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RESUMEN

Se realizé un estudio preliminar para determinar los valores linea base de Cd, Cr,
Cu, Fe, Hg, Ni, Pb y Zn en sedimentos de fondo (n=3), algas someras y profundas
(siete especies, n=14) y esponjas (A. compresa y N. erecta, n=60) colectados en Isla de
Aves, Venezuela. Las muestras de sedimentos fueron tamizadas, y las de algas y
esponjas liofilizadas y pulverizadas, previo a su digestién acida asistida con un digestor

de microondas. El andlisis quimico fue realizado mediante CV AFS, ET AAS y FAAS.

El contenido metalico total de los sedimentos present6 el orden: Fe > Cu > Zn >
Pb > Ni > Cr > Cd > Hg y las concentraciones totales fueron menores o comparables
que los valores considerados linea base a nivel mundial y los valores maximos

reportados por organizaciones internacionales como USEPA y NOAA.

Las muestras de algas presentaron un contenido metalico (Zn > Cu = Ni > Cr 2
Pb > Cd > Hg) por debajo de los valores reportados como linea base mundiales,
excepto para el Cu en D. dicotoma; y de acuerdo a los resultados, la especie P.
papillosus (n=3) podria ser bioindicador de Cd, Cu, Hg y posiblemente de Pb.
Adicionalmente, las muestras colectadas en la plataforma rocosa noreste de isla

presentaron mayor contenido metalico que las colectadas al suroeste.

El contenido metélico determinado en las esponjas (Zn > Ni > Cu > Cd =2 Pb = Cr
> Hg) se encontrd dentro de los intervalos sefialados como linea base, excepto para el
Ni en A. compressa colectada al norte de la isla. Analisis de contraste (P= 0,05)
mostraron que A. compressa podria ser mejor bioindicador de Cd, Cr y Cu; mientras
que N. erecta lo seria para los elementos Ni, Hg y Zn. Andlisis realizados con A.

compressa (n=40) indicaron efectos significativos de la localidad sobre el contenido



metalico, observandose concentraciones mayores de Cd, Cu y Pb al noroeste de la
isla, de Cr, Hg, Ni al norte y de Zn al suroeste.

Resultados obtenidos mediante PCA y FA, aplicados a la data de A compressa,
indicaron que el contenido metélico estaria determinado por tres fuentes que se
relacionan, en orden de importancia, con: A- la litologia de la zona oeste determina el
contenido de Cu, Pb y Cd, y contribuye al de Hg, Zn, Cr y Ni; B- la influencia de las
emisiones naturales que provienen del norte y este de la isla (posiblemente actividad
volcanica de las islas del Caribe) determina el contenido de Hg en gran medida y
contribuye a la de Niy Cr; y C- la influencia de las corrientes marinas que provienen del
norte, pasan por el sureste, luego por el suroeste y desembocan en el noroeste de la
isla, determina en gran medida el contenido de Cr y Ni. Los resultados también
mostraron que hay una influencia puntual sobre el contenido de Zn al oeste de la isla,
gue puede relacionarse con el efecto de los desechos de la base naval que son vertidos

directamente al mar.

Los resultados obtenidos muestran que isla de Aves puede ser considerada una
localidad no contaminada, adecuada para el establecimiento de valores de linea base

del contenido metalico, Utiles para el Mar Caribe.

Este trabajo fue financiado por el proyecto UCV-CDCH-PG-03-8825-2013.
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l. INTRODUCCION

La contaminacion ambiental es un problema grave a nivel mundial. La sociedad
cientifica se propone estudiar sus causas, evaluar sus consecuencias y encontrar

soluciones a esa situacion (Pefia et al., 2005).

Los metales pesados son altamente contaminantes, debido a su toxicidad,
persistencia y a que pueden ser incorporados en la cadena alimenticia, por lo que el
consumo de plantas o animales representa un riesgo de intoxicacién. El habitat marino
se ve afectado por la contaminacion debido a actividades humanas, aumentando el

contenido de metales pesados (Pefia et al., 2005).

La determinacion de la concentracion de los metales pesados, tanto en
sedimentos marinos como en esponjas y algas marinas, permite llevar a cabo el

monitoreo del estado del habitat marino (Pan et al., 2011; Rodriguez et al., 2014).

Los sedimentos marinos son capaces de incorporar metales pesados a su
superficie y debido a que no muestran variaciébn en un corto periodo de tiempo, son

utilizados para monitorear el estado de ecosistemas marinos (Pan et al., 2011).

Las esponjas marinas son capaces de absorber metales disueltos y extraerlos de
la materia suspendida en el medio, filtrando el agua del ecosistema al que pertenecen.
Las esponjas son capaces de acumular metales pesados en sus tejidos, por lo que

muchas especies han sido ampliamente utilizadas como biomonitores (Pan et al., 2011).

Las algas marinas absorben selectivamente elementos del agua de mar, muchos
de ellos son nutrientes, sin embargo, también absorben metales pesados toxicos, razén
por la cual son utilizadas como biomonitores de contaminacion por metales pesados y

para evaluar la calidad de su entorno (Rodriguez et al., 2014).



El desarrollo de programas de monitoreo de contaminantes acuaticos permite
realizar un control de los mismos. EI monitoreo es una herramienta que permite
implementar acciones para evitar que la degradacion ambiental adquiera un caracter
irreversible, evaluar los efectos de la introduccion de contaminantes al ambiente,
identificar las fuentes de contaminacion y desarrollar criterios de calidad ambiental con
fines regulatorios (Soto y Leighton, 1995).

La determinacién del nivel de exposicion de un ambiente puede realizarse
mediante el contraste de los valores de contaminantes con los valores de niveles base
caracteristicos de la zona en estudio, por lo que los valores de nivel base, valores

naturales de la especie quimica en el ambiente deben ser determinados.

Bajo este enfoque, se propone la determinacion de los valores de nivel base del
contenido de metales pesados en sedimentos marinos, y distintas especies de esponjas

y de algas marinas en Isla de Aves, Venezuela.



Il. Revisién Bibliografica

2.1. La contaminacion

La contaminacion es la alteracion de un medio, mediante la introduccién de
agentes bioldgicos, fisicos o quimicos que modifican la composicion natural del mismo
(Peina et al., 2005).

En Venezuela, segun el Decreto 883, Gaceta Oficial Extraordinaria N° 5.021
(1995), la contaminacion acuatica es la introduccion de elementos, compuestos o
formas de energia capaces de modificar las condiciones del cuerpo de agua superficial
0 subterraneo, de manera que altere su calidad en relacién con los usos posteriores 0

con su funcién ecoldgica para el desarrollo de la vida.

2.1.1. Origen de la contaminacion

La contaminacion acuatica puede ser de origen natural o por factores
antropogénicos, siendo estos Ultimos los de mayor impacto. La introduccion
antropogénica se debe a las actividades econdmicas y de recreacion del hombre, como
lo son la industria, la agricultura, la navegacion, el turismo, la ganaderia y, en general,

las actividades diarias de la poblacion (Harrison, 1996).

La contaminacion del agua por actividades humanas, puede tener cuatro

origenes diferentes (Harrison, 1996):

e Industrial: los desechos producidos por las industrias son capaces de modificar
parametros como pH, temperatura, composicién del agua. Es una de las causas
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de mayor impacto debido a que aporta materia organica, metales, radioactividad,
grandes cantidades de aceites y grasas.

e Descargas humanas: los desechos producidos por las actividades domésticas a
menudo son arrastrados hasta los cuerpos de aguas mediante sistemas de
alcantarillados. Situacion muy comun en las zonas costeras de turismo y
recreacion.

e Navegacion: debido al empleo de hidrocarburos como combustible en la
navegacion, la ocurrencia de derrames produce “mareas negras” que alteran el
habitat de numerosas especies marinas, pudiendo llegar también a las costas
por difusion.

e Agricola y ganadera: esta contaminacion tiene como fuentes principales el uso
de insumos, como fertilizantes y pesticidas, y la emisiébn de contaminantes al

ambiente.

2.1.2. Contaminacion con metales pesados

Se consideran como metales pesados a aquellos cuya densidad supera los
50 Kg L* a 20 °C, y su estudio es de especial interés debido a que no son
degradados y se acumulan en el ambiente; ademas algunos de ellos son elevadamente
téxicos, suponiendo riesgo para la salud de los seres vivos. Esta clasificaciébn no esta
claramente definida, ya que muchos de los considerados “metales pesados” no son
elementos metalicos, como el arsénico y el selenio; y la mayoria de los metales
alcalinos y alcalinotérreos no estan incluidos en esta clasificacion. Son considerados
metales pesados: Be, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Mo, Ag, Cd, Sn, Ba, Hg,
Tly Pb (Pefia et al., 2005).

La concentracion de los metales pesados toxicos en el ambiente suele ser muy
pequefia, a ellos nos referimos como metales traza debido a que en su totalidad

componen < 1% de las rocas en la corteza terrestre (Harrison, 1996).
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Todos los organismos requieren ciertos metales, los cuales deben estar
presentes en su dieta para tener un crecimiento saludable. Estos metales “esenciales”
incluyen al hierro, vanadio, cobalto y zinc. Otros, no esenciales, son metales inertes, sin
efectos negativos o positivos a bajas concentraciones, sin embargo, pueden ser

perjudiciales a altas concentraciones (Harrison, 1996).

Los metales pesados pueden encontrarse en el agua, en la biota y en los
sedimentos, siendo mas peligroso encontrarlos en la biota, ya que implica su
incorporacion a la cadena alimenticia. La relacion entre la concentracion total de un
metal y su efecto en los organismos es directa y depende de dos factores (Harrison,
1996):

e Especiacion del metal: el efecto de los metales sobre el ambiente esta
relacionado con su forma quimica, lo que rige el efecto de los metales sobre el
ambiente, y no con su concentracion total; por ejemplo, la forma organometalica
de los mismos suele afectar mas negativamente a la biota.

e Condicion de los organismos: el efecto sobre los organismos depende del estado
en que éstos se encuentren, pudiendo estar relacionado con la etapa de
desarrollo, tamafio o género, exposicion al contaminante, dieta y a condiciones

generales del ambiente (pH, temperatura, luminosidad).

El agua, de manera natural, contiene metales pesados, los cuales son
necesarios para hacer viable el desarrollo de organismos vivos. Sin embargo, el
aumento de su concentracion implica una contaminacion al medio que perjudica a la
biota, pudiendo generar tanto un desequilibrio en el ecosistema, como afectar la salud
del hombre, mediante la acumulacion de los metales por la cadena tréfica (Pefia et al.,
2005).
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2.2. Contaminacion acuética

Una gran cantidad de metales pesados son transportados a los océanos desde

fuentes naturales. Sin embargo, las descargas de procesos antropogénicos puede

superar las entradas de origen natural para algunos metales (Harrison, 1996).

La masa oceanica actla como un gran sistema quimico que opera con ciclos

biogeoquimicos que rigen el movimiento y destino del material en el planeta. Las masas

ocednicas actlan en este ciclo como vertederos a gran escala de los desechos que se

originan en otras geodsferas (Harrison, 1996).

El material sigue una serie de pasos desde que es originado y pasa por el

océano, hasta que es finalmente expulsado del agua. Este proceso consta de los

siguientes pasos (Harrison, 1996):

Fuente: introduccioén inicial del contaminante al ambiente marino. El reservorio
oceanico esta continuamente sometido al flujo de diversos materiales, los cuales
llegan al mismo por diferentes vias: el desemboque de los rios (mediante el cual,
particulas y material disuelto es introducido a los océanos que los limitan con
descargas, usualmente de tipo estuarios); la deposicidbn atmosférica (materia
seca y humeda que se deposita en la superficie del océano); y por fuentes
antropogénicas (mediante las cuales los contaminantes entran al sistema
oceanico por deposicion de desechos y descargas deliberadas en las costas,
desechos originados en altamar y derrames accidentales).

Transporte: distribucion del contaminante en el ambiente marino. Una vez el
material es introducido en el sistema acuatico, es transportado mediante los
sistemas de circulaciéon marina. A nivel mundial, la circulacién en la superficie de
las masas acuaticas es mayormente dependiente de los vientos, mientras, en las
profundidades la circulacion es mayormente dependiente de la gravedad. En

todo caso, el desemboque de los rios y la deposicion atmosférica son mayores
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en las zonas costeras y en este caso, los patrones de circulacién de agua estan
delimitados por influencias locales.

Reactividad interna: los procesos biogeoquimicos que operan en el reservorio
marino. Las masas acuéticas no funcionan como “reservorios” de material sino
como reactores donde el material es removido en distintas escalas de tiempo,
que varian de un contaminante a otro. Estos contaminantes de clasifican en:
conservativos (elementos poco reactivos que son acumulados y exhiben una
concentracion invariable en las columnas de agua, teniendo tiempos de
residencia alrededor de los 106 afios, y contribuyen mayormente a la salinidad
como el sodio, el potasio y el cloro); de acumulacion y retiro (elementos reactivos
gue no son recirculados, originando un gradiente de concentracién en la columna
de agua, encontrandose en altas concentraciones en la superficie y en bajas
concentraciones en las profundidades; tienen tiempos de residencias de cientos
de afos, incluyen a elementos como el aluminio, el manganeso y el plomo); y
nutrientes (estos elementos estan involucrados en mecanismos biolégicos de
eliminacion, exhiben un perfil de enriqguecimiento en las profundidades y un
empobrecimiento en la superficie, y, debido a su interaccion con la biota marina,
estan involucrados en reciclajes a gran escala; tienen tiempos de residencia de
miles de afos).

Expulsion: la manera en que se retira el contaminante del reservorio oceanico. El
contaminante puede sedimentarse en el suelo, aumentando la condicion trofica
del medio. La salida del contaminante también puede ser mediante la
incorporacion del mismo a la cadena alimenticia, por lo que la ingesta de plantas
y animales puede conllevar a dafios irreversibles por intoxicacion (Pefia et al.,
2005).
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2.3. Sedimentos marinos

Los sedimentos marinos son material depositado o “sedimentado” en el ambiente
marino, que puede originarse tanto en el continente como en el océano. Los sedimentos
pueden ser de naturaleza organica, si se trata de restos de organismos; o inorganica, Si

se trata de minerales (Diaz - Naveas y Frutos, 2010).

Los sedimentos pueden cambiar su composicion y estructura durante el
transporte desde su origen hasta que son depositados al fondo de las masas de agua.
Esto le confiere caracteristicas propias de la zona. En la Figura 1, se muestra el

proceso de sedimentacion marina (Diaz - Naveas y Frutos, 2010).

Los restos minerales, producidos por la degradacion de rocas, que han entrado
al océano pueden encontrarse como material sedimentado o pueden mantenerse en
solucion como nutrientes, hasta ser incorporados a la biosfera. Las fuentes
hidrotermales que se localizan en las fisuras de la corteza oceanica, aportan una gran
cantidad de sustancias que permanece en solucion en el agua de mar. El material
litogénico pasa como particulas a través de la columna de agua practicamente sin

alteraciones (Diaz - Naveas y Frutos, 2010).

El material que se mantiene en solucidon pasa por una serie de reacciones
guimicas hasta generar depdsitos en el piso marino o hasta ser incorporados por
adsorcion en los sedimentos ya depositados. Por otra parte, ese mismo material en
solucion puede ser incorporado a la cadena alimentaria a partir de productores
primarios (fitoplancton) y, de esta manera, acumularse en el piso marino. La Figura 2,
muestra las vias y tipos de sedimentacion en el ambiente marino (Diaz - Naveas y
Frutos, 2010).

En los estudios de la contaminacidn acuatica por metales pesados se ha

preferido el estudio de los sedimentos sobre el de la columna de agua, debido a que los
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primeros permiten obtener informacion de un determinado periodo de tiempo de los
contaminantes. Ademas, los sedimentos son capaces de acumular metales pesados en
su superficie, por lo que las concentraciones de metales se pueden medir con mayor
precision (Cebrian et al., 2007).

