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RESUMEN

En las costas del estado Anzoéategui, Venezuela, se desarrollan actividades
industriales del tipo petrolero y cementero, ademéas de actividades de transporte
en puertos y recreativas (turismo) que afectan el ecosistema. Estudios realizados
han mostrado el impacto sobre el medio, observandose concentraciones elevadas
de metales pesados, principalmente Ni y Cr, en sedimentos de la costa y en
descargas del Rio Neveri, asi como en crustaceos y otras especies marinas.

En este trabajo se realizO un estudio de la distribucion espacial de los
elementos Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn en Isla La Tortuga y Parque Nacional

Mochima empleando a la especie Abudefduf saxatilis como biomonitor.

Las muestras (103) fueron colectadas durante junio y agosto del 2011 y
analizadas mediante ET AAS, CV-AFS y FAAS, obteniéndose las siguientes
concentraciones (medianas): 0,03; 0,10; 0,72; 0,23; 0,13; 0,08 y 27 mg Kg* en
masa seca para Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn, respectivamente, y un porcentaje
promedio de humedad de 44%.

Los resultados muestran que el impacto ambiental afecta a la biota, en cuyo
musculo se determind la bioacumulacién de Hg, Cr y Ni; concentraciones de Hg
por encima de la Norma nacional COVENIN 1087 en el 87% de las muestras; y
concentraciones de Cd, Cr, Cu, Niy Pb por debajo de las regulaciones nacionales

e internacionales (COVENIN, Codex Alimentarius, FAO y Unién Europea).

Los resultados obtenidos por el Analisis de Componentes Principales (PCA) y la
interpretacion ambiental del Analisis de Factores (FA) indicarian que la empresa
petrolera en conjunto con las descargas del Rio Neveri constituyen el impacto

antropico mas importante que afecta al medio marino aportando Ni y Cr; seguido



de las actividades asociadas a la industria cementera, que seria responsable de la
presencia de Hg (emisiones volatiles), asi como aportes de Cd, Cu, Zn y en menor
proporcion de Ni y Pb; adicionalmente, persiste un aporte de Pb cuyo origen

provendria de los residuos del empleo de gasolina en base a plomo por décadas.

Los estudios de contraste realizados (prueba de Kruskal Wallis y Contraste
Rapido de Tukey) mostraron un mapa de distribucion de los elementos donde en
la Region 1 (Parque Nacional Mochima) se encuentran los elementos Cr, Cu, Hg y
Ni en la Localidad Este y Cr, Hg, Ni y Pb en la Localidad Oeste; mientras que en la
Regidén 2 (Isla de La Tortuga) se encuentran los elementos Cd, Cu, Niy Pb en la
Localidad Este, especificamente en el Sitio 8, y Cd y Zn en la Localidad Sur.

Estos resultados muestran que las costas del Parque Nacional Mochima se
encuentran intervenidas por las actividades antrépicas y que el impacto ambiental

se extiende desde la costa continental hasta la Isla la Tortuga.

Una comparacion realizada con los resultados obtenidos para el muestreo del
afio 2010, mostré una disminucion de la concentracion de algunos elementos y de

su migracion desde la costa continental.

Considerando la posicibn en la cadena trofica del Abudefduf saxatilis
(consumidor de primer orden, de acuerdo al indice de Importancia Relativa), la
determinacion de la bioacumulacion de Hg, Cry Ni en el musculo de esta especie
pone de relieve el impacto sobre el ambiente generado por las actividades
antropicas gue se desarrollan en la zona de estudio y la importancia de proseguir
la evaluacion y el monitoreo ambiental, empleando, si es posible, especies

biomonitoras de mejor calidad que Abudefduf saxatilis.

Este trabajo se realiz6 con el financiamiento del proyecto UCV-CDCH-PGO03-
8825-2013/1
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INTRODUCCION

Las actividades econdmicas, parte esencial de la sociedad, permiten la
produccion de riquezas y generacion de bienes y servicios que garantizan el
bienestar social. Estas, son cada dia mas complejas y requieren de tecnologias
mas avanzadas para mantener la productividad competitiva en un mercado cada
vez mas exigente. Sin embargo, muchas actividades econémicas son fuente de
contaminacion, como el sector industrial y el minero, debido a las constantes
emisiones de residuos, que conducen al deterioro gradual del ambiente al afectar
en forma directa al suelo, agua, aire, fauna y flora, provocando alteraciones como
cambios climaticos a nivel mundial, la pérdida de la biodiversidad que ponen la

vida humana en peligro. 4

El deterioro gradual del medio ambiente se ha venido observando en Venezuela
desde el afio 1958 con la aparicion y explotacion del petroleo, el cual ha
aumentado considerablemente, convirtiendose en la actividad econdémica principal
del pais. 1@ Las industrias petroquimicas y cementeras ubicadas en las zonas
costeras han afectado al medio acuatico, mediante la descarga de residuos al mar
gue contienen contaminantes como metales pesados, que perturban el equilibrio
existente del ecosistema marino, ya que a ciertas concentraciones pueden ser

toxicos para las especies que se exponen a ellos.

Los metales, al ser no biodegradables, sufren un ciclo ecoldgico global en el
cual las aguas son sus principales vias y llegan a ejercer efectos negativos debido
a que pueden causar graves dafios a nivel celular, dada su capacidad para
desnaturalizar proteinas, ser incorporados a la cadena alimenticia al ser
asimilados por el fitoplancton y organismos filtradores, provocando graves
alteraciones ecoldgicas y bioldgicas, no solo al ecosistema, sino a los seres vivos,

ya que se van acumulando en diferentes érganos del sistema. !



La capacidad que tienen los metales pesados para formar complejos con la
materia organica es lo que le permite fijarse en los tejidos de los organismos

expuestos, provocando que se almacenen y acumulen a través del tiempo. [

Las zonas costeras y las islas del territorio venezolano son lugares atractivos
para el desarrollo del turismo y de la pesca, por lo que deberia mantenerse la
limpieza de sus aguas y un ambiente marino saludable. Sin embargo, las
actividades industriales y urbanas han provocado un desequilibrio severo en este
medio. Por tal razén, la evaluacion del contenido de metales pesados en los
organismos acuaticos, especificamente en los peces, se realiza con la finalidad de
verificar la contaminacion proveniente de dichas actividades y sus efectos sobre la

calidad de las aguas y el ambiente marino.

Resultados de estudios sobre el contenido de metales pesados en Abudefduf
Saxatilis de la isla La Tortuga y del Parque Nacional Mochima realizados en el
2010, mostraron efectos de la contaminacion proveniente de la industria petrolera
y de la industria del cemento, obteniéndose concentraciones no esperadas de Ni,
Cr, Pb, Cd, y Hg en el musculo 'y concentraciones mayores a las permitidas de

Cd, Hg y Pb en las capas externas de los otolitos de dicho espécimen. !

El estudio propuesto en esta tesis se enfoca en el seguimiento del impacto
ambiental de la contaminacion de las industrias mencionadas en la misma zona
del pais, evaluando el contenido metélico en el mdsculo de ejemplares de la

misma especie capturados el afio posterior, 2011.



|. REVISION BIBLIOGRAFICA

La contaminacibn puede tener origen natural o antropogénico. La
contaminacion antropogénica proveniente de las actividades industriales se origina
por la emisién de sustancias que representan un riesgo potencial para el medio
ambiente, viéndose agudizada por las industrias quimicas, metalirgicas y
papeleras, cuyas sustancias toxicas presentes son dificiimente biodegradables y

precisan de un tratamiento intenso para eliminarlas. [

Los vertidos industriales poseen contaminantes organicos e inorganicos como
As, CN, F y particularmente metales pesados, siendo algunos muy toxicos tanto
para la fauna y flora como para el hombre, ya que se introducen en la cadena
alimenticia global y tienen la caracteristica de acumularse en el organismo hasta
alcanzar concentraciones letales, debido a su adsorcién y gquelatacion con la

materia organica. (6]

1.1.- Metales pesados

Los metales pesados no tienen una definicion precisa si se tiene en cuenta las
propiedades fisico-quimicas de los elementos, especialmente las propiedades
ibnicas que especifican la capacidad de acomplejamiento y las propiedades
bioldgicas. Sin embargo Tiller en 1989 [l refiere el término “metal pesado” a
aquellos metales de la tabla periddica cuyo peso especifico en forma elemental es
superior o igual a 5gr/cm® o cuyo nimero atémico es superior a 20, excluyendo
generalmente a los metales alcalinos y alcalino-térreos, identificando como
metales pesados mas importantes: Cd, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb, Sny Zn. Junto
a estos metales, hay otros elementos quimicos que, aunque son metaloides, se
suelen clasificar como metales pesados por presentar origenes y comportamientos

asociados similares, como es el caso del As, Sby Se. ["]



En los seres vivos, los metales pesados se clasifican en esenciales y no
esenciales, aunque el limite entre ambos no estd claramente delimitado y la lista
de elementos biolégicamente importantes aumenta con el tiempo. Se reconocen
como elementos esenciales al Co, Cu, Fe, Mn, Mo y Zn, como elementos
beneficiosos al Cr y Ni y a elementos como el Cd, Hg, As y Pb se consideran que

no tienen ninguna funcion biolégica y son altamente toxicos. [l

La ausencia de los metales causa enfermedades, mientras que Su exceso
causa intoxicaciones, afectando negativamente el crecimiento y reproducciéon de
los organismos, por lo que es importante mantener las concentraciones de los
mismos en sus valores 6ptimos y aceptables para garantizar el equilibrio y

bienestar de los seres vivos y su entorno.

Los metales pesados, como cualquier otro grupo de agentes quimicos, pueden
producir en los organismos vivos una patologia aguda, desarrollada rapidamente
después del contacto con una dosis elevada, o por exposicion a una cantidad baja
repetidas veces durante cortos plazos. La exposicion crénica a estos metales
lleva, a menudo, a una acumulacién o6rgano especifico, que compromete la
fisiologia de ese 6rgano. Los cuatro metales pesados As, Cd, Hg y Pb, no son
particularmente téxicos como elementos libres en su forma condensada, sin
embargo, los cuatro son peligrosos en forma catidnica por su afinidad con el
azufre y también enlazados a cadenas cortas de atomos de carbono, lo que afecta

a las enzimas y provoca alteraciones bioldgicas. €

En la Tabla 1 se muestran los efectos de algunos metales pesados sobre la

salud del ser humano y los niveles recomendados en agua potable.



Tabla 1. Principales contaminantes metalicos en el agua, efectos sobre la salud y
fuentes comunes de contaminacion. !

Elemento NMC* Posibles efectos en la salud por Fuentes comunes de
mg L? exposicion que supere el NMC* contaminacion del agua potable
As 0,006 Lesiones en la piel, Erosion por depdsitos naturales de ciertos
Trastornos Circulatorios, minerales que son radiactivos y pueden
Alto riesgo de cancer. emitir radiacion conocida como radiacion
alta.

Cd 0,005 Lesiones Renales Corrosion de tubos galvanizados, erosion
de depositos naturales, efluentes de
refinerias de metales, liquidos de
escurrimiento de baterias usadas y de
pinturas.

Cu 1,300 Corto plazo: molestias Corrosion de cafierias, erosion de

gastrointestinales, depdsitos naturales.
Largo plazo: lesiones hepaticas.

Cr 0,100 Dermatitis Alérgica Efluentes de fabricas de acero y papel;
erosion de depdsitos naturales.

Hg 0,002 Lesiones Renales Erosion de depésitos naturales, efluentes

(inorganico) de refinerias y fabrica; lixiviados de aguas
contaminadas de vertederos vy tierras de
cultivo.

Pb 0,015 Bebés y nifios: retraso en el desarrollo Corrosion de los sistemas de tuberias.

fisico y mental; los nifilos podrian
padecer de un leve déficit de atencién
y capacidad de aprendizaje. Adultos:
trastornos renales; hipertension.

Erosion de depositos naturales. Efluentes
provenientes de fabricas de pinturas.

*NMC: Nivel maximo del Contaminante permitido en agua potable.

Los efectos negativos que tienen los metales pesados en la biota acuatica, se

deben basicamente a que pueden ser acumulados, transformados en la cadena
alimenticia, y ser liberados como formas quimicas severamente toxicas, al no ser
biol6gicamente degradables, pueden

quimica ni pues una vez emitidos,

permanecer en el ambiente durante cientos de afos. 1

La concentracion de un metal que se puede encontrar en un individuo, depende
de la biodisponibilidad del metal en el medio, asi como del balance entre la
captacion y excrecion del metal que realiza el organismo. De este modo, la porcion
de los metales que es retenida por el organismo es usualmente transferida a los
niveles tréficos mas altos, ya que su concentracion en los seres vivos aumenta a

medida que son ingeridos por otros, por lo que la ingesta de plantas o animales



contaminados pueden provocar sintomas de intoxicacion en el hombre, ademas

de generar impactos sobre el medio ambiente. [10]

1.2.- Emision de metales pesados por las industrias

Se entiende por medio ambiente a todo lo que rodea a un ser vivo. Entorno que
afecta y condiciona especialmente las circunstancias de vida de las personas o de
la sociedad en su conjunto. Es decir, no se trata sélo del espacio en el que se
desarrolla la vida, sino que también comprende seres vivos, objetos, agua, suelo,
aire y las relaciones entre ellos, asi como elementos tan intangibles como la
cultura. El efecto que produce una determinada actividad sobre el ambiente se

denomina impacto ambiental. (1]

Todas las actividades realizadas por el hombre contribuyen a la contaminacion
de todos los componentes del medio ambiente de una u otra forma caracteristica,
viéndose afectado directamente el aire, los suelos, los cuerpos de agua, la flora'y

la fauna. (11

Las actividades industriales realizadas en las costas marinas generan
contaminacion directa sobre el mar. En la zona de estudio, Edo. Anzoategui, se
encuentran particularmente actividades de las industrias petroleras y cementeras,
en conjunto con los terminales portuarios, asociados a cada una de ellas. A

continuacion se muestra informacion sobre estas industrias.

Industria Cementera

La industria del cemento incluye instalaciones con hornos que emplean el
proceso himedo o seco para producir cemento a partir de piedra caliza, y las que

emplean agregado liviano para producirlo a partir de esquisto o pizarra. Se utilizan


http://es.wikipedia.org/wiki/Persona
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hornos giratorios que elevan los materiales a temperaturas de 1400°C. Las
materias primas principales son piedra caliza, arena de silice, arcilla, esquisto y
oxidos de tiza. Se agrega silice, hierro y aluminio en forma de arena, arcilla,
bauxita, esquisto, mineral de hierro y escoria de alto horno. Se introduce yeso

durante la fase final del proceso. [*2

La gran temperatura que alcanza el horno de una cementera es fundamental en
el proceso y permite destruir los compuestos organicos, mientras que las trazas de
los metales pesados se integran en la estructura de clinker (producto intermedio

necesario para la fabricacion del cemento) con enlaces quimicos muy estables. ]

Para lograr mantener la temperatura de los hornos se utilizan como combustible
pinturas, neumaticos, cajas de baterias, tintas, solventes, residuos de la industria
petrolera y aceites residuales, incluidos aceite de carter, fluidos de transmision y
refrigerantes, residuos que se queman para generar la energia calérica sin tener
un gasto adicional, pero son residuos que contienen metales pesados toxicos
como Pb, As, Cd, Zny Hg. (12

Los contaminantes hidricos de esta industria se encuentran en los derrames del
material de alimentacién del horno y el agua de enfriamiento del proceso. El
escurrimiento y el liquido lixiviado de las areas de almacenamiento de los
materiales y de eliminacion de los desechos son fuente de contaminantes para las

aguas superficiales y freaticas. (12

Los metales, al no ser destruidos en los incineradores, pasan a través de la
chimenea al medio ambiente, a menudo en formas que los vuelven mas peligrosos

que como estaban cuando entraron al horno. 2



Asi, las plantas de cemento pueden producir un impacto ambiental negativo por
el manejo y almacenamiento de los materiales, molienda y emisiones durante el

enfriamiento del horno y la escoria (particulas o “polvo del horno”). 12

En Venezuela existe una organizacion industrial dedicada a la fabricacion,
comercializacion y transporte de cemento, yeso, concreto y sus agregados. La
industria fue fundada y constituida como C.A. Venezolana de Cementos por un
grupo de empresarios venezolanos el 23 de Septiembre de 1943. En el afio 1989
la industria adopté la forma de sociedad anénima de capital autorizado (S.A.C.A)),
para luego en 1994 convertirse en filial de Cemex (Cementos Mexicano).En el
2007 se declar6 de utilidad publica y de interés social las compafiias cementeras
Cemex, Holcim (transnacional Holandesa que compré Cementos Caribe) y Lafarge
(transnacional Francesa que compro Venezolana de Cementos Tachira) mediante
publicacién en Gaceta Oficial N°5.886, por cumplir actividades estratégicas para el
desarrollo de la Nacién. Holcim y Lafarge firmaron un Memorando de
Entendimiento para la transferencia de sus acciones al Estado Venezolano, sin
embargo Cemex al negarse a la publicacién, fue expropiada en agosto del 2008.
Finalmente en el 2012 se establece que la Empresa del Estado, bajo la forma de
Sociedad Andénima denominada Cemex Venezuela, S.A.C.A., se denominara
Venezolana de Cementos S.A. [13]

Actualmente, Venezolana de Cementos S.A. cuenta con cuatro plantas
cementeras: planta Lara ubicada en Barquisimeto estado Lara, instalada en 1945;
planta Mara ubicada en Maracaibo estado Zulia, instalada en 1947; planta
Pertigalete ubicada en el estado Anzoategui, instalada en 1949; y planta Guayana

ubicada en Puerto Ordaz estado Bolivar, adquirida en 1993, [13]

La planta Pertigalete esta ubicada en la costa del municipio Guanta, en la zona

de Pertigalete, Edo. Anzoategui. Limita al norte con el mar Caribe, al sur con la



carretera nacional Guanta-Cumana, al este con el tramo Arapo y al oeste con
Pamatacualito en el estado Anzoategui. Esta compuesta de dos plantas
Pertigalete | y Pertigalete Il, las cuales poseen una capacidad anual de produccién

en el orden de los 3 millones de toneladas métricas de clinker. 13l

Pertigalete | comenz6 operaciones en 1949, cuenta con cinco hornos y el
proceso de produccion se realiza por via hUmeda; Pertigalete Il fue inaugurada en
1973, es la mayor de todas las plantas de la organizacion y el proceso se realiza
por via seca. Ademas la planta Pertigalete cuenta con una planta de yeso, donde

se fabrica actualmente yeso tipo I. 113

En la Tabla 2 se muestra el porcentaje de produccion de los hornos implantados

en las dos plantas de cemento de Pertigalete para el afio 2010.

