraciones en toda la transecta, pero sin mayores y menores concentraciones
significativas, tales que estén fuera del rango establecido por los residuales como se observa

en la figura.
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Fig. 39. Grafico de Analisis de perfil para zinc
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Para la figura 39 del Zinc, es apreciable una variacion del elemento en toda la transecta,
con mayores concentraciones en T6 y las menores en T3; el cual estan fuera del rango

establecido de los residuales.

6.7.- Concentraciones de los elementos en liquenes y bromelidceas a lo largo de la
transecta en la zona de estudio.

Las concentraciones de cada uno de los elementos determinados en liquenes y
bromeliaceas (Tabla 3 y 4) siguen el siguiente orden Pb>Zn>Cu>Ni>Cr>V para liquenes
Pyxine sp. y Zn>Pb>Cu>Cr>Ni>V para Tillandsias recurvata.

Las figuras correspondientes a los Graficos de Errores Estandar y Anélisis de Perfiles
para liquenes anteriormente observadas muestran una distribucion no uniforme de los metales
pesados en toda la transecta. En general, los liquenes Pyxine sp. presentan una disminucion en
las concentraciones de los metales Cr, Cu, Pb 'y Zn en las estaciones E4-E7, correspondientes
a las cercanias a calles y avenidas de Altamira, con un aumento en las estaciones 7 a la 9 y
finaliza con un déficit en la estacion 10.

Por su parte, las concentraciones de Cr, Cu, V, Zn en las Tillandsia recurvata
aumentan de la estacion 2 a la estacion 5, pero disminuyen de la estacion 5 a la 7, para volver
a incrementar hasta la estacion 9 y culminar con un déficit en la estacién 10 (todas estas
variaciones en las concentraciones de los elementos tanto en liquenes como en bromeliaceas
aceptan la primera hip6tesis propuesta en la presente investigacion).

Es apreciable que a pesar de la influencia de las zonas de alto flujo vehicular, no
fueron halladas las mayores concentraciones de algunos elementos en zonas como plaza
Altamira (alto flujo de vehiculos). Por ejemplo, las mayores concentraciones de elementos

como Zn, Cr y Ni en Pyxine sp. estan en los sitios de mayor altitud en El Avila (alturas de
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aproximadamente 1200 metros sobre nivel del mar) segln los datos de altura obtenidos en
campo (ver apéndice 5).

Las mayores concentraciones a 1200 m de altura de algunos elementos como Cr, Ni y
Zn, pueden deber su origen segun Doucet y Carignan (2001) a los vientos de conveccion en
los valles que desempefian un papel importante en cuanto a la distribucion de metales pesados
en la atmosfera en funcion de la altitud. Igualmente, se deberia considerar el régimen de
vientos para la época del afio (Septiembre) en que fue efectuado el muestreo. Por ejemplo,
segun informe de MARN-PDVSA (2005), Caracas esta ubicada en una cuenca hidrogréafica
con un valle angosto, esta caracteristica hace que el viento sea transportado hacia la direccion
Este, ademas la mayor parte del tiempo las masas estan calmadas, notando que en las tardes y
temprano por las mafianas cuando el aire queda atrapado en la cuenca, es creada una inversion
de capas.

Por lo tanto, el efecto de los vientos alisios de Caracas permite la circulacion de los
metales pesados en mayores 0 menores proporciones a lo largo de la transecta, es por ello que
en algunas localidades no son encontradas las altas concentraciones de los metales, como es el
caso de las zonas de alto flujo vehicular como calles y avenidas de Altamira.

En el trabajo de Villanueva, et al; (2001) es posible esbozar algunas teorias respecto al
incremento en la concentracion en los sitios mas altos. Una de ellas seria que probablemente
por la temperatura del asfalto y de las emisiones provenientes de los vehiculos, a partir de las
cuales pueden expulsarse los elementos adsorbidos sobre particulas finas, produciendo en
contacto con el ambiente, un fendmeno de inversion térmica que haria que el material
particulado conteniendo los elementos, sea aerotransportado en altura. También influiria que
las zonas estén rodeadas de edificios y construcciones en cantidad apreciable y que

correspondan a sitios con arboles que por las caracteristicas de su follaje, en conjunto,
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conformen una especie de cupula que podria actuar reteniendo las particulas a esa altura, tal
es el caso para la zona estudiada. Asi, las concentraciones perceptiblemente altas encontradas
en las muestras de Pyxine sp. y Tillandsias recurvata podrian ser indicativas de la posibilidad
de contaminacion del metal pesado en la atmosfera como resultado de transporte a grande

escala (global).

6.8.- Comparacion de la bioacumulacién de metales entre liquenes y bromeliaceas.

Los valores de probabilidad (P) observados en las tablas de los ANOVAS mostrados
anteriormente para el Cr, Pb, V y Zn muestran diferencias estadisticamente significativas
entre los materiales bioldgicos liquenes y bromeliaceas (estas diferencias acepta la segunda
hipdtesis planteada en la presente investigacién) y las distintas localidades a lo largo de la
transecta. Esto puede deberse a que el liquen y la bromelidcea presentan distintas respuestas
antes los efectos de contaminacion atmosférica, acumulando metales pesados de manera
diferente, debido a la capacidad de intercambio ionico de cada especie (Bedregal, el al; 1994).
Por su parte, la variacion de las concentraciones de los metales pesados en las localidades,
pueden deber su origen al cambio de altitud en el area de estudio, el cual esta influenciado por
las condiciones meteoroldgicas de la zona.

El Ni no presenta diferencias estadisticamente significativas entre las localidades y
entre materiales bioldgicos; y el Cu no las presenta entre materiales bioldgicos. Esto puede
deberse a la respuesta similar de ambos materiales ante la presencia de contaminantes, el cual
pueden presentar igual adsorcion para el Ni. Asi mismo, puede establecerse que existe poca
influencia directa de las variables de estudio (material bioldgico y localidad) sobre la

concentracion de estos elementos.

Proyecto Geoquimico 1


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

: Your complimentary
— use period has ended.
B 3 CO m p | ete Thank you for using

PDF Complete. pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas

Cllck Here to u’ liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

Segun el analisis de componentes principales (Fig. 40) los liquenes tienden acumular
eficientemente los metales Cu, Ni, Pb y VV mientras que en Tillandsias recurvata los metales
Cr y Zn. Esto puede deberse a la asociacion preferencial de cada material biolégico sobre
ciertos cationes de cada metal, ocupando los sitios activos de las paredes celulares de los
organismos. Sin embargo, en algunas casos como en la estacion 1 de la Fig. 43 del cromo, la
concentracion es mayor a la esperada, esto puede deberse al efecto de los vientos alisios de
Caracas que permiten la circulacién de los metales pesados a mayores alturas.

El cromo puede originarse de mezcla de fuentes, este elemento es empleado como
(Cr¥) y (Cr®") en industrias quimica y metaldrgica, también puede proceder de los vehiculos
automotores, estando presente en la atmosfera (Dixit, et al., 2002). EI Cr es un elemento poco
transportado en las plantas, como se ha demostrado para las plantas cultivadas (Adriano,
2001) en la que se mantuvo principalmente en la raiz y se transportaron poco a las hojas, lo
que corrobora que este elemento esta presente en las hojas de las bromeliaceas debido a la
influencia del particulas del aire en este material bioldgico (Tillandsia recurvata).

Las concentraciones de Ni y V son consecuencias de las emisiones provenientes de los
vehiculos que utilizan la gasolina, asi como por la abrasion y corrosion de Ni de los motores
de los vehiculos. (Al-Shayeb 2001). La fuente de cobre en el polvo de la calle se atribuye a la
corrosion de las partes metélicas de los automoviles y como al desgaste del motores (Al-
Khashman y Shawabkeh, 2006).

El zinc es un elemento esencial en todos los organismos y es considerado un factor
importante en la biosintesis de las enzimas y proteinas. El alto contenido de zinc en las hojas
y las raices de las bromeliaceas (Ver tabla 3 y 4) pueden deberse a las emisiones vehiculares;
pudiendo ocasionar con el tiempo la pérdida de la produccién de alimentos (Celik et al.,

2005).
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En muchas especies de liquenes, ha sido observado que el Pb?* es acomplejado
principalmente en la pared celular de estas especies (Kramer y col, 1996).
El aumento del contenido de Pb en liquenes (ver tabla 3) podria ser debido a la alteracion de
la membrana celular del liqguen promovido por los contaminantes del aire. La alta
concentracion de plomo, es posible conseguirla en el tejido de Pyxine sp. debido a que estos
organismos son capaces concentrar/acumular los elementos metélicos en periodos de varios
afios (Simonetti, et a; 2003).

En otra investigacion Carreras (2007) fue encontrado que el Cu®* es uno de los iones
mas dafiino, el cual altera la estructura de la pared celular causando una pérdida selectiva de
permeabilidad. Cuando el Cu*® entra en el citoplasma, genera una serie de procesos
degenerativos que probablemente causen alteraciones severas en diferentes procesos
metabdlicos tales como la fotosintesis 0 mecanismos oxidativos.

Por otra parte, Ekmekyapar, et al; (2006) observaron que debido al aumento en el
namero de iones que compiten por la disposicion de sitios activos y también a causa de la
falta de sitios activos en los liquenes, a mayor concentracién de metales, ciertos iones
metalicos pueden ser mejores absorbidos en el tejido del liquen permitiendo altas
concentraciones de ciertos cationes. Los autores sugieren que Pb*? pueden formar un
complejo mas estable en los sitios de unidn de la pared celular del liquen lo que impide que
cationes como por ejemplo el Cu* sean mejores absorbidos. Este caso es tipico en el
presente estudio, donde el Pb esta en altas concentraciones tanto en liquenes como en
bromeliaceas.