Sedimento Transporte edlico
continental

Transporte de rios Nivel del mar

[ e e Sy
3 0 | FInG

Transporte por corrientes
Plataforma

Depositacion > Transporte

Arcillas pelagicas

1 |

Masa do agua
Floculacion profunda

T
Depositacion > Transporte

Diagénesis
Planicie abisal
Depositacion > Transporte

Figura 1. Principales factores involucrados en el proceso de la sedimentacién marina
(Diaz - Naveas y Frutos, 2010)
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Rocas degradadas _Fuentes
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Sedimentos ‘ Sedimentos ‘ Sedimentos
litogénicos biogénicos hidrogenados

Figura 2. Vias y tipos de sedimentacion en el ambiente marino (Diaz - Naveas y Frutos,
2010)

La separacion de la fraccion fina involucra un estudio por granulometria que
permite analizar la distribucion del tamafio de grano del sedimento y clasificar sus
fracciones. Para ello se utiliza el fraccionamiento por tamizado mecanico que consiste
en hacer pasar un sedimento por una columna de tamices de tramas de distintos
tamanos, separando las particulas segun su tamafio. La Tabla 1 muestra la clasificacion

de las particulas de acuerdo a su tamafio (Lambe y Whitman, 2004).

El tamafio de grano del sedimento es un factor crucial para la determinacion de
la contaminacién en ambientes marinos. La fraccion apropiada para el estudio del

contenido metalico en sedimentos es < 63 um, debido a que en ella se encuentra la
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mayor parte de la contaminacion metdlica, por lo que ha sido recomendada por muchos
investigadores (Morillo et al., 2004; Srikanth et al., 2013).

Tabla 1. Clasificacion de las particulas segun su tamafio (Lambe y Whitman, 2004)

Particula Tamafo (mm)

Bloques > 300
Bolos 150 - 300
Grava 2-150
Arena 0,063 -2
Limo 0,002 - 0,063
Arcilla < 0,002

El tiempo al cual se somete la muestra al tamizado es un factor importante para
evaluar su eficacia; al limitar la duracién del tamizaje de arenas organdgenas calcareas
a 10 minutos se obtiene un tamizaje satisfactorio sin que el error debido al efecto de

trituracion sea significativo (Roa y Berthois, 1975).

El nivel de contaminacién por metales en los sedimentos suele determinarse
. , . . L Cc
mediante el indice del Factor de Enriquecimiento (FE = C—M donde Cyy Cgr son la
R
concentracion del metal en la muestra analizada y la de la linea base, respectivamente),
si su valor es menor a 1, el elemento tiene un comportamiento natural, pero si su valor

supera la unidad, la concentracion del elemento est4d por encima de los valores

estimados como base (Sutherland, 2000); y el Iindice de Geoacumulacion

Cc . .
(lgeo = logzﬁ, donde Cy y Cgr son la concentracion del metal en la muestra
, R
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analizada y la de la linea base, respectivamente), la Tabla 2 muestra la clasificacién del
grado de contaminacion, de acuerdo al valor del indice de geoacumulacion (Miller,
1981).Los indices anteriores se determinan con los valores de concentracion total de
los metales. Sin embargo, se ha demostrado que el riesgo ambiental esta relacionado
directamente con la fraccion disponible del elemento. Esta fraccion es determinada
aplicando procedimientos de extraccion secuencial, entre los que se encuentra el
propuesto en el programa Estandar, Medidas y Pruebas de la Unién Europea (SMT,
anterior BCR), por la agencia de ambiente de la Comunidad Europea; el cual consta de
tres pasos: a) extraccion de metales en estado idnico e intercambiable y asociados a
carbonatos; b) extraccion metales asociados a Oxidos de hierro y manganeso; y ¢)
extraccion de metales asociados a sulfatos y compuestos organometalicos. Al finalizar
el protocolo, hay un residuo el cual puede o no ser analizado y que estd compuesto por

metales enlazados a material litogénico (Rauret et al., 1999).

Tabla 2. Clasificacion del grado de contaminacion, de acuerdo al valor del indice de

Geoacumulacion (Mdiller, 1981)

Valor del I,  Grado de contaminacion

<0 No contaminado.

0-1 De no contaminado a moderadamente contaminado.

1-2 Moderadamente contaminado.

2-3 De moderadamente contaminado a fuertemente contaminado.
3-4 Fuertemente contaminado.

4-5 De fuertemente contaminado a extremadamente contaminado.

>5 Extremadamente contaminado.
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El Cdodigo de Evaluacion de Riesgo (RAC) proporciona una informaciéon mas
precisa sobre el riesgo que provee el sedimento para el ambiente. El sedimento toma
un valor de RAC para cada elemento en base al porcentaje de su fraccion disponible.
La Tabla 3 muestra los niveles de riesgo, de acuerdo al valor del RAC (Perin et al.,
1985).

Tabla 3. Clasificacion del nivel de riesgo, de acuerdo al valor del Codigo de Evaluacion
de Riesgo (Mdiller, 1981)

Valor de RAC (%) Nivel de riesgo

<1 Ninguno.
1-10 Bajo.
10-30 Medio.
30-50 Alto.

>75 Muy alto.

2.4. Normativas para la contaminacién acuatica

Para diagnosticar el estado de un sistema ambiental, se han establecido ciertos
criterios. Organizaciones a nivel mundial han establecido valores de referencia para los
parametros fisicos y quimicos del agua y sedimentos, con fines regulatorios, basandose
en data cientifica de concentraciones de contaminantes y en el efecto que estos tengan
en la salud del hombre (US EPA, 2013).

En Venezuela, el organismo regulador es el Ministerio del Poder Popular para

Vivienda, Habitat y Ecosocialismo, mediante el Decreto 883 (Gaceta Oficial
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Extraordinaria N° 5.021, 1995). Segun lo establecido en el Articulo 3° de dicho Decreto,

las aguas marinas pertenecen al Tipo 3, Tipo 4 y Tipo 6 (ver Apéndice 1).

En el articulo 10° del Decreto 883, se establecen los limites maximos de calidad

de los vertidos liquidos que sean o vayan a ser descargados, en forma directa o

indirecta, al medio marino - costero; estos se muestran en la Tabla 4 (Gaceta Oficial

Extraordinaria N° 5.021, 1995).

Tabla 4. Limites maximos de concentracion de las descargas al ambiente marino

costero, de acuerdo con el Decreto 883, Venezuela (Gaceta Oficial Extraordinaria N°

5.021, 1995)

Elemento

Limite de cumplimiento (mg L™)

Al
As
Ba
B
Cd
Co
Cu
Cr
Sn
P
Fe
Mn
Hg
Pb
Se
Zn

5
0,5
5
5
0,2
0,5
1
0,5
5
10
10
2
0,01
0,5
0,05
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A nivel internacional, la Agencia de Protecciéon Ambiental de Estados Unidos (US
EPA, 2013) establece criterios de calidad tanto para aguas como para sedimentos
marinos; La Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (NOAA, 2005) es una
agencia cientifica del Departamento de Comercio de los Estados Unidos cuyas
actividades estan dirigidas al estudio de las condiciones del océano y la atmésfera; el
Ministerio del Ambiente de Canada, Environment Canada (EC, 2012), es el 6rgano
encargado del estudio y regulacién de las condiciones del ambiente en Canada. La
Tabla 5 muestra los criterios de calidad de agua y sedimentos establecidos por EPA,
NOAAYy EC.

Tabla 5. Criterio de calidad de aguas y sedimentos marinos segun la Agencia de
Proteccion Ambiental de Estados Unidos (US EPA, 2013), la Administracion Nacional
Oceanica y Atmosférica de Estados Unidos (NOAA, 2005), y el Ministerio Canadiense
del Ambiente (EC, 2012)

Aguas Marinas Sedimentos Marinos
(mg LY (mg kg™
Contaminante | EPA | NOAA EC EPA | NOAA EC

Cd 8,8 88| 0,005| 0,6 0,99 -
Cu 3,1 3,1 <1,0 28 32 91
Cr 50 - 0,05 | 36,3 - -
Ni 8,2 8,2 -| 19,5 - -
Pb 8,1 8,1 0,01 37 36 -
Zn 81 81 <5,0 98 120 -
Hg 0,94 0,94 | 0,001 - 0,18 -




22

Adicionalmente, la California Environmental Protection Agency (Cal/lEPA) ha

establecido un indicador de la bioconcentracion, Factor de Bioconcentracién, (BCF,

OEHHA, 2000), definido como BCF = i—B , donde Cg es la concentracion del analito en la
S

biota y Cs es la concentracion del analito en el sedimento. Este indicador toma valores
para cada elemento toxico. La Tabla 6 muestra los factores de bioconcentraciéon
recomendados por la Oficina de Evaluacién de Riesgos de Salud Ambiental (OEHHA,
2000).

Tabla 6. Factores de Bioconcentacion (BCF) recomendados por la Oficina de

Evaluacion de Riesgos de Salud Ambiental (OEHHA, 2000) para metales toxicos

Elemento As Cd Cr Hg Pb
BCF 4 366 2 5000 155

2.5. Biomonitor y bioindicador

Se ha aceptado el uso de organismos para monitorear la disponibilidad de

metales en un medio, debido a que pueden acumular metales (Soto y Leighton, 1995).

Se define biomonitoreo como el uso sistemético de seres vivos o de sus
respuestas para determinar una condicién o el cambio de una condicién en su entorno.
Se trata de un método indirecto mediante el cual se puede determinar el impacto de
factores externos en ecosistemas y su desarrollo durante un periodo, o bien, para
establecer diferencias entre una region y otra (Soto y Leighton, 1995). Al organismo que

se utiliza para el biomonitoreo se le denomina biomonitor. Formalmente es un
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organismo, parte del ecosistema o comunidad de organismos que contiene informacién

de calidad de un entorno o de una parte del mismo (Li et al., 2010).

Por otra parte, el bioindicador proporciona con su presencia, informacion acerca
de la calidad del medio que lo rodea, mediante su respuesta fisioldégica o conductual
ante una amplia gama de sustancias de origen organico, inorganico, natural o de

presencia humana (Pefa et al., 2005).

Existe una marcada diferencia entre un bioindicador y un biomonitor. Un
bioindicador es capaz de corroborar la presencia o ausencia de alguna sustancia o
variable ambiental particular; mientras que un biomonitor permite cuantificar dichas

variables del sistema en estudio (Pefia et al., 2005).

En principio, todo organismo es un bioindicador potencial del medio en donde se
encuentra; sin embargo, para ser biomonitor, un organismo debe cumplir ciertas

caracteristicas, como (Li et al., 2010):

e Solidez taxonomica.

e Distribucion amplia o universal.

e Poca movilidad.

e Caracteristicas ecolbgicas conocidas.

e Abundancia numérica.

e Posibilidad de procesamiento en el laboratorio.

e Alta sensibilidad ante las variaciones en su ambiente.

e Posibilidad de cuantificacion y estandarizacion.

2.5.1. Algas y esponjas marinas como biomonitores

Las algas son organismos unicelulares o pluricelulares del reino protista que

carecen de raiz y tallo, y son capaces de realizar fotosintesis debido a su contenido de
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clorofila. Estos organismos son menos especializados que las plantas terrestres,
carecen de un transporte vascular organizado de los materiales elaborados mediante el

metabolismo (Etcheverry, 1986).

La red celular de las algas contiene polisacéaridos, celulosa y pectinas; con

grupos funcionales carboxilicos, fosforilicos, hidroxilos y aroméaticos (Etcheverry, 1986).
Existen 4 tipos de algas marinas (Etcheverry, 1986):

e Algas verdes: caracterizadas principalmente por sus  pigmentos
predominantemente clorofilicos. Son de poca importancia econdmica, algunas de
las especies de emplean en la alimentacién del hombre y otras son utilizadas
como abono en algunas regiones del mundo.

e Algas pardas: son de color pardo o pardo oscuro, debido a la fucoxantina,
pigmento capaz de enmascarar a la clorofila. Son principalmente marinas y de
aguas frias. Algunas de ellas tienen un valor industrial en la produccion de
algina, mientras que otras son utilizadas como alimento. Son las que alcanzan
mayor tamano.

e Algas rojas: tienen diversos colores como rojo brillante, pardo rojizo y negro, esto
varia segun la proporcidon de los pigmentos: ficoeritrina (rojo), ficocianina (azul),
combinados con la clorofila y carotenos. Tienen importancia industrial en la
produccion de agar — agar.

e Algas azules: son de color azul, debido a su contenido de ficocianina, pigmento
capaz de enmascarar a la clorofila. Constituye el menor porcentaje de especies

de algas.

Debido a su conformacion, las algas pueden acumular metales pesados de su
entorno, pudiendo alcanzar un contenido de elementos traza de varios érdenes de

magnitud superior a la del agua que los contiene. En este sentido, las algas marinas
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pueden extraer los metales de las corrientes de agua por adsorcion del ibn metalico en
la pared externa de la pared celular, generando complejos. Este proceso es rapido y

reversible (Pefa et al., 2005).

Las esponjas marinas o poriferos son organismos pluricelulares invertebrados
sésiles, que se encuentran fijos a un sustrato. Su esqueleto esta formado, dependiendo
de la especie de espiculas cristalizadas, calcareas o siliceas, o por una estructura
proteica o una mezcla de ambos. El cuerpo de las esponjas marinas esta perforado por
poros que forman canales y camaras por donde pasa el agua. No se han encontrado
evidencias de tener un sistema nervioso. Los poriferos no tienen organos, tejidos o
sistemas; la respiracion y excrecion tiene lugar por difusién y la digestion es celular
(Eisler, 2010).

La estructura de las esponjas se divide en dos regiones, unidas por canales que
las atraviesan (Bergquist, 1978):

e Ectsoma: es la region mas externa, que recubre al porifero. Es rico en colageno.
e Coanosoma: es la zona interna de la esponja donde se encuentran las camaras

y canales.

Estos organismos tienen un sistema de digestion y respiracion que funciona
como un filtro de las corrientes de agua que lo rodean. El agua ingresa al porifero a
través de unas pequefias aperturas en el ectosoma, llamadas ostiolos, a través de los
cuales es transportada a las camaras del coanosoma, en donde se encuentran los
coanocitos que son estructuras capaces de extraer las particulas presentes en el agua,
tanto el oxigeno disuelto como nutrientes presentes en las corrientes. Luego el agua es
expulsada por una cavidad de mayor tamafio, denominada osculo (Bergquist, 1978). La

Figura 3 muestra el sistema de digestion y respiracion para una esponja segun su tipo.

La mayoria de las esponjas son coloniales. Sus tamafos varian entre los pocos

milimetros hasta mas de dos metros de diametro. Algunas tienen simetria radial, pero
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muchas presentan formas irregulares. Pueden crecer erguidas, ramificadas, lobuladas e
incluso incrustadas; en general, esto depende del sustrato en el cual se encuentren

fijas, y de las corrientes de agua en el ambiente que las rodea (Bergquist, 1978).

Atrio

Ostiolo

C. Leuconoide

A._ Asconoide B. Siconoide

Figura 3. Sistemas canaliculares de las esponjas (Bergquist, 1978)

Debido a su naturaleza sésil, a la simplificacibn de sus componentes, a su
sistema canalicular para la absorcion de nutrientes, a la simplicidad de su estructuray a
su sensibilidad a modificaciones en su ambiente, las poriferas han sido propuestas

como especies resistentes e indicadoras (Eisler, 2010).



27

2.6. Contenido natural de metales pesados en el ambiente marinos

Los seres vivos requieren condiciones fisicas y quimicas para desarrollarse, sin
embargo, cuando el ambiente estd sometido a contaminacion, la poblacion varia sus
condiciones a fin de adaptarse al cambio (Pefia et al.,, 2005). Las condiciones
fisicoquimicas necesarias para que un individuo se desarrolle de manera sana son

caracteristicas para cada especie (Pan et al., 2011).

Para establecer una linea base de metales pesados en el ambiente es necesario
el estudio del contenido metalico en especies que se encuentren en un ambiente
pristino. La linea base permite evaluar el grado de contaminacion de un sistema (Pan et
al., 2011). Estos valores son utilizados para determinar los indices de contaminacion,

como el factor de enriquecimiento o el indice de geoacumulacion (Sutherland, 2000).