Tabla 2. Porcentaje de produccién de las plantas de Pertigalete para el 2010 [13]

Pertigalete | Pertigalete Il
N° de Horno 1 2 3 4 5 6 7
Produccién, % - 80 60 75 100 70 70

Todos estos hornos presentan problemas con los filtros electrostaticos, pero el
caso mas grave lo presenta el horno 2 y el horno 3, ya que tienen las camaras
fuera de servicio, éstas son los compartimientos donde se atrapan las particulas
de polvo, las cuales estan saliendo libremente al ambiente agudizando la
contaminacion. Para el afio 2011 de los siete hornos, solo se encontraba en
mantenimiento el horno N° 6, mientras que los demas trabajaban con un

porcentaje de produccion del 70% aproximadamente. [



Industria Petrolera

La explotacion de petroleo y gas natural tiene efectos ambientales especificos
gue dependen de la ubicacion de los yacimientos y de las técnicas utilizadas para
extraer los productos brutos. Los impactos provocados en las distintas fases del

proceso de la industria petrolera son los siguientes:

Exploracién. Los impactos ambientales de esta fase son la deforestacion,
erosion, ruido, pérdida de biodiversidad, creacion de estancamiento de aguas y
represas, contaminacion de las aguas de los rios, lagunas y esteros con desechos
quimicos, crudo y desechos domésticos de los campamentos; filtracion de toxicos
a través del suelo y por consiguiente, contaminacion de aguas freaticas o del
subsuelo, poniendo en peligro a las napas de agua dulce y las aguas superficiales

vecinas. 14

Dentro de esta fase se encuentra la perforacion, que requiere del lodo o fluido
de perforacién, que es un liquido preparado con gran cantidad de aditivos
qguimicos, que se bombea al pozo productor para actuar como lubricante. Los
lodos y fluidos son altamente contaminantes ya que contienen los cortes de

perforacion, metales pesados y otros fluidos del pozo. 1®!

Explotacion. En esta fase se generan las aguas de produccion, las cuales se
componen de aguas de formacién, que son aquellas que provienen de las
formaciones geoldgicas y que se obtienen normalmente durante la extraccion del
petréleo, y aguas de inyeccion que se contaminan al inyectarlas a un yacimiento
petrolero. Estas aguas son altamente contaminantes, por lo que representan un
alto riesgo para la fauna, flora, suelos, fuentes de agua y el ser humano. Por ello

existen restricciones para su manipulacion y/o deposicion. 14

10



Las aguas de produccion son un contaminante ‘ideal’, pues esencialmente
tienen la misma gravedad especifica del acuifero y son facilmente mezclables con
el agua fresca, por lo que constituyen, hoy en dia, el principal pasivo ambiental de
la industria petrolera para la contaminacion de cuerpos de agua, tanto

superficiales como subterraneos. % En la Tabla 3 se muestra la composicion

quimica de las aguas de produccion.

Tabla 3. Composicién quimica de las aguas de produccidén que se genera en la

fase de explotacion del petréleo. 5]

Composicién quimica de las aguas de Formacion

Compuesto Caracteristicas
Sales Ca, CN, Mg, Mn Cada compuesto tiene diferentes niveles maximos
Se elimina a concentraciones de 150-180.000 mg L
Esta agua no es apta ni para el consumo humano ni
Na animal y es letal para las plantas.
No son aptas para consumo humano. Son el componente
Cl mayor de estas aguas, y las que le hacen enormemente
corrosivas.
El nivel maximo aceptado de sulfitos es de 0.5 mg L.
S Matan los peces, causan el mal olor y sabor del agua.
Gases Disminuyen la posibilidad de sobrevivencia de los peces
CO, CO2, SH2 en el agua, lo que aumentarq la desnutricion de la
poblacion de la zona.
Metales Ba, Hg, Ar, Se, Sb, | Su concentracién debe ser inferior a 1 mg L1.Se acumulan
Pesados Cr, Cd, Ni, Co, Pb, | en pecesy moluscos y pasan a la cadena alimenticia.
Mn, VyZn
Radioactivos %0y Se pueden acumular en los peces y moluscos.
226Ra
Hidrocarburos | Benceno, Xileno, La EPA acepta 0,5 mg L! en agua potable. Se recomienda
aromaticos Tolueno ausencia.
Hidrocarburos | Antraceno, pireno, Por su alto riesgo de producir cancer la tolerancia es 0.
poli ciclicos fenantreno,

benzopirenos

Transporte y Almacenamiento.

Esta fase del proceso interfiere con

actividades agropecuarias, erosion, escurrimiento y sedimentacion como resultado
de la construccion de oleoductos y movimientos de tierra para caminos de acceso,
subestaciones y depdsitos, alteracion de los patrones hidrolégicos (drenaje y

levantamiento de capas freaticas), remocion de suelos y vegetacion, pérdida de
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hébitats de organismos por el derecho de via de los oleoductos/gasoductos,
interrupcion de corredores ecolégicos, conflictos de uso de la tierra, ruido,
deforestacion, la contaminaciéon de aguas y suelos y pérdida de biodiversidad

debido a los derrames.[14

Precisamente, los derrames son la constante de la actividad petrolera, los
cuales producen la mayor contaminacion, debido a que los crudos estan
compuestos por hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos policiclicos, gases de

azufre y metales pesados, que terminan en los cuerpos de agua.l®

Cuando ocurren los derrames, una practica comun es la quema del crudo, lo
cual genera otra fuente de contaminacién, ya que se producen humos (hollin), CO,
CO2, Oxidos de azufre y de nitrébgeno, metales pesados e hidrocarburos
aromaticos por la combustién incompleta, que se incorporan en las aguas de los

mares. (15

Refinacion. En esta fase se separan los diferentes hidrocarburos de los que
se compone el petréleo, sea individualmente o en conjuntos similares, mediante

los procesos de destilacidon, desintegracion y purificacion.

Los principales impactos ambientales son la contaminacién de los recursos
hidricos (freaticos y superficiales) debido a los efluentes y aguas de enfriamiento o
al escurrimiento de las pilas de desechos que pueden contener aceites y grasas,
amoniaco, compuestos fendlicos, sulfuros, acidos organicos, Cr, Ni, Cd y Pb; la
disminucién de reservas locales de agua por los altos requerimientos de agua para
los procesos; la remocion de suelos y vegetacion; la contaminacion atmosférica
causada por emisiones gaseosas (hidrocarburos, CO, o6xidos de azufre y
nitrdgeno, particulas, etc.); y la produccion de grandes cantidades de desechos

s6lidos.[19]
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En el estado Anzoétegui, las refinerias o instalaciones petroleras desarrolladas
en las costas son: PDVSA Guaraguao, Refineria Puerto La Cruz, Refineria El
Chaure y el Complejo Petroquimico José Antonio Anzoategui (Petrozuata). En el
sur del estado se encuentra la Faja Petrolifera del Orinoco, especificamente los
campos Junin y Carabobo que comprenden bloques ricos en petréleo pesado y
extra pesado, para su explotacion.

La Refineria de Puerto la Cruz es uno de los centros de procesamientos de
crudo mas importante de PDVSA e integra un circuito de manufactura del petréleo
extraido en los campos de los estados Monagas y Anzoategui. El manejo de estos
volumenes de produccién requiere de 129 tanques de almacenamiento con
capacidad para 13,5 millones de barriles de crudo y productos. Las refinerias el
Chaure y PDVSA Guaraguao, son industrias que también se encargan de
procesamiento del petréleo para obtener productos mas livianos, como gasolina y,

nafta, entre otros. [16!

En el Complejo de Jose, ubicado entre Barcelona y Piritu, operan las empresas
mixtas que desarrollan actividades en la Faja Petrolifera del Orinoco, y sirve de
asiento a las operaciones de los diferentes mejoradores de crudo extra pesado en
la franja norte costera del estado Anzoategui. La materia prima que se procesa
proviene de los campos de explotacion ubicados en el sur del estado Anzoategui y
Monagas. En los espacios del Complejo, se han instalado las plantas de
mezclados de crudos de Petrolera Sinovensa y los diferentes complejos
mejoradores: Pdvsa Petropiar, Pdvsa Petrocedeiio, Pdvsa Petromonagas y el
Mejorador G/D José Antonio Anzoategui. Las plantas mejoradoras producen
adicionalmente, al final del proceso, toneladas de coque de petréleo y azufre,
como subproductos, de los cuales un 30% es transportado a las refinerias del
estado y a las del occidente del pais y un 70% es exportado. Igualmente, dentro
del Complejo se encuentra Pdvsa Gas que cuenta con unidades de compresion y

fraccionamiento en conjunto con las unidades del Sistema Criogénico. 6]
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El coque de petréleo es un subproducto que se obtiene en los procesos de
refinacion de petréleo crudo y constituye esencialmente el llamado “fondo del
barril”. El coque de petréleo esta cobrando importancia como combustible
industrial, ya que resulta atractivo como sustituto de gas natural y de combustéleo
por el ahorro que se puede generar. Ademas se emplea para la fabricacion de
anodos de grafito, luego de una fase de preparacion. La calidad del coque de
petr6leo se caracteriza por su poder calorifico, composicion quimica,
contaminantes y sus propiedades fisicas. Sin embargo, la primera preocupacion
en los proyectos de conversion de coque de petréleo se refiere a los efectos de
emision de Oxidos de nitrégeno, dioxido de azufre y metales (V, Ni y Ti),

contaminantes téxicos que son provenientes del crudo destilado. 7]

Puertos

Los puertos constituyen un conjunto de las estructuras acuaticas y terrestres
destinadas al trafico naval, asi como a las actividades de carga y descarga que
ocurren en ellos. Se incluye ademas, los establecimientos industriales
estrechamente vinculados a los terminales maritimos que son destinados a la
transformacién o mejora de mercancias o materias primas (por ejemplo empresas
pesqueras). Todas estas estructuras provocan, con su instalacién y operacion,

alteraciones de las condiciones del entorno natural. [18]

En Venezuela existen 6 puertos principales: Maracaibo y Guaranao en el
occidente del pais, La Guaira y Puerto Cabello en la zona central y los puertos de
Guanta y Puerto Sucre, ubicados en el oriente de Venezuela. Siendo todos estos

puertos publicos comerciales.
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En el Estado Anzoéategui las facilidades portuarias asociadas a las empresas e
industrias petroleras y cementeras son: el Terminal de Almacenamiento y
Embarques Marinos de Jose (TAEJ) y Terminales de Oriente Jose (TOJ) de los
cuales se sirven las empresas que conforman el Complejo Criogénico de Jose
para el manejo y exportacion de coque y azufre; el Terminal Marino de Guaraguao
para PDVSA Guaraguao, Refineria Puerto la Cruz y Refineria el Chaure; el puerto
de Guanta para el transporte de los productos de la industria cementera; y el
Terminal de Conferry que se encarga del transporte publico hasta el Estado Nueva
Esparta.l'”] En la Figura 1 se muestra la ubicacion de las principales fuentes
antropicas en la zona de estudio.

Parque Nacional
Mochima

Complejo Petrolero y Petroquimico de Jose
Terminal de Conferry.

PDVSA Guaraguao.

Refineria Puerto la Cruz.

Refineria el Chaure.

Puerto de Guanta.

Cementera de Pertigalete.
Desembocadura del Rio Neveri

A.
B.
C.
D.
E.
_F.
"6,
H.

Figura 1. Mapa de ubicacion de la actividad industrial y maritima en el Estado
Anzoategui. 1]
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1.3.- Toxicidad y biodisponibilidad de los metales pesados en sistemas
acuaticos

El grado de toxicidad potencial y biodisponibilidad de los metales pesados en un
sistema natural depende de una serie de factores, que si bien estan muy
interrelacionados, han sido clasificados en dos grupos: factores abioticos y

bidticos. (2]

Los factores abidticos, se pueden subdividir en:

Factores inherentes al metal, entre los cuales se menciona la naturaleza del
metal, su estado quimico, su abundancia de disponibilidad en el medio, estabilidad

y biodisponibilidad en el sistema natural.[2°]

Factores fisicoquimicos ambientales, los cuales pueden modificar las
caracteristicas inherentes del metal. Dichos factores son: potencial ibnico,
disponibilidad de protones (pH), disponibilidad de electrones (Eh), fenébmenos de

fijacion, temperatura, contenido de oxigeno disuelto, materia organica, etc. [20

La influencia que tienen los factores abidticos sobre la biodisponibilidad y
movilidad de los metales pesados en los sistemas acuaticos se resumen en la
Tabla 4.
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Tabla 4. Influencia de los factores abibticos sobre la biodisponibilidad y

movilidad de los metales pesados en los sistemas acuéticos. [2

Factores abi6ticos

Influencia en los metales pesados

Naturaleza del metal

Las condiciones ambientales y fisicoquimicas determinan la especie
guimica y tiempo de residencia que tenga el metal en el sistema acudtico,
siendo més solubles las formas inorganicas.

pH

El pH controla la solubilidad de las especies quimicas e influye fuertemente
en la adsorcién y desorcion por las especies organicas.

Eh

La disponibilidad de electrones en el medio acuético determina las
condiciones oxidantes o reductoras del mismo. En condiciones reductoras
Cd, Fe, Hg, Cu, Mn, Zn se reducen a sulfuros y precipitan.

Fendmenos de fijacion

Involucra la capacidad de intercambio i6nico que presentan las arcillas,
oxi-hidroxidos y materia organica para adsorber especies metalicas,
variando su bioasimilacién y toxicidad en el sistema acuatico.

Materia organica

Controla la movilidad de las especies metalicas debido al efecto quelatante
que tiene la materia organica, como las sustancias humicas y falvicas.

Los factores bidticos o bioldgicos, incluyen la intervencion de la actividad

metabdlica de los microorganismos en la solubilizacion e insolubilizacién de los

elementos inorganicos, en la alteracibn de minerales y en la formacion de

depdsitos, jugando asi un papel importante en la movilidad de los elementos en el

medio ambiente. Debido a la accién de algunas cepas bacterianas (mecanismo de

detoxificacion) o a las de algunos organismos bentdnicos detritivoros pueden

aparecer en el medio, especies metalicas mas o menos moviles, tdxicas y

bioasimilables para la biota de niveles tréficos superiores que las pre-existentes.

De esta manera, la acumulacion de algunos metales puede asociarse a la

biodegradacion de ligandos organicos que forman complejos organometalicos

solubles. [20]

1.4.- Contaminaciéon del medio marino

La contaminacion del medio marino queda definida en el texto de la Convencion

de las Naciones Unidas sobre el Derecho del Mar como “la introduccion por parte
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de hombre, directa o indirectamente, de sustancias o energia en el medio marino y
sus estuarios, que produce o puede producir efectos nocivos y dafios a los
recursos vivos y a la vida marina, peligros para la salud humana, obstruccién a las
actividades maritimas, incluidas la pesca y otros usos legitimos del mar, deterioro
de la calidad del agua de mar para su uso seguro y deterioro de los lugares de

recreo”. 1211

El mar posee una alta capacidad de autodepuracion y es un medio poco
favorable para el desarrollo de la mayoria de los organismos patdgenos. Los
cambios bioldgicos debidos a la contaminacion en el medio marino, ocurren en

todos los niveles de organizacion, desde molecular hasta nivel de comunidad.