Virad, et al; (2004) han establecido que en una zona cerca a una autopista en Francia,
la concentracién de los metales estan en el orden decreciente [Zn]> [Pb]> en bromeliaceas,

tal es el caso para esta investigacion, donde Zn presenta altas concentraciones en las
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bromeliaceas (ver tabla 4). Por otra parte, es posible que estos metales se enriquezcan en los
suelos de zonas urbanas de manera que son emitidos a la atmdsfera. Estos suelos pasan a ser
receptores de grandes cantidades de metales pesados procedentes de una variedad de fuentes

incluyendo las emisiones de los vehiculos, la quema de residuos y otras actividades (Manta, et

al. 2002).

6.9.- ANALISIS DE COMPONENTES PRINCIPALES

Andlisis de componentes principales (ACP)

— s ¥ = R m— tﬂ - H ' :.'

Fig. 41. Analisis de Componentes Principales
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La fig. 40 o fig. 41 representa el analisis de componentes principales, el cual fue
realizado para estimar el comportamiento de los elementos a lo largo de la transecta como un
conjunto. Por lo observado los liquenes (distribucion ubicada en la parte superior del grafico)
son mas eficientes en la acumulacion de los elementos Cu, Pb, V y Ni, mientras que las
Tillandsias recurvata (distribucion ubicada en la parte inferior del grafico) son mas eficientes
para los elementos Cr, Cuy Zn.

Ademas, en la fig. 41 para las Tillandsias recurvata puede establecerse que en las
localidades T3, T4, T5, T6, T8 y T9 (cercanas a las zonas de alto flujo vehicular) existe un
comportamiento dominado por Cr y Zn, debido posiblemente a la baja concentracion de otros
elementos que hacen que estos sean enriquecidos. Por su parte, para los liquenes,
especificamente en las localidades L3, L5, L6, L8 y L9 (cercanas a las zonas de mayor flujo

vehicular) el comportamiento esta dominado por los elementos Pb, V y Ni.

6.10.- ANALISIS DE CLUSTER

Fig. 42. Grafico de Analisis de Cluster
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Mediante este analisis puede confirmarse los resultados obtenidos por el Analisis de
Componentes Principales. Este analisis separa las localidades en dos grandes grupos como se
muestra en la fig. 42. Un primer grupo que corresponde a las localidades que presentan mayor
concentracion de metales pesados Pb y Zn, y un segundo grupo que representa las localidades
con menor acumulacion de los metales pesados Cu, Cr, Ni, V, Cd. En términos generales el
orden decreciente de las mayores concentraciones de los metales es

Pb>Zn>Cu>Cr>Ni>V>Cd.

6.11- Comparacion de la concentracion de los metales Cr, Cu, Ni, Pb, V'y Zn liquenes
Pyxine en un estudio para el afio 2006 en la ciudad de Caracas.

A continuacién son presentadas las comparaciones de liquenes Pyxine sp. aplicado en
esta investigacion respecto a otro estudio en afios anteriores (estas comparaciones aceptan la
tercera hipotesis planteada en el presente estudio).

Tabla 15. Comparacién del liquenes Pyxine sp. aplicada para el afio 2006 en la ciudad de

Caracas (segun Quijada, 2006) respecto a la de esta investigacion.

Afo 2006 | Afio 2008
Elemento (ng/q)) (ng/q)) % incremento o disminucion
Cr 15,44 18,96 22,80
Cu 31,30 39,79 27,12
Ni 13,36 17,47 30,76
Pb 378,1 414,4 9,604
V 11,59 9,370 -19,15
Zn 105,7 143,0 35,28
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Fig. 43. Grafico de comparacion de liquenes Pyxine sp. para el afio 2006 y 2008

En la Fig. 42 y tabla 15 es apreciable como ocurre un incremento no mayor al 40% en
las concentraciones de los metales Cr, Cu, Ni, Pb y Zn en L. Pyxine para el afio 2008 respecto
al afio 2006. Esto pudiera expresar hipotéticamente que en el tiempo ha ocurrido una mayor
emision de metales en la ciudad de Caracas; posiblemente por el incremento del parque
automotor. Por otra parte, la concentracion menor de V para el afio 2006 respecto al presente
estudio, puede deber su origen a los procesos de absorcion de los cationes, el cual es menos
eficiente en la fijacion del V en el tejido del liqguen. También puede deberse a un
enriquecimiento relativo de otros cationes, que provocan una disminucion relativa en la

concentracion de vanadio.
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6.12.- Comparacion de la concentracion de Pb en Tillandsia recurvata con un estudio

para el afio 1976 en la ciudad de Caracas.

Tabla 16. Concentracion de Pb segun Tugues (1976)

N° de réplica Pb pg/g (Tugues) | Pb pg/g (presente estudio)
Reéplica 1 480,50 155,59
Reéplica 2 556,00 163,19
Réplica 3 510,40
Promedio 515,63 + 38,02 159,39 + 63,42

Segun la tabla 16 la concentracién maxima de plomo en Tillandsias recurvata en el

presente estudio fue de 159,39 + 63,42 g/g, respecto a lo observado en el trabajo de Tugues,

donde la concentracion fue de 515,63 + 38,02. Esto puede deberse a los combustibles sin

plomo que actualmente son usados por los vehiculos en la ciudad de Caracas.
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CONCLUSIONES

Las concentraciones maximas y minimas en pg/g para liqguenes Pyxine sp. a lo largo
de la transecta para cada elemento fueron Cr (40,33-10,93), Cu (70,77-19,95), Ni
(45,26-4,70), Pb (760,71- 112,44), V (15,46- 4,20) y Zn (287,60- 81,89).

Las concentraciones maximas y minimas en pg/g para Tillandsias recurvata a lo largo
de la transecta para cada elemento fueron Cr (56,16-17,73), Cu (67,89-10,46), Ni
(18,18-0,77), Pb (122,84-21,07), V (6,68-1,66) y Zn (387,21-121,97).

Las altas concentraciones a grandes altitudes de algunos elementos determinados
como Cr (40,33 ug/g), Ni (45,26 pg/g) y Zn (287,60 pg/g), pueden deberse a los
vientos predominantes en Caracas que desempefian un papel importante en cuanto a la
distribucién de metales pesados en la atmdsfera en funcion de la altura.

El Andlisis de Varianza indicd diferencias estadisticamente significativas con un P
<0,05 en la acumulacién de metales pesados entre liquenes Pyxine sp. y Tillandsias
recurvata sp.

Los resultados sugieren que liquenes Pyxine sp. son mas eficientes para acumular Pb,
V y Ni, mientras que Cr, y Zn son acumulados preferencialmente en Tillandsias
recurvata

Los elementos Cr, Cu, Ni, Pb, V y Zn, excepto vanadio determinados en el presente
estudio empleando liquenes del género Pyxine incrementaron su concentracion
respecto al afio 2006.

El uso del microondas digestor en el tratamiento quimico de las muestras puede ser
una alternativa viable para disolver las muestras debido al poco tiempo que este

requiere para su tratamiento.
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RECOMENDACIONES

1. Emplear otros materiales bioldgicos o especies diferentes a liquenes Pyxine sp. y
Tillandsia recurvata, que permitan optimizar el organismos mas idoneo en estudios de
la evaluacion de la calidad del aire no solo para metales pesados sino de otros
contaminantes tales como ozono , 6xidos de nitrdgeno, monéxido de carbono , entre
otros.

2. Emplear equipos digestores basados en microondas en el tratamiento quimico de este
tipo de muestras ambientales puede ser una alternativa viable para las muestras en
términos de eficiencia.

3. Por otra parte, es importante destacar que hasta los momentos la validacion de la
metodologia con Tillandsia recurvata no es posible debido a la falta de un material

certificado en Venezuela que lo permita.
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APENDICE N° 1

Tratamiento de los liquenes (Pyxine)

Liquen en el
sustrato (corteza

l Separacion del sustrato con espatula y pesadas

la2g
Liguen

Lavado con agua desionizada,
secado por 2 horas en estufaa 40 °Cy
pulverizacion con nitrégeno liquido

Submuestras de
liguen de 0,35 ¢

Liguen
pulverizado

v

Secado del pulverizado L
en estufa 60°C por 48 h. Digestion con 10 mL de
HNO3 por 8 horas

en bloque digestor

< Liquen

digerido

25 mL

ICP-OES

Anélisis por l Filtrado y enrasado a

Concentracion de
metales Pb, Cr, Cu,
Ni, V, Cd, Zn.
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APENDICE N° 2

Tratamiento de las bromeliaceas (Tillandsia recurvata)

Muestra
(bromelias)

Lavado por inmersion con agua desionizada y
destilada por 3 min. y secado en estufa a 50°C
por 24-72 horas. Pesada de la muestra

la2g
bromelias
(tillandsias)

[
>

Pulverizado nitr6geno
liquido.

Bromelias
pulverizada

Peso de submuestra
con bhalanza

Digestion con HNO3 (3:1) y
HCI (18%) por 8 h.

4
<

0,35 gdela
muestra

Muestra
digerida

l Filtrado y enrasado a 25 mL

l Anédlisis por ICP-OES

Concentracion de
los metales Pb, Cr,
Cu. Ni, V., Cd. Zn.
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APENDICE N° 3

ESPECTROSCOPIA DE EMISION OPTICA CON PLAMAS ACOPLADO
INDUCTIVAMENTE (ICP OES)

La espectroscopia de emision dptica de plasma acoplado inductivamente (ICP-OES) se
basa en la vaporizacion, disociacion, ionizacion y excitacion de los diferentes elementos
quimicos de una muestra en el interior de un plasma. Un plasma es un gas ionizado,
eléctricamente neutro y confinado en un tubo de descarga. Es un estado de equilibrio entre

particulas cargadas y neutras de un gas ionizado.