La Tabla 7 muestra la concentracion de metales determinados en esponjas y
algas marinas en localidades escogidas para determinar lineas base o concentraciones
naturales de metales. Estos sitios fueron seleccionados por su baja actividad
antropogénica (Negri et al., 2004).

Considerando que en los estudios se analizaron diferentes especies de esponjas,
se observan valores similares de Cu en el Mar Rojo y en la Antartida, mientras que el
Mar Rojo ha mostrado concentraciones menores de Cd, Pb y Zn que la Antartida, a
pesar de que la zona del Mar Rojo correspondiente a Arabia Saudi, presenta un

crecimiento industrial en los ultimos afios (Pan et al., 2011).

Para las algas, se observa que metales como Cd, Co, Cu, Fe y Pb presentan
concentraciones menores en las Islas Azores (Wallestein et al., 2009); para Ni, se
reportaron concentraciones similares; y para Mn se reportan mayores concentraciones

en las Islas Azores (Wallestein et al., 2009) que en la Antartida (Farias et al., 2002).



Tabla 7. Contenido natural de metales pesados en esponjas y algas marinas (mg kg™)
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Esponjas Marinas

Algas marinas

Elemento N° Especies/Localidad Concentracion Referencia N° Especies/Localidad Concentracion Referencia
As 9 / Mar Rojo, Arabia Saudi 2,3-20,7 Pan etal., 2011
Cd 9 / Mar Rojo, Arabia Saudi 0,03-0,75 Pan et al., 2011 4 | Océano Atlantico 0,29-1,19 Wallestein et al., 2009
3/ Antartida 8-42 Negri et al., 2006 11/ Antartida <0,1-104 Farias et al., 2002
6 / Antartida <01-24 Vodopivez et al., 2004
Co 4 | Océano Atlantico 0,08 - 0,25 Wallestein et al., 2009
11 / Antéartida 2,40 — 389 Farias et al., 2002
Cr 11/ Antartida 1,8-11,1 Farias et al., 2002
6 / Antartida 1,6-12,2 Vodopivez et al., 2004
Cu 9/ Mar Rojo, Arabia Saudi 4,5-227 Pan etal., 2011 4 [ Océano Atlantico 0,95 - 3,26 Wallestein et al., 2009
3/ Antértida 3,8-22,1 Negri et al., 2006 11/ Antartida 1,0-15,2 Farias et al., 2002
6 / Antartida <0,2-10,0 Vodopivez et al., 2004
Fe 4 | Océano Atlantico 24,4 -84,8 Wallestein et al., 2009
11/ Antartida 23,6 — 3095 Farias et al., 2002
6 / Antartida 32 -1630 Vodopivez et al., 2004
Pb 9/ Mar Rojo, Arabia Saudi 0,27 - 2,07 Pan etal., 2011 4 [ Océano Atlantico 0,09-0,18 Wallestein et al., 2009
3/ Antértida 0,1-7,0 Negri et al., 2006 11/ Antartida <0,6-1,57 Farias et al., 2002
6 / Antartida <0,6-8,7 Vodopivez et al., 2004
Mn 4 | Océano Atlantico 11,45 - 27,95 Wallestein et al., 2009
11 / Antéartida 0,33 -6,54 Farias et al., 2002
Hg 9 / Mar Rojo, Arabia Saudi 16,2 - 226* Pan etal., 2011 4 [/ Océano Atlantico <0,005-0,01 Wallestein et al., 2009
Ni 4 | Océano Atlantico 1,00 - 6,65 Wallestein et al., 2009
11 / Antértida 1,80 —8,76 Farias et al., 2002
\Y 11/ Antéartida 2,19-38,4 Farias et al., 2002
6 / Antartida 0,1-18,0 Vodopivez et al., 2004
Zn 9/ Mar Rojo, Arabia Saudi 56-179 Pan etal., 2011 4 [ Océano Atlantico 9,85 - 17,06 Wallestein et al., 2009
3/ Antartida 22 -86 Negri et al., 2006 11/ Antartida <0,1-15,0 Farias et al., 2002
6 / Antartida <0,1-133 Vodopivez et al., 2004

* Concentracion reportada en pg kg™




29

Ademas, en la Antartida se observa que los metales Cr, Cu, Fe y Zn han conservado
concentraciones similares en el tiempo entre los afios 2002 y 2004: Vodopivez et al.
(2004) reportaron concentraciones menores de Cd y V que las que habian reportado

anteriormente Farias et al. (2002).

2.6.1. Contenido de metales pesados en algas, esponjas y sedimentos marinos en
diferentes localidades internacionales

Eisler (2010) realizé un compendio de estudios del contenido metales traza en
biota marina cuyos resultados se muestran en la Tabla 8 y en la Tabla 9, junto a otros
referidos por diversos autores.

De acuerdo a Eisler (2010), en las algas la bioacumulacién de metales pesados,
en general, varia segun el tipo. Las algas marinas muestran en general una
concentracion variada para los metales As, Cd, Cr, Fe, Pb, Mn y Zn. Las algas verdes
son capaces de acumular Cr, Cu, Fe, Zn, V, Ni y Hg. Por su parte, las algas pardas
tienden a acumular metales como As y Pb. Las algas rojas suelen presentar altas
concentraciones de Cd, Cu, Fe, Zn, V (Eisler, 2010).

En relacion a las esponjas, en el compendio realizado por Eisler (2010) se hace
un analisis de las tendencias del contenido metalico en diferentes especies, donde los
metales que presentaron mayor concentracion en las esponjas marinas, en general, son
el Fe y el Cu. Sin embargo se observa que algunas especies, en sitios expuestos a la
contaminacion como el Mar Mediterrdneo son capaces de acumular Cd, Cu, Fe, Hgy V
(Pérez et al., 2004); otras especies son capaces de acumular Cd, Co, Cr, Fe, Pb, Ni y
Zn en la India (Patel et al., 1985).

Las caracteristicas quimicas de los sedimentos dependen principalmente de la
localidad vy, tanto las propiedades litogénicas como las actividades antropogénicas
definen la composicion de los sedimentos (Diaz - Naveas y Frutos, 2010).



Tabla 8. Concentracién (en peso seco) de metales traza (mg kg™) en algas marinas en diferentes localidades internacionales
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Elemento | Organismo Concentracion Referencia (Eisler, 2010) N° Especies/Localidad Concentracion Referencia

As Ulva sp. 1,4 Slejkovec et al., 2006 14 | México ND -41,4 Sanchez - Rodriguez et al., 2001
Enteromorpha sp. 1,4
Padina sp. 1,9
Gelidium sp. 1,7-2,4
Fucus sp. 8,4-121
Cystoseira sp. 17,6
Ceramium sp. 28,1

Cd Chlorophycae; 5 especies 8,3-16,3 Sivalingam, 1978 ND / India 0,015 - 0,030 Manivannan et al., 2008
Phaeophyceae; 4 especies 5,6 - 13,8 5/ India 1,19- 31,55 Kumar et al., 2009
Rhodophyceae, 10 especies 3,7 - 13,2
Rio Tinto estuary, Spain Max. 7,4 Stenner y Nickless, 1975
Ulva lactuca 1,3-15 Orduna-Rojas y Longoria-Espinoza, 2006
Padina sp. 0,07 - 0,26 Denton et al., 2006

Cr Avicennia marina <1,0-4,0 Preda y Cox, 2002 14 | México 0,99 - 36,2 Sanchez - Rodriguez et al., 2001
Ulva lactuca 10,5 - 45,7 Kamala-Kannan et al., 2008 ND / India 0,308 - 1,378 Manivannan et al., 2008

Co Ulva sp. 0,27 - 0,73 Perez et al., 2007 14 ] México 0,27 - 7,19 Sanchez-Rodriguez et al., 2001

ND / India 0,028 - 0,054 Manivannan et al., 2008

Cu Ulva sp. 1,7-3,8 Perez et al., 2007
Ulva compressa 42-6,1 Andrade et al., 2006
Avicennia marina 16,0 Chen et al., 2003

Fe Porphyra columbina 213,0-440,0 Perez et al., 2007 14 | México 120 - 21400 Sanchez - Rodriguez et al., 2001
Ulva sp. 201,0-532,0
Ulva lactuca 500,0 - 1500,0 Orduna-Rojas y Longoria-Espinoza, 2006

Pb Ulva sp. 0,8-1,7 Perez et al., 2007 5/ India 5,68 - 37,71 Kumar et al., 2009
Ulva lactuca 94,0 - 259,0 Orduna-Rojas y Longoria-Espinoza, 2006

Mn Ulva sp. 8,1-51,4 Perez et al., 2007 ND / India 0,378 - 11,22 Manivannan et al., 2008
Avicennia marina 4,0-163,0 Preda y Cox, 2002

Hg Spartina alterniflora Max, 0,001 Windom et al., 1976 5/ India 0,003 - 0,047 Kumar et al., 2009

Ni Ulva sp. 1,0-4.1 Perez et al., 2007 14 ] México ND - 200 Sanchez - Rodriguez et al., 2001
Sargassum sp. 0,9 - 15,6 Eisler, 1981 ND / India 0,063 - 0,439 Manivannan et al., 2008

\Y Ulva sp. 2,2-56 Perez et al., 2007
Avicennia marina <0,5-8,0 Preda y Cox, 2002

Zn Ulva sp. 17,4-31,3 Perez et al., 2007 14 ] México 8-81 Sanchez - Rodriguez et al., 2001
Ulva lactuca 98,0 - 547,0 Orduna-Rojas y Longoria-Espinoza, 2006 ND / India 0,159 - 1,870 Manivannan et al., 2008

ND: Informacion no disponible



Tabla 9. Concentracién (en peso seco) de metales pesados (mg kg™) en esponjas marinas en diferentes localidades internacionales

Elemento Organismo Concentracién Referencia (Eisler, 2010) Organismo Concentracion Referencia (Otros)
As Guam; 11 especies <0,11- 47,7 Denton et al., 2006 Haliclona tenuiramosa; India 0,45 -0,95 Rao et al., 2009
Halichondria panacea 2,8 Leatherland y Burton, 1974
Petrosia testudinaria 23 vs. 13 Rao et al., 2006
Cd Guam, 11 especies 0,1- 0,86 Denton et al., 2006 Haliclona tenuiramosa; India 0,07 - 0,15 Rao et al., 2009
Halichondria panicea 0,85 Leatherland y Burton, 1974 Callispongia sp.; Indonesia 0,012 Siahaya et al., 2013
Esponjas 1,2-4,5 Bernhard y Zattera, 1975 2 esponjas; India <LOD - 225 Patel et al., 1985
Suberties domucula; Croacia 0,29 - 7,00 Miiller et al., 1998
7 esponjas; Francia 0,2 - 58,1 Pérez et al. 2004
Co Petrosia testudinaria 3,0 vs.0,1 Rao et al., 2006 Haliclona tenuiramosa; India 0,16 -0,43 Rao et al., 2009
2 esponjas; India 3,0-50 Patel et al., 1985
Cu Esponjas 8,5-31,0 Lowman et al., 1966 2 esponjas; India 0,49 - 1,93 Rao et al., 2009
Crambe crambe, Espafia  <20,0 - 280,0 Cebrian et al., 2003 2 esponjas; India <15 Patel et al., 1985
Esponjas; 3 especies 13,0- 34,0 Jenkins, 1980 7 esponjas; Francia 9,4 -151,6 Pérez et al. 2004
Chondrosia reniformis 8,2-11,3 Cebrian et al., 2007
Crambe crambe 9,1-42,2
Phorbas tenacior 34,0-91,0
Dysidea avara 97,4 - 299,3
Cr Callispongia sp.; Indonesia 0,28 Siahaya et al., 2013
2 esponjas; India < LOD - 2000 Patel et al., 1985
Fe Halichondria panicea 4040,0 Culkin y Riley, 1958 Haliclona tenuiramosa; India 54,78 - 927 Rao et al., 2009
Petrosia testudinaria 305,5 vs. 66,3 Rao et al., 2006 2 esponjas; India 225 - 3250 Patel et al., 1985
7 esponjas; Francia 351 - 9226 Pérez et al. 2004
Pb Chondrosia reniformis 15-21 Cebrian et al., 2007 Callispongia sp.; Indonesia 0,039 Siahaya et al., 2013
Crambe crambe 0,3-1,8 2 esponjas; India <50 Patel et al., 1985
Phorbas tenacior 0,5-0,8 7 esponjas; Francia 0,4 -13,7 Pérez et al. 2004
Dysidea avara 0,1-0,8
Crambe crambe <60,0 - 130,0 Cebrian et al., 2003
Guam; 11 especies 0,25-8,1 Denton et al., 2006
Petrosiates tudinaria no data - 0,3 Cebrian et al., 2003
Hg Halicondria panicea 0,33 Leatherland y Burton, 1974 7 esponjas; Francia 02-1,7 Pérez et al. 2004
Ni Halichondria sp. 22,0 Jenkins, 1980 Haliclona tenuiramosa; India 1,62 -8,14 Rao et al., 2009
Petrosia testudinaria 5,0vs. 4,0 Rao et al., 2006 2 esponjas; India <15 - 2250 Patel et al., 1985
\Y Crambe crambe <6,0 - 15,0 Cebrian et al., 2003 2 esponjas; India <LOD Patel et al., 1985
Petrosia testudinaria 0,7 vs. No data Rao et al., 2006 7 esponjas; Francia 4,3-34,6 Pérez et al. 2004
Zn Halichondria panicea 89,0 - 152,0 Ireland, 1973 Callispongia sp.; Indonesia 0,213 Siahaya et al., 2013
Esponjas 63,0 - 180,0 Lowman et al., 1966 2 esponjas; India 50 - 575 Patel et al., 1985
Petrosia testudinaria 0,6 vs. No data Rao et al., 2006 Suberties domucula; Croacia 28,25 - 38,97 Muller et al., 1998
7 esponjas; Francia 0,8 - 49,7 Pérez et al. 2004

* LOD: Limite de deteccion
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Tabla 10. Concentracién de metales pesados (mg kg™) en sedimentos marinos en diferentes localidades internacionales

Elemento Localidad Concentracién Referencia

Cd China 0,99 + 0,05 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 1,23 Usman et al., 2013
Corea del Sur 2,8 Yoo et al., 2013
Espafia 2,5 Morillo et al., 2004

Co China 12,68 + 0,58 Yuang et al., 2004

Cu China 19,24 + 0,89 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 112 Usman et al., 2013
Corea del Sur 93,3 Yoo et al., 2013
Espafia 336 Morillo et al., 2004

Cr China 113,01 + 5,26 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 9,61 Usman et al., 2013

Pb China 24,54 + 0,41 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 45,2 Usman et al., 2013
Corea del Sur 53,7 Yoo et al., 2013
Espafia 117 Morillo et al., 2004

Ni China 27,24 +1,32 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 8,48 Usman et al., 2013
Corea del Sur 13 Yoo et al., 2013

\% China 97,83 + 3,21 Yuang et al., 2004

Zn China 59,82 + 2,74 Yuang et al., 2004
Arabia Saudi, Mar Rojo 57,2 Usman et al., 2013
Corea del Sur 197,5 Yoo et al., 2013
Espafia 649 Morillo et al., 2004
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2.6.2. Contenido metélico en algas, esponjas y sedimentos en el Mar Caribe

La Tabla 11 muestra la concentracion en metales pesados en algas marinas
venezolanas asi como en esponjas marinas en Trinidad, Isla de Margarita, Isla de Aves

y en las costas del estado Anzoategui, Venezuela.

Los estudios locales revisados sobre algas de distintas especies, reportan
mayores concentraciones de Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Ni y Zn en Isla de Margarita, una
localidad expuesta a la contaminacion por sus actividades turisticas e industriales. Las
concentraciones de Hg reportadas son similares entre Isla de Aves e Isla de Margarita
(Urdaneta, 2010; Camaray, 2012; Rodriguez et al., 2014).