Los metales pesados que aparecen en el mar tienen su origen en dos fuentes:
el drenaje natural de zonas continentales que aporta metales provenientes de la
erosion, meteorizacién y transporte de las rocas o sedimentos que los contienen,
por lo que, dependiendo de la litologia circundante y los efluentes se tendra una
concentracion determinada de estos metales; y los vertidos de origen
antropogénico por via atmosférica y terrestre, que son residuos de actividades
industriales, (vertidos directos de aguas residuales), agricultura, ganaderia,
mineria o simplemente por accion urbana. En ambos casos, los metales pesados
tienen su ciclo dentro del medio marino, siendo muy frecuentes su adsorcion y

quelatacién con la materia organica. 2%

El medio acuético puede ser dividido en tres compartimentos principales: agua,
sedimentos y organismos vivos. Los elementos metéalicos naturalmente presentes
en el medio ambiente o introducidos artificialmente por las actividades humanas se
reparten en estos compartimentos en funcion de diferentes mecanismos de
naturaleza quimica, fisica o0 biolégica. Los intercambios entre estos

compartimentos estaran influenciados por las variaciones de los factores
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ecolégicos abibticos o bidticos y por las variaciones del débito fluvial segun las

estaciones Yy fluctuaciones climatolégicas. 22

1.5.- Bioacumulacién y biomagnificacion

La bioacumulacién es el proceso de acumulacién de sustancias quimicas en los
organismos vivos, de forma que estos alcanzan concentraciones mas elevadas
que en el medio ambiente o en los alimentos. Las sustancias propensas a la
bioacumulacion alcanzan concentraciones crecientes a medida que se avanza en
el nivel trofico de la cadena alimenticia (biomagnificacién). En funcion de cada
sustancia, esta acumulacion puede producirse a partir de fuentes abioticas (suelo,

aire, agua), o bidticas (otros organismos vivos). [23]

La descarga de contaminantes a los sistemas hidricos, que proviene en su
mayoria de las industrias mineras y de refinerias de petréleo, altera el ecosistema
ya que los organismos acuaticos comienzan a bioacumular metales pesados,
entre otros contaminantes. Esto se debe a que estos contaminantes son

hidrofébicos y por lo tanto, se acumulan en tejidos grasos de los animales. [23]

La medida de la bioacumulacién quimica se expresa generalmente en la forma
de un factor de bioacumulaciéon (BAF) o de bioconcentracién (FBA), término que
describe la probabilidad de una concentracion quimica en los organismos, cuando
el compuesto esta en el medio ambiente, relacionando la concentracién del
producto quimico en el organismo (CB) y el agua (CW), incluyendo la absorcion en

la dieta. [23]

Los organismos vivos dotados de la capacidad de absorber del ambiente
determinadas sustancias y almacenarlas en el interior de sus propios tejidos sin

eliminarlas mediante procesos metabodlicos se denominan bioacumuladores. La
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utilidad principal de este tipo de organismos es la de biomonitores, ya que por
medio de su monitoreo es posible evaluar el grado de contaminacion de los
ecosistemas en todos los niveles de la organizacion biologica, analizando factores
como la presencia de metales pesados, hidrocarburos, otras sustancias toxicas y

elementos radiactivos. [23!

A nivel del ecosistema acuatico, los peces fueron los primeros biomonitores
utilizados en los protocolos de evaluacion eco toxicologico y aun sigue siendo de
eleccion como especies centinelas, principalmente cuando se trata de sistemas en
desequilibrio y contaminados por metales pesados, debido a su capacidad de

acumularlos en sus érganos, generando un efecto de bioconcentracion. 24

La caracterizacion de los peces, por tanto, resulta muy importante porque los
resultados son reconocidos como una buena herramienta para la toma de
decisiones en materia ambiental y como indices de la calidad del medio acuético,
capaces de indicar diversos niveles de degradacion y de definir el éxito de

restauracion de los ecosistemas acuaticos. [24]

1.6.- Metales pesados en peces

Los metales pesados pueden entrar en los peces por tres posibles vias: a
través de las branquias, considerada como la via mas directa, a través de la
ingesta de comida, y por ultimo a través de la superficie corporal. [2°]

La acumulacion de los metales pesados en los peces depende de la afinidad
gue tengan los metales con los diferentes érganos, siendo el higado, rifion y
branquias donde se acumulan preferentemente por ser filtros fisiologicos del
individuo. ElI musculo también es un érgano afin a los metales pero en menor

proporcion, sin embargo es seleccionado como muestra por la facilidad de analisis
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y es sobre su contenido que se determinan los factores de bioacumulacién y se
establecen los valores de concentracion maxima permitida por las agencias

ambientales. 23

Existen diferentes factores que afectan la acumulacion metalica en los peces,
entre los cuales podemos mencionar: la via de entrada, ya que hay téxicos que
son principalmente absorbidos de los alimentos y del agua respirada; la dieta y
habitos alimenticios, que son condicionados por cambios estacionales, en
particular, las precipitaciones que afectan la concentraciéon de metales pesados
solubles presentes en el agua; el pH del agua influye en la determinacién de la
proporcién del metal total que esta en forma catidnica, que es la que generalmente
se considera toxica para las especies piscicolas; la concentracién de sales en el
agua; la concentracion de materia organica disuelta, que reduce la cantidad de
metal libre en el agua por la formacion de complejos DOM-metal pesado; y
diferencias Interespecificias, donde las diferencias de acumulacion entre especies

parecen estar relacionada con el estatus tréfico que ostentan. 291

Es importante mencionar que los metales pesados como el Cu, Fe y Zn son
esenciales para el metabolismo de los peces, mientras que otros, como el Hg, Cd
y Pb no tienen ningun papel biolégico conocido en su sistema y por el contrario
son toxicos. Para el metabolismo normal de los peces, los metales esenciales se
deben tomar a partir de agua, alimentos o sedimentos. Sin embargo, similar a la
ruta de los metales esenciales, los no esenciales también son absorbidos por los

peces y se acumulan en sus drganos. 126l

1.7.- Determinacion del contenido de metales en un sistema acuatico

El estudio ambiental del contenido metdalico de un sistema acuatico involucra el

analisis de muestras de aguas, sedimentos, peces y plantas. Para la
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determinacion de metales en aguas se deben conocer los parametros fisicos y
quimicos que la caracterizan, como lo son: el color, olor, temperatura,
conductividad electronica, solidos (disueltos y en suspension), oxigeno disuelto,

dureza, pH y alcalinidad, entre otros. [27]

En los sedimentos se pueden realizar dos tipos de determinaciones: la
concentracion total de metales, que proporciona una evaluacion del nivel de
contaminacion, y la especiacion o estudio de las diferentes formas quimicas en las
gque se encuentra el metal, que suministra informacion respecto a la

biodisponibilidad en unas determinadas condiciones medio-ambientales. [?!

Para la escogencia de una especie de pez o planta acuatica como biomonitor
de un sistema se debe evaluar la facilidad de identificacién de la especie, que sea
de facil muestreo, de distribucion cosmopolita, con asociacion a varios datos auto
ecolégicos, de importancia econémica como recurso o perjuicio, ser facilmente

cultivables en el laboratorio y presente baja variabilidad, entre otras variables. [27]

Para la determinacion de metales pesados presentes en niveles traza en
muestras de tejidos de peces se emplean técnicas analiticas de elevada
sensibilidad, debido a las concentraciones en los cuales se encuentran, como la
Espectrometria de Absorcion Atomica con Atomizacion Electrotérmica (ETAAS), y
la Espectrometria de masas con plasmas acoplados inductivamente (ICP-MS), y
para la determinacion de As, Bi, Hg, Sb y Se, se emplean las Espectrometrias de
Absorcion Atomica (AAS) y de Fluorescencia Atdmica (AFS) con generacion de

Vapor Frio (CV) y generacién de Hidruros (HG). [27]

El nivel de contaminacion de metales pesados en un sistema acuatico, por lo

general, se lleva a cabo mediante la comparacion del contenido metalico
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determinado en los tejidos de los peces, con los valores maximos permitidos,

establecidos por organismos nacionales e internacionales.

En Venezuela, el contenido de metales en peces para consumo humano se
encuentra regulado por las normas nacionales: COVENIN 1087, para Sardinas en
Conserva 281 y COVENIN 1766, para Atan en Conserva 2%, Entre los organismos
internacionales que regulan estos parametros en peces se encuentra el Codex
Alimentarius, segun Alinorm 93/18 [B% |a Organizacion para la Agricultura y la
Alimentacion (FAO) By la Comision de Alimentos de la unién Europea 32, como

se muestra en la Tabla 5.

Tabla 5. Normas Nacionales e Internacionales que rigen el contenido metalico

en musculo de peces para consumo humano.

23

Elementos (ug g

Normas Nombre Especie Cu Cr Cd Zn Fe Ni Pb Hg
Nacionales COVENIN* Sardina (1087)%° 10 NR 05 - - NR 2 0,1
Atln (1766)%° 10 NR 0,1 - NR 2 0,5
Internacionales FAO* Peces?8 10 - 1 - - - 2 0,5
Comision de Alimentos  Carne de pez
de la Unién Europea. 104/2000%° - - 01 - - - 0,03 -
Codex Alimentarius Peces?’ NR NR 01 NR NR NR 03 0,5

* Comisién Venezolana de Normas Industriales (COVENIN): Food and Aagriculture Oraanization (FAO).

Determinacion de metales pesados en ambientes marinos

En la Tabla 6 se resumen algunos trabajos que se han realizado a nivel
internacional, para monitorear la contaminaciéon del ambiente marino y lagos

empleando diferentes organismos como biomonitores.



Tabla 6. Metales pesados en diferentes especies de peces.
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Zona de estudio Especie Muestra  Técnica Elementos Referencia
Golfo de Agaba Abudefdu saxatilis, Musculo, FAAS Cd, Co, Cr, Ahmad H.,
(Jordania) Mulloidichthysauriflama, higado, Cu, Fe, Mn, (2008). 533!
Parupenuscyclostomus, branquias Ni, Pby Zn.
Polysteganus gonadas
coeruleopunctatusThalassor  estdmago
na sp.
Lago Beymelek Lithognathusmormyrus, Musculo ICP-OES Cu, Zn, Mn, Uysal K.,
(Antalya/Turquia) Liza aurata yramada, piel Fe, Mg, Ni,  (2008). 34
Chelonlabrasus, branquias Cr,CoyB.
Mugilcephalus,
Sparusaurata.
Golfo de Mytellastrigata ICP-AES CdyPb Valarezo M.,
Guayaquil Ostreacolumbiensis (2010) 13!
(Ecuador)
Distintas zonas Solea solea, Solea Musculo FAAS Cu, Zn, Cd Vasconcelos
costeras senegalensis, Platichthys y Pb. R. (2011). 3¢
(Portugal) flesus, Diplodusvulgaris
Dicentrarchus labra
Golfo Pérsico Especies peldgicas: Musculo Extraccion  As,Ba, Cd, S. Siavash
(Irdn) ScomberomorusCommerson. “stripping” Co, Cr,Cu, Saei-Dehkordi.
Especiesdemersales: Fe, Mn, (2011).B7
Nemipterusjaponicas, Mo, Ni, Pb,
Epinepheluscoioides Se, Sr, Zn.
Ciudades de Lisa, Musculo CV AAS Fe, Cu,Cd, GarciaD.y
Iquitos, Nauta y Boquichico, Pb, Cr, Zn Alva-Astudillo
Requena Paco M., (2013) &®
(Peru)

En el territorio Venezolano

también se han

realizados estudios de

contaminacion por metales pesados en ambientes marinos, con la finalidad de

evaluar el impacto que generan las diferentes actividades industriales ubicadas en

las zonas costeras a este medio y poder tomar las medidas preventivas para

mantener el equilibrio.

Los estudios de sedimentos que se han realizado en las costas orientales

venezolanas (Tabla 7) han determinado que las concentraciones de metales

pesados superan los valores maximos permitidos para este tipo de muestra,



Tabla 7. Metales pesados en sedimentos de ambientes acuéticos marinos del oriente de Venezuela

Zonade Muestra Técnica Elemento Concentracion* Conclusién Referencia
Estudio
Laguna de Unare  Aguasy FAAS Agquas Sedimento Las concentraciones de los metales en las aguas fueron bajas, Marquez, A.
(Edo. Anzoategui)  Sedimentos Fe 0,104-0,53 NR mientras que en el sedimento, sobrepasan los niveles et al (2003)[39]
Mn 0,004-0,06 516,37 considerados como contaminantes,
Cu 0,002-0,028 127,49;
Cr 0,004 -0,012 51,69
Ni ND - 0,011 52,41
Zn ND - 0,001 1,51
Cd NR 41,13
Pb NR 29
Golfo de Cariaco Sedimentos  FAAS Cd LD-5,0 Los metales en los sedimentos superficiales derivan, de fuentes Fuentes M. V.,
(Edo. Sucre) Superficiales Pb 1,79 - 60,41 geoldgicas y su enriquecimiento es consono con la meteorizacion et al,(2010)40
Cu ND- 42,18 natural de la corteza terrestre. El ecosistema puede ser
Zn 25,13 - 104.57 catalogado como ligeramente contaminado. Cu, Zn, Ni, Mn y Pb
Mn 66,31 - 80.29 estuvieron asociados con la matriz aluminosilicatada del
Ni 3,29 - 24,58 sedimento y asociados con materia organica y sulfuros.
Bahia de Rio Sedimentos  AAS Cd 1,74 El factor de enriquecimiento para Cd, Zn y Pb, revela la influencia Rojas, M.
Caribe, superficiales Zn 32,71 de los vertidos domésticos e industriales en la zona. (2013)141
(Edo. Sucre) Cu 11,26
Cr 8,74
Fe 14527,76
Mn 87,07
Ni 17,88
Pb 13,61
Rio Neveri Sedimentos - Oeste  Cercano Boca  El rio Neveri en su desembocadura presenta una pobre calidad Hernandez, | y colab.
(Desembocadura) finos Pb <5 <5 <5 ambiental, debido al alto contenido de Cromo y Niquel. La (2008)142
Ni 15 16 16 contribucion de esta fuente se observa en las estaciones cercanas
Cr 13 13 10 en el medio marino.
\ 27 7 16
Rio Neveri Sedimentos Car. Mon. Nar. Ninguno de los efluentes en tratamiento mostré completa
Puente Caracas finos Pb <5 <5 <5 conformidad con los requerimientos de la Norma.
Puente Monagas Ni 40 46 38 Es preocupante la presencia de metales como Hg y Cd que
Puente Naricual Cr 27 32 25 aunque pudieran ser puntuales, requieren de una supervision mas
V 57 55 48 exhaustiva por los efectos tdxicos que generan estos metales.
Quebrada Hoces Sedimentos Arriba Abajo
Bocas arribas finos Pb <5 <5
Bocas abajo Ni 15 7
Cr 13 7
\Y 27 8
Cd <1 <1
Cu <5 <5
Hg <0,1 <0,1
Isletas Sedimentos Entre Oeste
finos Pb <5 <5
Ni 11 11
Cr 10 12

*Concentraciones expresadas en mg kg*
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Tabla 8. Metales pesados en organismos de ambientes acuaticos marinos venezolanos.

Zona de Muestra Técnica  Elemento  Concentracion * Conclusién Referencia
Estudio
Ensenada de Gonadas y FAAS Gonada Miusculo Los metales esenciales se acumulan en mayor proporcion que los Castillo, I.
Turpialito, Golfo musculo Zn 65,97 167,75 no esenciales tanto en la génada, como en el musculo, Sin et al (2005)43!
de Cariaco, aductor, Fe 61,23 158.69 embargo el Cr y Ni presentaron valores de concentracién
(Edo. Sucre) P. perna Mn 1,39 - elevados, sobrepasando los niveles estandar establecidos; hecho
Cd 2,51 4,60 que se vincula con el efecto contaminante de vertederos
Cr 3,42 7,49 industriales de las zonas aledafas.
Ni 7,02 5,76
Cu 6,61 7,17
Pb 3,69 9,76
Guayacan, P. Viridis FAAS Zn 28,54 Los valores de los metales estdn por debajo de los valores Lemus, M.,
Peninsula de Cu 2,64 permitidos. et al(2008)[46]
Araya Cd 1,20
(Edo. Sucre) Cr 0,87
Pb 0,41
Ni 3,53
El Morro De Bivalvos ICP-OES P.Perna P. Viridis Notable contaminacion de las especies de bivalvos de los metales Arroyo, R.
Puerto Santo P. Pernay yCV-AAS Zn 22,66 17,58 pesados téxicos Cr, Pb, Cd y Hg, lo cual afecta a la localidad (2011)47]
(Edo. Sucre) P. Viridis Fe 21,45 14,06 porque estan siendo consumidos por la poblacion.
Cu 15,58 6,88
Pb 12,84 5,87
Cr 8,98 5,47
Ni 8,58 5,30
Cd 8,50 4,75
Hg 1,08 2,22
Costas del Edo. P. viridis ICP-OES CG RC SAG Las concentraciones de Zn, Cr y Cd en P. viridis de CG Zapata, E.
Sucre: Zn 51,33 37,7 7,20 posiblemente se deben a las actividades humanas y no a causas et al (2012)48!
Chacopata- Cu 8,17 8 11,11 naturales. La mayoria del Zn es adicionado durante actividades
Guayacéan (CG) Cd 5,58 567 0,08 industriales como la mineria, la combustion de carbén y residuos,
Rio Caribe (RC) Cr 5,84 0,12 3,60 y el procesado del acero.
San Antonio del Fe 103,18 1,36 138,41 Mientras que los valores de Cu y Fe encontrados en P. viridis en
Golfo (SAG) Pb 0,12 51,1 <0,01 SAG pueden encontrase asociados a la disponibilidad del metal.
Las La Las concentraciones de Cr, Fe, Ni, Pb y Cd no superaron los Cedefio, A.
Las Minasy La Tejidos de FAAS Minas Crucita limites de referencia establecidos para el consumo animal y (2011)[49]
Crucita en la Isla Bivalvo Cr 0,501 0,272 humano.
de Cubagua, (Lima Fe 32,69 41,44
(Edo. Nueva scabra) Ni 1,242 0,872
Esparta) Pb 0,195 0,280
Cd 0,285 0,610
Boca de Aroa Bivalvo ICP-OES B. Aroa P.C Hatillo Las especies examinadas presentan caracteristicas diferentes  Alfonso J.A,,
(Edo. Falcon) (Tivelamactr Cd 3,67 4,39 3,68 frente a la bioacumulacion de metales y podrian ser utilizados et al (2008)[5!
Playa Chocolate oides) Cr 2,51 3,67 2,69 como potenciales indicadores para investigar la contaminacion
(Edo. Miranda) Cu 26,32 26,20 24,70 por metales trazas.
El Hatillo (Edo. Ni 11,63 13,26 11,75
Anzoategui) \ 1,31 1,21 4,03
Zn 78,13 87,89 80,62

* Concentraciones expresadas en mg kg
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Tabla 8. Metales pesados en organismos de ambientes acuaticos marinos venezolanos.