Durante el proceso de desexcitacion de los &tomos neutros e iones en el interior de un
plasma, se producen las emisiones de radiacién electromagnética en la zona del UV-visible.
Estas radiaciones, caracteristicas de cada elemento, se separan en funcién de su longitud de
onda y finalmente se mide su intensidad. La seleccion de la longitud de onda nos permite
determinar el metal cualitativamente, mientras que la intensidad de la radiacion emitida nos

proporcionard la informacion para poder cuantificarlo.

Un sistema de analisis elemental por espectroscopia con un plasma con fuente de

excitacion y atomizacion esta constituido por:

» EIl plama, que debera reunir ciertas condiciones de temperatura, confinamiento,
etc.

> El generador eléctrico, que aportara la energia externa al plasma que la disipara en
forma térmica y radiante.

» El sistema de introduccién de la muestra, que debera permitir un eficaz aporte de

la muestra al conjunto.
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> El sistema de alimentacion de gas, que asegure el funcionamiento del plasma, el
transporte de la muestra, la formacion del aerosol con la muestra y la refrigeracion
de la antorcha.

» El sistema Optico, que permitird analizar el espectro emitido por el plasma.

> EIl sistema de tratamiento de la sefial, que permitird analisis cualitativo y

cuantitativo a partir de las radiaciones emitidas.

Fig. 44. Espectrofotometro ICP-OES (ICT)

VENTAJAS DE LA TECNICA ICP-OES

Determinaciones cuantitativas y cualitativas.
Muy répido (1-2 minutos) para analisis multielementales simultaneos.
Bajos limites de deteccion (0,2 — 25 ng/mL) para la mayoria de los elementos.

Curvas de calibracion entre 4 — 6 ordenes de magnitud.

vV V VYV VvV 'V

Disponible para la determinacion simultanea de elementos mayoritario y trazas en una

misma solucion.

Y

Buena precision (0,5 — 1 %) y exactitud.

» Capaz de determinar sobre los 70 elementos.
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No presenta serios problemas analiticos cuando muestras inusuales son corridas en un
programa analitico.

Buena eficiencia para elementos dificiles de determinar por muchas otras técnicas (por
ejemplo B, Be, S, p, Ti, V, REES).

Capaz de determinar pequefios tamafios de muestras y pequefio volimenes de solucion
(0,01gen1-2mL).

Libres de interferencias quimicas y relativamente libres de otros efectos matrices.

Facil uso, buena calidad e inherente seguridad de instrumentacién moderna.

DESVENTAJAS DE LA TECNICA ICP-OES

La técnica es destructiva.

Algunos elementos (Cs, y Rb) tienen muy pobre sensibilidad lo cual lo pre excluye de
una determinacion de rutina.

Las interferencias espectrales limitan el intervalo de elementos trazas en muchos tipos
de muestras.

Los analitos son mejor determinados en solucién (esto puede ser una ventaja en
algunos casos).

La preparacion de la muestra puede tener un tiempo de consumo.

Costo relativamente alto por cada corrida y alto costo de capital para sistema

largamente simultaneo.

Espectrometro de Emision Optica con Plasma Inductivamente Acoplado del Instituto de

Ciencias de la Tierra-Facultad de Ciencias-UCV
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Las longitudes de ondas seleccionadas a través del programa IMAGE, en relacion a las

menores interferencias se anexan en la tabla 28.

Tabla 17. Longitudes de ondas del ICP-OES

Elemento Cd Cr Cu Ni Pb \Y Zn

Longitud de
onda (nm) | 228.802 | 206.149 324.750 231.604 220.353 311.838 213.856

Especificaciones del instrumental utilizado
Fue empleado el espectrometro de emision dptica con plasma inductivamente
acoplado del instituto de Ciencias de la Tierra (ICT), equipo de la casa HORIBA Jovin Yvon,

de modelo ULTIMA 2. Las caracteristicas del equipo son:

» Onda focal: 0,64 m

» Gas del plasma: argon

» Montaje dptico: Czerny Turner

» Potencia: 1000 W

» Flujo del gas: 13 L/min

» Nebulizador: 0,8 L/min

» Tipo de nebulizador: vidrio concéntrico

» Altura de lectura de visualizacion: 3 mm.
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APENDICE N° 4. Tabla 18. Caracteristicas de las muestras colectadas

Fecha Muestra Estacion Coordenadas | Caracteristica del material bioldgico
Liquenes de color verde y de textura
L-E1 Cercania a irregular. Tillandsias de color gris
16/09/2008 | T-E1 Quebrada N10°31°10” claro. Recoleccién a una altura de
Pajarito W66°50°55” aproximadamente 1200 metros sobre
nivel del mar.
L-E2 Liquenes color verde claro y de textura
T-E2 Cercania a irregular. Tillandsias de color gris
16/09/2008 Quebrada N10°31°09” claro. Recoleccion a una altura
Quintero W66°50°51” | aproximada de 1099 m sobre nivel del
mar.
L-E3 Liquenes de color verde claro y
T-E3 | Cercania a Cota crustaceos. Tillandsias de color gris.
16/09/2008 mil N10°31°00” Recoleccion a una altura de
W66°51°07” | aproximadamente 1012 m sobre nivel
del mar.
L-E4 Transversal 9 Liquenes de color verde a blanco y
T-E4 de segunda Av. crustaceos. Tillandsias color gris.
16/09/2008 Altamira N10°30°45” Recoleccion a una altura de
W66°51°07” aproximadamente 998 m.
L-E5 N10°30°38” Liquenes de color verde a blanco y
T-E5 Transversal 8 | W66°50°62” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 de Altamira Recoleccion a una altura de
aproximadamente 945 m.
L-E6 N10°30°37” Liquenes de color verde a blanco y
T-E6 Transversal 7 | W66°50°60” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 de Altamira Recoleccion a una altura de
aproximadamente 938 m.
L-E7 Transversal 6 N10°30°27” Liquenes de color verde a blanco y
T-E7 de Av. San W66°50°58” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 Bosco de Recoleccion a una altura de
Altamira aproximadamente 915 m.
L-E8 Transversal 3 N10°30°21” Liquenes de color verde a blanco y
T-E8 de Av. San W66°50°54” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 Bosco de Recoleccion a una altura de
Altamira aproximadamente 900 m.
L-E9 Transversal 2 N10°30°07” Liquenes de color verde a blanco y
T-E9 cercano a plaza | W66°50°52” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 Altamira Recoleccion a una altura de
aproximadamente 898 m.
L-E10 N10°30°00” Liquenes de color verde a blanco y
T-E10 | Plaza Altamira | W66°50°50” | crustaceos. Tillandsias grises oscuras.
16/09/2008 Recoleccion a una altura de
aproximadamente 890 m.
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APENDICE N° 5. Ubicacion de las estaciones en la zona de estudio

Fig. 45. Estacion 1y 2 (Cercania a quebrada Quintero del Avila-Caracas)

E = estacion

E2

Imagen Google Earth

E3

Imagen Google Earth

Fig. 46. Estacion 3 (cercania a Cota mil)
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Imagen Google Earth

Fig. 47. Estacion 4 (transversal 9 de segunda Av. de Altamira)

Imagen Google Earth

Fig. 48. Estacion 5y 6 (transversal 8 y 7 de Altamira)

Proyecto Geoquimico 1


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
- use period has ended.
* C om p I ete Thank you for using

PDF Complete.
Click Here to upgrade to

Unlimited Pages and Expand

pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
lidceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

e

Imagen Google Earth

Fig. 49. Estacion 7 (transversal 6 de Altamira)

Fig. 50. Estacion 8 y 9 (transversal 3 de Av. San Bosco de Altamira)
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Imagen Google Earth

Fig. 51. Estacion 10 (Plaza Altamira)
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Fig. 53. Transecta de la zona de estudio Fig. 54. Transecta de la zona de estudio
(vista diagonal 1) (vista diagonal 2)
(Imagen Google Earth) (Imagen Google Earth)
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APENDICE N° 6. CONCENTRACIONES DE METALES PESADOS EN LIQUENES Y
BROMELIACEAS

CONCENTRACIONES EN LIQUENES

Tabla 19. Concentracion de los elementos en liquenes en (ug/g)

nd = no detectado; Conc = concentracion

Estacion | Peso (g) +0,0001g | Cd (ug/g) | Cr (ug/g) | Cu (ug/g) | Ni(ug/g) | Pb (Hg/g) | V (ug/g) | Zn (Ug/g)
El 0,3157 nd 40,33 23,91 7,05 116,77 9,79 287,60
E2 0,5105 nd 11,77 15,54 10,21 118,37 8,85 81,98
E2 0,5115 nd 11,87 23,98 79,64 111,77 9,71 83,19
E3 0,5107 nd 10,31 23,07 4,57 753,73 4,00 78,47
E3 0,5109 nd 11,55 25,31 5,34 767,69 6,98 85,31
E4 0,383 nd 32,25 50,11 19,86 667,33 13,97 249,49
E5 0,3508 nd 19,60 55,22 14,24 610,91 12,57 150,65
E6 0,3518 nd 14,14 43,58 39,41 421,34 6,64 109,65
E6 0,3517 nd 14,92 41,80 4,92 442,74 7,58 109,56
E7 0,3514 nd 12,22 23,51 4,70 329,98 4,48 94,64
E8 0,3516 nd 18,88 50,93 8,19 473,20 11,35 148,90
E9 0,2405 nd 17,49 70,77 10,90 523,43 15,46 137,51
E10 0,3519 nd 12,32 40,40 69,90 118,52 4,74 91,63
E10 0,3518 nd 10,50 32,91 4,87 106,36 3,67 80,67