Por otra parte, los estudios realizados en esponjas reportaron mayores
concentraciones de Cu, Cr, Pb y Ni en Trinidad que en el Edo. Anzoategui (Venezuela),
mientras que ambas localidades presentan concentraciones similares de Cd, a pesar de
gue no se trata de las mismas especies (Nelson y Slinger, 2014; Urbina et al., 2015).
Sin embargo, para metales como Cd, Cu, Cr, Pb y Zn, se observa una menor

concentracion en el mar Caribe que en los reportados en otras partes del mundo.

En relacion a los sedimentos del Mar Caribe, se encuentra menor contenido de Cd, Cu,
Cr y Pb, con respecto al resto del mundo. La Tabla 12 muestra la distribucion metalica
en algunos paises del Mar Caribe. Se observan valores altos de Cd y Ni en el Lago de
Maracaibo con respecto a las costas venezolanas (Avila et al., 2010). En Puerto Rico y
Trinidad (Acevedo et al., 2006; Azad et al., 2012) se observan mayores concentraciones
de Cd, Cu, Pb y Hg que en Venezuela (Garcia et al., 2008; Urbina et al., 2015; Avila et
al., 2010; Romero y Meléndez, 2013); sin embargo, en Venezuela se reportaron
mayores concentraciones de As y Cr; y valores similares para Fe, Zn y Ni (Garcia et al.,
2008; Urbina et al., 2015; Avila et al., 2010; Romero y Meléndez, 2013).



Tabla 11. Concentracién (en peso seco) de metales pesados en algas y esponjas en el Mar Caribe (mg kg™)

Algas Marinas

Esponjas Marinas

Elemento N° Especies/Localidad Concentracion Referencia N° Especies/Localidad Concentracion Referencia
Cd 4/ Isla de Margarita 0,6 -0,83 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 0,03-1,04 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 0,27 Camaray, 2012 Amphideon viridis / Anzoategui 0,79 + 0,08* Urbina et al., 2015
5 Algas verdes / Isla de Margarita ND - 0,6 Rodriguez et al., 2014 Niphates erecta /Anzoategui 0,06 + 0,04*
2 Algas rojas / Isla de Margarita 0,7-0,9
Cr 4 Isla de Margarita 0,58 — 12,08 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 2,51-24,9 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 0,11 Camaray, 2012 Amphideon viridis / Anzoategui 2,8+0,6 Urbina et al., 2015
5 Algas verdes / Isla de Margarita ND - 8,3 Rodriguez et al., 2014 Niphates erecta /Anzoategui 2,2+0,3
2 Algas rojas / Isla de Margarita 29-44
1 Alga parda / Isla de Margarita 6,7
Cu 4/ Isla de Margarita 5-15,97 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 15,2 - 49,9 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 2,024 Camaray, 2012 Amphideon viridis / Anzoategui 10,6 +1,8 Urbina et al., 2015
5 Algas verdes / Isla de Margarita 0,8-4,5 Rodriguez et al., 2014 Niphates erecta /Anzoategui 19 4
2 Algas rojas / Isla de Margarita 22-49
1 Alga parda / Isla de Margarita 2,8
Fe 4 Isla de Margarita 40 — 1000 Urdaneta, 2010
Padina gymnospora / Isla de Aves 38 Camaray, 2012
5 Algas verdes / Isla de Margarita 714 — 3737 Rodriguez et al., 2014
2 Algas rojas / Isla de Margarita 1138 — 1906
1 Alga parda / Isla de Margarita 3075
Pb 4 Isla de Margarita 0,59 -2 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 0,27 -35,4 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 0,52 Camaray, 2012 Amphideon viridis / Anzoategui 1,1+0,3 Urbina et al., 2015
5 Algas verdes / Isla de Margarita 1,0-8,9 Rodriguez et al., 2014 Niphates erecta /Anzoategui 26+15
2 Algas rojas / Isla de Margarita 32-51
1 Alga parda / Isla de Margarita 10,3
Hg 4/ Isla de Margarita 0,05 -0,49 Urdaneta, 2010
Padina gymnospora / Isla de Aves 0,05 Camaray, 2012
5 Algas verdes / Isla de Margarita 0,051 - 0,146 Rodriguez et al., 2014
2 Algas rojas / Isla de Margarita 0,061 — 0,088
1 Alga parda / Isla de Margarita ND
Ni 4/ Isla de Margarita 2,36 — 3,88 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 6,3-53,9 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 1,201 Camaray, 2012 Amphideon viridis /Anzoategui 2,7+0,5 Urbina et al., 2015
5 Algas verdes / Isla de Margarita 1,3-5.2 Rodriguez et al., 2014 Niphates erecta /Anzoategui 3,3+0,1
2 Algas rojas / Isla de Margarita 2,2-39
1 Alga parda / Isla de Margarita 4,5
Zn 4 Isla de Margarita 0,43 - 0,96 Urdaneta, 2010 Ircinia felix / Trinidad 29,7 - 127 Nelson y Slinger, 2014
Padina gymnospora / Isla de Aves 5 Camaray, 2012
5 Algas verdes / Isla de Margarita ND - 16 Rodriguez et al., 2014
2 Algas rojas / Isla de Margarita 12
1 Alga parda / Isla de Margarita 17

ND: No Disponible.
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Tabla 12. Concentracién de metales pesados en sedimentos en el Mar Caribe (mg kg™)

Elemento Localidad Concentracién Referencia
As Puerto Rico 13,3-18,4 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago 13-26 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 260,97 — 5210,60 Garcia et al., 2008
Cd Puerto Rico 0,1-1,8 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago <0,12 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 0,27 — 0,63 Garcia et al., 2008
PNA, Los Roques, Venezuela 0,014 + 0,006*** Urbina et al., 2015
Lago de Maracaibo, Venezuela 3,37 Avila et al., 2010
Cu Puerto Rico 22 —-107 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago 3-17 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 2,37 - 6,07 Garcia et al., 2008
PNA, Los Roques, Venezuela 5,04 + 2,92%* Urbina et al., 2015
Lago de Maracaibo, Venezuela 27,07 Avila et al., 2010
Golfete de Coro, Venezuela 16 Romero y Meléndez, 2013
Cr Trinidad y Tobago 10,9 - 24,6 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 6,47 — 13,60 Garcia et al., 2008
PNA, Los Roques, Venezuela 1,27 £ 0,87*** Urbina et al., 2015
Lago de Maracaibo, Venezuela 39,50 Avila et al., 2010
Golfete de Coro, Venezuela 16 Romero y Meléndez, 2013
Fe Puerto Rico 39-49* Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago 2,62 —3,49 * Azad et al., 2012
Golfete de Coro, Venezuela 35* Romero y Meléndez, 2013
Pb Puerto Rico 7,6 —219 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago 7,5-155 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 5,80 — 23,83 Garcia et al., 2008
PNA, Los Roques, Venezuela 0,50 + 0,25*** Urbina et al., 2015
Lago de Maracaibo, Venezuela 60,59 Avila et al., 2010
Golfete de Coro, Venezuela 14 Romero y Meléndez, 2013
Hg Puerto Rico 0,17-19 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago <0,06 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 23,07 — 36,07 ** Garcia et al., 2008
Ni Trinidad y Tobago 95-174 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 8,7 — 12,83 Garcia et al., 2008
PNA, Los Roques, Venezuela 2,79 £ 0,67*** Urbina et al., 2015
Lago de Maracaibo, Venezuela 65,31 Avila et al., 2010
Golfete de Coro, Venezuela 24 Romero y Meléndez, 2013
\Y Costa Occidental de Venezuela 14,23 — 36,17 Garcia et al., 2008
Lago de Maracaibo, Venezuela 50,44 Avila et al., 2010
Zn Puerto Rico 52 -531 Acevedo et al., 2006
Trinidad y Tobago 59,8 - 92,7 Azad et al., 2012
Costa Occidental de Venezuela 40,17 — 267,87 Garcia et al., 2008
Golfete de Coro, Venezuela 665 Romero y Meléndez, 2013

* Concentracion reportada en %p/p.** Concentracion reportada en ug kg™

*** Concentracion determinada en la fraccion biodisponible, extraida en la primera etapa del protocolo BCR ( Rauret et al., 1999).

PNA: Parque Nacional Archipiélago.
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La data obtenida empleando bioindicadores muestra el aumento del contenido
metélico en el mar, cuya evaluacion requiere conocer el criterio natural o linea base en
el ecosistema marino referente a la zona de estudio. Sin embargo, la mayoria de los
estudios de evaluacion ambiental no cuenta con informacién de linea base local, por lo

gue realiza comparaciones con datos internacionales.

2.7. Zona de estudio

Siendo Isla de Aves uno de los territorios de Venezuela menos expuestos a la
contaminacion, pudiera presentar valores pristinos de concentracibn de metales y
representar una zona adecuada en busqueda de valores naturales en sedimentos y

biota utiles para estudios de evaluacion ambiental en el pais.

En este sentido, el estudio se realizd en Isla de Aves. Esta isla se encuentra en
el Mar Caribe, al noreste de la costa venezolana, aproximadamente a 666 km de la
Guaira y a 509 km al norte de la isla de Margarita. Es el punto mas septentrional del
territorio venezolano (Direccion de Geografia y Cartografia de la Fuerza Armada, 2002).
Sus coordenadas geograficas son 15°41'00”"N / 63°37°00”0. Al referirla a otras islas del
Caribe, se le ubica aproximadamente a 200 km al Oeste de Dominica y Guadalupe y a

350 km al Suroeste de Puerto Rico (Ministerio del Poder Popular para la Defensa).

El area de ésta isla es de 0,37 km? y la altitud méxima es de 3 m. La isla tiene un
clima arido y la temperatura varia entre los 25,5 - 28° C. Por situarse en el cinturén de
formacion de ciclones tropicales, esta sometida durante todo el afio a la accion de los
vientos alisios y a escasas precipitaciones (Direccion de Geografia y Cartografia de la
Fuerza Armada, 2002). A consecuencia de la rigurosidad del clima, su ubicacion con
respecto al nivel del mar y la alta frecuencia de ciclones, el desarrollo de vegetacion es
escaso, observandose solo algunas especies rastreras. Sus suelos registran bajos

contenidos de materia organica y baja capacidad de retenciéon de humedad, lo cual los
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hace de muy mala calidad para cualquier tipo de productividad agricola (Ministerio del
Poder Popular para la Defensa).La Unica infraestructura que se encuentra en la isla es
una Base Militar de la Armada Bolivariana de Venezuela, levantada sobre pilotes para

protegerla de la marea (Ministerio del Poder Popular para la Defensa).

Esta isla constituye una de las principales areas de desove de la tortuga verde
(Cheloniamydas), y también es un area de descanso y reproduccion de aves marinas

(Direccion de Geografia y Cartografia de la Fuerza Armada, 2002).

Desde el punto de vista de la investigacion cientifica, la isla presenta una
posicion estratégica que permite realizar estudios sobre parametros fisicoquimicos del
agua, composicién del sedimento, nivel medio del mar, estudios meteoroldgicos
geofisica, teledeteccién, sismologia (Direccion de Geografia y Cartografia de la Fuerza
Armada, 2002).

Hasta la fecha, solo se ha reportado valores de concentraciones de metales
pesados en biota marina de Isla de Aves para el P. gymnospora, en la cual se
encuentran niveles menores de metales pesados que los determinados en la misma

especie de la costa central del pais (Camaray, 2012).

La geologia de Isla de Aves ha sido ampliamente estudiada. En 1955, Zuloaga
realizo las primeras descripciones de las rocas que afloran en la isla. Posteriormente,
Maloney et al. (1966) describieron las unidades litolégicas de Isla de Aves, sin asignarle

nombres formales.

En 1970, Gallovich y Aguilera realizaron reconocimientos geofisicos utilizando
sismica de refraccion en la isla, estableciendo tres unidades litolégicas: una primera
unidad geosismica, de entre 1 y 25 m de profundidad, constituida de sedimentos
calcareos no consolidados; una segunda unidad, de entre 20 y 50 m de profundidad,
constituida de sedimentos calcareos mas o menos compactados y litificados y una

tercera unidad, de 18 m de profundidad, constituida de sedimentos calcareos muy
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compactados vy litificados. También describieron una unidad base, constituida de rocas

igneas y metamorficas.

Patin (1972) realiz6 un estudio geoldgico de sedimentos calcéreos de Isla de

Aves, utilizando los términos “Calcarenita de Isla de Aves” y “Caliza de El Mastil” para

nombrarlos. En 1984, Schubert y Laredo hicieron una revision detallada de los aspectos

geoldgicos de Isla de Aves. En su trabajo, determinaron las siguientes unidades:

Rocas Calcéareas: representan a las rocas mas viejas sobre Isla de Aves y afloran
en la parte nororiental, en donde forman una plataforma pequefa de roca de playa
de color gris en la superficie, la cual se extiende desde el nivel del mar hasta
aproximadamente 1 m de elevacion. Esta roca consiste de arena constituida por
caparazones calcareos cementados, que contiene una gran cantidad de coral.
Petrograficamente, consiste de fragmentos redondeados (con diametro entre 0,2 y 2
mm) de corales, algas, pelecipodos, gastropodos y esponjas, cementados por
calcita peloidal, con algunas costras de calcita dentro de las cavidades. El contenido
de COs” es de 99,7% y el residuo insoluble consiste en espiculas de esponjas.

En algunos fragmentos de coral perteneciente a la roca de playa, se encontraron
trabéculas engrosadas y calcita cristalina dentro de las cavidades. Esto puede ser
interpretado como cambios biogenéticos incipientes, tal vez por exposicion
subaérea. De igual forma, se encuentra una roca de playa mas joven, al norte, sur,
este y sureste de la isla. Dos facies pueden ser reconocidas en esta roca de playa:
una conformada por arena gruesa con corales y caparazones; y una facie similar,
conformada por abundantes corales y caparazones. Petrograficamente, esta roca de
playa consiste en fragmentos redondeados (diametros entre 0,5y 3 mm) de corales,
pelecipodos, algas y esponjas. Estos fragmentos estan cementados por aragonito, y
calcita peloidal, la cual también se encuentra dentro de las cavidades. El contenido
de COs* esta entre 99 y 99,7% vy el residuo insoluble consiste en espiculas de

esponjas.
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e Sedimentos calcareos no consolidados: estan conformados por: a)
conglomerados de caparazones y corales en forma de guijarros que pueden
encontrarse en el sector central de la costa norte y al sur, sureste y suroeste y que
cubre parte de la plataforma de la roca de playa de la isla; b) arena conglomerada,
que se encuentra a entre 1 y 2 m sobre la arena de playa como terraza,
conformando la parte més alta de la isla y contiene un promedio de 407 mg kg™ de
PO.,>; y c) arena de media a gruesa, que se encuentra en la mayoria de las playas
formando un istmo estrecho en la parte central de la isla y esta conformada por
arena que consiste en fragmentos de caparazon, algas calcareas, corales espinas

equinodermas, y tiene un contenido de CO3* por encima del 99%.

e Rocas igneas, metamorficas y sedimentarias exoticas: tienen un tamafio de
particula entre los 2 mm y los 26 cm. Estas rocas consisten en: a) rocas andesiticas
y rocas faneriticas de color gris, gris oscuro, gis azulado y gris purpura con
fenocristales de acromatia, cuarzo, biotita y feldespato; b) caliza o marmol gris; c¢)
caliza que consiste en fragmentos alterados de caparazon y coral cementados e

incrustados en una caliza marron.