Zona de Muestra Técnica  Elemento  Concentracion * Conclusién Referencia
Estudio
Los Pozones Bivalvo ICP-OES L.P 1.B 1L
(Edo. Falcon) (C.rhizophor Cd 3,68 2,5 1,0
Isla Buche (Edo. ae) Cr 2,69 2,4 1,7
Miranda) Cu 24,70 38,00 40,00
Isla Larga (Edo. Ni 11,75 1,70 1,51
Carabobo) \% 4,03 - -
Zn 80,62 - -
Lagunas Costeras Tejidos FAAS Zn Fe Los valores no exceden los niveles maximos recomendados, Pérez, M.,
Bocaripo y blandos de Mn Cu por tanto el C. ornatus procedente de las lagunas Bocaripo y et al (2007)/51
Chacopata Cangrejo Cr Cd Chacopata acumula en tejidos blandos los metales toxicos Pb,
(Edo. Sucre) (C. Ornatus) Pb Ni via cadena tréfica, y Cd, desde la solucién.
Playa Caicara, Tejidos de ICP-OES Las altas concentraciones de Zn, Cu pueden derivarse de la Rodriguez, W.
(Edo. Anzoategui)  Guacuco Cu 60,05 contaminacion por la planta de fraccionamiento y por los (2010)52
(T. Zn 117,95 aportes del rio Neveri.
Mactroides) Cd 2,42 La variacién en la concentraciéon de Zn, Cu, Al, Cd y Pb puede
Al 186,50 ser estacional, influenciado el ingreso de metal principalmente
Pb 25,31 por periodos de lluvias.
Caimancito y Pepitonas, ICP Mg 128,195 Los valores obtenidos de concentraciones estan por debajo de Lanza, V.
Chacopata Arca zebra Cu 1,122 los maximos permitidos por lo tanto son aptos para el consumo et al (201153
(Edo. Sucre) (M.Arcidae) Mn 0,507 humano.
Mo 0,736
Ni 0,614
Fe 13,757
Laguna de Unare Peces y FAAS Los niveles son mayores en los habitantes del interior de la Marquez, A.
(Edo. Anzoategui)  Crustaceos Pb 0,16 laguna evidenciando fendémenos de bioacumulacion. La et al (2008)139
Cd 0,04 investigacion confirman un progresivo deterioro ambiental de la
Zn 17 laguna y de las especies icticas de este ecosistema que son
comercializadas por las poblaciones aledafias a la laguna.
Tejidos de ETAAS Cd 0,06 + 0,04 La actividad petrolera impacta en mayor grado a la zona oeste  Pérez, O.
Parque Nacional pez CV-AFS Cr 0,09 + 0,09 con NI, Cr y Pb, las actividades asociadas a la industria (2012)M
Mochima e IslaLa  Sargento FAAS Cu 09+04 cementera ubicada en la zona este serian responsables de las
Tortuga Mayor Hg 0,5+0,3 emisiones de Hg, Pb y Cd en la zona este y las emisiones
(Edo. Anzoategui)  (Abudefduf Ni 0,10 + 0,09 asociadas al empleo de la gasolina en base a Pb, distribuiria
Saxatilis) Pb 0,2+0,2 este elemento en ambas zonas mediante escorrentias desde la
costa.
Parque Nacional Otolitos de EDS Cd La presencia de los metales en la capa externa de los otolitos Herrera, A.,
Mochima e IslaLa pez SEM Cu muestra la biodisponibilidad de Pb, Hg y Cd en ambas zonas, et al (2013)f!
Tortuga Sargento Hg donde presentan las concentraciones mas altas.
(Edo. Anzoategui)  Mayor Pb
(Abudefduf Zn
Saxatilis)

* Concentraciones expresadas en mg kg-1
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evidenciando que la Laguna de Unare (Edo. Anzoategui) 39, el Golfo de Cariacol*l
y Bahia de Rio Caribe 1 ubicados en el Estado Sucre, estan siendo impactadas

negativamente por las actividades antropicas.

En el estudio realizado por Hernandez, I. et al (2008) 2, donde realizaron un
monitoreo desde Puerto Piritu hasta el Morro de Puerto de Puerto La Cruz en el
Edo. Anzoategui, que incluyé aguas, efluentes del complejo industrial de Jose y
sedimentos marinos de la costa, del Rio Neveri y dos quebradas importantes, se
obtuvieron valores elevados de concentracion para Ni y Cr, en funcién a las
reportadas como permitidas en sedimentos por las Normas Internacionales (EPA:
Ni <20 para muestras lacustres y NOAA: Ni= 20,9y Cr=81y EPA: Ni= 19,6 y Cr=
36,3 para muestras marinas, expresados en mg kg?) 3 lo cual indica que el
medio marino de esta zona estarian siendo impactados por la industria
Petroquimica, considerando adicionalmente el aporte del Rio Neveri cuyos

sedimentos, antes de su desembocadura, se encontraron enriquecidos.

Adicionalmente un estudio de evaluacion realizado en sedimentos del occidente
del pais, especificamente en la Bahia de Amuay (Edo. Falcén) 1“4, mostré que la
zona marina cercana a la Refineria de Amuay esta afectada por altas
concentraciones de Cu, Ni, Pb y Zn, con valores de 14,5; 45,4; 23,5y 134,7ug g%,

respectivamente.

En la Tabla 8 se muestra en resumen los trabajos realizados en organismos
marinos en ambientes costeros venezolanos. Los resultados revelan que las
muestras estudiadas (bivalvos) presentan contaminaciéon de metales pesados, en
mayor proporcién con Cr, Cd, Pb y Zn en las zonas del Golfo de Cariaco *°, El

Morro de Puerto Santo [*7], Chacopata-Guayacan 8 y Playa Caicara 3, ubicadas
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en el Estado Sucre. Estas altas concentraciones fueron atribuidas a las descargas
provenientes de las actividades industriales cercanas a estos lugares.

Por el contrario en la Peninsula de Arayal*®ly las lagunas costeras del estado
SucrePY, |a isla de Cubagual*® y la zona occidental del pais, las muestras de
bivalvos no sobrepasaron los limites permisibles de concentracién de metales, por

lo que estas zonas parecen no haber sido afectadas por actividades antrépicas.

Un estudio realizado en la Laguna de Unarel® con peces evidencié el
fendbmeno de bioacumulacion que presenta ésta especie y la capacidad como

biomonitor de contaminacién por metales trazas.

En la mayoria de los trabajos resefiados, los autores comparan sus resultados
con los valores maximos permitidos por diferentes organismos nacionales e

internacionales.

1.8.- Zona de Estudio

El Parque Nacional Mochima se extiende a lo largo de la costa maritima de
Venezuela entre las ciudades de Puerto la Cruz y Cumana. La isla de La Tortuga
se encuentra frente la costa del Edo. Anzoategui a 85 km de la Laguna de Unare y
a 120 km del Edo. Nueva Esparta. (Ver Figura 2).

En el Estado Anzoategui se desarrolla el turismo y la actividad pesquera, por lo
gue se debe preservar un ambiente marino saludable y en equilibrio. Sin embargo,
la presencia de importantes industrias como la petrolera, cementera, puertos de
elevada actividad (comercial, carga y descarga de crudo y derivados) y complejos
urbanos, en la zona costera y en la isla de Margarita, conduce a la presencia de

contaminantes: metales pesados, hidrocarburos y gases provenientes de las

29



aguas residuales de las industrias y de rios contaminados que desembocan en
este estado [*1. Por lo tanto es de importancia el monitoreo de la calidad del

ambiente marino.

Isla
la Tortuga

sl ‘ ‘Espartasj- -
g, =S

=

v
Cut}_'lané

Parque Nacional
Mochima

d e °

e
.Lecheria o
taguna - Barcelona

de Unare’ 'Buerto Piriturg ==

Figura 2. Mapa de ubicacién del Parque Nacional Mochima e Isla La Tortuga [*°]

1.9.- Especie empleada como biomonitor.

La especie en estudio utilizada como biomonitor es la especie Abudefduf
saxatilis, comunmente Illamado Sargento Mayor, miembro de la familia
Pomacentridael®¥, es abundante en las aguas templadas y tropicales del mundo,
registrando poblaciones en el océano Atlantico occidental, desde el norte en
Canada hasta Uruguay en América del Sur. También es abundante en los
arrecifes del Caribe, alrededor de las islas del Atlantico medio, Cabo Verde, y a lo
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largo de la costa tropical del oeste de Africa hasta Angola, a profundidades que
van de 0 a 20 m %9 (ver Figura 3).

= - = e - '

Figura 3. Mapa de distribucion de Abudefduf saxatilis. 54

El Sargento Mayor vive en grupos grandes, de hasta cientos de individuos, en
arrecifes de corales y en sus alrededores, asi como enlechos de pasto
marino y bancos de arena. Cuando son jévenes suelen residir en distintos
arrecifes a los de sus padres, lo cual evita que la poblaciéon se concentre en un

solo arrecife de una zona especifica. 5%

Esta especie, crece hasta una longitud maxima de aproximadamente 23 cm y
puede pesar hasta 0,2 Kg. Los machos y las hembras alcanzan la madurez a los
10 y 8 cm, respectivamente. El Sargento Mayor se alimenta de una amplia
variedad inusual de algas bentoénicas, pequefos crustaceos, anémonas coloniales,
copépodas y tunicadas pelagicas. Suelen nadar en mar abierto y, en estas
ocasiones, también comen fitoplancton, plantas pequefias, zooplancton, larvas de

invertebrados y pequefios peces. En Venezuela ha sido reportada como una
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especie frecuente y de elevada densidad de individuos para el Parque Nacional
Mochima e Isla La Tortuga. [°]

En el afio 2010 se realizaron dos estudios *% de las concentraciones de
metales en muestras de otolitos y musculo de Abudefduf saxatilis provenientes del
Parque Nacional Mochima y la Isla la Tortuga (Tabla 8). Los resultados obtenidos
en musculo mostraron que existe biodisponibilidad de metales pesados en las
zonas de estudio, que la actividad petrolera impacta en mayor grado a la zona
oeste con Ni, Cry Pb, las actividades asociadas a la industria cementera serian
responsables de las emisiones de Hg, Pb y Cd en la zona este y el Pb remanente
de la emision asociada al empleo de gasolina por décadas, distribuiria este

elemento en ambas zonas, mediante escorrentias desde la costa.

El estudio realizado mediante Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) de los
otolitos de estos mismos ejemplares capturados, mostraron concentraciones
mayores de Hg, Pb y Cd en la capa externa de los otolitos en la zona este de

Mochimal®!, que concuerda con los resultados en musculo.

En este trabajo se continuard con el estudio de Pérez O. (2012)“ con la

finalidad de evaluar el impacto de las actividades antrdpicas para el afio 2011.
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Il. Objetivos

2.1. Objetivo general

- Evaluar el contenido de metales pesados en muestras de tejido de
Abudefduf saxatilis procedentes del Parque Nacional Mochima e Isla la Tortuga,

Edo. Anzoategui, Venezuela.

2.2. Objetivos especificos

- Determinar la concentracién de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn en muestras de
tejido de Abudefduf saxatilis.

- Comparar las concentraciones de los metales obtenidas con valores

maximos permitidos en normas nacionales e internacionales.

- Determinar la distribucién del contenido de metales en la zona de captura y

evaluar su posible origen.

- Determinar la variacion del impacto ambiental de las empresas petroleras y

cementeras de la zona, respecto a estudios previos.
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[ll. PARTE EXPERIMENTAL

3.1.- Equipos

La liofilizacion de peces se realiz6 empleando un equipo Marca LABCONCO,
modelo FREEZONE 6, con capacidad para liofilizar 16 muestras simultdneamente,

operando a una temperatura de -50°C y a una presion de 0,293 mbar.

La digestion de las muestras se realizé en un digestor de microondas marca
CEM modelo MDS 2000, el cual cuenta con un controlador de presion y
temperatura (maximo 200 psi y 200 °C), con una potencia de 630 watts. Se

emplearon recipientes de teflén para altas presiones (ACV-50).

La determinacion de la concentracion de los metales se realiz6 empleando los

siguientes equipos:

» Espectrofotometro de absorcién atdbmica con atomizacion electrotérmica,
Marca Perkin ElImer, Modelo SIMAA 6000. El espectrofotometro esta equipado con
un corrector de fondo basado en el efecto Zeeman longitudinal; emplea hornos
calentados transversalmente y un detector CMOS, con capacidad de detectar

hasta seis elementos simultaneamente.

* Espectrofotometro de Fluorescencia Atomica con vapor frio, Marca Analitik
Jena, Modelo Mercur. Este espectrometro posee un auto-muestreador AS-52 y

doble amalgama de oro, de empleo optativo.

34



+ Espectrofotometro de absorcién atomica con llama marca Analitik Jena,
modelo A Analyst 200, que consta de un monocromador de doble haz, una red
master GBC Ebert-Fastie con longitud focal de 333mm, 1200 lineas/mm y un
detector fotomultiplicador Hamamatsu R446 con respuesta espectral en el
intervalo de 185 nm a 999 nm. La introduccion de muestra se realizara mediante

un nebulizador de lecho de impacto.

3.2.- Reactivos

Se empled estandares unielementales de 1000 mg L1, marca Spex Certiprep
de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pby Zn.

Los reactivos utilizados para la digestion total de las muestras, asi como para el
tratamiento previo a su analisis por CV-AFS fueron los siguientes: clorhidrato de
hidroxilamina (NH20H.HCI) al 98% p/p Marca Scharlau; peréxido de hidrégeno
(H202) al 30%; acido clorhidrico (HCI) al 35% p/p Marca Riedel de Haén; &cido
nitrico (HNO3) al 65% p/p Marca Riedel de Haén; los &cidos fueron tetradestilados
en un destilador de teflén; cloruro de estafio (SnCl2.2H20) (Certificado T142-500,
Hg < 0.005 ppm); bromuro de potasio (KBr) (Certificado P205-500, Hg < 0.005

ppm) Marca Fisher Chemicals; y bromato de potasio (KBrOs), Marca Dowell.

3.3.- Metodologia

3.3.1. Muestreo

El muestreo fue realizado durante los meses de Junio y Agosto del afio 2011
empleando equipos de buceo autonomos. La recoleccién de las muestras fue

realizada por la Lic. Ana T. Herrera R 34
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Las muestras fueron ejemplares adultos de la especie Abudefduf saxatilis. Una

vez capturados los ejemplares, se tomaron los datos biométricos de los peces y se

disectaron para tomar las muestras de musculo, empleando para ello materiales

de plastico. Las muestras de musculo se preservaron a -30 °C hasta su

liofilizacién. En la Tabla 9 se muestra en detalle el muestreo realizado y localidad

de muestreo; y en la Figura 4 se muestra la ubicacion de las localidades de
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muestreo.
Tabla 9. Muestreo
Region Localidad Sitios Coordenadas Fecha N° de muestras

M1 (1) 10°14'59,0"'N; 64°45738,0"W 14/06/11 11
Oeste (1) M2 (2) 10°16°07.08"N; 64°45°00.6"W 14/06/11 10
M3 (3) 10°16'58,7"'N; 64°40'12,3" W 14/06/11 10
(1) Mochima M4 (4) 10°22'24,1'N; 64°24'15,8”"W 09/06/11 10
M5 (5) 10°22°32,6'N; 64°27°28,0"W 09/06/11 4
Este (2) 10°22°32,6'N; 64°27°28,0"W 12/08/11 7
M6 (6) 10°23'39,1"'N; 64°26'51,6""W 09/06/11 6
10°23739,1"'N; 64°26'51,6"'W 12/08/11 7
T2 (8) 10°55'11,2"'N; 65°12'57,0"W 11/06/11 1
) La Este (3) T3 (9) 10°54°27,3"N; 65°11,52,9"'W 10/06/11 12
Tortuga T4 (10) | 10°53'37,9”N; 65°18'50,7"'W 10/06/11 3
Sur (4) T5(11) | 10°54°26,6"N; 65°21°40,1"W 10/06/11 13
T6 (12) | 10°54'55,2"N; 65°22°19,1"'W 12/06/11 9

NuUmero total de muestras

103
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Isla
La Tortuga

Figura 4. Mapa de ubicacion del muestreo en el Parqu Nacional Mochima e

Isla La Tortuga [

3.3.2. Tratamiento de las muestras para su analisis quimico

Liofilizacién de las muestras

Para la liofilizacion, las muestras congeladas de tejido se cortaron en trozos
pequefios y colocaron en los recipientes de liofilizacion, donde se congeld con
nitrégeno liquido, y posteriormente, fueron liofilizadas dejandose en vacio por 24
horas a -50°C y aproximadamente 0,301 mbar. Posteriormente, fueron
pulverizadas y almacenadas en bolsas plasticas rotuladas y colocados dentro de
un desecador hasta su posterior disolucion.



Digestion de las muestras

El procedimiento de digestion total que se utilizé fue el siguiente: a 0,25 g de
muestra se le afladieron 1,5 ml de HNO3(), 1 ml de H202 al 30% y 1 ml de H20, se
dej6 reposar por 20 min. Posteriormente se termind la digestion en un digestor de
microondas. Por ultimo se enrazé a 10 ml. Este procedimiento es una modificacién
del empleado por Aru, R ¢l El programa aplicado al digestor de microondas se

muestra en la Tabla 10.

Tabla 10. Programa de digestion empleado en el digestor de microondas [

Pardmetros
Potencia (%) 60
Presion (PSI) 40
Tiempo (min) 10
TAP* (min) 10
Fan Speed (%) 100

* TAP: tiempo que permanece la muestra a la presion indicada.