CONCENTRACION PROMEDIO POR ESTACION EN LIQUENES CON SUS
RESPECTIVAS DESVIACIONES ESTANDARES

Tabla 20. Concentracion promedio de los elementos en liquenes en (ug/mL)

nd = no detectado; Conc = concentracion

Estacion | Cd (ug/mL) | Cr (ug/mL) | Cu (ug/mL) | Ni (ug/mL) | Pb (ug/mL) | V (ug/mL) | Zn (ug/mL)
El nd 0,55 0,33 0,10 1,77 0,13 3,92
E2 nd 0,13+0,00 | 0,21+0,06 | 0,47+051 | 1,40+0,01 | 0,0+0,01 | 0,89 0,02
E3 nd 0,12+0,01 | 0,25+0,02 | 0,06+0,01 | 7,97+0,10 | 0,06 +0,02 | 0,88 0,05
E4 nd 0,44 0,68 0,28 9,20 0,19 3,41
E5 nd 0,27 0,75 0,20 8,44 0,17 2,07
E6 nd 0,20+0,01 | 0,58+0,02 | 0,31+0,33 | 602+0,20 | 0,10+0,01 | 1,52+0,00
E7 nd 0,17 0,32 0,07 4,65 0,06 1,32
E8 nd 0,26 0,69 0,12 6,58 0,15 2,05
E9 nd 0,24 0,96 0,16 7,26 0,21 1,90
E10 nd 0,16 £0,02 | 0,50+0,07 | 0,51+0,62 | 1,71+0,12 | 0,06 0,01 | 1,20+0,10
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CONCENTRACIONES EN BROMELIACEAS

Tabla 21. Concentracion de los elementos en bromeliaceas en (ug/g)

nd = no detectado; Conc = concentracion

Estacion | Peso (g) +0,0001g | Cd (ug/g) | Cr (ug/g) | Cu (Hg/g) | Ni (ug/g) | Pb (ug/g) | V (ug/g) | Zn (ug/g)
El 0,3571 nd 33,05 11,77 1,46 21,17 2,25 212,50
El 0,357 nd 26,89 13,43 54,83 22,15 1,62 186,02
El 0,357 nd 13,56 6,17 -1,74 19,89 1,09 111,96
E2 0,3572 nd 18,14 11,67 -0,39 11,90 2,52 120,79
E2 0,3573 nd 17,92 11,97 7,49 26,34 2,69 119,51
E2 0,3573 nd 17,13 11,51 3,64 24,75 2,67 125,63
E3 0,3574 nd 37,75 59,73 2,06 155,59 2,58 252,32
E3 0,3572 nd 40,70 67,86 4,50 163,19 3,06 283,57
E3 0,3576 nd 38,09 28,70 0,77 49,74 4,39 257,67
E4 0,3572 nd 35,97 27,95 0,14 45,51 4,91 239,36
E4 0,3571 nd 35,86 28,72 -0,27 45,33 4,02 255,79
E4 0,3574 nd 38,69 73,07 3,63 131,00 2,78 276,84
E5 0,357 nd 55,39 66,80 4,40 85,45 6,51 389,58
E5 0,3572 nd 55,10 65,38 29,48 94,59 6,19 375,11
E5 0,3572 nd 57,98 64,17 6,21 83,83 7,35 396,93
E6 0,357 nd 44,99 31,08 -0,48 36,15 2,37 304,38
E6 0,3571 nd 43,48 30,29 2,10 33,19 1,32 291,71
E6 0,3569 nd 43,49 28,95 0,70 24,56 2,30 298,86
E7 0,357 nd 33,93 28,00 2,42 79,59 4,02 226,16
E7 0,357 nd 32,93 30,08 11,68 99,25 5,67 227,20
E7 0,357 nd 29,45 21,22 2,15 92,37 4,59 210,24
ES8 0,357 nd 51,49 71,37 4,27 63,29 6,63 348,61
ES8 0,3572 nd 47,14 66,84 3,33 62,60 6,42 321,68
ES8 0,3575 nd 48,59 65,48 1,80 64,23 6,48 344,04
E9 0,3575 nd 52,34 46,24 10,62 101,62 7,66 355,36
E9 0,3572 nd 51,61 46,06 15,97 90,65 6,58 352,12
E9 0,3575 nd 46,63 44,53 11,80 73,77 6,39 326,82
E10 0,3575 nd 32,00 26,71 1,34 29,41 3,52 218,37
E10 0,3575 nd 33,09 26,69 2,55 33,95 3,98 223,17
E10 0,3575 nd 32,56 27,41 0,48 40,08 4,37 230,28
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Tabla 22. Concentracion de los elementos en bromelidceas en (ug/mL)

nd = no detectado; Conc = concentracion

Estacion | Cd (ug/mL) | Cr (ug/mL) | Cu (ug/mL) | Ni (ug/mL) | Pb (ug/mL) | V (ug/mL) | Zn (ug/mL)
E1l nd 0,36+0,14 | 0,16 +0,05 | 0,34+0,45 | 0,54+0,02 | 0,03+0,01 | 2,47+ 0,74
E2 nd 0,26+£0,01 | 0,18+0,00 | 0,23+0,06 | 0,54+£0,11 | 0,04£0,00 | 1,78%0,05
E3 nd 0,56+0,02 | 0,75+0,30 | 0,21+0,03 | 1,99+0,91 | 0,06 +0,01 | 3,82+0,24
E4 nd 0,53+0,02 | 0,63+£0,37 | 0,09+0,03 | 1,29+£0,71 | 0,06 £0,02 | 3,71 0,27
E5 nd 081+£0,02 | 094+0,02 | 0,27+0,20 | 1,49+£0,08 | 0,10+£0,01 | 557x0,16
E6 nd 064+0,01 | 0,44+£0,02 | 0,09+£0,02 | 068+£0,09 | 0,04£0,01 | 4,30%£0,09
E7 nd 0,47+0,03 | 0,42+0,02 | 0,45+0,08 | 1,53+0,14 | 0,08+0,01 | 3,20+£0,14
E8 nd 0,71+£0,03 | 098+0,04 | 0,12+0,02 | 1,14£0,01 | 0,0+£0,00 | 4,87£0,21
E9 nd 0,72+0,04 | 066+£0,01 | 0,26+0,04 | 1,50£0,20 | 0,11 +£0,01 | 4,96 0,22
E10 nd 0,47+0,01 | 0,39+0,01 | 0,0+0,01 | 0,73+£0,08 | 0,06 £0,01 | 3,24 £0,09
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APENDICE N° 7. Curvas de calibracion por elemento

Gréficos de curvas de calibracion para liquenes

CROMO
Curvade calibracion para Cr
400000 y = 843584x +2634,2
8 300000 R? =0,9999
g 200000
2 100000
£
0 T T T !
0 0,1 0,2 0,3 0,4
Concentraciéon (ppm)
Fig. 55. Curva de calibracion del cromo
COBRE
Curvade calibracion para Cu
300000 5 Y =359988x +2019,6
9 R? =0,9999
< 200000
[2]
& 100000
=
0 -
0 0,2 0,4 0,6 0,8
Concentracion (ppm)

Fig. 56. Curva de calibracion del cobre

NIQUEL

Curva de calibracion para Ni

40000 y =139807x + 923,73
30000 R? =0,9959
20000
10000
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Intensidad

Concentracion (ppm)

Fig. 57. Curva de calibracion del niquel
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PLOMO
Curvade calibraciéon para Pb
250000 7y =23137x - 6232,1
3 200000 R2 = 0,9999
o 150000
[%2]
< 100000
£ 50000
0+ T T T T T !
0 2 4 6 8 10 12
Concentracion (ppm)
Fig. 58. Curva de calibracion del plomo
VANADIO
Curvade calibracion paraV
80000 y = 249504x - 1807,7
8 60000 R? =0,9998
g 40000
2 20000
k=
0 T T T T T !
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Concentracion (ppm)

Fig. 59. Curva de calibracion del vanadio

ZINC

Curvade calibracion para Zn

800000 y =255977x +8501,1

§ 600000 R? = 0,9996
@ 400000
£ 200000
I
0 : : : : ‘ ‘
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3

Concentracion (ppm)

Fig. 60. Curva de calibracion del zinc
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Gréficos de curvas de calibraciéon para bromeliaceas

CROMO

Curvade calibracion para Cr

200000 y =443686x + 3459

® 150000 R2 =0,9999
©
@ 100000
2 50000
IS
0 -+
0 0,1 0,2 0,3 0,4

Concentracion (ppm)

Fig. 61. Curva de calibracion del cromo

COBRE

Curvade calibracion para Cu

250000 1y =262261x + 945,21

'(% 200000 R2=0,9998
% 150000
£ 100000
£ 50000
0 - \ \ T \
0 0,2 0,4 0,6 08

Concentracion (ppm)

Fig. 62. Curva de calibracion del cobre

NIQUEL

Curva de calibracion para Ni

30000 1 y =93691x + 110,68

§ 20000 R? = 0,9996
G
$ 10000
E
0 : : ‘
0 0,1 0,2 0,3

Conncentraciéon (ppm)

Fig. 63. Curva de calibracion del niquel

Proyecto Geoquimico 1


http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary
use period has ended.
Thank you for using

PDF Complete. | pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
Click Here to upgrade lidceas como biomonitores de contaminacion atmosférica
Unlimited Pages and

PLOMO

Curvade calibraciéon para Pb

200000 7y = 17102x - 4500,9

T 150000 R? =0,9995
o
g 100000
€ 50000
0+ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15

Concentracion (ppm)