Méndez (1983; 2006) describe los procesos de acrecion de carbonatos en Isla de
Aves desde el Sangamon, asi como la formacion del arrecife frangeante. De acuerdo a
este trabajo, Isla de Aves es una isla coralina formada durante el Holoceno. Ella esta
formada por arenas calcareas retenidas y dispuestas en equilibrio entre la
sedimentacion y la erosion, y por el arrecife frangeante que se ha desarrollado desde
un basamento calcareo. La isla estd asentada en las calizas del Sangamon que
representa la transgresiéon marina ocurrida hace 125000 afios, en la cual el nivel del
mar subié hasta 6 m por encima del nivel actual. Sobre el tope del Sangamon mas
cercano a la superficie del mar se inicio la formacién del arrecife frangeante. A medida
que el nivel del mar ha aumentado, el arrecife ha mantenido su tasa de crecimiento. El

Arrecife esta compuesto por una asociacion de corales hematipicos hexacoralarios y
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algas rojas que dan lugar a la litificacién y son la razén de su gran dureza. El arrecife
protege a Isla de Aves y mantiene el equilibrio erosion - sedimentacion (Méndez, 1983;
Méndez, 2006).

Finalmente, Camposano et al. (2005) realizaron la caracterizacion quimica y
mineraldgica de sedimentos de Isla de Aves, cuyos resultados se muestran en la Tabla
13. Adicionalmente, en esta tabla se presenta la composicibn de rocas calcareas
sedimentarias y de sedimentos calcareos de mar profundo, reportadas por Turekian y
Wedepoolh (1961).

Tabla 13. Composicion quimica de elementos sedimentos de Isla de Aves (Camposano
et al., 2005), y de rocas calcareas sedimentarias y sedimentos calcareos de mar
profundo (Turekian y Wedepoolh, 1961), en mg kg™

Camposano et al., 2005 Turekian y Wedepoolh, 1961

Elemento Isla de aves Rocas sed. Sed. Mar prof.
Al 9579 - 19371 4200 2000
Ca 348841 - 399798 302300 312400
Cr <100 - 227 11 11
Cu <40 - 286 4 30
Fe 979 - 1329 3800 9000
Hg <5-81 0,04 0,0x
K 1743 - 2573 2700 2900
Mg 72600 - 180600 47000 4000
Mn 97 - 200 1100 1000
Ni <70 -4998 20 30
Pb 16 - 107 9 9
Si 21502 - 34637 24000 32000
Ti 360 - 420 400 770
Y, <20-50 20 20

Zn < 20-207 20 35
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[ll. OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Evaluar el contenido metalico en varias especies de esponjas y algas marinas y

en sedimentos de Isla de Aves.

3.2. Objetivos Especificos

e Determinar la concentracion total de Fe, Zn, Pb, Cd, Cu, Cr, Ni y Hg, en
diferentes especies de algas y esponjas, y en sedimentos marinos.

e Comparar las concentraciones obtenidas de los metales en las muestras con
valores reportados en la literatura para las mismas especies, y con valores en
normativas nacionales e internacionales.

e Determinar los indices de contaminacion: FE e lgeo.

e Evaluar el efecto de la especie y la zona de coleccidon sobre el contenido
metalico en las muestras analizadas.

e Evaluar la posibilidad de establecer valores de linea base del contenido metalico

en esponjas, algas y sedimentos utiles para Venezuela.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Equipos

Las muestras de algas y de esponjas marinas de secaron en un liofilizador marca

Labconco, modelo Freezone 6, con capacidad para liofilizar 16 muestras de manera

simultanea, operando a una temperatura de -50°C y a una presion entre 0,2 - 0,5 mbar.

La digestion de las muestras se llevd a cabo en un digestor de microondas marca

CEM, modelo MDS 2000. Este equipo cuenta con un control de presiéon (maximo

200 psi) y temperatura (maximo 200°C), con una potencia de 630 watts. Se emplearon

recipientes para altas presiones, ACV-50.

Para la determinacién de la concentracién de los metales, se utilizaron los

siguientes equipos:

Espectrofotometro de absorcién atomica con atomizacion electrotérmica (ET
AAS), marca Perkin Elmer, modelo SIMA 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 deteccion simultdnea de hasta 6 elementos.

Espectrofotometro de fluorescencia atomica con vapor frio (CV AFS), marca
Analitiklena, modelo Mercur. Este espectrofotometro cuenta con un
automuestreador AS-52 y doble amalgama de oro, de uso optativo. Longitud de
onda de deteccion: 253,7nm.

Espectrofotometro de absorcion atémica con llamas (FAAS), marca Perkin Elmer,

modelo A Analyst 200. El equipo consta de un monocromador de doble haz, una
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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 185nm a 999nm. La introduccién de la muestra se llevd a cabo

mediante un nebulizador de lecho de impacto.

4.2. Reactivos

Se emplearon estandares unielementales de 1000 mg L™ de Hg, Pb, Cd, Ni, Cr,

Cu y Zn marca Assurance® SpexCertiprep.

Los reactivos utilizados en el procedimiento de digestion total de la muestras
fueron: perdxido de hidrégeno (H2O,) al 30% p/p y acido nitrico (HNO3) al 65% p/p, de
marca Riedel de Haén. El ultimo fue tetradestilado en un destilador de teflon que opera

por debajo del punto de ebullicion.

La determinacion de Hg total por CV AFS se realiz6 empleando: clorhidrato de
hidroxilamina (NH,OH.HCI) al 98%p/p, marca Scharlau; acido clorhidrico (HCI) al
35% p/p, marca Riedel de Haén, tridestilado en un destilador de teflén; cloruro de
estano (SnCl,.2H,0) (Certificado T142-500, Hg< 0,005 ppm) y bromuro de potasio (KBr)
(Certificado P205-500, Hg< 0,005 ppm), ambos de marca Fisher Chemicals; y bromato
de potasio (KBrOs), al 99,9% Marca Dowell.

4.3. Metodologia

4.3.1. Muestreo

El muestreo se realizé entre el 23 y 27 de noviembre de 2013 por personal del

Laboratorio de Ecosistemas Marino Costeros (LEMAC) del Instituto de Zoologia y
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Ecologia Tropical (IZET) de la Facultad de Ciencias y el Herbario V. M. Ovalles de la
Facultad de Farmacia de la Universidad Central de Venezuela, con apoyo de la Fuerza

Armada de Venezuela.

Se recolectaron muestras de diferentes especies de esponjas (Amphimedon
compressa y Niphates erecta) y de algas marinas (Dyctiota dicotoma, Halimeda opuntia,
Palisada papillosus, Caulerpa racemosa, Lyngia sp., Padina gymnospora y un alga azul
cuya especie no se identifico, a la cual se le denomind “cianofita”), asi como de
sedimentos, en seis localidades de Isla de Aves, Venezuela. Las ubicaciones se
muestran en la Figura 4. El muestreo de algas se realiz6 tomando individuos de
tamafios similares para cada especie, segun disponibilidad y abundancia de las
especies en la zona de estudio. Para la recoleccién de las muestras de esponjas, se
tomo la seccion extrema equivalente a 200 o 300mg de peso humedo. Los sedimentos
fueron tomados con un nudcleo de PVC, captando los 20 cm superficiales del fondo
marino, correspondiente a las localidades donde fueron colectadas las muestras de

algas y esponjas.

Las muestras de esponjas y algas fueron tomadas manualmente y lavadas en
abundante agua de mar, para retirar la arena y otros materiales, y colocadas
individualmente en bolsas plasticas herméticas. Una vez en el laboratorio, se lavaron
nuevamente con agua de mar. Las muestras de sedimentos se colocaron en bolsas de
plastico herméticas. Todas las muestras se secaron a temperatura ambiente a la
sombra y, posteriormente, fueron envasadas en bolsas plasticas herméticas. En la

Tabla 14, se muestra la informacién detallada del muestreo.
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Figura 4. Localidades del muestreo en Isla de Aves
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Tabla 14. Muestras recolectadas

Localidad y coordenadas Prof.(m) N/esponjas N/ Algas N/Sed.
(1) 63°37'31,1"0O / 15°40'16,6"N 22 6 A.compressa 1 D.dicotoma 1
1 N. erecta
(2) 63°38'03,5"0 / 15°39'57,4"N 10 28 A. compressa 1 D. dicotoma 1
3 N. erecta 1 H. opuntia
(3) 63°37'29,9"0 / 15°40'17,4"N 20 5 A. compressa 1
4 N. erecta
(4) 63°37'21,1"0 / 15°40'48,7"N 22 2 A. compressa -
(5) 63°37'04,8"0 / 15°40'12,0"N 0 3 P. papillosus
1 H. opuntia
1 C. racemosa
1 Lyngia sp.
3 “cianofita”
(6) 63°37'06,6"0O / 15°40'00,4'N 0 1 Lyngia sp.
1 P. gymnospora
Total Muestras 50 14 3

4.3.2. Tratamiento de las muestras

Algas y esponjas

Las muestras de algas y esponjas se liofilizaron y se llevaron a soluciéon mediante
digestion acida asistida con un digestor de microondas. El procedimiento de digestion
propuesto por Urdaneta (2010) fue optimizado, asi como el programa de digestién del

CEM, mostrado en la Tabla 15. El procedimiento se muestra en la Figura 5.

Tabla 15. Programa de digestién de las algas y esponjas marinas en el digestor CEM

ETAPA (1) (2 3
Potencia (%) 68 68 68
Presion (psi) 100 120 150
Tiempo Rampa (min) 10:00 10:00 15:00
TAP* (min) 10:00 10:00 15:00
Fan Speed (%) 100 100 100

*TAP: Tiempo que permanece la muestra a la presién indicada
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0,24 g de muestra

\ 4

1ml Hgo

2 ml H,0O,

\4
20 min dereaccion

0,5 ml HF

Digestor MW

A\ 4
Enrase a 10 ml

Figura 5. Esquema de digestién total de las muestras de algas y esponjas

Sedimentos

Las muestras de sedimentos se tamizaron para determinar su composicion
granulométrica. Posteriormente, se llevaron a solucion 4cida asistida mediante digestion
acida con un digestor de microondas. El esquema de digestion y el programa del
digestor CEM empleados, se muestran en la Figura 6 y en la Tabla 16,

respectivamente.



Figura 6. Esquema de digestion total de las muestras de sedimentos marinos

Tabla 16. Programa de digestion de los sedimentos en el digestor CEM

0,5 g de muestra

2,5 ml HNO;
3ml HZO
1 mlHF

Digestor MW

A\ 4

7 ml H;BOs3

A 4

Enrase a 25 ml

ETAPA

1) (2) 3) (4)

Potencia (%)
Presion (psi)

65 65 65 65
40 90 120 150

Tiempo Rampa (min) 10:00 08:00 20:00 20:00

TAP* (min)
Fan Speed (%)

03:00 03:00 10:00 10:00
100 100 100 100

*TAP: Tiempo que permanece la muestra a la presion indicada
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Las muestras de sedimentos digestadas para los analisis quimicos fueron los

correspondientes al sedimento original y las fracciones de < 210 um, entre

500 - 210 um y entre 2000 - 500 um, esto debido a la distribuciébn granulométrica

determinada.
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El proceso de extraccion secuencial no pudo ser aplicado debido a que no se
dispuso de suficiente muestra para la fraccion < 125 ym.

4.3.3. Analisis quimico

Andlisis de Hg total mediante CV AFS
El andlisis de Hg mediante CV AFS contemplé dos etapas:

e Oxidacién de todas las especies de Hg a Hg**: consiste en un tratamiento de
oxidacion previo a la determinacion por CV-AFS. La oxidacion se llevd a cabo
mediante una solucion acuosa de KBr y KBrOs (la cual se prepar6 mezclando
1,190g de KBr y 0,278g de KBrOsz; en 100 ml de agua) donde se generd Br,,
segln la reaccién (1); el Br, oxida todas las especies de Hg a Hg®" segin la
reaccion (2). El exceso de oxidante se eliminé con una solucién acuosa de
clorhidrato de hidroxilamina al 10% m/v (la cual se prepard disolviendo 5g de
NH,OH.HCI en 50 ml de agua), proceso que se lleva a cabo mediante la reaccién
(3). El procedimiento se presenta en la Figura 7.

5Br +Bro_ +6H —————> 3.0 Reaccion 1
24 R 2+ .,

Br, + Hg, —> 2Br +2Hg Reaccion 2

Br, + 2NH OHHCl ——————> 28 Ty N, +2H O +2Cl 4 4H Reaccion 3

e Generacion de vapor frio de Hg° se lleva a cabo en el equipo de CV-AFS

mediante la reduccién de la especie Hg®* a Hg® empleando una solucién de
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SnCl; en HCI (la cual se preparo a partir de 10,3 g de SnCIl,2H,0 y 20,4 ml de
HCI(c) aforados a 500 ml).

Alicuota de muestra

A

125 pl KBr 1,29% m/v KBrO3 0,28 % m/v
100 ul HCI

20 min de reaccion

5 pl HN,OH'HCI 10% m/v

A\ 4
Enrase a5 ml

Figura 7. Esquema de la oxidacién de Hg a Hg?"*

La alicuota de muestra empleada en la oxidacion varié6 de acuerdo al tipo de
muestra. Para las muestras de esponjas y para la especie de alga P. gymnospora, se
utilizé una alicuota de 0,5 ml; para el resto de las muestras de algas, se utilizd6 una
alicuota de 1,0 ml; para los sedimentos por debajo de los 210 um, se utilizé una alicuota
de 3,0 ml; para los sedimentos de fracciones 2000 - 500 ym y 500 - 210 um, se utilizé

una alicuota de 4,0 ml.
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Andlisis simultaneo de Pb, Cd, Ni, Cr y Cu mediante ET AAS

El contenido de Pb, Cd, Ni, Cr y Cu en las muestras se determiné mediante el
analisis simultaneo por ET AAS. Para ello se emple6 una mezcla de 5 pg de Pd(NO3), +
5 pg de Mg(NOs3),, denominada modificador universal, como modificador quimico; un
volumen de inyeccién de 20 pL; y un programa de temperatura optimizado y validado
previamente (Urdaneta, 2010; Alvarez y Carrillo, 2012), el cual se muestra en la Tabla
17. Los factores de dilucién aplicados a las muestras se muestran en la Tabla 18.

Tabla 17. Programacion de temperatura para determinacion simultanea de Cd, Cu, Cr,
Niy Pb por ET AAS

Etapa Temperatura  Tiempo de Tiempo de Flujo de Ar
(°C) rampa (s) permanencia (s) (ml min?)
Secado | 110 5 20 250
Secado Il 130 5 20 250
Calcinado 300 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacion * 0 5 *
Limpieza 2450 1 3 250

* Temperatura de atomizacion (°C): esponjas y algas 2300; sedimentos 2100.
**Tiempo de lectura (s): Pb 4,0; Cd 4,0; Cu 5,0; Cr 5,0; Ni 5,0.
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Tabla 18. Factores de dilucién aplicados para la determinacién de Cd, Cr, Cu, Niy Pb
mediante ETAAS

=

Tipo de muestra

Esponjas

Esponjas (A. compressa, Localidad 4)

Algas (P. papillosus, C. racemosa, D. dycotoma y P. gymnospora)
Algas (H. opuntia, Lyngia sp. y “cianofita”)

Sedimentos > 210 um

Sedimentos < 210 ym

Sedimentos < 125 ym (Localidad 3)

Sedimentos 210 - 125 ym (Localidad 3)

soasna~af
oo~ al
aohoasrvoa~a@
coaasrnvalalZ
NI =lG NN RS e

Andlisis de Fe y Zn mediante FAAS

El contenido de Fe en las muestras de sedimentos y de Zn en las muestras de
algas, esponjas y sedimentos se determind utilizando un equipo de FAAS, empleando
una llama de acetileno - aire. La determinacién de Fe y Zn se llevo a cabo de manera

directa, sin diluir las muestras.

4.3.4. Técnica cuantitativa de analisis del contenido metalico

El andlisis del contenido metalico en las muestras se realizé por duplicado
empleado las metodologias optimizadas. La técnica cuantitativa empleada fue la curva
de calibracion externa, empleando los intervalos de concentracion mostrados en la
Tabla 19. El Apéndice 2 muestra las curvas de calibracion empleadas para el analisis

quimico.
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Tabla 19. Intervalos de concentracion (ug L™) empleados para el analisis quimico de las
muestras

Analito Intervalo de concentracion
Cd 0,75 - 6,00
Cr 1,25 - 10,00
Cu 12,5-150,0
Fe* 25-10
Hg 0,02 - 0,50
Ni 12,5-100,0
Pb 2,5-20,0
Zn* 04-15

* Concentracion de Fe y Znen mg L™

Las metodologias de analisis mediante CVAFS y ETAAS fueron validadas con
muestras de referencia certificadas: tejido de ostras (Material certificado NIST - 1566b)
(Urdaneta, 2010) y sedimento lacustre (LKSD4 y BCR-701) (Alvarez y Carrillo, 2012).