3.3.3.- Andlisis quimico de las muestras

Una vez en solucion, las muestras, fueron analizadas para determinar el
contenido de Cd, Cr, Cu, Ni y Pb mediante espectrometria de absorcion atémica
con atomizacion electrotérmica (ET AAS); Zn mediante espectrometria de
absorcion atomica con llama (FAAS); y Hg mediante la técnica de espectrometria

de fluorescencia atomica con generacion de vapor frio (CV-AFS).
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Analisis multielemental de Cd, Cu, Ni, Cr y Pb mediante ET AAS

La determinacion de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb mediante ETAAS se realizé bajo el
modo multielemental aplicando la metodologia optimizada por Aru, R. [l y
Azualde, Z. 1 empleando como modificador quimico 5 yg de Pd + 3 ug de
Mg(NOs)2. El volumen de inyeccion fue de 20 yL. En la Tabla 11 se muestra el

programa general de calentamiento empleado en el equipo.

Tabla 11. Programa empleado en la determinacion simultanea mediante ET AAS

Etapa Temperatura Tiempo de Tiempo de Flujo de Ar
(°C) Rampa(seg) Permanencia (seg) (mL min)
Secado | 120 1 20 250
Secado Il 130 5 20 250
Calcinado 550 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacioén 2300 0 5 --
Limpieza 2450 1 3 250

*Tiempos de lectura: 2; 5,5; 4; 3,5y 3 s para Cd, Cu, Cr, Ni y Pb, respectivamente.

Analisis de Hg mediante CV-AFS

El andlisis de Hg mediante CV-AFS contemplé dos etapas: la etapa de
oxidacion y la de generacion del vapor frio. La etapa de oxidacion consistio en un
tratamiento quimico de la muestra, antes de ser introducida en el equipo de CV-
AF, para llevar todas las formas quimicas de Hg a la especie Hg** (ec. 1). Esto se
realiz6 empleando Br2 como agente oxidante, que se genera mediante la mezcla
KBr y KBrOs (ec. 2). El exceso de oxidante se elimind con clorhidrato de
hidroxilamina (ec. 3)
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Br, + 2e° —> 2Br-

Hg>™ — 2Hg"™ + 2¢

Br, + Hg;"* =—» 2Hg"* + 2Br (ec.1)

5Br + BrO" + 6H* —— 3Br; + 3H:0 (ec. 2)

2NHOH.HCI + Br, =—— N2 + 2H,O + 2CI + 2Br + 4H* (ec. 3)

La mezcla (KBr 1,2% p/v + KBrO,0,3% p/v) se prepard a partir de 0,278 g de
KBrOsy 1,190 g de KBr en 50 mL de agua. El clorhidrato de hidroxilamina se
preparé al 10 % p/v (0,5 g de NH20H.HCI en 5 mL de agua). En la Figura 5 se
muestra el procedimiento empleando en el tratamiento de la muestra para la

determinacién Hg total.

1,60 ml de muestra digestada
+ 10 ml de Agua

!

0,375 ml de solucién (KBr 1,2% +
KBrOs 0,3%), 0,3 ml de HCl

Y

Se deja reposar por 30 min

v

14 uL de Clorhidrato de
Hidroxilamina 10%

v

Enrase a 15 ml

Figura 5. Esquema del tratamiento de la muestra para la determinacion de Hg.
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Las condiciones operacionales empleadas en CV-AFS se encuentran
resumidas en la Tabla 12.

Tabla 12. Condiciones de operacion del CV-AFS*

Flujo de Argén (L ht) 5
Carga (loop) de muestra (L) 1000
Reductor (2% p/v) SnCl;,

Solucién de transporte (1,8% v/v) HCI
Solucién Limpiadora [0,7%:0,7%] HNO3/HCI

Longitud de onda de la Lampara 348 nm

* Condiciones optimizadas por M. Palma. 58l

Anélisis de Zn mediante FAAS

El contenido metalico de Zn se determin6 mediante FAAS, usando la mezcla

acetileno-aire y las condiciones establecidas en el manual del equipo.

Intervalos de Concentracion de Trabajo

Los intervalos de concentracion utilizados en la determinacion de los elementos
y la longitud de onda caracteristica de cada elemento se encuentran presentados
en la Tabla 13.
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Tabla 13. Intervalos de concentracion de los patrones para las curvas de
calibracion.

Elemento Intervalo de Longitud de

Concentracion onda (nm)

Cd 04-15 228,8
Cr 1-5 324,8
Cu 10-40 357,9
Hg 0,02-0,10 2537
Ni 3-12 232,0
Pb 3-12 283,3
Zn* 0,1-1,0 2139

*Concentracionesen mg L™ y el resto en pg L™

3.4.- Lugar de trabajo

El tratamiento de las muestras y el analisis quimico fueron realizados en los
laboratorios del Centro de Quimica Analitica (CQA) de la Facultad de Ciencias de

la Universidad Central de Venezuela.



IV. Resultados y Discusién

La determinacién de la concentracion de los metales pesados en los tejidos de
peces se realizé siguiendo las metodologias de analisis empleadas por Pérez O.
(2012), quien las validé empleando una muestra certificada de referencia de tejido
de ostras (NIST-1566b), tratada de manera analoga a la descrita en la seccion de
Tratamiento de Muestra para su analisis quimico. Los resultados obtenidos por

Pérez O. (2012) no presentaron diferencias significativas de los valores

certificados (P<0,05).

Empleando dichas metodologias optimizadas, en este trabajo se obtuvieron las

figuras de mérito que se presentan en la Tabla 14.

Tabla 14. Figuras de mérito de las metodologias de andlisis empleadas

LODm LODi LODi Mo moReportada %

Elemento Obtenido Obtenido Reportado Obtenida (p9) R**
(mg Kg™) Pg Pg (p9) (%)

Cd 0,0024 1,2 0,2 3,1 1,8* 114

Cr 0,0072 3,6 1 9,6 T* 95
Cu 0,026 13 7 29,5 20* 118

Ni 0,059 36,1 20 118

Pb 0,02 14 7,8 59,9 60* 100
Hg 0,0032 - - 110

mo: masa caracteristica. LODi / LODm Limite de deteccién instrumental (i) y de método (m).
*Masa caracteristica para analisis multielemental 59, ** %R del método en el caso del Hg
y %R instrumental para el resto de los elementos.

De acuerdo a estos resultados, la sensibilidad de la metodologia de analisis
mediante ET AAS, expresada en términos de la mo y el LOD;, es cercana a los
valores reportados por el fabricante para dicha técnica analitica, operada en forma
multielemental, observandose las diferencias como producto de las condiciones

compromiso empleadas para el andlisis multielemental (Tcal y Tatm) 69, El %R;
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obtenido en ET AAS se encuentra en el intervalo 85-115%, aceptado para el
andlisis, lo cual implica que no hay efectos de la matriz que afecten el andlisis
cuantitativo mediante curva de calibracion externa. El %Rm obtenido para la
determinacion de Hg (110%) implica que el analito se conserva durante el proceso

metodoldgico, lo cual garantiza la exactitud del método de andlisis.

La precision instrumental, evaluada por el coeficiente de variacion (CV) de tres
réplicas fue de 0,8-3% para las soluciones estandar y de 2-7% para una muestra
de tejido. La homogeneidad de la muestra de tejido liofilizada, expresada como el
CV del andlisis independiente de cinco muestras de tejido, estuvo en el 13%.
Estos resultados muestran que la liofilizacion y pulverizacion del tejido proporciona
una muestra de homogeneidad aceptable, de acuerdo al tipo de muestra a

analizar.

4.1. Concentracion de los metales en el tejido muscular de los peces

Los resultados obtenidos en las muestras analizadas se muestran en la Figura
6, donde la concentracion esta expresada en mg kg para todos los elementos,
excepto para el Zn que se expresa en mg kg*x102, a efectos de situarlo en la
misma grafica. Es importante destacar que los resultados se presentan en base a
peso seco, (Humedad: 44%). Con un circulo se sefalan los valores considerados
anémalos (Cu, M11 (3 mg kgt); Cd, M48 (0,83 mg kg™); y Hg, M29 (0,79 mg kg™?),
los cuales fueron excluidos para determinar el intervalo y mediana de la poblacién
de datos (Tabla 15). En los andlisis de agrupamiento, los datos anémalos fueron
sustituidos por el valor promedio de la mediana de cada elemento para no alterar

los resultados.

En el Apéndice 1 se muestran los valores de concentracibn en peso seco

determinados en cada muestra analizada.
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Figura 6. Grafico de caja y bigotes de los elementos analizados.

Tabla 15. Concentracion de los metales en peso seco en las muestras
analizadas (mg kg?)

Elemento Intervalo Mediana

Cd <LOD - 0,21 0,03
Cr 0,03-0,71 0,10
Cu 0,47 - 1,60 0,72
Hg 0,10 - 0,46 0,23
Ni 0,04 - 0,77 0,13
Pb <LOD - 0,26 0,08
Zn 17,4 - 47,3 27

La concentracion de los elementos en los tejidos siguid el orden
Zn>Cu>Hg>Ni>Cr>Pb>Cd. La mayor concentracion de Zn y Cu se debe a que
estos metales son esenciales para los peces, encontrandose asociados a una
variedad de funciones bioldgicas.®l Por ejemplo, el Zn es vital para el
metabolismo de los lipidos, proteinas y carbohidratos, y componente esencial de
mas de 80 metaloenzimas, mientras que el Cu esta intimamente involucrado en el

metabolismo del hierro y por lo tanto en la sintesis y mantenimiento de las células
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rojas de la sangre, siendo ademas, componente esencial de numerosos sistemas
enzimaticos de oxidacion-reduccion.®l La concentracion de Cd, Hg y Pb,

elementos no esenciales y toxicos, es mucho menor.

La variabilidad de la concentracion de los analitos en la poblacion estudiada es
importante. Para los elementos esenciales Cu y Zn se observo la menor
dispersion, debido a sus valores mayores de concentracion (13% y 31%,
respectivamente) y asociada a las variaciones tipicas esperadas en una poblacién
natural, mientras que para el resto de los elementos la elevada variabilidad
obtenida se asocia a la baja concentracion y al efecto del lugar de origen de las

muestras.

En la Tabla 16 se muestra la concentracion en peso seco de los metales
pesados obtenidos del andlisis en tejidos de Abudefduf saxatilis del Parque
Nacional Mochima e Isla La Tortuga para el afio 2010 (realizado por Pérez, O
(2012)), los obtenidos para el afio 2011 (presente estudio) y los valores
alcanzados en un estudio realizado con la misma especie en el Golfo de Agaba
(Jordania). 231 También se muestran las concentraciones obtenidas para otras
especies de peces en estudios realizados en Venezuela (Laguna de Unare) 39 y
en otros paises, asi como los valores de concentraciones maximas permitidas

para cada elemento reportadas en regulaciones nacionales e internacionales. [28-32

Al comparar las concentraciones obtenidas en peso seco en este trabajo y las
obtenidas en peso seco por Pérez. O (2012) [: intervalo y mediana en mg kg%, Cd
(0,004-0,192, 0,05+0,05); Cr (<LOD-0,06, 0,06), Cu (0,28-1,94, 0,8), Hg (0,07-
1,68, 0,5), Ni (<LOD-0,54, 0,07), Pb (<LOD-0,89, 0,1) y Zn (12,9-92, 35), no se
encontraron diferencias significativas (95%), de acuerdo a los resultados de la

prueba de contraste (Contraste Rapido de Tukey, P=0,05).
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Tabla 16. Concentraciones de metales en peces reportados en investigaciones y valores maximos permitidos por
organizaciones nacionales e internacionales*.

Lugar Especie Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn Cita
Mochima e Islala A. saxatilis 0,017 0,06 0,40 0,13 0,07 0,04 15 Presente
Tortuga*** trabajo
Mochima e IslaLa A. saxatilis 0,03 0,03 0,4 0,3 0,04 0,06 20 Pérez, O. (2012)[4]
Tortuga***
Laguna de Unare  C. Spixii 0,090+0,001 0,08+0,02 2,68+0,24 - 0,14+0,06 0,22+0,02 - Marquez, A.
(Edo. C. Undecimalis 0,072+0,002 ND 0,62+0,06 1,94+0,09 ND et al (2008)[39
Anzoategui)** E. Saurus 0,880+0,001 0,15+0,02 1,07+0,39 0,81+0,06 0,16+0,03
M. Curema 0,040+0,001 0,07+0,0,03 1,58+0,48 ND 0,28+0,03
M. Gaimardianus  0,056+0,001 0,26+0,02 2,83+0,35 0,27+0,05 0,12+0,02
M. Liza 0,052+0,001 1,30+0,47 ND 0,22+0,03
Golfo de Agaba**  A. saxatilis, 0,6-0,5 10,3-5,0 1,9-2,0 - 3,9-3,5 5,6-6,5 - Ahmad H. Abu H.
(Jordania) Otros 0,5-1,7 1,0-9,0 0,8-1,7 1-5 1,5-8,3 (2008133
Distintas zonas S. solea, <LOD - 1,0-2,1 - - <LOD 14,0-59,0 vasconcelos R. (2011)[38]
Costeras
(Portugal)**
Golfo Pérsico S. Commerson. 0,024-0,111 - 0,79-0,79 - - 0,057-0,471 3,2-11,4 S. Siavash
(Iran)** Saei-Dehkordi. (2011)137]
Venezuela*** Atln 0,1 NR 10 0,5 NR 2 - COVENIN 176628
Sardina 0,5 NR 10 0,1 NR 2 - COVENIN 108729
Naciones Peces 0,1 NR NR 0,5 NR 0,3 - Codex
Unidas*** Alimentarius104/2000[20]
Unién Europea***  Carne de pez 0,1 NR NR 1,0 NR 0,3 - Comision Union
Europeal3?!
Naciones Peces 0,5 NR 10 NR NR 0,1 - FAO[B
Unidas***

* Concentraciéon en mg kg, ** Peso seco, *** Peso humedo.

LY



Las concentraciones determinadas en la Laguna de Unare en diferentes
especies de peces marinos por Marquez y colaboradores (2008) [39 (Tabla 16) son
comparables a las determinadas en el Parque Nacional Mochima e Isla La Tortuga

en este trabajo para Pb y Cd, y comparables o mayores para Ni, Cry Cu.

En la recopilacion de Salazar-Lugol?®! se sefialan los resultados de Marcano y
Troconis (2001) quienes reportan una concentracion en peso seco de Hg de
0,65+0,11 mg kg* en la especie Haemulon plumieri (Corocoro) y 0,49 + 0,03 mg
kg! en Sardina pilchardus (sardina) para la localidad de Punto Fijo; vy
concentraciones de Cd (0,056 mg Kg?) y Pb (0,12 mg kg') para la especie M.
gainardiunus en las costas de Cumana, siendo estos resultados comparables a los

obtenidos en ese trabajo.

En un estudio del 2009 realizado para monitorear la influencia industrial de Jose
en el medio marino costero del oriente del pais 2, se mostré que los sedimentos
analizados en la desembocadura del Rio Neveri se encuentran fuertemente
contaminados con Ni y Cr, metales provenientes de la descarga del rio y de la
actividad petrolera que se desarrolla en el complejo Criogénico. ElI Rio Neveri
desemboca en el Mar Caribe en las costas de Maurica en Barcelona, localidad
ubicada al oeste del Parque Nacional Mochima, donde sus aguas y sedimentos
enriquecidos aportarian metales pesados al medio marino y afectar a la biota
influyendo en las concentraciones observadas en los peces, tal como se ha

obtenido en este trabajo.

Otros estudios realizados en las costas marinas de Venezuela en diversos
organismos marinos preconcentradores como bivalvos y crustaceos, muestran
valores comparables de Hg, de comparables a superiores de Cd y muy superiores

para Pb (valores en Tabla 17) respecto a los obtenidos en el presente trabajo.
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Tabla 17. Concentraciones de metales en organismos acuaticos reportadas a

nivel nacional (revision de Salazar [261)*,

Lugar Especie Cd Pb Hg Cita
Puerto La Bivalvo 0,13 6,87 Segura
Cruz (L. Plei) (2006)
Puerto La Pepitona 0,33 5,78
Cruz (A. Zebra)
Playa Guacuco 0,59-0,88 2,98-4,12 Rivero
Caicara (T. Matrides) (2006)
Estado Camaron 0,08-3,67 0,003-2,03 Segura
Anzoéteguii (P. rasiliensis) (2006)
Estado Calamar 0,0-0,13 1,82-6,87
Anzoategui (L. Plei)
Guaca- Mejillon 0,02-0,09 1,86-3,52 Arias de Diaz y
Guataparare  (P.Viridis) Garcia (2001)
Estado Mejillon 2,5-5,7 0,022
Sucre (P.Viridis)
Chacopata Mejillon 0,03 0,433 Rojas de A, et,

(P.Viridis) al.,(2002)
Rio Caribe Mejillon 0,03 0,02

(P.Viridis)
Golfo de Mejillon  Marrén  4,60-2,61 9,76-5,39 Castillo
Cariaco (P.Perna) et. al., (2005)

* Concentracion en mg kg

Comparando los resultados obtenidos en Isla La Tortuga y Mochima con los
determinados en otras localidades internacionales puede concluirse que en dichas
regiones estd menos afectada ambientalmente que el Golfo de Agaba (Ahmad H.
2008) [ donde los valores reportados en tejido de Abudefduf saxatilis son
mayores para el Pb, Cd, Ni y Cr, y comparables para el Cu. Es importante
destacar que en el Golfo de Agaba se encuentran establecidas industrias de

madera.