Fig. 64. Curva de calibracion del plomo

VANADIO

Curvade calibracion paraV

50000 y =181661x - 1572,6

5 40000 R? =0,9984
[]
< 30000
(2]
§ 20000
£ 10000
0 ‘ ‘ ‘
0 0,1 0,2 0,3

Concentracion (ppm)

Fig. 65. Curva de calibracion del vanadio

ZINC

Curvade calibracion para Zn

400000 y =137628x + 11384

5 300000 R =0,9988
g 200000
£ 100000
0 : : :
0 1 2 3

Concentracion (ppm)

Fig. 66. Curva de calibracion del zinc
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APENDICE N° 8. ANALISIS DE PERFILES PARA LIQUENES

Tabla 23. VALORES OBSERVADOS. (L = ligquen)

Cd Cr Cu Ni Pb \ Zn SUMA

L1 -0,22 40,33 23,91 7,05 116,77 9,79 287,60 | 485,22
L2 -0,34 11,93 19,95 4526 | 117,39 9,27 83,53 | 286,98
L3 0,08 10,93 24,19 4,96 760,71 5,49 81,89 | 888,24
L4 0,48 32,25 50,11 19,86 | 667,33 | 13,97 | 249,49 | 1033,51
L5 0,01 19,60 55,22 14,24 | 610,91 | 12,57 | 150,65 | 863,20
L6 -0,04 14,53 | 42,69 22,16 | 432,04 | 7,11 109,61 | 628,09
L7 0,61 12,22 23,51 4,70 329,98 | 4,48 94,64 | 470,13
L8 0,12 18,88 50,93 8,19 473,20 | 11,35 | 148,90 | 711,56
L9 0,38 17,49 70,77 10,90 | 523,43 | 15,46 | 137,51 | 775,94
L10 0,25 11,41 36,66 37,39 | 112,44 | 4,20 86,15 | 288,50
SUMA | 132 189,58 | 397,93 | 174,71 | 414420 | 93,69 |1429,97 | 6431,39

Tabla 24. VALORES ESPERADOS. Considerando la independencia entre elementos y

localidades.

Cd Cr Cu Ni Pb \/ Zn
L1 0,02 14,30 30,02 13,18 312,66 7,07 107,89
L2 0,01 8,46 17,76 7,80 184,92 4,18 63,81
L3 0,04 26,18 54,96 24,13 572,36 12,94 197,49
L4 0,05 30,46 63,95 28,08 665,97 15,06 229,79
L5 0,04 25,44 53,41 23,45 556,22 12,57 191,93
L6 0,03 18,51 38,86 17,06 404,73 9,15 139,65
L7 0,02 13,86 29,09 12,77 302,94 6,85 104,53
L8 0,03 20,97 44,03 19,33 458,51 10,37 158,21
L9 0,04 22,87 48,01 21,08 499,99 11,30 172,52
L10 0,01 8,50 17,85 7,84 185,90 4,20 64,14

Tabla 25. RESIDUALES ESTANDARIZADOS

Cd Cr Cu Ni Pb \/ Zn
L1 -1,62 6,88 -1,12 -1,69 -11,08 1,02 17,30
L2 -3,09 1,19 0,52 13,42 -4,97 2,49 2,47
L3 0,17 -2,98 -4,15 -3,90 7,87 -2,07 -8,23
L4 2,01 0,32 -1,73 -1,55 0,05 -0,28 1,30
L5 -0,16 -1,16 0,25 -1,90 2,32 0,00 -2,98
L6 -0,43 -0,93 0,61 1,24 1,36 -0,68 -2,54
L7 4,00 -0,44 -1,03 -2,26 1,55 -0,91 -0,97
L8 0,47 -0,46 1,04 -2,53 0,69 0,30 -0,74
L9 1,84 -1,12 3,28 -2,22 1,05 1,24 -2,67
L10 2,07 1,00 4,45 10,56 -5,39 0,00 2,75
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ANALISIS DE PERFILES PARA BROMELIACEAS

Tabla 26. VALORES OBSERVADOS. (T = Tillandsia)

Cd Cr Cu Ni Pb \ Zn SUMA

T1 -0,04 24,50 10,46 18,18 21,07 1,66 170,16 | 245,99
T2 -0,45 17,73 11,72 3,58 21,00 2,63 121,97 | 178,17
T3 0,51 38,85 52,10 2,44 122,84 3,34 264,52 | 484,60
T4 0,76 36,84 43,24 1,17 73,95 3,90 257,33 | 417,18
T5 0,28 56,16 65,45 13,36 87,96 6,68 387,21 | 617,10
T6 0,43 43,99 30,11 0,77 31,30 2,00 298,32 | 406,91
T7 -0,09 32,11 28,43 5,42 90,40 4,76 221,20 | 382,23
T8 0,54 49,07 67,89 3,13 63,37 6,51 338,11 | 528,63
T9 0,53 50,19 45,61 12,80 88,68 6,87 344,76 | 549,45
T10 0,71 32,55 26,94 1,46 34,48 3,96 223,94 | 324,03
SUMA 3,18 381,99 | 381,95 | 62,31 | 635,05 | 42,30 |2.627,52|4.134,29

Tabla 27. VALORES ESPERADOS. Considerando la independencia entre elementos y

localidades.

Cd Cr Cu Ni Pb \/ Zn
T1 0,12 22,73 22,73 3,71 37,78 2,52 156,33
T2 0,09 16,46 16,46 2,69 27,37 1,82 113,24
T3 0,24 44,77 44,77 7,30 74,44 4,96 307,98
T4 0,20 38,55 38,54 6,29 64,08 4,27 265,14
T5 0,30 57,02 57,01 9,30 94,79 6,31 392,19
T6 0,20 37,60 37,59 6,13 62,50 4,16 258,61
T7 0,19 35,32 35,31 5,76 58,71 3,91 242,92
T8 0,26 48,84 48,84 7,97 81,20 5,41 335,97
T9 0,27 50,77 50,76 8,28 84,40 5,62 349,20
T10 0,16 29,94 29,94 4,88 49,77 3,32 205,93

Tabla 28. RESIDUALES ESTANDARIZADOS

Cd Cr Cu Ni Pb \/ Zn
T1 -0,45 0,37 -2,57 7,52 -2,72 -0,54 1,11
T2 -1,83 0,31 -1,17 0,55 -1,22 0,59 0,82
T3 0,56 -0,89 1,10 -1,80 5,61 -0,73 -2,48
T4 1,23 -0,27 0,76 -2,04 1,23 -0,18 -0,48
T5 -0,04 -0,11 1,12 1,33 -0,70 0,15 -0,25
T6 0,52 1,04 -1,22 -2,16 -3,95 -1,06 2,47
T7 -0,65 -0,54 -1,16 -0,14 4,14 0,43 -1,39
T8 0,55 0,03 2,73 -1,71 -1,98 0,47 0,12
T9 0,51 -0,08 -0,72 1,57 0,47 0,53 -0,24
T10 1,39 0,48 -0,55 -1,55 -2,17 0,35 1,25
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APENDICE N° 9. PRUEBAS A PRIORI (para aplicacién de ANOVAS)

Es una prueba que permite observar a través de una tendencia lineal de datos la
factibilidad del uso del analisis de varianza.

CROMO

2,5

P-Plot: Cr
"Material biolégico"*Estacion

20F
1,0F
0,5F

0,0F

1,0 F

Valor normal esperado

15}
2.0k

-2,5

Valor observ ado

10

Fig. 67. Grafico de prueba a priori para cromo

COBRE

P-Plot: Cu
"Material biolégico"*Estacion

Valor normal esperado
o
o

0 10 20 30

Valor observado

40

Fig. 68. Grafico de prueba a priori para cobre
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NIQUEL

P-Plot: Ni
"Material biolégico"*Estacion

Valor normal esperado
o
o
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PLOMO

Fig. 69. Grafico de prueba a priori para niquel

P-Plot: Pb
"Material biolégico"*Estacion

2,5
2,0}
15
1,0}
0,5 F
0,0 F
-0,5 F
1,0 b

Valor normal esperado

1,5 ¢
2,0}

-2,5
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Fig. 70. Grafico de prueba a priori para plomo
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VANADIO
P-Plot: V
"Material biol6gico"*Estacion
2,5
2,0
1,5

Valor normal esperado
S
o

-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15

Valor observado

2,0

ZINC

Fig. 71. Grafico de prueba a priori para vanadio

P-Plot: Zn
"Material biolégico"*Estacién

2,5
2,0
15
1,0}
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Fig. 72. Grafico de prueba a priori para zinc
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APENDICE N°10. Diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas.

CROMO
Material biol6gico
F(1, 24)=302,70, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
45
40
35F
£ 30F
Q.
&
G 25¢
20 F
15
10 L
Liquen Tillandsia
Material biol6gico

Fig. 73. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr

COBRE
Material biol6gico
F(1, 24)=,22787, p=,63743
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
48
46 i .
44 + L
42 SRS E
£
& 40 1
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o  (
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32 1 1
Liquen Tillandsia
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Fig. 74. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr
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NIQUEL
Material biolégico
F(1, 24)=3,4455, p=,07574
Barra v ertical denota 0,95 de intervalo de confianza
35
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2
s 15
= S
10
5t
0r S
-5
Liquen Tillandsia
Material biolégico

Fig. 75. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr

PLOMO
Material biolégico
F(1, 24)=1825,0, p=0,0000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
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Fig. 76. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr
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VANADIO

Material biolégico
F(1, 24)=380,37, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza

11

10

V (ppm)
~

Liquen Tillandsia

Material biolégico

Fig. 77. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr

ZINC

300

Material biol6gico
F(1, 24)=367,15, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza

280 +
260 +
240 +
220 +
200

Zn (ppm)

180
160
140 +
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100

Liquen Tillandsia

Material biol6gico

Fig. 78. Grafico de diferencias estadisticas entre liquenes y bromeliaceas para Cr
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APENDICE N° 11. Diferencias estadisticas entre las localidades (estaciones).