Adicionalmente, se realiz6 la validacion para la determinacién del contenido
metalico total en sedimentos marinos, empleando una muestra certificada de
sedimentos marinos (Material certificado CRM NCS DC 75305(T)).

Para el andlisis de esponjas y algas, muestras para las cuales no se dispone de
muestras de referencia certificadas, se empled el porcentaje de recuperacion de la

metodologia (%R = ([C]u+spk - [Clm) X 100 / [C]sp), como indicador de la exactitud.

Adicionalmente, se determinaron las figuras de mérito de los métodos analiticos
empleados: el coeficiente de variacién (CV = (sdv/X)x 100) asociado a la precision; la
pendiente de la curva de calibracion (m); la masa caracteristica para los analisis en
ET AAS (mo= 0,0044/m); y el limite de deteccion instrumental (LODi = 3sdvp/m) y del
meétodo, asociados a la sensibilidad (donde sdv es la desviacion estandar de la medida,
X es el valor promedio de la medida, m es la pendiente de la curva de calibracion, mo es

la masa caracteristica, y sdvyk es la desviacion estandar de diez medidas del blanco).
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4.3.5. Estudio ambiental de las muestras

El resultado del contenido metalico determinado en las muestras fue comparado
con las concentraciones sefaladas como valores de linea base, establecidas en

normas nacionales e internacionales, asi como otras reportadas por diferentes autores.

Los indices de contaminacion, FE e Igeo, fueron determinados de acuerdo a lo

establecido por Sutherland (2000) y Miller (1981), respectivamente.

Se aplicaron pruebas de contraste entre especies y entre localidades (para una
misma especie) para establecer diferencias en el grado de bioacumulacién y posibles
efectos espaciales sobre el nivel de exposicién en la zona de estudio. La comparacion
se realizo entre las medianas y analizando los diagramas de cajas y bigotes. La prueba
ANOVA no pudo ser aplicada debido a que la mayoria de las poblaciones no presento

distribucion normal o hubo diferencias significativas entre las varianzas.

Finalmente, para obtener informacién acerca del origen de los elementos en las
muestras se aplicaron técnicas de agrupamiento empleando el coeficiente de Spearman
como estadistico, Andlisis de Componentes Principales (PCA) y Analisis de factores
(FA).

4.4. Lugar de trabajo

Los estudios morfolégicos y taxondmicos fueron realizados por el Dr. Gerard
Haiek del Herbario V. M. Ovalles, Facultad de Farmacia, Universidad Central de

Venezuela.

El tratamiento de las muestras y su andlisis quimico se realizaron en los
laboratorios del Centro de Quimica Analitica (CQA) de la Facultad de Ciencias de la

Universidad Central de Venezuela.
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V. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1. Figuras de mérito de las metodologias analiticas empleadas

Las figuras de mérito determinadas, asociadas a la sensibilidad, fueron: la
pendiente de la curva de calibracion (m), la masa caracteristica para los analisis en
ET AAS (mo = 0,0044/m)y el limite de deteccion instrumental (LODi = 3sdvp/m) y
metodolégico (LODp,), el cual varia de acuerdo a los diferentes factores de dilucion
aplicados en el andlisis de cada una de las muestras (ver Tabla 19). Los valores de
dichas figuras de mérito se muestran en las Tabla 20. El valor del LODm determinado
para cada tipo de muestra se muestra en el Apéndice 3.

Tabla 20. Figuras de mérito de las metodologias de analisis empleadas

Metal [A/(pg Lyt (25) ('I;goll_j.'l) (tgozf‘I) Técnica analitica

Cd 0,0285 3,1 0,064 0,005 - 0,018 ETAAS
Cr 0,0119 7,4 0,137 0,011 - 0,039 ETAAS
Cu 0,0035 23,5 1,149 0,096 - 0,862 ETAAS
Fe 0,0417 21,4 1,07 FAAS

Hg 0,2459 0,0013 0,1-0,5° CV AFS
Ni 0,0026 33,2 0,368 0,031 - 0,383 ETAAS
Pb 0,0019 47,6 0,535 0,045 - 0,401 ETAAS
Zn 0,2906 8,45 0,35-0,70 FAAS

'm en [A/(mgL™)] para Fe y Zn; en [A/(ugL™)] para el resto de los elementos.
% Concentracion en pg kg™
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En relacién a la exactitud, la validacién de las metodologias empleadas para
determinar el contenido metalico total en los sedimentos se realiz6 con una muestra
certificada de sedimentos marinos (Material certificado CRM NCS DC 75305(T)). En la
Tabla 21 se muestran los resultados obtenidos, los cuales indican que la metodologia
analitica provee resultados sin diferencias significativas con respecto a los certificados
(P < 0,05) para Cu, Fe, Hg, Ni, Pby Zn, y parael Cr (P < 0,01).

Tabla 21. Validacion del andlisis de los sedimentos..

Especie Ceert® Cuet® v tep  te (P<0,05)
Cr 38+5 43 +3 16 2,65 2,92
Cu 231+10 226 £ 23 13 0,56 2,18
Fes0, 3,81+0,14 3,78+0,11 16 0,46 2,12
Hg 0,13 + 0,02 0,123 + 0,001 7 1,05 2,36
Ni 108 £ 9 114+ 11 16 1,26 2,12
Pb 22+5 22+3 16 0,08 2,12
Zn 142 £ 22 136+ 8 8 0,77 2,31
iConcentracién en % p/p para Fe;O, yen mg kg™ para el resto de los elementos.
n=8.

®n=5 para Hg y n=10 para el resto de los metales.
*v: grados de libertad determinados

La validacion de la metodologia del andlisis aplicada a las muestras de esponjas
y algas, para las cuales no se dispuso de muestras de referencia certificadas, se
empled como figura de mérito de la exactitud, el porcentaje de recuperacién de la
metodologia (%R = ([Clmsspk - [C]m) X 100 / [Clspk). Las muestras fueron contaminadas

con una concentracion conocida de cada elemento ([Clspk) antes de su digestion y
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analisis. La prueba se aplico a 6 réplicas de una misma muestra, obteniéndose %R de
99%, 110%, 97%, 99%, 100% y 95% para Hg, Pb, Cd, Ni, Cr y Cu, respectivamente.

Como figura de mérito de la precision, se determind el coeficiente de variacion
(CV = (sdv/X) x 100%), obteniéndose los valores maximos de: 3% para las esponjas; 6%
para las algas; y 5% para los sedimentos (Apéndice 4). De acuerdo con las
experiencias realizadas, un 3% de esta variabilidad es atribuible a la metodologia de
analisis (digestion, trasvase, dilucién y analisis quimico) y el resto se relaciond con la
homogeneidad de las muestras. Asi, se concluye que las muestras liofilizadas de algas
presentan la mayor heterogeneidad. Hay que destacar que, en el caso de los
sedimentos, la variabilidad se relaciond con la naturaleza de la muestra, y con el

contenido de NaCl que aumenta el ruido instrumental durante el andlisis quimico.

5.2. Andlisis de las muestras

La concentracion promedio de los elementos en las muestras aparece en la
Figura 8, para la cual se descartaron valores considerados como valores anémalos con
respecto a su tipo de muestra: de Cu determinados en sedimentos de la Localidad 3 y
en el alga D. dicétoma; Hg determinado en el alga “cianofita”; y Ni determinado en la
esponja A. compressa de la Localidad 4.

En la Figura 8 se observa que el orden de concentracion total de los elementos
en sedimentos fue el siguiente: Fe > Cu > Zn > Pb > Ni > Cr > Cd >Hg; el orden de
concentracion total de los elementos en algas fue: Zn > Cu = Ni>Cr=Pb > Cd > Hg; y
el orden de concentracion total de los elementos en esponjas fue: Zn >Ni >Cu > Cd 2
Pb = Cr > Hg.
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Figura 8. Concentracién (en mg kg™)de los elementos por muestra

Sedimentos
Distribucion granulométrica

Las muestras de sedimentos mostraron la distribuciéon granulométrica mostrada
en la Tabla 22. Debido a la escasa cantidad de sedimento con tamafio por debajo de

63 pm (£0,1%), esta fraccion se unié a la de 210 - 125 pum para su analisis quimico.



59

Tabla 22. Composicion granulométrica de las muestras de sedimentos (% p/p)

Prof. 2000-500 500-210 210-125 125-63 <63

Localidad
(m) pm pm pm pm pm
1 22 19,6 72,8 7,3 0,3 0,0
2 10 20,2 76,3 3,1 0,3 0,1
3 20 65,0 31,7 3,0 0,2 0,1

La distribucién granulométrica en los sedimentos marinos presentd porcentajes
por encima del 90% en la fraccidbn por encima de 210 um. Estudios, tanto a nivel
mundial como en el Mar Caribe, de los sedimentos marinos presentan porcentajes
alrededor del 80% en la fraccion >210 pm (Costa et al., 2008; Gonzalez, 2010).
Gonzélez (2010) obtuvo en la Cuenca del Cariaco y en las zonas aledafas a Isla La
Tortuga 90% de arenas finas (>210 um) en los sedimentos marinos analizados. Costa
et al. (2008) realizaron un analisis granulométrico de sedimentos marinos de la
peninsula Ibérica donde encontraron que la fraccion > 210 um representaba mas del
75%.

Concentracién de metales

Las concentraciones totales de Cd, Cr, Cu, Fe, Hg, Ni, Pb y Zn determinadas en
los sedimentos, asi como su concentracion en cada fraccidn granulométrica se
muestran en la Tabla 23. La distribucion porcentual de los elementos por fraccion
granulométrica de los sedimentos es mostrada en la Figura 9. Debido a que soélo se
analizé una muestra por localidad, no se realizaron estudios estadisticos de contraste ni

de correlaciones interelementales entre las muestras.

De acuerdo con los resultados, se observa que la Localidad 3 presentd las
concentraciones totales mayores de Cr, Cu, Pby Zn, y la Localidad 1 present6 las



Tabla 23. Concentracion de metales en los sedimentos y sus fracciones granulométricas*

Distribucién porcentual entre paréntesis (% p/p)

Fraccion (um) Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
Localidad 1 (prof. 22 m)
TOTAL 0,09 + 0,06 1,0+0,1 39+5 65+5 75+0,0 1,7+0,3 2,6+0,2 13,4 £ 0,07
<125 0,10 £0,03 (0,5%) 3201 2%) 80+3 (2%) 228+2 (2%) 22,701 (2%) 212 (1%) 9,7+0,2 (5%) 393 (2%)
210 - 125 0,08+0,01 (11%) 0,44+0,04 (7%) 19+2 (13%) 24,5+0,4 (5%) 3,90 +0,04 (10%) 2+ 1 (15%) 1,0 £ 0,5 (14%) 7,3+0,2 (8%)
500 - 210 0,06 £0,08 (77%) 0502 (77%) 54 (38%) 37 £ 6(75%) 2,97 + 0,04 (73%) 0,5 % 0,0(41%) 0,1%0,2 (19%) 6,14 + 0,01(65%)
2000 - 510 0,03+0,01(11,5%)  0,3%0,1 (14%) 24+ 19 (47%) 35 + 3(19%) 2,30 + 0,03 (15%) 2+ 1 (43%) 1,60 + 0,02(62%) 9,0 £ 0,2 (25%)
Localidad 2 (prof. 10,0 m)
TOTAL 0,13+ 0,02 1,9+0,2 61+6 1132 12,4+0,1 1,7+0,1 2,8+0,0 29,3+ 0,24
<125 0,19 £0,06 (1%) 6,8+0,6 (5%) 169+7 (7%) 45931 (4%) 444 (6,%) 3+2 (T%) 81 (5%) 76+£9 (3%)
210 - 125 0,12 +0,06 (3%) 0,705 (4%) 35+6 (12%) 25106 (2%) 4,37 0,01 (5%) 2+ 1 (30%) 1,5+0,1 (8%) 18+1 (6%)
500 - 210 0,15 + 0,04 (88%) 0,5+ 0,1 (75%) 32 (25%) 41 + 2 (73%) 2,75+0,03 (73%) 0,06 +0,01(28%) 0,014 +0,011 (1%) 6,9+ 0,1 (60%)
2000 - 510 0,05 +0,01 (8%) 04%0,1(16%) 26+18(56%)  44+3(21%)  2,27+0,02 (16%) 0,3 +0,3 (35%) 2,59 £0,03 (86%)  13,4+0,6 (31%)
Localidad 3 (prof. 20,0 m)
TOTAL 0,05 + 0,05 2,6+0,2 166 + 11 112+1 135%+0,1 16+0,2 163+1,1 36,7+0,3
<125 0,046 +0,001 (0,1%) 3,6+0,2 (2,5%) 250+4(3%) 1572 (1%) 19,001 (2,%) 212 (1%) 25+1 (6%) 491 (2%)
210 - 125 0,039 + 0,004 (1%) 0,911 (7%) 9+12(1%) 28,0%0,6 (2%)  3,44+0,03 (5%) 1,2£0,3 (6%) 1+1 (3%) 14+£3  (6%)
500 - 210 0,14 + 0,06(57,9%) 0,4 0,4 (37%) 7 %6 (12%) 39 + 4 (33%) 2,46 +0,04 (37%)  1,11+0,02(59%) 0,42 +0,01(14%) 5,3 + 0,4(26%)
2000 - 510 0,05 + 0,05 (41%) 0,3%0,0(53,5%) 26 +13(84%) 36,4 +0,4(64%) 1,79 + 0,02 (56%) 0,3 % 0,3 (34%) 1+ 2 (77%) 6,6 = 0,1(66%)

* Concentracién en mg kg™ para todos los metales y en ug kg 'para Hg.
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concentraciones totales mas bajas de todos los metales. La localidad 2 presento
concentraciones de Fe y Hg comparables a las de la Localidad 3 y de Cr, Cuy Pb
comparables a las de la Localidad 1. Las concentraciones de Cd y Ni pueden
considerarse comparables en todas las localidades. Las localidades 1 y 3 se

encuentran cercanas geograficamente, al noroeste de la isla.

También puede observarse, tal como se esperaba, que la fraccion mas fina
analizada (<125 ym) presentd las concentraciones mas elevadas de los metales en
todas las localidades, y entre las localidades, la Localidad 2 presentdo las
concentraciones mayores. La distribucion porcentual de los metales por fraccion siguié
el patron de la distribucién porcentual granulométrica, excepto para Cu, Ni, y Pb en las
de la Localidad 1 y Localidad 2, donde las méximas concentraciones porcentuales se
presentaron en la fraccion 500 - 2000 um; y de Cd y Ni en la Localidad 3, ubicada en la
fraccion 210 - 500 ym.

La Tabla 24 muestra los intervalos de concentracion determinados en los
sedimentos de Isla de Aves, asi como valores determinados por Camposano et al.
(2005) en sedimentos superficiales de Isla de Aves y los sefialados por Turekian y
Wedepohl (1961)para rocas sedimentarias carbonaticas y para carbonatos de mar
profundo. Asimismo, la Tabla 24 muestra otros valores de concentracién en sedimentos
marinos, directrices para la calidad de los sedimentos reportados por agencias
internacionales como la Agencia de Proteccion Ambiental (EPA, 2005) y la
Administracion Nacional Oceénica y Atmosférica (NOAA, 2013).