Los valores obtenidos son comparables a los sefialados para Pb, Cd y Cu, y

mayores para Zn en el Golfo Pérsico 7], donde sus aguas sufren de contaminacion
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debido al transporte de petroleo, estimandose para el afio 2000 un 40% de
derrames para los 6000 petroleros que transitan anualmente por el Estrecho de
Ormuz 2, Los resultados obtenidos en Isla La Tortuga y Mochima son mayores
para Cd y Pb, y comparables para Cu y Zn que los obtenidos en distintas zonas

costeras de Portugal 36,

La cercania de los valores determinados para el Cu en diferentes especies de
peces se relaciona con el caracter esencial de este elemento para ellos. De hecho,
los valores obtenidos para este elemento en peces marinos en Venezuela
(presente trabajo, Pérez O [ y Marquez [*9) en diferentes especies también son
comparables a los determinados en otras localidades internacionales como

Portugal 3¢ e Iran [37],

Las concentraciones obtenidas en las muestras se encuentran dentro de los
valores maximos permitidos para Cd, Cu y Pb en las normativas nacionales
COVENINPE29 vy Jas internacionales. Para el Hg, las concentraciones
determinadas son menores que el valor maximo permitido por la Comisién de
Unién Europeal®, por las normas COVENIN 1766[2° y el Codex Alimentarius,%
sin embargo, el 87% de las muestras supera el valor establecido por la norma
COVENIN 1087. (28

De acuerdo a estos resultados, en la zona en estudio existe un grado de
biodisponibilidad del elemento toxico Hg que repercute en la biota, por lo que el

consumo de estos peces pudiera suponer un riesgo para la salud humana.
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4.2. Distribucion espacial de los elementos

La distribucion espacial de los elementos se realizO aplicando diferentes
técnicas de agrupamiento de las variables (Peso y Concentracion de los analitos):
analisis de cluster, correlaciones multiples, analisis de componentes principales

(PCA), andlisis de factores (FA) y pruebas de contraste apropiadas a la data.

4.2.1. Analisis de “Cluster”

El Andlisis de Cluster es un analisis preliminar de agrupamiento. El dendograma
obtenido se muestra en la Figura 7, donde se observan dos cluster o grupos: un
agrupamiento entre las variables Peso y Hg que se asocia a los elementos Ni, Cr,
y Cu; y otro grupo que relaciona a los elementos Pb, Cd y Zn. El agrupamiento de

los elementos indicaria una entrada comun al organismo.
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Figura 7.Dendograma. Método del vecino mas cercano Euclidiano cuadrado



Para el primer grupo la incorporacion de los metales se infiere a través de la
ingesta que presenta el organismo (pez), donde a mayor ingesta, el peso del
mismo va a aumentar y por ende estara asociado una mayor cantidad de Hg, Niy
Cr. Mientras que el segundo agrupamiento da informacién de otra posible forma

de incorporacion, la cual puede ser a través de la respiracion, exposicion y dermis.

4.2.2. Analisis de correlaciones multiples

El analisis de correlaciones multiples proporciona informacién de la correlacion
significativa entre todas las variables. La correlacion entre las variables en estudio,
en este caso la presencia de metales en los tejidos de los peces y su peso, puede
dar informacion sobre la forma en que la especie incorpora los elementos y la

presencia de bioacumulacion.

El analisis de correlaciones multiples empleando el coeficiente de Spearman
como estadistico, realiza el analisis en base a los intervalos de la magnitud de las

variables y en consecuencia es menos sensible a los datos anomalos.

Pb — Cd Peso

/ N\

Figura 8. Correlaciones significativas obtenidas en la data.
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De acuerdo a este analisis se obtuvieron correlaciones significativas (P < 0,05)
entre los elementos Cu, Cr, Ni, Hg y Zn con la variable (Peso), tal como se
muestra en la Figura 8. En el Apéndice 2 se muestran los valores del coeficiente

de Spearman y el valor P obtenidos en el analisis.

Correlaciones Peso-Elemento

El Peso de los ejemplares capturados (N=103) estuvo en el intervalo de 22,2-
167,8 g, con una mediana de 101 g, y la poblacién de datos no presentd un
comportamiento normal. Esta data present6 diferencias significativas (95%) con
los valores obtenidos en el muestreo previo realizado en el afio 2010 en la misma
zona (Pérez O., 2012) (N: 107; intervalo: 54,1-165,7 g; mediana: 95 g).

Para la poblacion de datos de la variable Peso, no se encontraron diferencias
significativas entre Regiones ni entre Localidades, mientras que entre Sitios de
captura si se observaron diferencias significativas (P=0,05, Prueba de Tukey, T=6,
Sitio 6 y 2: Texp= 6). En la Figura 9 se muestran los graficos de cajas y bigotes
correspondientes. Con respecto a los Sitios se encontraron diferencias
significativas entre el Peso de los Sitio 6 y 1 (Pesos mayores) en relacion a los

demas Sitios 3,4,5,8,9,10,11 y 12, los cuales mostraron diferencias significativas

entre ellos.
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Figura 9. Grafico de caja de bigotes para la variable Peso, por Regién y Sitio.
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Las correlaciones significativas obtenidas entre las variables Peso-Elemento
fueron las siguientes: Hg (P=0,0000); Ni (P=0,0012); Cr (P=0,0018); Zn
(P=0,0066); y Cu (P=0,0181). De estas correlaciones se muestran las graficas

correspondientes en la Figura 10.

La variable Peso guarda estrecha relacién con la concentracion de los metales
en los ejemplares, y en el caso de los metales toxicos, la correlacion positiva

indica el proceso de bioacumulacion que ocurre en la especie. (62

La correlacion positiva determinada entre el Peso y el Hg (Figura 10) muestra el
aumento de la concentracion del Hg con el Peso del ejemplar, observandose los
valores maximos de concentracion de Hg en la Region 1.

Dado que el Hg no es un elemento esencial, una vez depositado en el ambiente
puede cambiar de forma (principalmente por metabolismo microbiano)
convirtiéendose en especies mercuriales organicas que tienen la capacidad de
acumularse en los organismos mediante ciclos biogeoquimicos e interacciones
ecologicas complicadas y concentrarse en las cadenas alimentarias,
especialmente en la cadena acuatica, por consiguiente la tendencia observada en
el gréfico es tipica del proceso de bioacumulacién. La concentracion de Hg en
peces de determinada especie tiende a aumentar con la edad y el peso, como
consecuencia de la lenta eliminacion de estas especies mercuriales y una
mayor ingesta, debido a los desplazamientos en los niveles tréficos que suele
haber a medida que el pez va creciendo (come cada vez mas peces, y las presas
son mas grandes). Por eso, es comun que los peces de mayor edad tengan en
sus tejidos concentraciones de mercurio mas altas que los peces mas jovenes de

la misma especie. [64
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En el estudio realizado por Herrera, A. et al (2013) [, mostré la
biodisponibilidad de Cd, Cu, Hg, Pb y Zn siendo determinados en el exterior de las
capas de otolitos de A. saxatilis en los tejidos de los mismos ejemplares del
Parque Nacional Mochima e isla La Tortuga, donde Pb y Hg presentaron las
concentraciones mas altas, lo que coincide la correlacién existente entre el peso y
la concentracion de los elementos Hg, Zn y Cu obtenidos en este trabajo que

indica la biodisponibilidad en la zona de estudio.

Para el Cry el Ni también se observa el proceso de bioacumulacién (Figura 10),
encontrdndose de manera destacada en los Sitios 1 y 5 en el caso del Ni, mientras
que para el Cr esta distribuido en la Region 1. En el estudio del afio 2010 (Pérez

0., 2012) se observé bioacumulacién con Cr en ejemplares de los Sitios 2y 11.

Las correlaciones entre el Peso y los elementos Zn y Cu no mostraron gréficas

con tendencias caracteristicas de bioacumulacion.

Correlaciones entre elementos

Las correlaciones inter-elementales significativas obtenidas entre el Ni con los
elementos Cr (Figura 11), Cu, Zn y Hg (Figura 12), podrian indicar su introduccién

simultanea en el organismo de los peces en estudio.

Para el Cr, la correlacion con el Ni es positiva, encontrandose los mayores

valores de concentracion para ambos elementos en los Sitios 1y 5.

En el caso del Hg la correlacion también es positiva, observandose las menores
concentraciones de este elemento en la Region 2 y dos tendencias, una hacia la
mayor concentracion de Hg en los Sitios 6, 1 y 2, y otra hacia la mayor

concentracion de Ni en los Sitios 1y 5.
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Figura 11. Grafico de correlacidon entre el elemento Niy el elemento Cr.

En el caso del Pb, aunque no presenté correlacién significativa con el Ni,
también puede observarse en el grafico Pb vs Ni esta doble tendencia (Figura 12),
donde las concentraciones mayores de Pb y menores de Ni que ocurren en los
Sitios 2y 12.

Para el Zn y el Cu se observa una zona de correlacién positiva donde se
encuentra la mayoria de la data, y otra zona donde la concentracién de los
elementos es independiente, pareciendo que el aumento de la concentracién del
elemento mas toxico, Ni, limita o conduce a la disminucion de la concentracion de

los elementos esenciales.

La aparicion o no de la doble tendencia, observada en estos graficos para Hg,
Pb y Zn tiene que ver con el aporte especifico (caso del Cr) o conjunto (Hg, Zn'y

Pb) de los elementos desde una o varias fuentes.
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Los gréficos de la correlacion entre el Zn elemento esencial, y los elementos
Hg, Cr y Cu se presenta en la Figura 13. Para el caso del Hg y Cr, elementos
toxicos, la correlacion es negativa a concentraciones bajas de Zn. Esta correlacion
negativa con los elementos toxicos pudiera ser consecuencia de un proceso
metabolico de desplazamiento quimico (el Hg y el Zn tienden a enlazarse con el S
presente en las metaloproteinas), o de supresion regulatoria en el pez con el fin de
contrarrestar la concentracion del toxico. En el caso del Cu, elemento esencial, la
correlacion con el Zn es positiva y se observa un valor maximo para la
concentracion de Cu, pero no asi para la del Zn, que aumenta de manera

independiente, después de cierto valor de concentracion del Cu.

4.2.3. Andlisis de Componentes Principales (PCA)

El andlisis de componentes principales tiene por objetivo proyectar la data
desde un espacio multidimensional a una linea, un plano o un sistema de tres
coordinadas, disminuyendo asi el nimero de dimensiones que la representan. Es
importante destacar que el analisis de PCA no esta dirigido a proporcionar una
interpretacion sobre los componentes. Cada componente representa un plano
comun de proyeccion de la data. La informacion que aporta es la correlacion entre
las variables en diferentes planos (componentes) y la ubicacion de los grupos de
datos (cluster) asociados a cada variable, por lo que provee informacién adicional

al andlisis de correlaciones miltiples. [6°]

Mediante un andlisis factorial, se determinan los componentes principales en
base al criterio de la varianza, de manera que cada componente describe un
maximo de varianza que no es descrito por los demas componentes. Asi, el primer

componente describe la mayoria de la varianza de la data (variabilidad). (6%
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El nimero de componentes se decide en base a diferentes criterios, entre los
cuales se emplea el del autovalor=1 (ya que el promedio de los autovalores de la
data escalada es igual a uno), de manera que solo los componentes con
autovalor »1 son considerados como importantes. La grafica que representa la
puntuacion (score) y el peso (loading) de los componentes, propiamente

superpuestos, denominada “biplot”, se emplea para interpretar los resultados. (69

En el analisis de PCA aplicado a la data se obtuvieron tres Componentes
Principales (PC) que explican el 65,5% de la variabilidad de la data, de la siguiente
manera: PC1= 29,1 %; PC2= 19,0%; y PC3= 17,4%. Los graficos biplot obtenidos
se muestran en la Figura 14. En el Apéndice 3 se muestran los valores de la

puntuacion (score) y peso (loadings) obtenidos para cada variable y componente.

El grafico biplot obtenido para el PC2 vs PC1 (Figura 14), que explica el 48,1 %
de la variabilidad de la data, muestra que todas las variables se encuentran
representadas en ambos componentes, con correlaciones positivas entre los
elementos Ni, Cr y Cu; entre Hg y el Peso; y entre el Pb y Cd; y correlaciones
negativas entre el Zn y el Hg y Peso; y sin correlacion entre el Zn con el Cu, Niy
Cr. También se observa que los vectores del Hg y Peso representan al Sitio 6; los
vectores del Niy Cr a los Sitios 1 y 5; el de Zn al Sitio 12; y los del Cd y Pb al Sitio
8.

El biplot obtenido para el PC3 vs PC1 (Figura 14), que explica el 46,5 % de la
variabilidad de la data, muestra que el Cr, Cu, Cd, Zn y el Pb también se
encuentran representados en el PC3, mientras que Ni, Hg y el Peso no estan
representados, o0 solo escasamente, en este componente. Se observan
correlaciones negativas entre el Zn y el Cr y entre el Cu y el Pb. La correlacién
positiva del Cr con el Ni en el PC3 es menor que en el PC2; en el PC3 se observa

el vector del Pb asociado a los Sitios 2, 3y 5; y el del Cd al Sitio 9; sin mostrar
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correlacion entre ambos elementos; y el vector de Zn esta asociado los Sitios de la
Regidn 2.

El hecho de que el mismo elemento se encuentre representado en diferentes
componentes y que su correlacion con los otros elementos varie dependiendo del
componente en que se represente, puede interpretarse como la contribucion del

elemento desde diferentes fuentes.

4.2.4. Analisis de Factores (FA)

El andlisis de factores tiene como objetivo expresar las caracteristicas de la
data empleando el menor nimero de factores comunes. A cada factor puede
asignarsele una propiedad que no puede ser observada visualmente. En quimica
ambiental esa propiedad puede asociarse a una fuente de emision que explica las
caracteristicas de la data original, lo cual representa informacion adicional al

andlisis de PCA y regresion mdltiple. (6

El tratamiento de la data en FA es, en su primera etapa, un analisis factorial
similar al que se realiza en PCA, que proporciona el numero de factores
(determinandose como importante aquellos con autovalor> 1) y posteriormente,
aplica métodos de rotacion que convierten los factores abstractos determinados en
la primera etapa, en factores interpretables. Asi, la gréfica que se interpreta es

aquella que representa las cargas de los factores después de la rotacion. (69

Los factores determinados para cada variable pueden ser especificos, cuando
solo uno de los pesos de los factores determinados es diferente de cero, o

comunes, cuando al menos dos de los pesos son diferentes de cero. [6°]
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En el andlisis de FA aplicado se determinaron tres factores que explican el
65,5% de la varianza de la data, distribuidos de la siguiente manera: FA1= 29,1 %;
FA2= 19,0%; y FA3= 17,4%. Los graficos de los factores obtenidos se muestran
en la Figura 15. En el Apéndice 4 se muestran los valores de las cargas (loadings)

obtenidos para cada variable y factor, después de la rotacion.

En la Figura 15 se observa que el FAl, el mas importante, explica la
introduccién conjunta al sistema de Cr y Ni, con una contribucion minoritaria de
Hg, Pb y Cu. El FA2 explica la entrada de Hg al sistema y su bioacumulacién en el
organismo (correlacion con la variable Peso); el valor negativo de la carga del FA1
y FA2 para el Zn muestra su correlacidon negativa con el Cr y el Hg, argumentado
por razones metabdlicas en la especie, como se comentd en el analisis de
correlaciones mudltiples; la contribuciéon del FA2 con Cu y Ni es escasa. El FA3
explicaria la entrada conjunta de los elementos Cu, Cd y Zn, y cantidades
minoritarias de Niy Pb.

De acuerdo a estos resultados, el sistema estaria afectado principalmente por
tres factores, los cuales explicarian la presencia de los elementos, y que, de
acuerdo al conocimiento que se tiene de las emisiones antropicas que se
presentan en la zona de estudio y los Sitios asociados a los elementos obtenidos
en el analisis de PCA, se interpretan de la siguiente manera. El primer factor en
importancia es una fuente comun de Cr y Ni, que se interpreta como la emision de
las actividades del complejo petroquimico de Jose y la descarga del Rio Neveri en
su desembocadura; el segundo factor en importancia es una fuente especifica que
aporta Hg al sistema, que ambientalmente puede ser interpretado como producto
de las emisiones volatiles de la empresa cementera de Pertigalete, en la costa de
Guanta cerca del Parque Nacional Mochima (no hay plantas de cloro-soda en la
petroquimica de Jose); y un tercer factor comun o fuente que aporta Cu, Cd y Zn
pequefias cantidades de Niy Pb, que se asocia a las emisiones no volatiles de la

empresa cementera.
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Adicionalmente, en el Andlisis de Factores, si se ajusta el autovalor=0,94,
aparece un cuarto factor (FA4, 11,5%) (Figura 15) que presenta el aporte de Pb 'y
Cd. El aporte de Pb pudiera provenir de los sedimentos enriquecidos por el
empleo de gasolina en base a plomo por décadas, los cuales se encuentran
principalmente en los embarcaderos de zonas donde existen actividades
recreacionales. Esto explicaria la presencia del elemento en los Sitios 2 y 3
(cercanos al Puerto de Guanta) y el Sitio 5 en el Parque Nacional Mochima,

asociados al vector Pb que se observa en el biplot del PC3 vs PC1 (Figura 14).

El aporte minoritario de Pb, Cu, Ni, Cd y Cr observado en los diferentes factores
es la contribucion litogeoquimica que se encuentra de base en los sedimentos, los
cuales soportan y transportan los contaminantes a través del sistema marino. Esta

fuente litogeoquimica es una fuente difusa (se encuentra en todas partes).