CROMO
Estacion
F(9, 24)=19,003, p=,00000
Barra v ertical denota 0,95 de intervalo de confianza
45 T
40 |
35t
30 F
5
g 25t
G
20
15
10
5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
E1l E2 E3 E4 E5 E6 E7 E8 E9 E10
Estacion
Fig. 79. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para Cr
COBRE
Estacién
F(9, 24)=9,9153, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
80
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&
s 30}
O
20
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Fig. 80. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para Cu
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NIQUEL
Estacion

F(9, 24)=,56259, p=,81373
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
50
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N -
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Fig. 81. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para Ni

PLOMO

Estacion
F(9, 24)=123,63, p=0,0000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
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Fig. 82. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para Pb
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VANADIO
Estacion
F(9, 24)=38,226, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
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Fig. 83. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para V
ZINC
Estacién
F(9, 24)=31,937, p=,00000
Barra vertical denota 0,95 de intervalo de confianza
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Fig. 84. Grafico de diferencias estadisticas entre las localidades para Zn

Proyecto Geoquimico 1



http://www.pdfcomplete.com/cms/hppl/tabid/108/Default.aspx?r=q8b3uige22

Your complimentary

use period has ended.
Thank you for using
PDF Complete. pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas

liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

Click Here to

Unlimited Pag

APENDICE N° 12. PRUEBAS DUNCAN

Tabla 29. CROMO. GRUPOS HOMOGENEOS.
Alfa = 0,050.
Error: entre MS =10,804, df =24,000

Celda | Material | Cr 1 2 3 4 5 6 7 8
3 |_|'q uen 10,93 | ****
10 Liq uen 11741 *kkk | khkkk

2 Liquen | 11,82 | **** | *¥*x*

7 Liquen | 12,22 | **** | %x*k

6 Liquen | 14,53 | **** | Hxxk

9 Liquen 17,49 | *H*k | dkkk | dkkk

12 | Tillandsia | 17,73 | **** | **%% | ddkk

8 Liquen 18,88 | **xxk | kkkk | dkkk

5 Liquen | 19,60 Fhkk | kkkk

11 | Tillandsia | 24,50 falaiaked

17 | Tillandsia | 32,11 falalaled

4 Liquen | 32,25 inisolel

20 | Tillandsia | 32,55 FxAK | Kkkx

14 | Tillandsia | 36,84 Fhkk | Kkkk | Kkkx

13 | Tillandsia | 38,85 Fhkk | kkkk | kkkk

1 Liquen | 40,33 Fokkok | Hkkk

16 | Tillandsia | 43,99 Fokkk | Fkkk

18 | Tillandsia | 49,07 kkk | Kkkk
19 | Tillandsia | 50,19 Fkkk | Kkkk
15 | Tillandsia | 56,16 ——
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Tabla 30. COBRE
GRUPOS HOMOGENEOQOS. Alfa = 0,050.
Error: entre MS = 96,536, df = 24,000

Celda | Material | Cu 1 2 3 4 5 6 7 8 9
11 | Tillandsia | 10,46 | ****

12 | Tillandsia | 11,72 | ****

2 Liquen | 19,76 | *xxx | Hax

7 Liquen 23,51 | *HxK | Kkkk | dkokok

1 Liquen 23,01 | *HRxK | Hkkk | dkokok

3 Liquen 24’19 *hkk | Kkkk | kkkk

20 | Tillandsia | 26,94 | **** | Fxxx | dokkok | dokkx

17 Tillandsia 28’43 dkkk | hkhk | khkk | hkkk | kkkk

16 Tillandsia | 30,11 | **** | *¥ksk | kdkakk | dokdkok | dokskox

10 Liquen 36,66 dhkk | kkkk | hkkk | hhkk | dkkk

6 |_|’q uen 42,69 Kkkk | hhkk | hhkkk | dhkkk | dhkk [ kkkkx

14 Tillandsia | 43,24 Khkk | khkhkh | hhhk | hhhk | hhhh | khkk | kkkk

19 Tillandsia 45,61 dkkh | khkk | hhkkk | khhk | khhk | dAhkxk

4 |_|'quen 50,11 dkkk | hhkk | dkkk | hkkk | kkkk | hkkk
8 Liquen | 50,93 Kkkk | hhkk | hhkk | hkkk | hkhk | Fhkk
13 Tillandsia | 52,10 Kkkok | ko | kkkk | hkkk | kokkok
5 Liquen 55,22 Kkkk | Fhkk | kkkk | Fxkk
15 | Tillandsia | 65,45 Fkkk | Kkkk | Kkkk
18 | Tillandsia | 67,89 kkk | hkkk
9 Liquen | 70,77 e
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Tabla 31. PLOMO
GRUPOS HOMOGENEOS
Alfa = 0,050.

Error: entre MS = 594,57, df = 24,000

Celda | Material Pb 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Mean
12 Tillandsia | 21,00 | ****
11 Tillandsia | 21,07 | ****
16 Tillandsia | 31,30 | **** | ****
20 Tillandsia | 34,48 | ¥*** | ***x*
18 Tillandsia | 63,37 | ¥*** | *&xk | xkaxk
14 Tillandsia | 73,95 | **** | x| xkaxsk
15 Tillandsia | 87,96 Fkkk | Fkkox
19 Tillandsia | 88,68 iaialololl Nakakelel
17 Tillandsia | 90,40 Fkkk | Fkkox
10 Liquen |[11244 falaiale
2 Liquen |115,07 inisolel
1 Liquen |116,77 Fkkk
13 | Tillandsia | 122,84 falaiated
7 Liquen |329,98 inisolel
6 Liquen |432,04 Fkkk
8 Liquen |473,20 Fkkk | Fkkx
9 Liquen |523,43 Fkxk
5 Liquen |610,91 folakel
4 Liquen |667,33 inisolel
3 Liquen |760,71 ookl
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Tabla 32. VANADIO
GRUPOS HOMOGENEOS
Alfa = 0,050.
Error: entre MS = 0,61275, df = 24,000

Celda | Material | V 1 2 3 4 5 6 7 8 9 |10 | 11
11 |Tillandsia | 1,66 |****
16 |Tillandsia | 2,00 | ****
12 |Tillandsia | 2,63 | **** | ****
13 | Tillandsia | 3,34 | **** | *xkk | *kskk
14 | Tillandsia | 3,90 FkAk | dekokeok | ek
20 |Tillandsia| 3,96 FkAK | deokokeok | dekkeok
10 Liquen 4,20 Kkkk | hhkk | dkkk
7 |_|’quen 4,48 Kkkk | hkk | dkkk
17 |Tillandsia | 4,76 Fkkk | Kk | kkkk
3 |_|'quen 5,49 Fhkk | khkk | kkkhk
18 |Tillandsia | 6,51 R B
15 |Tillandsia | 6,68 Hkkk
19 |Tillandsia | 6,87 Hkkk
6 Liquen | 7,11 Hk kK
2 Liquen | 9,28 Hkkk
1 Liquen | 9,79 Kkkk | KkkK
8 Liquen |11,35 Fokkk | FkAk
5 Liquen |12,57 Kkkk | KkkK
4 Ll’quen 13,97 Kkkk | kkxk
9 Liquen |15,46 ——
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Tabla 33. ZINC
GRUPOS HOMOGENEOS
Alfa =0.050
Error: entre MS = 345,20, df = 24,000

Celda | Material Zn 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
3 Liquen | 81,89 | ****
2 Liquen | 82,58 | ****
10 Liquen | 86,15 | ****
7 Liquen | 94,64 | **x* | Hxkx
6 Ll’quen 109’61 *khkkk | kkhkk | kkkkh
12 |[Tillandsia | 121,97 | **** | **x* | xokkx
9 Ll’quen 137’51 *khkkk | kkkhk | kkkk
8 Liquen 148,90 Fxkk | Kkkx
5 Liquen |150,65 Fkkk | Fkkk
11 |Tillandsia | 170,16 fakaiated
17 | Tillandsia | 221,20 Fkkk
20 |Tillandsia | 223,94 falaiated
4 Liquen |249,49 Fxkk | hkoxk
14 | Tillandsia | 257,33 Fkkok | kokok | keek
13 |Tillandsia | 264,52 Fkkok | kokk | ekeek
1 Liquen |287,60 Fxkk | hkxk
16 |Tillandsia | 298,32 Fxkk | Kokkx
18 |Tillandsia | 338,11 Fkk | dekkk
19 |Tillandsia | 344,76 falaiaied
15 |Tillandsia | 387,21 Fkkk
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APENDICE 13. PRUEBAS DE DUNCAN
CROMO

Error: entre MS = 10,804, df = 24,000

Celda | Material | (3 | 2} [ 3) [ (4 [ 57 | {6) | (73 | 8} | (9} | (10} | {11} | (12} | {13} | 14} [ {15} | {16} | {17} | {18} | {19} | {20}