Las concentraciones de Cd, Cr, Fe, Hg y Ni determinadas en los sedimentos de
Isla de Aves fueron menores que todos los valores sefalados por las publicaciones
mencionadas. En el caso del Cu, las concentraciones determinadas en este trabajo solo
superan los valores de Camposano et al. (2005), y los de Turekian y Wedepohl (1961)
en la Localidad 3; y para Pb y Zn, solo en la Localidad 3, se obtuvieron valores mayores



Tabla 24. Intervalo de concentracion de metales pesados determinado en los sedimentos y valores reportados

1
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Referencia Tipo Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
Este trabajo Isla de Aves 0,05 -0,13 1,0-2,6 39-166 65-113 0,008-0,014 16-1,7 26-16,3 13,4-36,7
Camposano et al. (2005) Superficiales. I. de Aves 979 16
Turekiany RCS 0,035 11 4 3800 0,04 20 9 20
Wedepohl (1961) * SCMP 11 30 9000 9 30 35
EPA, 2013 Marino 0,6 36 28 19 37 98
NOAA, 2005° SQG TEC 0,99 32 0,18 36 120
SQG MEC 3,0 91 0,64 83 290
SQG PEC 5,0 150 1,10 130 460

" Concentraciones en mg kg™
*RCS (Roca carbonatica sedimentaria); SCMP (Sedimento carbonatico de mar profundo).

®SQG (Sediment quality guideline): Pautas de calidad de sedimentos: TEC (Threshold effect concentration): Concentracion de efecto umbral; TEM

(Medium effect concentration): Concentracion de efecto medio; TEC (Probable effect concentration): Concentracion de efecto probable.
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a los sefalados por Turekian y Wedepohl (1961) para rocas sedimentarias
carbonaticas, pero son menores que los sefialados por la Agencia de Proteccion
Ambiental (EPA, 2005) y la Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (NOAA,
2013).

De acuerdo a esto, los sedimentos analizados de Isla de Aves no presentan
niveles de concentracion que impliqgue contaminacion y puesto que los valores de
concentracion son comparables o menores que los sefialados, podrian considerarse

como valores base, excepto para el Cu en la Localidad 3.

Teniendo en cuenta que la relacion Fe/Cu en la Localidad 3 es < 1, se pudiera
plantear la duda de si el sedimento analizado sea una muestra representativa o si

pudiera estar alterada.

Los valores obtenidos para el FE y el lge, (Apéndices 5, 6 y 7) resultaron ser, en
su mayoria, inferiores a la unidad y negativos, respectivamente, y sélo para Cuy Cd, en
algunos casos, para Pb y Zn puede observarse valores positivos cercanos 0 mayores a
la unidad. El hecho de que la mayoria de los valores de FE e l4, Sean varios 6rdenes
de magnitud inferiores a la unidad y negativos, implicaria que los set de datos
empleados como niveles base no aplican al sistema en estudio, por lo que los
resultados de FE e l4eo N0 son representativos del sistema. De los datos empleados, el
gue mas se acerca al comportamiento litolégico de las muestras, es el de Turekian y

Wedepolh (1961) para rocas carbonaticas.

Algas

Las muestras de las especies de algas Palisada papillosus, Halimeda opuntia,
Caulerpa racemosa, Lyngia sp., “cianofita”, Dyctiota dicotoma y Padina gymnospora
presentaron las concentraciones de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn mostradas en la Tabla

25. En esta Tabla también se muestran los valores de linea base a nivel mundial
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reportados por Eisler (2010); para la Antartida, sefialados por Farias et al. (2002) y
Vodopivez et al. (2004); y para el Océano Atlantico sefialados por Wallestein et. al.
(2009).

Las concentraciones determinadas en P. gymnospora se encuentran en el
mismo orden para Cu, Ni y Pb, menores para Cd y Hg y mayores para Cr que las
seflaladas para la misma especie colectada en la misma zona de Isla de Aves
(Camaray, 2012); y también fueron comparables a las obtenidas por Urdaneta (2010)
para la misma especie en la localidad de Cepe (Estado Aragua), excepto para Cd y Hg,

para los cuales las concentraciones en Isla de Aves fueron menores.

Asimismo, las concentraciones de Cd y Cr determinadas en Isla de Aves son
menores y, para el resto de los elementos, comparables a las sefialadas en P.
boergensenii (del mismo género) en la Isla de Margarita y en C. racemosa en la Isla de
Coche por Rodriguez et al. (2013); y también fueron menores para Cd, Cr, Cu, Hg y Pb
y menores o comparables para Ni y Zn, respecto a las determinados en costas

continentales venezolanas (Caramaray, 2012; Urdaneta, 2010).

Por otra parte, los valores determinados en este estudio para Cd, Cr, Hg, Ni, Pby
Zn se encuentran por debajo de los valores reportados por Eisler (2010) como lineas
base mundiales; mientras que para Cu, se obtuvieron valores por encima y por debajo

del limite reportado por Eisler (2010).

Las concentraciones de Cd, Cr y Pb deteminadas en todas las especies en lIsla
de Aves estan por debajo de los sefialados por Farias et al. (2002) y Vodopivez et al.
(2004) enla Antértida; mientras que los valores de Ni son comparables; y los de Cu son
menores y comparables, exceptuando las determinadas en D. dicotoma; y las de Zn son

comparables o mayores.

Por otra parte, los valores obtenidos en este estudio, fueron menores que los

determinados en algas de consumo humano en Espafa por Besada et al. (2009)



Tabla 25. Concentracién de metales determinados en las muestras de algas de Isla de Aves (en peso seco) y otras reportadas’

Lugar Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Todas I. de aves 0,04 - 0,29 0,1-14 0,6 - 33 17 - 143 1,2-6,7 0,3-2,3 14,7 - 56,2
Especie Localidad n
P. papillosus 5 3 0,19-0,18(0,19) 05-0,8(0,6) 22-25(22) 17-26(18) 3,2-45(3.86) 0,6-08(0,7) 18,7-19,5(18,9)
H. opuntia 5 1 0,07 £ 0,02 1,4+0,0 0,7+£0,0 86+1 1,2+0,0 0,3+£0,0 148+ 2,2
2 1 0,06 + 0,00 0,1+0,0 0,6 £0,0 88+1 1,4+0,0 0,3+0,0 14,7+0,9
C. racemosa 5 1 0,12 £ 0,00 0,6 £0,0 53+0,6 32+0 33+x04 1,8+0,3 285+1,7
Lyngia sp. 5 1 0,21 + 0,00 0,7+0,1 3,7+0,3 33+1 55+0,8 0,5+0,0 154+24
6 1 0,07 +£0,01 0,7+£0,0 2,8+0,2 36+1 32+0,1 0,7+£0,0 56,2 £0,2
“cianofita” 5 3 0,11-0,15(0,12) 06-0,7(0,7) 15-1,8(1,6) 128-143(133) 3,8-4,1(40) 05-0,8(055) 21,6-24,2(22,6)
D. dicotoma 1 1 0,13+£0,01 04+£0,1 27,1+28 24+ 1 42+05 1,7+0,2 357+24
5 1 0,29 + 0,01 0,4+0,0 33,0+0,1 26+0 6,7+0,2 2,3+0,0 53,6 +0,1
P. gymnospora 6 1 0,04 £0,01 0,6+0,1 24+05 32+3 2,7+£0,1 0,6+0,1 32,7+28
Otros Estudios Locales
P. gymnospora | de Avesz(nzl) 0,27 0,11 2,02 50 1,2 0,52 5
Cepe?(n=4) 0,67 0,6 4 140 1,95 0,48 13
Edo Vargas®(n=12) 0,7 36 11,5 100 16,4 4.4 16
Costa Central*(n=3) 0,7 6 15 100 6 3 50
Cepe’(n=1) 0,74 1,7 6,2 100 2,15 15 28
C. racemosa . de Coche*(n=6) 1,4 43 2,9 23 2,6 1,9 3
P. boergensenii |. de Margarita4(n:2) 1,1 3,2 4 24 3,5 1,7 13
Estudios Internacionales
Diversas especies Mundial® 22 10 1,3 1000 10 2,3 1000
4 Especies Océano Atlantico® 0,29-1,19 0,95 - 3,26 1,00 - 6,65 0,09-0,18 9,85 -17,06
11 Especies Antartida’ <10,4 1,8-11,1 1,0-15,2 1,80 - 8,76 <157 <15,0
6 Especies Antartida® <24 1,6-12,2 <10,0 <87 <13,3

' Concentracién en mg kg™ para todos los metales y en ug kg~ para Hg; valores de medianas en paréntesis.
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2Camaray, 2012; *Urdaneta, 2010; 4Rodriguez et al., 2013; °Eisler, 2010;°Wallestein et al., 2009; ‘Farias et al., 2002;8Vodopivez et al.,, 2004
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(valores maximos de 4,82; 14,1; 0,057; 1,35; y 73,8 ug g* para Cd, Cu, Hg, Pb y Zn,
respectivamente), excepto para la especie D. dicotoma, que presentd valores
superiores para Cu y Pb; y las especies H. opuntia y “cianofita”, que presentaron

valores superiores de Hg.

Es importante destacar que la concentracion metalica en las algas varia con la
especie, y que el numero de muestras analizadas por especie en este trabajo no es

significativo para realizar una comparacion estadistica entre especies.

Esponjas

Las muestras de esponjas Amphimedon compressa y Niphates erecta
presentaron las concentraciones de Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn mostradas en la Tabla
26. En esta Tabla también se muestran valores reportados para esponjas en costas

venezolanas y los sefalados, como niveles base a nivel mundial, por otros autores.

Una observacion general de los datos de la Tabla 26 muestra que las
concentraciones determinadas en la especie A. compressa son mayores para Cd, Cry
Cu, mayores o comparables para Hg, comparables para Pb (exceptuando los resultados
obtenidos en la localidad 4) y menores para Ni y Zn que las determinadas en la especie
N. erecta.

Asimismo, las concentraciones determinadas en Isla de Aves, para N. erectay A.
compressa, para todos los elementos, son menores o comparables a las determinadas
en N. erecta y A. viridis, respectivamente, colectadas en el Parque Nacional Mochima y
en el Pargue Nacional Archipiélago Los Roques (Urbina et al., 2015), excepto para el Ni

en la Localidad 4, donde se obtuvo una concentracion mayor.

En relacion a los datos mundiales sefialados como linea base (Eisler, 2010;

Negri et al., 2006; Pan et al., 2011), las concentraciones determinadas para todos los
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Tabla 26. Concentraciones de metales pesados determinadas en esponjas® de Isla de Aves (en base a peso seco) y otros reportados.

Lugar Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
I. de aves 0,4-1,7 0,1-25 2,5-12,6 34-81 2,6-71 0,4-1,8 18-54
Especie Localidad n
A.compressa 1 15-1,7 (4,7) 0,4-1,0 (0,9 8,7-12,6 (10,7) 60 - 74 (64) 46-6,8 (6,5) 09-1,8 (1,3) 24 - 26 (25)
2 28 0,8-1,1 (1,0) 05-13 (0,77 52-87 (7,4 49-60(55) 2,6-3,9 (3,2 0,4-1,0 (0,78) 22-32(26)
3 5 0,9-1,0 (1,0 06-0,7 (0,79 71-76 (72 66-75(68) 3,1-3,5 (3,4 0,6-0,7 (0,77 18-19(19)
4 2 1,41-1,43(1,42) 10-25 (1,79 7.4-75 (75) 78-81(80) 65-71 (68)  1,16-1,19(1,18) 19-20 (20)
N. erecta 1 1 0,7 0,3 2,5 37 17,3 0,7 40
2 3 0,58-0,61(0,61) 0,47-0,51(0,49) 4,6-51 (50) 58-59(59) 205-21,4(21,2) 0,7-0,9 (0,90 41-54(41)
3 4 0,37-0,41(0,38) 01-18 (0,4) 44-49 (46) 34-40(40) 11,7-158(12,7) 11-1,3 (1,3) 31-32(31)
Otros Estudios Locales
N. erecta®  Mochima 15 1,0+0,7 2,2+0,3 19,1+ 3,7 3310 26+15
Los Roques 15 0,06 + 0,04 0,52 +0,16 11,0+ 4,4 23+7 0,55 + 0,08
A.viridis® Mochima 15 0,89 + 0,08 2,8+0,6 10,6 +1,9 2,7+05 1,1+0,3
Los Roques 15 2,3+0,2 0,33+0,17 104+13 25+07 0,39 + 0,07
Estudios internacionales
Mundial® 0,13 - 130 0,99 - 200 330 5-22 0,3-130 4,7 - 360
Mar R0j04 0,03-0,75 4,5-22,7 16 - 226 0,27 - 2,07 56-179
Antartida® 8-42 3,8-22,1 01-7,0 22 -86

" Intervalo de concentracién y mediana (entre paréntesis) en mg kg™ para todos los metales, y en ug kg 'para Hg.

% Urbina et al., 2015; *Eisler, 2010; * Pan et al., 2011; ® Negri et al., 2006.
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elementos en Isla de Aves, se encuentran dentro del intervalo reportado, y son mucho
menores que el maximo de dicho intervalo, lo cual indicaria que las concentraciones
determinadas en Isla de Aves, podrian considerarse como valores de linea base,
exceptuando al Ni determinado en la Localidad 4, donde excede los valores obtenidos
en el Parque Nacional Mochima y Parque Nacional Archipiélago Los Roques (Urbina et
al., 2015) y los valores maximos registrados por Eisler (2010).

5.3 Estudios de contraste

El contenido metalico de un organismo estd determinado por sus biologia, su
especie y el entorno quimico donde se desarrolla.

Con el objetivo de reconocer alguna diferencia en el nivel de bioacumulacion
entre especies o de exposicion entre las localidades, se realizaron pruebas de
contraste. La prueba ANOVA no pudo aplicarse ya que la mayoria de las poblaciones
no presentaron distribucion normal o hubo diferencias significativas entre las varianzas,
por lo que se aplico el contraste rapido de Tukey (P=0,05) y, adicionalmente, se realiz6

un analisis de medianas y comparacion a traves de los diagramas de Cajas y Bigotes.

Bioacumulacién

En general, se puede observar que las esponjas muestran mayor concentracion
de Cd, Cr, Cu, Hg, Niy Pb que las algas y los niveles de Zn muestran que la capacidad

de algas y esponjas para retener este elemento es comparable.
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Bioacumulacién en algas

El estudio de contraste en las muestras de algas estuvo limitado por le escaso
namero de muestras colectadas por especie y localidad. Solamente la Localidad 5,
donde se colectaron réplicas comparables, se pudo comparar la capacidad de algas
para bioacumular metales pesados, entre las especies, P. papillosus (n=3) y “cianofita”
(n=3).

Al aplicar el contraste rapido de Tukey (P=0,05) a las muestras de algas, se
observa que las especies presentan valores significativamente diferentes para Cd, Cu,

Hg y Zn; y valores comparables de Cr, Ni y Pb (Apéndice 8).

La Figura 10 muestra los diagramas de cajas y bigotes para todos los elementos
en las algas P. papillosus y “cianofita”, en la Localidad 5, donde se observa que la
especie P. papillosus presenta mayores concentraciones de Cd, Cu y Hg, el alga
“cianofita” registra mayor concentracion de Zn. Sin embargo, la dispersion en la
concentracion de Pb para el alga “cianofita” y de Cr y Ni para el alga P. papillosus pudo

haber afectado el analisis.

De acuerdo a estos resultados, P. papillosus podria ser un buen indicador de Cd,
Cu, Hg y posiblemente de Pb, tal como se espera ya que las algas pardas tienden a
acumular As y Pb (Etcheverry, 1986). Por su parte, la “cianofita” analizada pudiera ser
bioindicador de Zn.

Bioacumulacién en esponjas

La capacidad de las especies de esponjas para bioacumular metales pesados se
evaluo utilizando la data obtenida para las Localidades 2 y 3, donde se recolectaron

réplicas de las dos especies.
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Al aplicar el contraste rapido de Tukey (P=0,05) a las muestras de esponjas en la
Localidad 3 (A. compressa, n=5; N. erecta, n=4), se observa que las especies
presentan valores significativamente diferentes para Cd, Cu, Hg, Ni, Pb y Zn; y valores

comparables de Cr (Apéndice 9).