4.3. Estudios de contraste

4.3.1. Influencia de la Region, Localidad y Sitio de muestreo sobre la

concentracion de los metales

La prueba ANOVA es una prueba paramétrica que requiere que la poblacién de
datos se distribuya normalmente y que las varianzas sean homogéneas (no
difieran significativamente). Sin embargo, la data no mostré6 un comportamiento
normal y se observaron diferencias significativas entre las desviaciones estandar
en todos los casos (pruebas de Cochran, Bartlett, Hartley y Levene) por lo no pudo

aplicarse. [66]
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En este caso, se aplico la prueba de Kruskal-Wallis, la cual compara las
medianas de la poblacion de datos (valor que muestra la variabilidad y simetria de

la data). [66]

Para los Sitios, en casos extremos de mayor y menor concentracion, se
determinaron las posibles diferencias significativas aplicando la prueba no
paramétrica del Contraste Rapido de Tukey, cuyo estadistico (T) es independiente
del nimero de datos de la poblacion. Esto, porque la prueba U de Mann-Whitney
solo puede aplicarse a poblaciones con N1<8 y N2<32 datos, lo cual no es el caso
de este trabajo, donde los N1 y N2 de los Sitios a comparar llegan hasta 13

datos.[66]

Los resultados obtenidos mediante la prueba de Kruskal-Wallis determinaron
diferencias significativas (P= 0,05%) entre las medianas por Region (para todos
los elementos, excepto el Pb y el Cr), por Localidad (todos los elementos) y por
Sitio (todos los elementos). En los Apéndices 5, 6 y 7 se muestran las graficas de
cajas y bigotes correspondientes, donde la mediana se destaca con una muesca
en cada caso. En el Apéndice 8 se muestran los valores del estadistico T
determinado para la prueba del Contraste Rapido de Tukey entre medianas de los

diferentes Sitios.

Entre Regiones, se obtuvieron diferencias significativas (P<0,05) para las
concentraciones de Cd, Cu, Ni, Hg y Zn, encontrandose los valores mas elevados
para los elementos Cd y Zn en la Regién 2 (Isla La Tortuga), mientras que para los
elementos Cu, Ni y Hg los valores mas elevados se localizaron en la Region 1
(Parque Nacional Mochima). Para los elementos Cr y Pb no se observaron

diferencias significativas (P<0,05) entre Regiones (Apéndice 5).
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En el andlisis de contraste entre Localidades (Tabla 18, las Localidades y Sitios
aparecen en secuencia de mayor a menor concentracion) se observaron los
valores mayores de Cd y Zn en localidades ubicadas en Isla La Tortuga (Cd en la
Localidad 3 y Zn en las Localidades 3 y 4) y para el resto de los elementos en las
Localidades del Parque Nacional Mochima (Cr en las Localidades 2 y 1; Cu en la
Localidad 1; Hg y Ni en las Localidades 1y 2; y Pb en la Localidad 1).

El andlisis de contraste entre Sitios mostrd diferencias significativas (Tabla 18 y
Apéndice 7), resultando las mayores concentraciones de Cr en los Sitios 5, 1, 6 y
2; para el Cu en los Sitios 8 y 6; para el Hg en los Sitios 6, 1 y 2; para el Ni en los
Sitios 1,5, 6 y 8; y para Pb en el sitio 3, 8 y 2; encontrdndose ubicados estos sitios,

excepto el Sitio 8, en el Parque Nacional Mochima (Region 1).

Para los elementos Cd y Zn las mayores concentraciones se encontraron
ubicadas en la Isla La Tortuga (Region 2): para el Cd en los sitios 8 y 11; y para el
Zn en los Sitios 10, 12, 9,y 11.

Teniendo en cuenta la proposicion de que las concentraciones bajas de Zn
obedecen a una respuesta metabdlica a la presencia de la intervencion antropica
(correlaciones negativas del Zn con Hg y Cr, y evidencias de bioacumulacion con
Hg y Cr en toda la data y con Ni en los Sitios 1 y 2), las concentraciones mayores
de Zn determinadas en la Regién 2 se considera indicadoras de la menor
exposiciéon antrépica. En consecuencia, los Sitios mas expuestos con el resto de

los metales son los 1, 2, 3, 5, 6 de la Region 1y los Sitios 8 y 11 de la Regién 2.

En base a estos resultados, la distribucion de los elementos asociados a la
intervencion antropica en la zona de estudio seria la mostrada en la Figura 16,
representandose los Sitios donde los elementos presentan los resultados con

mayor concentracion que en el resto (diferente significativamente, P=0,05).
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Tabla 18. Localidades y Sitios con diferencias significativas (P=0,05) en

concentracion por elemento*

Localidades Sitios
Elemento mayor menor mayor menor
concentracion concentracion concentracion concentracion
Cd 3 2 8yll 5y6
Cr 2y1 4y 3 51,6y2 11y9
Cu 2 1 8y6 5
Hg ly2 4 6,1y2 12
Ni ly?2 3y4 1,5,6y8 12,9,2y 10
Pb 1 23y4 3,8y2 11,10,9y6
Zn 4y 3 ly?2 12,10,9y 11 6,3,1,5y2

*Las Localidades y Sitios aparecen en secuencia de mayor a menor concentracion.

‘ Isla
La Tortuga

Figura 16. Mapa de distribucion de los elementos en la Zona de estudio.



En el mapa de la distribucion de los elementos en la zona de estudio, se
observa que en la Regién 1 (Parque Nacional Mochima) se encuentran los
elementos Cr, Cu, Hg y Ni en la Localidad Este y Cr, Hg, Ni y Pb en la Localidad
Oeste. En la Regidn 2 (Isla de La Tortuga) se encuentran los elementos Cd, Cu, Ni
y Pb en la Localidad Este, especificamente en el Sitio 8, y Cd en la Localidad Sur.
Estos resultados muestran que hay migraciéon de la contaminacion desde la costa

(aguas cercanas a Tierra firme) hasta la Isla la Tortuga.

En la Figura 17 se muestra la ubicacion de las actividades industriales vy
maritimas que se desarrollan en la costa del Edo. Anzoategui cercana a la zona de
estudio, entre los que destacan las actividades maritimas de El Terminal de
Conferry y el Puerto de Guanta; actividades relacionadas con la industria petrolera
del Complejo Petrolero y Petroquimico de Jose, PDVSA Guaraguao, la Refineria
Puerto la Cruz, Refineria El Chaure; y las actividades industriales de la Cementera
Venezolana de Cementos S.A. ubicada en Pertigalete. También se encuentra las
ciudades de Puerto la Cruz y Barcelona donde se desarrollan una importante

actividad urbana vy turistica, asi como se ubica la desembocadura del Rio Neveri.

Las actividades maritimas e industriales generan metales pesados que
impactan negativamente al medio ambiente. En la industria petrolera,
especificamente en la fase de Refinacién de crudos se llevan a cabo actividades
gue involucran emisiones de metales pesados que afectan al mar a través de los
efluentes y aguas de enfriamiento o al escurrimiento de las pilas de desechos que
en ellas se producen. Las refinerias aportan cantidades importantes de Hg y Cd al
ambiente, y el petrdleo contiene cantidades principalmente de Ni, y Cr. Las
cementeras utilizan como principal combustible residuos de petréleo, asi como
productos de desecho y esto genera emisiones al ambiente de metales volatiles
como el Hg, semivolatiles como Cd y Pb y no volatiles como Ni, ademas que
constituyen una de las principales fuentes de Hg en el ambiente 7. El trafico de

buques, ferrys, barcos, lanchas, entre otros, también generan cantidades
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importantes de contaminantes, las descargas domesticas aportan metales como
Pb, Cd y Cr y por ultimo, en las zonas urbanas, es comun la presencia en los
sedimentos de Pb debido al uso de gasolinas con este metal durante décadas.
Adicionalmente se debe mencionar la presencia de la desembocadura del Rio
Neveri, cuyos sedimentos tienen presencia de los elementos Ni y Cr en mayor

proporcion. 42

Al observar la distribucion y ubicacion de los elementos metalicos en los
diferentes sitios muestreados, se puede atribuir como principales fuentes de
exposicién del Parque Nacional Mochima a la actividad petrolera, ya que impacta
al ambiente marino con la presencia de Ni y Cr, y a las descargas del Rio Neveri,
cuyos sedimentos se encuentran enriquecidos con éstos metales 4, siendo los

Sitios 1,5, 2y 6 los més afectados.

Parque Nacional
Mochima

gD

La Cruz

A.- Complejo Petrolero y Petroquimico de Jose.
B.- Terminal de Conferry.
C.- PDVSA Guaraguao.
D.- Refineria Puerto la Cruz.
E.- Refineria el Chaure.
F.- Puerto de Guanta.
G.- Cementera de Pertigalete.
*»ov}H.- Desembocadura del Rio Neveri

Figura 17. Mapa de ubicacion de la actividad industrial y maritima en el Estado

Anzoategui [+



Por otra parte, las emisiones volatiles y no volétiles actividades asociadas a la
industria cementera ubicada en Pertigalete serian responsables de la presencia de

Hg, Cu, Cd, Zn y cantidades menores de Niy Pb.

Adicionalmente, la emision asociada al empleo de gasolina en base a Pb en
actividades recreativas, especificamente embarcaciones menores, ha contribuido
a la contaminacion de los sedimentos con este metal, observandose en los sitios
2,3y8.

Adicionalmente se debe considerar que el proceso natural de la meteorizacion
y exfoliacién de las rocas contribuye a la generacion minoritaria de Cu, Cr, Niy Pb

en el ambiente marino. (68

Los resultados obtenidos por Pérez O. (2012), para el muestreo de la misma
especie en el afio 2010, mostraron una distribucion de elementos similar a las
obtenidas en este trabajo: el elemento Cd distribuido en la Isla La Tortuga, los
elementos Cr y Hg ubicados en el Parque Nacional Mochima, y los elementos Cu,
Ni y Pb encontrados entre ambas Regiones. Sin embargo, debe destacarse que el
Hg en este ultimo estudio se muestra distribuido en mas Sitios, resultado de que
las concentraciones maximas obtenidas fueron menores que en el estudio de
Pérez O. (2012). Adicionalmente, se observa una diferencia sustancial: en el
estudio del 2012, la concentracion mayor de los elementos toxicos se localizé
preferentemente en la Regién 2, Isla La Tortuga, (los elementos Cr, Hg, Ni y Pb
presentaron su mayor concentracion en los Sitios 11, 8, 11 y 2) mientras que en
este estudio se localiz6 en la Region 1 (Parque Nacional Mochima) donde los
elementos Cr, Hg, Ni y Pb presentaron su mayor concentracion en los Sitios 8, 6, 1
y 3. Esto indicaria una disminucién de la movilidad de los elementos desde la
costa hacia la isla, posiblemente debido a una disminucion de la intervencién

antropica en la zona.
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V. CONCLUSIONES

La distribucion de metales determinada en este trabajo empleando la especie
Abudefduf saxatilis como biomonitor, muestra la presencia, disponibilidad y
migracion de metales pesados en la zona de estudio, Parque Nacional Mochima e
Isla La Tortuga, lo cual resulta del impacto ambiental provocado por las
actividades antropicas que se desarrollan en la zona: industria petrolera, industria
cementera, descargas de actividades industriales y humanas a través del rio

Neveri y turismo.

Los resultados muestran que el impacto ambiental afecta a la biota, en cuyo
musculo se determind la bioacumulacién de Hg, Cr y Ni; concentraciones de Hg
por encima de la Norma nacional COVENIN 1087 en el 87% de las muestras; y
concentraciones de Cd, Cr, Cu, Niy Pb por debajo de las regulaciones nacionales

e internacionales (COVENIN, Codex Alimentarius, FAO y Unién Europea).

La disminucion de la movilidad, observada para la mayoria de los elementos
considerados en este trabajo, y de la concentracién, para algunos de ellos,
determinada entre el muestreo del 2010 y el 2011 (presente estudio) es un
elemento positivo que debe analizarse a la luz de la produccién industrial y el
manejo ambiental de dichos afios en la zona de estudio, hechos de los cuales no

se tiene suficiente informacion.

Considerando la posicibn en la cadena trofica del Abudefduf saxatilis
(consumidor de primer orden, de acuerdo al indice de Importancia Relativa),
caracteristica que limita su potencial como bioacumulador, la determinacion de
bioacumulacion de Hg, Cr y Ni en el musculo de esta especie pone de relieve el
impacto sobre el ambiente generado por las actividades antrépicas que se

desarrollan en la zona de estudio y la importancia de proseguir la evaluacion y el
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monitoreo ambiental, empleando, si es posible, especies biomonitoras de mejor

calidad que Abudefduf saxatilis.
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Apéndice 1. Concentraciones determinadas en cada muestra analizada (peso

seco).
(9) Concentraciones (mg Kg 1)

Codigo Mes Regién Loc Sitio peso Pb Cd Ni Cr Cu Hg Zn

M11 J M 0 1 134,06 0,19 0,07 0,77 0,38 3,00 0,25 232
M12 J M O 1 12468 0,08 0,02 047 0,18 1,24 0,25 2272
M13 J M ) 1 125,82 0,16 0,10 0,68 0,19 0,96 041 224
M14 J M ) 1 120,99 0,12 0,03 0,53 0,16 0,67 0,30 20,9
M15 J M 0] 1 112,16 0,14 0,08 045 0,21 1,60 031 218
M16 J M ) 1 12356 0,06 003 0,31 0,14 0,77 0,26 232
M17 J M @) 1 117,47 0,10 0,02 0,14 012 0,632 0,20 21,7
M18 J M ) 1 113,92 0,07 004 0,12 0,16 0,57 0,36 25,1
M19 J M @) 1 109,53 0,05 0,02 0,07 0,15 0,53 0,46 24,0
M110 J M @) 1 122,42 0,08 0,02 011 0,16 0,55 0,42 23,5
M111 J M ) 1 137,93 0,07 002 0,13 0,09 0,49 0,30 28,0
M21 J M @) 2 144,18 0,10 0,04 0,10 0,13 0,75 0,32 234
M22 J M ) 2 54,1 0,09 001 0,14 0,19 0,54 0,10 259
M23 J M ) 2 9531 0,10 0,02 0,08 0,21 0,59 0,30 255
M24 J M ) 2 138,07 0,10 0,04 0,12 0,19 0,78 0,28 228
M25 J M o 2 1276 012 005 0,09 0,08 0,57 0,26 220
M26 J M O 2 92,99 0,08 005 0,05 0,09 0,56 0,34 21,4
M27 J M ) 2 100,24 0,09 001 0,13 0,12 0,66 028 211
M28 J M O 2 9541 0,15 0,04 0,10 0,10 0,63 0,33 19,3
M29 J M ) 2 120,56 0,15 0,10 0,16 0,15 0,59 0,79 232
M210 J M O 2 107,08 0,14 0,03 0,06 0,11 0,47 037 21,4
M31 J M O 3 102,77 0,09 0,00 0,07 0,09 0,53 021 21,3
M32 J M ) 3 87,07 0,06 001 008 0,09 0,48 0,26 208
M33 J M 0 3 101,18 0,19 0,02 0,15 0,09 0,57 0,24 21,0
M34 J M ) 3 949 0,26 003 0,15 0,08 0,57 0,23 204
M35 J M O 3 80,11 0,23 0,03 0,08 0,10 0,83 0,15 27,2
M36 J M O 3 106,98 0,23 0,03 0,13 0,07 0,47 022 241
M37 J M ) 3 109,57 0,07 001 0,06 0,06 0,47 023 243
M38 J M ®) 3 8453 0,15 0,01 015 0,22 0,57 0,18 28,6
M39 J M O 3 9518 0,12 0,03 0,14 0,10 0,61 0,23 287
M310 J M ®) 3 107,88 0,08 0,02 0,11 0,14 0,66 0,22 227
M41 J M E 4 88,95 0,16 0,04 0,09 0,21 0,89 0,20 30,0
M42 J M E 4 77,31 0,06 002 005 0,25 0,64 0,30 249
M43 J M E 4 90,51 0,07 0,03 0,07 0,09 0,70 020 21,6
M44 J M E 4 76,70 0,08 0,06 0,12 0,10 0,70 021 259
M45 J M E 4 80,60 0,10 0,03 0,12 0,08 0,77 0,14 285
M46 J M E 4 115,11 0,14 0,03 0,11 0,20 0,95 025 274
M47 J M E 4 116,23 0,05 0,04 047 0,19 0,81 022 279
M48 J M E 4 108,58 0,12 083 0,12 0,07 0,65 023 277
M49 J M E 4 67,42 0,06 001 0,15 0,13 0,52 0,18 266
M410 J M E 4 83,88 0,12 0,02 0,04 0,05 0,63 0,19 236
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73,50
99,67
88,98
92,62
91,44
136,54
110
137,32
108,39
86,61
60,64
149,64
115,26
153,15
150,86
130,70
143,06
158
147,76
121,29
134,18
143,84
154,05
165,65
86,14
88,88
110,34
113,57
90,83
85,52
73,52
75,26
76,88
105,68
104,02
100,69
94,08
89,34
81,53
93,76
89,52
82,65
111,87
83,93
107,25
100,59
86,35
112,91
100,17
121,48
97,32
74,31

0,13
0,11
0,10
0,10
0,08
0,08
0,13
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0,07
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0,09
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0,01
0,14
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0,05
0,05
0,09
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0,22
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0,20
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0,39
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0,21
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0,11
0,20
0,20
0,16
0,15
0,18
0,29
0,17
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0,07
0,12
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0,17
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0,11
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0,09
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0,07
0,13
0,16
0,09
0,11
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0,12
0,13
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0,14
0,13
0,09

0,10
0,12
0,11
0,10
0,71
0,16
0,12
0,12
0,25
0,19
0,48
0,08
0,10
0,12
0,12
0,12
0,14
0,15
0,14
0,12
0,17
0,12
0,07
0,15
0,08
0,08
0,17
0,05
0,06
0,05
0,03
0,07
0,15
0,06
0,04
0,05
0,05
0,06
0,05
0,11
0,09
0,05
0,06
0,07
0,07
0,05
0,04
0,06
0,06
0,07
0,05
0,05

0,83
0,68
0,17
0,76
0,71
0,82
0,81
0,87
0,68
0,56
0,58
0,81
0,64
0,81
0,87
0,96
0,83
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0,73
0,79
0,93
0,96
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0,84
0,89
0,78
0,77
0,76
1,23
0,83
0,65
0,67
0,81
0,64
0,68
0,67
0,61
0,71
0,64
0,83
0,64
0,77
0,79
0,89
0,64
0,75
0,73
0,66
0,69
0,72
0,79
0,78

0,14
0,17
0,29
0,23
0,26
0,30
0,27
0,24
0,38
0,15
0,19
0,32
0,26
0,33
0,29
0,21
0,32
0,46
0,39
0,38
0,35
0,44
0,26
0,28
0,23
0,30
0,29
0,22
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0,24
0,22
0,17
0,18
0,25
0,28
0,17
0,13
0,22
0,23
0,20
0,23
0,25
0,17
0,17
0,15

19,7
19,4
17,4
27,4
19,7
18,9
24,0
26,7
19,8
20,1
24,3
21,3
24,1
24,5
30,0
23,4
26,6
28,1
24,6
27,2
29,3
27,9
24,0
31,6
32,4
29,9
24,8
28,8
56,7
29,7
38,8
49,3
48,1
28,2
32,2
32,8
41,6
31,0
34,2
30,9
30,7
29,8
30,5
29,7
27,4
29,8
27,7
29,8
26,5
32,0
32,3
28,9
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93,52
99,98
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59,48
90,67
66,61
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0,03
0,09
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0,03
0,03
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0,06
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0,07
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0,06
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0,14
0,06
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0,72
0,85
0,70
0,75
0,91
0,71
0,73
0,89
0,67

0,22
0,17
0,21
0,21
0,11
0,15
0,14
0,18
0,15
0,24

26,9
27,3
30,9
53,7
56,7
39,8
50,3
33,3
53,7
47,2




Apéndice 2. Andlisis de correlaciones. Coeficiente de correlacion de Spearman

y estadisticos P y R.