1 Liguen 0,00 | 0,00 | 0,05 | 0,00 | 0,00|0,00|0,001|0,00(0,00]{O0,00}{0,00]|0,68]|0,36]|0,00]|0,31]|0,05]|0,03]|0,01]0,05
2 Liguen 0,00 0,81 | 0,00 | 0,06 | 0,47 |0,91|0,09|0,15|0,91 | 0,00 | 0,14 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
3 Liguen 0,00 | 0,81 0,00 | 0,04 | 0,37 0,74 0,06 | 0,11 | 0,89 | 0,00 | 0,20 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
4 Liguen 0,05 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 |0,00]|005]|0,00]|0,10]0,23|0,00]| 0,01 0,97 | 0,00 |0,00]| 0,93
5 Liguen 0,00 | 0,06 | 0,04 | 0,00 0,21|0,07|0,84|0,559|0,05]|0,17|0,62]|0,00]|0,00|0,00]| 0,00 |0,00]0,00]0,00] 0,00
6 Liguen 0,00 | 0,47 | 0,37 | 0,00 | 0,21 0,52(0,27 (0,41 | 0,42 | 0,02 | 0,40 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
7 Liguen 0,00 | 0,91 | 0,74 | 0,00 | 0,07 | 0,52 0,10 | 0,17 | 0,83 | 0,00 | 0,16 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
8 Liguen 0,00 | 0,09 | 0,06 | 0,00 | 0,84 | 0,27 | 0,10 0,71 0,07 | 0,14 | 0,75 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
9 Liguen 0,00 {0,15|0,11 | 0,00 | 059 |0,41|0,17|0,71 0,13 { 0,08 | 0,95 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
10 Liguen 0,00 {091 0,89 |0,00|0,05]0,42|0,83]|0,07]|0,13 0,00 { 0,12 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
11 Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 (0,05 | 0,17 | 0,02 { 0,00 | 0,14 | 0,08 | 0,00 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,04
12 Tillandsia | 0,00 | 0,14 | 0,10 | 0,00 | 0,62 | 0,40 | 0,16 | 0,75 | 0,95 | 0,12 | 0,09 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
13 Tillandsia | 0,68 | 0,00 | 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,57 0,00 0,18 | 0,10 | 0,01 | 0,01 | 0,20
14 Tillandsia | 0,36 | 0,00 | 0,00 | 0,23 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,57 0,00 | 0,07 | 0,23 | 0,00 | 0,00 | 0,23
15 Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00]|0,00]|O0,00 0,00 | 0,00 | 0,07 | 0,10 | 0,00
16 Tillandsia | 0,31 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00](0,18 0,07 0,00 0,01 0,16 {0,211 | 0,01
17 Tillandsia | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,97 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 | 0,00 0,10 (0,23 | 0,00 | 0,01 0,00 | 0,00 | 0,91
18 Tillandsia | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 |0,00|0,00]0,00(0,01|0,00]0,07]|0,6 |0,00 0,75 | 0,00
19 Tillandsia | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 |0,00|0,00]0,00]|001(0,00]0,0{0,11 0,00 |0,75 0,00
20 Tillandsia | 0,05 | 0,00 | 0,00 | 0,93 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,04 |0,00 (0,0 (0,23 |0,00 (0,01 (0,91 (0,00 |0,00
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pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas

liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

COBRE

Error: entre MS = 96,536, df = 24,000

Celda | Material | (3 | 2} | G3Y | 4y | (53 | (6 | (7} | (8) | (9% [ {10} | (1L} [{12} | {13} | (L4} ] {15} | {16} | {17} | {18} | {19} | {20}

1 Liguen 0,71 0,98 | 0,04 | 0,02|0,23(0,97|0,04| 0,00| 0,29 | 0,26 | 0,30|0,03|0,12|0,00| 0,60| 0,70 | 0,00 | 0,09 | 0,79
2 Liguen 0,71 0,70 | 0,02 | 0,01} 0,07|0,72|0,02| 0,00 0,17 | 0,41|0,45|0,01|0,07|0,00| 0,40 | 0,47 | 0,00 | 0,04 | 0,55
3 Liguen 0,98 | 0,70 0,04 0,02|0,13|0,95| 0,04 | 0,00|0,30| 0,26 |0,30|0,03|0,12|0,00| 0,61 0,71| 0,00 0,09 | 0,80
4 Liguen 0,04 | 0,02 | 0,04 0,66 | 0,52 0,04|0,94| 0,10 | 0,26 | 0,00 | 0,00 | 0,86 | 0,54 | 0,20 | 0,20 | 0,08 | 0,15 | 0,67 | 0,07
5 Liguen 0,02 0,01 0,02 | 0,66 0,31(0,02|0,70| 0,49 | 0,24 | 0,00 | 0,00 | 0,77 | 0,32| 0,34 | 0,05 0,04 | 0,26 | 0,42 | 0,03
6 Liguen 0,13 | 0,07 | 0,13 | 0,52 | 0,31 0,12 (0,49 | 0,03| 0,57 | 0,01|0,02|0,44|0,96 | 0,07 | 0,27 | 0,22 | 0,05 | 0,80 | 0,19
7 Liguen 0,97 0,72 | 0,95| 0,04 | 0,02 | 0,12 0,03 0,00| 0,28 0,27 (0,30 |0,03|0,12|0,00| 0,58| 0,68 | 0,00 0,08 0,77
8 Liguen 0,04 0,02 0,04| 0,94| 0,70| 0,49 | 0,03 0,11 0,24 | 0,00|0,00{091|0,51(0,22| 0,09| 0,07| 0,16 | 0,64 | 0,06
9 Liguen 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,10| 0,49 | 0,03(0,00(0,11 0,01 0,00|0,00|0,12|0,03|0,64| 0,00| 0,00| 0,79 0,05 0,00
10 Liguen 0,29 0,17 0,30 | 0,26 | 0,14 | 0,57 (0,28 | 0,24 | 0,01 0,04 10,05(0,21 056|002 054|047 0,02]|0,44] 0,41
11 Tillandsia | 0,26 | 0,41 | 0,26 | 0,00 | 0,00 | 0,01 (0,27 | 0,00 | 0,00 | 0,04 091000001000} 0,22 | 0,15 0,00 | 0,01 0,18
12 Tillandsia | 0,30 | 0,45 | 0,30 | 0,00 | 0,00| 0,02 {0,30 | 0,00 | 0,00 | 0,05| 0,91 0,00 0,02(0,00| 0,14 0,18 0,00 | 0,01 0,21
13 Tillandsia | 0,03 | 0,01| 0,03| 0,86 | 0,77 | 0,44 {0,03|0,91| 0,12 | 0,21 | 0,00 | 0,00 0,46 | 0,24 | 0,08 | 0,06 | 0,18 | 0,58 | 0,05
14 Tillandsia | 0,12 | 0,07 | 0,12 | 0,54 | 0,32 0,96 (0,12 | 0,51 | 0,03 | 0,56 | 0,01 | 0,02 | 0,46 0,07 | 0,26 | 0,22 | 0,05| 0,82 | 0,18
15 Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,20 | 0,34| 0,07 (0,00 0,22 | 0,64 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,24 | 0,07 0,01|0,01]|0,82]|011| 0,00
16 Tillandsia | 0,60 | 0,40 | 0,61 | 0,10 | 0,05| 0,27 {0,58 | 0,09 | 0,00 | 0,54 | 0,12 (0,14 | 0,08 | 0,26 | 0,01 0,87 | 0,00 | 0,20 | 0,78
17 Tillandsia | 0,70 | 0,47 | 0,71 | 0,08 | 0,04 | 0,22 (0,68 | 0,07 | 0,00 | 0,47 | 0,45 (0,18 | 0,06 | 0,22 | 0,01 | 0,87 0,00 | 0,16 | 0,89
18 Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,15| 0,26 | 0,05 (0,00| 0,16 | 0,79 | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,18 |0,05| 0,82 | 0,00 | 0,00 0,07 | 0,00
19 Tillandsia | 0,09 | 0,04 | 0,09 | 0,67 | 0,42 0,80 (0,08 |0,64| 0,05|0,44| 0,01|0,001|0,58|0,82|0,11| 0,20| 0,16 | 0,07 0,13
20 Tillandsia | 0,79 | 0,55| 0,80 | 0,07 | 0,03| 0,19 (0,77 | 0,06 | 0,00| 0,41 0,48 |0,21|0,05|0,18| 0,00| 0,78 0,89 | 0,00 | 0,13
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pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas

liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

PLOMO

Error: entre MS =594,57, df = 24,000

Celda | Material | {1} | {2} | {3} | {4} | {5} | {6} | {7} | {8} | {9} | {10} | {11} | {12} | {13} | {14} {15} | {16} |{17} | {18} | {19} {20}
1 Liquen 0,95| 0,00 | 0,00 0,00 0,00|0,00]| 0,00]| 0,00/ 0,88 | 0,00|0,00|0,82]|0,16|0,34| 0,01] 0,36 | 0,09 0,34 0,01
2 Liquen 0,95 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00]|0,00]| 0,00]| 0,92 0,00 |0,00|0,78]|0,17|0,36| 0,01| 0,38 | 0,09 0,36 | 0,01
3 Liquen 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00| 0,00 0,00 | 0,00 0,00]|0,00]|0,00|0,00| 0,00 0,00| 0,00 0,00/ 0,00
4 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 0,04 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00]|0,00]|0,00|0,00]0,00| 0,00 0,00(0,00|0,00]| 0,00
5 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 0,04 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00]|0,00| 0,00 |0,00] 0,00 0,00/ 0,00(0,00|0,00]| 0,00
6 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00( 0,13 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00| 0,00 | 0,00 0,00| 0,00| 0,00
7 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 (0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 |0,00]|0,00| 0,00/ 0,00| 0,00|0,00| 0,00
8 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 (0,13 |0,00 0,06 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00 0,00| 0,00]| 0,00
9 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00|0,00]| 0,06 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00|0,00| 0,00| 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
10 Liquen 0,88 | 0,92 | 0,00 | 0,00 0,00| 0,00|0,00] 0,00| 0,00 0,00(0,01|072|0,20|0,440| 001|040/ 0,11 | 0,40 0,01
11 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00| 0,00 1,00| 0,00| 0,08 0,03| 0,70 | 0,03| 0,15 0,03 | 0,63
12 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00| 0,00 0,01 | 1,00 0,00(0,08|0,03| 0,71|0,03| 0,16 | 0,03 | 0,64
13 | Tillandsia | 0,82 | 0,78 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00| 0,00 0,72 | 0,00 | 0,00 0,11({0,25| 0,01 | 0,27 | 0,06 | 0,26 | 0,01
14 | Tillandsia | 0,16 | 0,17 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00 0,20 | 0,08 | 0,08 | 0,11 0,59 014 | 0,57| 0,69| 0,60 | 0,16
15 | Tillandsia | 0,34 | 0,36 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00| 0,00 0,40 | 0,03 |0,03| 0,25 0,59 0,06 | 0,93 | 0,38 | 0,98 | 0,07
16 | Tillandsia | 0,01| 0,01| 0,00| 0,00 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00| 0,00 0,01|0,70(0,71|0,01|0,14| 0,06 0,06 | 0,25 | 0,06 | 0,90
17 | Tillandsia | 0,36 | 0,38 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00| 0,00| 0,40 | 0,03 |0,03| 0,27 | 0,57 | 0,93 | 0,06 0,36 | 0,95 | 0,07
18 | Tillandsia | 0,09 | 0,09 | 0,00| 0,00 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 0,00| 0,11 0,15|0,16| 0,06 | 0,69| 0,38 | 0,25 | 0,36 0,38 | 0,28
19 | Tillandsia | 0,34 | 0,36 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00| 0,00| 0,40 | 0,03|0,03| 0,26 | 0,60| 0,98 | 0,06 | 0,95| 0,38 0,07
20 | Tillandsia| 0,01 | 0,01 | 0,00 0,00 0,00 | 0,00{0,00]|0,00| 0,00(0,01|0,63]0,64]|0,01]|0,16|0,07| 0,90 | 0,07 0,28 0,07
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pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

VANADIO

Error: entre MS = 0,61275, df = 24,000

Celda | Material | {1} | {2} | {3} | {4} | {5} | {6} | {7} | {8} | {9} |{10} | {11} |{12} | {13} {14} {15} | {16} | {17} | {18} |{19} {20}
1 Liquen 0,55 (0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 0,00 |0,07] 0,00]0,00]0,00]0,00|0,00]0,00]|0,00(0,00|0,00]|0,00]0,00]| 0,00
2 Liquen 0,55 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,02|0,00]0,03|0,00|0,00|0,00|0,00|0,00]|0,00|O001| 0,00]0,00]0,01]|0,01|0,00
3 Liquen 0,00 | 0,00 0,00 0,00 |0,09 0,26 | 0,00 0,00]0,17]|0,00|0,01|0,03]|0,20|0,19| 0,00(0,39|0,23|0,14| 0,11
4 Liquen 0,00 | 0,00 0,00 0,10 | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,09 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
5 Liquen 0,00| 0,00 0,00 | 0,10 0,00 | 0,00 | 0,16 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
6 Liquen 0,00| 0,02 0,09 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,00 0,00]|0,00|0,00]0,00|0,63|0,00]|0,02]|0,52]0,78| 0,00
7 Liquen 0,00| 0,00 0,26 | 0,00| 0,00]0,01 0,00 0,00 0,74|0,01|0,060,23|0,53|0,02|0,01|0,74|0,03]|0,02]| 0,56
) Liquen 0,07| 0,03 0,00 (0,01 0,16 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00|0,00( 0,00|0,00|0,00]0,00]| 0,00
9 Liquen 0,00| 0,00 0,00 0,09 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00|0,00| 0,00|0,00|0,00|0,00] 0,00
10 Liquen 0,00| 0,00|0,17 | 0,00| 0,00 0,00 |0,74| 0,00 | 0,00 0,01(0,10|0,36|0,74|0,01| 0,03]|0,54| 0,02 |0,01]0,77
11 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00|0,00|0,01]0,00|0,00|0,01 0,28 | 0,07 | 0,02 | 0,00 0,69 | 0,00 0,00 0,00 0,02
12 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,00 | 0,00 0,00 0,06 0,00 0,00 |0,10| 0,28 0,40 (0,16 | 0,00 | 0,46 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,16
13 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 0,00|0,23 0,00 0,00 |0,36| 0,07 | 0,40 0,51(0,00| 0,14 | 0,15| 0,00 | 0,00 | 0,49
14 | Tillandsia | 0,00 0,00 | 0,10 | 0,00 | 0,00|0,00|0,53 0,00 0,00|0,74|0,02|0,16 | 0,51 0,01 0,05|0,37|0,01]0,00] 0,95
15 | Tillandsia | 0,00| 0,01 0,19 | 0,00 | 0,00 0,63|0,02 0,00 |0,00|0,01]|0,00|0,00|0,00 0,01 0,00(0,04|0,84|0,82]|0,01
16 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,00 |0,010,00)0,00|0,03]|0,69]0,46|0,14|0,05]| 0,00 0,01 0,00 | 0,00 | 0,04
17 | Tillandsia | 0,00 0,00 | 0,39 | 0,00 | 0,00|0,02|0,74 0,00 | 0,00 | 0,54 0,00 0,03]0,15|0,37 | 0,04 | 0,01 0,06 | 0,03 | 0,39
18 | Tillandsia | 0,00| 0,01 (0,23 | 0,00 | 0,00|0,52|0,03 0,00 0,00 |0,02]0,00|0,00]0,00]0,01]|0,84] 0,00| 0,06 0,69 | 0,01
19 | Tillandsia | 0,00| 0,01 | 0,14 | 0,00 | 0,00|0,78|0,02 0,00 | 0,00 | 0,01 0,00 0,00 |0,00]0,00]0,82] 0,00|0,03] 0,69 0,00
20 | Tillandsia| 0,00 0,00 | 0,11 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,56 | 0,00 | 0,00 | 0,77 | 0,02 | 0,16 |0,49|0,95|0,01| 0,04 | 0,39 | 0,01 | 0,00
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pesados entre quebrada Quintero y Altamira-Caracas
liaceas como biomonitores de contaminacion atmosférica

ZINC

Error: entre MS = 345,20, df = 24,000

Celda | Material | {1} | {2} | {3} | {4} | {5} | {6} | {7} | {8} | {9} | {10} | {11} | {12} | {13} | {14} {15} | {16} | {17} | {18} | {19} | {20}
1 Liquen 0,00 | 0,00 | 0,09 | 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 |0,00]|0,00]0,00]0,25]0,6 |0,00| 059|001 |0,02]|0,01]|0,01
2 Liquen | 0,00 0,97 | 0,00 | 0,01 | 0,22 |0,57|0,01|0,02 | 0,86 | 0,00 |0,09|0,00]0,00|0,00]| 0,00 0,00 |0,00]|0,00]0,00
3 Liquen | 0,00 | 0,97 0,00 | 0,01 (0,22 0,56 | 0,01|0,02 | 0,84 | 0,00 | 0,08 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00 |0,00
4 Liquen | 0,09 | 0,00 | 0,00 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00]0,48 |0,70| 0,00 | 0,03 | 0,19 | 0,00 | 0,00 | 0,21
5 Liquen | 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,00 0,070,02|093|054 |0,01)0,33]0,20 | 0,00|0,00|0,00| 0,00 |0,00 0,00 0,00 |0,00
6 Liquen | 0,00 | 0,22 | 0,22 | 0,00 | 0,07 0,46 (0,08 | 0,19 | 0,27 | 0,01 | 0,54 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
7 Liquen | 0,00 | 0,57 | 0,56 | 0,00 | 0,02 | 0,46 0,02 | 0,06 | 0,67 | 0,00 | 0,20 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
8 Liquen | 0,00 | 0,01 { 0,01 | 0,00 | 0,93 | 0,08 | 0,02 0,57 | 0,01 (0,32 (0,21 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
9 Liquen | 0,00 | 0,02 | 0,02 | 0,00 | 0,54 | 0,19 | 0,06 | 0,57 0,03 (0,14 (0,44 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00
10 Liquen | 0,00 | 0,86 | 0,84 | 0,00 | 0,01 | 0,27 | 0,67 | 0,01 | 0,03 0,00 {0,11 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
11 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,33 | 0,01|0,00|0,32 0,14 | 0,00 0,04 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 |0,02 0,00]|0,00]0,02
12 | Tillandsia | 0,00 | 0,09 | 0,08 | 0,00 | 0,20 | 0,54 0,20 | 0,21 | 0,44 | 0,11 | 0,04 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00
13 | Tillandsia | 0,25 | 0,00 | 0,00 | 0,48 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 0,72 0,00 | 0,12 | 0,06 | 0,00 | 0,00 | 0,07
14 | Tillandsia | 0,16 | 0,00 | 0,00 | 0,70 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,72 0,00 | 0,07 {0,211 | 0,00 | 0,00 | 0,12
15 | Tillandsia | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00]|0,00]0,00 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,04 | 0,00
16 | Tillandsia | 0,59 | 0,00 | 0,00 | 0,03 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 {0,00]|0,12|0,07 0,00 0,00 | 0,06 | 0,03 | 0,00
17 | Tillandsia | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,19 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 {0,00|0,06|0,11| 0,00 0,00 0,00 | 0,00 | 0,89
18 | Tillandsia | 0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00|0,00|0,00]0,03]| 0,06 |0,00 0,741 0,00
19 | Tillandsia | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 | 0,00 |0,00| 0,00 |0,00|0,00]|0,00/0,04]|0,03]0,00|0,74 0,00
20 | Tillandsia | 0,01 | 0,00 | 0,00 | 0,21 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,00 | 0,02 |0,00 | 0,07 0,12 0,00| 0,00 | 0,89 | 0,00 | 0,00

Proyecto Geoquimico 1
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