Peso Pb Cd Ni Cr Cu Hg Zn

Peso -0,1452 -0,0786  0,3215  0,3086  0,2341  0,6109  -0,2686
( 103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,1426 04274  0,0012  0,0018 0,0181  0,0000  0,0066

Pb -0,1452 0,2583  0,0664 0,1175 -0,0656 -0,1444 -0,1809
( 103) ( 103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,1426 00091 05027 02354 05079 0,1447  0,0678
cd -0,0786  0,2583 -0,1001 -0,2544  0,1064 -0,0464  0,2579
(103) ( 103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,4274  0,0091 0,3121  0,0102 0,2824 0,6391  0,0092
Ni 0,3215  0,0664  -0,1001 0,4734  0,4035  0,2147 -0,2494
(103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,0012 05027  0,3121 0,0000 0,0000 0,0302 0,0118
Cr 0,3086  0,1175 -0,2544  0,4734 0,0687  0,3950  -0,4860
(103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,0018 02354  0,0102  0,0000 0,4878  0,0001  0,0000
Cu 0,2341 -0,0656 0,1064  0,4035  0,0687 0,0500  0,2501
(103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,0181 05079  0,2824  0,0000  0,4878 0,6136  0,0116
Hg 0,6109 -0,1444 -0,0464 0,2147  0,3950  0,0500 -0,3796
(103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)
0,0000 0,1447 0,6391 0,0302 0,0001  0,6136 0,0001
Zn -0,2686 -0,1809 02579  -0,2494 -0,4860 0,2501  -0,3796
(103) (103) (103) (103) (103) (103) (103)

0,0066 0,0678 0,0092 0,0118 0,0000 0,0116 0,0001




Apéndice 3. A. Resultados del analisis PCA. Pesos (loadings) para cada
componente principal por variable.

Pesos de los componentes

PC 1 2 3
Peso  0,450606 -0,283341 0,29673
Pb -0,0892038 0,514351 -0,236656
Cd -0,0969545  0,450469 0,401611
Ni  0,471732  0,445387 -0,0466216

Cr 0,413423 0,312725 -0,348934
Cu  0,199328 0,25503 0,594271
Hg  0,454676 -0,27032 0,197576
Zn -0,373745  0,134009 0,42253




Apéndice 3.B. Resultados del analisis PCA. Tabla de los scores para cada componente por muestra en el
Parque Nacional Mochima.

Muestras

1

P P P R R PP RPRRPRPRRPRRPRRRPRRRERRRRPR

1

P P P R R PP RPRRPRPRRPRRPRRRPLRRRERRRRR

W W WNNNNNNNNNNRRRPRRRPRERRR PR PR

Scores por muestra

PA1
3,75741
2,64373
3,60494
2,24924
2,96493
1,34125

0,0701677

0,795897
1,17212
1,3649
0,461387
1,17525
-1,63874
0,208015
1,23558
0,0310934
-0,174575
0,27871
0,120827
0,153368
0,245698
-0,550702
-0,545709
-0,312755

PA2
3,94763
1,28377
3,04645

0,944851
3,33654
-0,145988
-0,475396
-0,941045
-2,01425
-1,54293
-1,61598
-0,785384
0,540276
-0,437676
-0,266479
-0,531107
-0,912954
-0,795917
-0,086606
1,17605
-0,923184
-1,23484
-1,41844
0,310779

PA3
-1,09093
1,26046
1,29968
-0,751708
2,95085
0,0842271
-0,897461
-0,325814
-0,455031
-0,538657
-0,318776
0,49296
-2,41703
-1,20945
0,154124
-0,337104
-0,477148
-0,931331
-0,845531
-0,067356
-1,17874
-1,52839
-1,53179
-1,56258

Muestras

1

PR R R R R R R R R R R RRRRRRRRRRR

1

NN NNNMNMNMNMNMNNNNNMNNMNNNNRRRRR PR

G oottt Lt Lt L1 DD DD BEDBEDPEWWWWWWW

Scores por muestra

PAl
-0,6637
-1,4968
-0,8398
-0,6831
-0,6183
-0,6827

0,0145
-0,4679
0,1022
-0,7158
-1,0136
-1,3682
0,5971
1,5715
-0,5542
-1,169
-1,4163
-0,6207
-0,1587
0,5331
-0,1734
4,7988
2,4694
1,149

PA2
1,23358
1,73204

0,628403
-1,61224
0,732397
0,053532
-0,599263
1,45513
-0,516638
-0,529855
0,428463
0,474271
0,696615
0,960828
-0,169253
-0,389227
-0,380523
0,865432
0,292802
-0,145644
0,16748
3,2255
-0,207579
1,44366

PA3
-1,84545
-0,871765
-1,70303
-1,10574
-1,98857
-0,702534
-0,791472
-0,247424
-1,24653
-0,582426
-0,203266
-0,376201
0,274708
0,209743
-0,265295
-1,71844
-1,04893
-1,21947
-1,06785
-0,51386
-0,368975
-3,41334
-0,164379
0,255671

Muestras
1 2 5
1 2 5
1 2 5
1 2 5
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6
1 2 6

Scores por muestra

PA1
1,21628
2,83973

-0,17201
1,22525
1,44936

0,200049

1,9467
1,30349

0,954167
1,57937
2,78575
2,47231
1,46262
1,82144
2,33984
1,57781
1,71515

PA2
0,331231
0,381072
-0,05679

1,80817
-1,22843
-1,42623
-1,73995
-0,24047
-1,13254
-1,76686
-2,22197
-1,53935
-2,02138
-1,36513
-2,28968
-1,61482
-1,67248

PA3
0,181758
-1,00935
-2,03974
-3,19887
0,656688
-0,44234
1,04821
0,674896
0,822958
0,877864
1,54931
0,696044
0,622812
1,20944
1,70412
1,37607
1,30239

16



Apéndice 3. C. Resultados del analisis de PCA. Tabla de los scores para cada componente por muestra en Isla
La Tortuga.

Scores por muestra Scores por muestra

Muestras PAl PA2 PA3 Muestras PAl PA2 PA3

2 8 -1,2174 3,37151 294337 2 4 11 -1,17446 0,06077 0,186572
9 -0,149407 0,065946 0,626241 11 -0,601157 -0,02922 0,231959
9 0,454028 -0,53309 0,36029 11 -0,537198 0,08991 0,882801
9 -0,390844 -0,84373 0,567352 11 -0,693235 0,01864 0,795413
9 -0,389154 0,723697 3,92145 11 -1,25553 0,4764 1,38755
9 -0,869611 0,810712 1,0643 11 -1,62224 -0,24761 0,216448
9 -2,67454 -0,19779 -0,43584 11 -0,604563 0,63577 0,046195
9
9
9
9
9
9

w

-2,52024 -0,03522 0,399102 12 -1,09424 -0,44301 0,306421
-1,60906 1,4014 0,404713 12 -0,808158 0,05265 0,684403
-0,698627 -0,16876 1,08509 12 -1,85265 0,26521 1,76813
-1,1328 -0,94436 0,140058 12 -3,47026 0,6905 0,849588
-1,16064 -0,87703 0,06905 12 -1,64852 0,21311 1,11465
-1,70923 -0,62212 0,786865 12 -2,79631 0,6994 0,471127
10 -1,1549 -0,38804 0,033324 12 -1,66994 0,23137 -0,04107
10 -1,87149 -0,48667 -0,33466 12 -1,85586 2,92801 2,2126
10 -0,716793 0,012127 0,294021 12 -1,9008 1,59468 0,611856
11 -0,667998 -0,13555 0,068532
11 -0,788063 -0,64401 0,380157
11 -0,877545 0,180251 0,438407
11 -1,18242 0,580931 0,021376
11 -0,466199 -0,63892 -0,18789
11 -0,584758 -0,37033 0,525172

N NN DN NDNMNDNDNNDNDNNDNDNNDNDNDNDNNDNDNDNDN
AP PP PP PEPOWWWWWLWWLWWLWWLWWWWW
N NN DN NDNDNMNNNMNNMNNNMNNNMDNDDN
P~ S T T T T T T N R~ S
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Apéndice 4. A. Resultados del analisis FA. Tablas de autovalores y pesos

(loadings) obtenidos para cada variable por factor.

FA Autovalor

00O ~NO Ol WDN P

2,32929
1,52097
1,39132
0,94916
0,647971
0,539797
0,386368
0,235126

Loading antes de Rotacién

FA 1 2 3
Pes
o] 0,687716 -0,349437 0,350005
Pb -0,136143  0,634336 -0,279145
Cd -0,147972  0,555552 0,473717
Ni 0,719958  0,549284 -0,0549922
Cr 0,630967  0,385676 -0,411582
Cu 0,304215  0,314522 0,700968
Hg 0,693927 -0,333379 0,233049
Zn -0,570411 0,16527 0,498392
Loading después de Rotacion

FA 1 2 3
Peso 0,175398 0,826353 0,0627723
Pb 0,358739 -0,587833 0,156836
Cd 0,00822304 -0,213386 0,713681
Ni 0,853075 0,141696 0,274342
Cr 0,839198 0,0177839 -0,108146
Cu 0,11851 0,335258 0,745912
Hg 0,235164 0,76891  -0,0215103
Zn  -0,526632 -0,260163 0,506015




Apéndice 4. B. Resultados del analisis FA. Tabla de los scores después de la rotacion para cada factor por
muestra en el Parque Nacional Mochima.

Muestras

1

P P P R R PP RPRRPRPRRPRRPRRRPRRRERRRRPR

1

P P P R R PP RPRRPRPRRPRRPRRRPLRRRERRRRR

W W WNNNNNNNNNNRRRPRRRPRERRR PR PR

Scores por muestra

FA1l
7,4023
3,24833
5,50272
3,51712
4,20802
1,36796
0,176767
0,409101
0,165476
0,740166
-0,42676
0,557485
-0,343879
0,503043
1,13503
-0,166949
-0,590907
0,209808
0,472572
0,999912
0,202311
-0,739457
-0,856558
0,590113

FA2
0,460873
2,47039
2,21315
1,24667
2,21282
1,53564
-0,05765
1,32937
2,42398
2,23922
1,47415
2,04063
-3,35686
-0,10684
1,55018
0,237478
0,226517
0,371145
-0,25831
-0,72514
0,298417
-0,48406
-0,34829
-1,37084

FA3
1,7992
2,08394
3,39979
-0,060986
5,18839
-0,055243
-1,20052
-1,01761
-1,93804
-1,6739
-1,50128
-0,136208
-1,85487
-1,47067
-0,075724
-0,710717
-1,12025
-1,47291
-0,866055
0,799434
-1,80002
-2,34405
-2,48261
-1,24275

Muestras

PR R R R R R R R R R R RRRRRRBRRRRRR

1

N NN NNMNNNMNNMNNNNNNNNNERRR R PR P

G oottt Lt Lt L1 DB D D DBEDBEDPEWWWWWWW

Scores por muestra

FA1
0,953008
-0,1005
0,27904
-1,34135
0,731714
-0,40176
-0,01917
0,575386
0,348135
-0,89009
-0,75311
-1,03937
1,01361
2,3171
-0,61279
-0,7724
-1,35739
0,45934
0,519521
0,74038
0,091209
9,16929
2,70941
2,148

FA2
-2,54811
-3,25524
-2,21849
-0,12597
-2,21512

-1,1143
0,030029
-1,6633
-0,17875
-0,66452
-1,46353
-1,9541
0,259403
1,04152
-0,59039
-1,83295
-1,7419
-1,90817
-0,93794

0,385044
-0,49447

0,833812

2,61479

0,280903

FA3
-0,823426
0,481765
-1,13089
-2,21955
-1,3289
-0,611166
-1,19037
0,847356
-1,56175
-0,9266
0,144026
0,021425
0,760785
0,874063
-0,364304
-1,88833
-1,24357
-0,503363
-0,79117
-0,604227
-0,222111
-0,950764
-0,358798
1,28179

Muestras
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2
1 2

A O 0O OO OOy O OO OO OO L L1 L1 N

FA1
1,50508
3,91908

0,722525
4,09639
0,488776
-0,533981
0,517845
0,985293
-0,080172
0,166795
0,899347
1,40862
-0,017303
0,555508
0,280349
0,034934
0,184596

Scores por muestra

FA2
1,11376
2,12765
-1,2118
-1,7238
2,72968
1,00213
3,81884
1,87606
2,23645
3,36889
5,29757

4,0317
3,29738
3,50406
4,96722
3,52021
3,66488

FA3
0,39108
-0,73203
-1,96773
-1,71896
-0,31328
-1,47306
-0,32988
0,43465
-0,07526
-0,50333
-0,22806
-0,52595
-0,92968
0,10129
-0,12239
0,07995
-0,03501
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Apéndice 4. C. Resultados del andlisis FA. Tabla de los scores después de la rotacién para cada factor por
muestra en Isla La Tortuga.

Scores por muestra Scores por muestra
Muestras FAl FA2 FA3 Muestras FA1l FA2 FA3

2 3 8 -0,461457 -2,13814 5,29245 2 4 11 -1,36502 -1,15911 0,245216
2 3 9 -0416075 0,128103 0,643992 2 4 11 -0,80337 -0,47788 0,210157
2 3 9 -0,019571 1,0435 -0,061143 2 4 11 -0,95534 -0,15469 0,912243
2 3 9 -1,2755 0,503602 -0,07685 2 4 11 -1,13794 -0,31059 0,780272
2 3 9 -1,78143 1,1427 4,25035 2 4 11 -1,73647 -0,90967 1,68903
2 3 9 -0925557 -0,92234 1,62165 2 4 11 -2,09062 -1,3837 0,055467
2 3 9 -2,93347 -2,85078 -0,50336 2 4 11 -0,27011 -1,05887 0,524343
2 3 9 -3,0407 -2,36853 0,403014 2 4 12 -1,67205 -0,64976 -0,014135
2 3 9 -1,04751 -2,46005 1,44794 2 4 12 -1,19204 -0,51237 0,702663
2 3 9 -1,40636 -0,02834 0,916345 2 4 12 -2,72802 -1,17381 1,90566
2 3 9 -1,97695 -0,41573 -0,54001 2 4 12 -3,82697 -3,63618 1,38309
2 3 9 -1,9294 -0,53047 -0,557008 2 4 12 -2,22837 -1,26971 1,24498
2 3 9 -2,70867 -0,90288 0,320944 2 4 12 -2,88708 -3,14564 1,0179
2 4 10 -1,57521 -0,89601 -0,23073 2 4 12 -1,69946 -1,91412 0,165665
2 4 10 -2,27456 -1,75931 -0,63684 2 4 12 -1,13684 -2,86319 4,28757
2 4 10 -0,934267 -0,59448 0,301682 2 4 12 -1,34117 -2,79174 1,7922
2 4 11 -0,87397 -0,5564 -0,021386

2 4 11 -1,49879 -0,14955 -0,098697

2 4 11 -1,06851 -0,80574 0,565379

2 4 11 -0,944547 -1,62953 0,47227

2 4 11 -0,868181 -0,12001 -0,638838

2 4 11 -1,15304 -0,06041 0,235917
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Apéndice 5. Gréfico de Cajas y bigotes para cada elemento por Region.

Cd Cr Cu
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Apéndice 6. Grafico de Cajas y bigotes para cada elemento por Localidad.
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Apéndice 7. Grafico de Cajas y bigotes para cada elemento por Sitios.

Cd Cr Cu
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Apéndice 8. Tabla del estadistico T de la prueba de Contraste Rapido de Tukey*

Elemento Sitios Tobt Diferencias
significativas

Cd 5y6 5 NO
11y5 7,5 Sl

Cr 5yl 2 NO
2y11 12,5 Sl

Cu 2yl 0 NO
6y?2 7 Sl

Hg 6yl 1 NO
ly12 6 Sl

Ni 1ly5 0 NO
6y12 6 Sl

Pb 3y2 0 NO
2y11 8,5 Sl

Zn 9y 10 0 NO
11y6 6 SI

*El valor del estadistico T es = 6 (P= 0,05) independientemente de N.
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