La Figura 11 muestra los diagramas de Cajas y Bigotes para todos los elementos
en las dos especies de esponjas en la Localidad 3, donde el nimero de réplicas es
comparable (A. compressa, n=5; N. erecta, n=4). Los correspondientes diagramas para

la Localidad 2 se muestran en el Apéndice 10 (A. compressa, n=28; N. erecta, n=3).

Los diagramas muestran que en la Localidad 3, la especie A. compressa
presenta las concentraciones mas elevadas de Cd, Cr y Cu, la especie N. erecta
presenta las concentraciones mas elevadas de Ni y Zn; ambas especies registran
valores comparables de Hg y Pb. En la Localidad 2 (Apéndice 10), se obtuvieron

resultados comparables, excepto que N. erecta presento la mayor concentracion de Hg.

De acuerdo con estos resultados, A. compressa es comparativamente mejor
bioindicador de Cd, Cr y Cu; mientras que N. erecta lo es para elementos reductores Ni,

Hgy Zn.

Posibles contrastes de exposicion entre localidades de Isla de Aves

Aunque el ambiente de Isla de Aves parece no estar intervenido vy las
concentraciones de los elementos analizados corresponden a niveles base, pudiesen
existir diferencias espaciales. Para obtener informacion al respecto, se seleccioné la
especie de esponja A. compressa, la cual fue colectada en las Localidades 1, 2,3y 4,y

para la cual se contd con un niumero elevado de muestras.
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En la Figura 12, se muestran los diagramas de Cajas y Bigotes obtenidos para
todos los elementos por localidad, donde se muestra que, para A. compressa, las
concentraciones mas elevadas de Cd, Cu y Pb se presentaron en la Localidad 1 (22,4
m de profundidad), mientras que las de Cr, Hg y Ni se ubicaron en la Localidad 4 (22,3
m de profundidad); por otra parte, la Localidad 2 (10 m de profundidad) y la Localidad 3
(20 m de profundidad) presentaron las menores concentraciones de todos los metales,
excepto para el elemento Hg en la Localidad 3 donde registr0 concentraciones
importantes; y para el elemento Zn en la Localidad 2, donde presenté la concentracion

mas elevada.

De acuerdo a estos resultados, aunque las concentraciones de metales en las
esponjas pueden ser considerados como valores de linea base, excepto para Ni en la
Localidad 4, se observan efectos sobre la concentracion de Cr, Hg y Ni al norte de la
isla, de Cd, Cu y Pb al noroeste y de Zn al suroeste, que producen diferencias

significativas en los resultados entre localidades.

No fue posible evaluar el efecto de la localidad en el nivel de exposicion de las

muestras de alga, debido a que no se dispuso de data suficiente.
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5.4. Estudios de correlaciéon

El andlisis de correlaciones multiples utilizando el coeficiente de Spearman
determina las correlaciones interelementales en un solo plano, lo cual limita el analisis
en los casos donde hay mas de un efecto sobre la data. Los coeficientes de Spearman
determinados se muestran en los Apéndices 11 y 12. Sin embargo, no se discutio la
informacion obtenida, ya que los resultados de otros estudios como PCA

proporcionaron mayor informacion.

Andlisis de componentes principales (PCA)

El analisis de componentes principales permite reducir el numero de
combinaciones lineales de las variables de toda la data, extrayendo las mas

importantes.

El andlisis de PCA aplicado a toda la data obtenida (concentraciones de los
elementos en sedimentos, algas y esponjas) mostré tres componentes principales que
explican el 76% de la variabilidad de la data (P=0,05). Los resultados del analisis de
componentes principales para toda la data se muestran en el Apéndice 13. La Figura 13
muestra los biplots de los componentes PC1,PC2 y PC3 obtenidos. En ambos biplots se
observa que los tres tipos de muestra se separan, especialmente las de sedimentos
que se encuentran asociados a los elementos Cr, Pb y Cu en el PC2. En el PC1 se
encuentran los elementos Cd, Hg y Ni, asociados a las muestras de esponja. El Zn se
encuentra en el PC3, asociado a algas y a esponjas. Puesto que solo se cuenta con

tres datos de sedimentos, se realizo el analisis s6lo para algas y esponjas.
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El andlisis de PCA aplicado a las algas determiné dos componentes principales que
explican el 69% de la variabilidad de la data (P=0,05). Los resultados del analisis de PCA
para algas se muestran en el Apéndice 14. La Figura 14 muestra el biplot del PC1 y PC2,
donde se observa que la distribucion de la data esta asociada mas a la localidad que a la
especie de alga. Sin embargo, cabe destacar que el nimero de réplicas es bajo para cada

especie.

Por otra parte, aunque existe una dispersion de la data, puede observarse que los
elementos Pb, Cu y Zn se correlacionan en el PC1, asociados a las especies D. dicotoma
(parda) y C. racemosa (verde) en la localidad 5; los elementos Cd y Ni se encuentran
correlacionados en el PC1l y en el PC2, y asociados: el Ni a la especie D. dicotoma (parda), y
el Cd a las especies “cianofita”’, P. papillosus (roja) y Lyngia sp. y la Localidad 5; y el Cry
Hg estan en otro componente (no principal). Hg se encuentra asociado a la especie H.

opuntia (verde) y P. gymnospora (parda), en las Localidades 2y 4.
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Se observa una correlacion negativa entre el Cd y el Hg relacionada con las
especies H. opuntia y P. gymnospora, donde se encuentran con la menor y mayor

concentracion, respectivamente.

El analisis PCA aplicado a las esponjas, determiné tres componentes principales
que explican el 77% de la variabilidad de la data (P=0,05). Debido a que las esponjas
fueron colectadas en localidades con distinta profundidad, este factor fue tomado en
cuenta al aplicar el analisis de PCA. Los resultados del analisis de componentes
principales para las esponjas se muestran en el Apéndice 15. La Figura 15 muestra los
biplots del PC1, PC2 y PC3 para las esponjas por localidad. En ambos biplots, se
observa una clara separacion entre ambas especies, y para la A. compressa, las
muestras se separan por localidad. El Zn se ve asociado a la especie N. erecta, tanto
en el PC2 como en el PC3. La especie A. compressa esta asociada a los elementos Cd,

Hg y Cu, correlacionados en el PC1y a Pb, Cry Ni, correlacionados en el PC1 y PC2.

Debido a que se pudo colectar una mayor cantidad de muestras de la especie A.
compressa, se aplicé un analisis de PCA para esta especie, el cual mostro tres
componentes que explican el 90% de la variabilidad de la data. Los resultados del
analisis de componentes principales para la especie A. compressa se muestran en el
Apéndice 16. La Figura 16 muestra los biplots del PC1, PC2, y PC3 de la especie A.
compressa, por localidad. En ambos biplots se puede observar que las muestras se
separan por localidad, observandose la correlacion de Cd, Pb y Cu en el PC1 asociada
a la Localidad 1; la correlacion entre Ni, Hg y Cr en el PC1 asociada a la Localidad 4y a
la profundidad; en el PC2, asociada a la Localidad 3; en el PC3, la correlacion entre Cr
y Ni asociada a la Localidad 4; y el Zn asociado a la Localidad 2.

Puede observarse gue los analitos que se correlacionan en cada PCA reflejan los
elementos con mayores concentraciones en cada localidad. Sin embargo, puesto que la
zona de estudio es tan pequeiia, es dificil considerar que existan diferencias
litologeoquimicas que determinen las diferencias de concentracion entre las

localidades.
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Andlisis de factores (FA)

El andlisis de PCA proporciona informacién sobre la correlacion entre los
elementos y sirve para inferir sobre las posibles fuentes de entrada de los elementos al
sistema. Sin embargo no las categoriza. El andlisis de factores (FA) permite observar el
orden de importancia de dichas fuentes sobre el sistema en estudio y ayuda a aclarar

las caracteristicas de dichas fuentes.

El analisis de factores aplicado a las esponjas de la especie A. compressa (data
con mayor numero de réplicas en todas las localidades) determiné tres factores,
mostrados en la Figura 17. De acuerdo a estos resultados, el contenido de los metales
considerados en el sistema de Isla de Aves estaria determinado principalmente por la
litogeoquimica de la zona de estudio (Factor 1) y la profundidad, a los cuales
corresponden las concentraciones de Cu, Pb, Cd determinadas en las zonas 2y 3,y
en menor grado las de Hg, Zn, Cr y Ni. La profundidad se encuentra relacionada a las
concentraciones de los elementos Cd, Pb, Cu y Hg, elementos reducibles en un
ambiente anoxico. El Factor 2, que pudiera asociarse a efectos de emisiones naturales
de origen volcanico que caracterizan a la zona de estudio, determinaria la
concentracion de Hg, la cual se observa incrementada en las zonas profundas 1, 3y 4.
El tercer factor en importancia sobre el sistema (Factor 3) determinaria las
concentraciones de Cr, Ni (elevadas de éste ultimo) observadas en la localidad 4, al
norte, y aportaria, en menor grado con las de Hg. Esta ultima fuente podria relacionarse
a las corrientes maritimas del Caribe, las cuales se dirigen desde el norte al sureste, de
alli al suroeste, para finalmente llegar al noroeste en el sentido de las agujas del reloj, lo
cual pudiera causar un lavado en los sedimentos, influenciando en la concentracion
biodisponible de los metales estudiados, encontrandose mayores concentraciones en la
biota colectada en las zonas profundas del noroeste de Isla de Aves. Aunque no de
manera significativa, se observa la influencia de otro factor que introduce Zn al sistema,
localidad 2, y que puede asociarse, por su cercania, a la influencia de la base naval al

suroeste de la isla. La base vierte muchos de sus desechos al mar, y el Zn es un
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elemento mayoritario en la naturaleza. El elemento también esta presente en elevadas
cantidades en los lodos de las plantas de tratamiento de agua y aunque no se conoce
como se realiza el mantenimiento de la planta de la base, es un elemento a considerar.
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VI. CONCLUSIONES

Las muestras de sedimentos, algas y esponjas analizadas de Isla de Aves
presentaron concentraciones comparables de Zn. Las muestras de sedimentos
presentaron mayor contenido de Cr, Cu y Pb. Las muestras de algas presentaron
mayores concentraciones de Hg, aunque, estas son comparables a los niveles del
metal encontrados en esponjas. Las muestras de esponjas presentaron los mayores

niveles de Cd y Ni.

La granulometria de los sedimentos presenté un bajo contenido de fraccion fina
(< 125 um) que, aunque presentd las concentraciones de metales mas elevadas, no es
representativa del sistema. El contenido total metalico de los sedimentos de Isla de
Aves presento el siguiente orden Fe > Cu > Zn > Pb > Ni > Cr > Cd > Hg.

Las concentraciones determinadas en los sedimentos pueden considerarse
valores de linea base, ya que el contenido metalico determinado en ellos es menor o
comparable a los valores considerados linea base a nivel mundial (Camposano et al.,
2005; Turekian y Wedepohl, 1961), asi como respecto a los valores maximos
reportados por organizaciones internacionales como la Agencia de Proteccion
Ambiental de los Estados Unidos (US EPA) y la Administracion Nacional Oceéanica y
Atmosférica (NOAA).

El contenido metalico determinado en la muestras de algas presenté el siguiente
orden Zn > Cu =2 Ni > Cr =2 Pb > Cd > Hg, y los valores determinados para todos los
elementos, excepto el Cu en D. dicotoma, se encuentran por debajo de los valores
reportados como lineas mundiales (Eisler, 2010; Wallestein et al., 2009; Farias el at.,
2002; Vodopivez et al., 2004).
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Debido al bajo niamero de réplicas por especie colectadas, no fue posible
evaluar el efecto de la especie y de la localidad en el contenido de metales en las algas.
Sin embargo, de acuerdo a los resultados, la especie P. papillosus (n=3) podria ser un
bioindicador de Cd, Cu, Hg y posiblemente de Pb; mientras que la “cianofita” (n=3)
pudiera ser bioindicador de Zn. Por otra parte, las muestras de alga colectadas en la
plataforma rocosa noreste de Isla de Aves presentaron el mayor contenido metélico; y

las algas colectadas al suroeste de la isla presentaron el menor contenido metalico.

El contenido metalico determinado en las esponjas (N. erecta y A. compressa)
presento el siguiente orden Zn > Ni > Cu > Cd = Pb = Cr > Hg, y las concentraciones
obtenidas para todos los elementos, excepto para el Ni en las muestras de A.
compressa colectada al norte de la isla, se encuentran dentro de los intervalos
sefalados como linea base (Eisler, 2010; Pan et al., 2011; Negri et al., 2006), lo cual
indicaria que las concentraciones en Isla de Aves podrian considerarse como valores
de linea base. Los resultados obtenidas en A compresa revisten importancia dado el
namero de réplicas analizado (n=40).

De acuerdo con los resultados, A. compressa es, comparativamente, mejor
bioindicador de Cd, Cr y Cu; mientras que N. erecta lo es para elementos reductores

como el Ni, Hg y Zn.

Analisis de contraste y de PCA realizados con las muestras de la especie A.
compressa indicaron efectos de la localidad sobre el contenido metalico, observandose
mayores concentraciones de Cd, Cu y Pb al noroeste de la isla; mayor contenido de Cr,
Hg, Ni al norte de la isla; y el mayor contenido de Zn al suroeste.

Resultados de las correlaciones multielementales obtenidos por PCA y analisis
de FA, aplicados a la data de A compressa indicarian que el contenido metalico esta
determinado por tres fuentes que se relacionan en orden de importancia con: 1- la
litologia de zona determina el contenido de Cu, Pb y Cd, y contribuye al de Hg, Zn, Cry

Ni; 2- la influencia de emisiones naturales que provienen del norte y este de la isla
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(actividad volcanica de las islas del Caribe) determinan en gran medida el contenido de
Hg; y 3- La influencia de las corrientes marinas que provienen del norte de la isla y se
movilizan del norte, pasando por el sureste, luego por el suroeste, hasta llegar al

noroeste de la isla, y que determinan en gran medida el contenido de Cr y Ni.

Los resultados de PCA también mostraron que al oeste de la isla, hay una
influencia puntual sobre el contenido de Zn, que suponemos se relaciona con el efecto

de los desechos originados en la base naval que son vertidos directamente al mar.

Los resultados obtenidos en sedimentos (n=3), algas (7 especies, n=14) y
esponjas (2 especies, n=60) muestran que isla de Aves puede ser considerada una
localidad no contaminada, adecuada para el establecimiento de valores de linea base
del contenido metalico, Utiles para el Mar Caribe. En consecuencia, los resultados
obtenidos del contenido metalico de Cd, Cr, Cu, Ni, Hg, Pb y Ni en las muestras de la
especie Amphimedon compressa analizadas, corresponderian a valores de linea base
actuales para dicha especie, y constituyen los primeros datos reportados para Isla de

Aves.
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VIl. RECOMENDACIONES

Se recomienda aumentar la cantidad de muestras colectadas para cada especie
y tipo de muestras por localidad, e incluir otras especies en el estudio, ya esto permitiria
realizar un estudio estadistico completo tanto para sedimentos como para cada

especie.

Se recomienda realizar colectar muestras al noreste, este, sureste y sur de la
isla, con la finalidad de estudiar a fondo el efecto que tienen el cordén de Islas del
Caribe sobre Isla de Aves y de esta manera monitorear el contenido metalico en toda la

isla.

Se recomienda continuar esta investigacion, llevando a cabo muestreos de
manera periddica, con la finalidad de hacer un seguimiento en el tiempo de la variacion

del contenido metalico en sedimentos y biota marina de Isla de Aves.
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IX. APENDICES

Apéndice 1. Clasificacion de las aguas en Venezuela de acuerdo a su uso, segun el
Decreto 883 (Gaceta Oficial Extraordinaria N° 5.021, 1995)

Clasificacion

Descripcién

Tipo 1

Aguas destinadas al uso doméstico y al uso industrial que requiera de agua
potable, siempre que ésta forme parte de un producto o sub-producto destinado al

consumo humano o que entre en contacto con él.

Sub tipo 1A Aguas que desde el punto de vista sanitario pueden ser acondicionadas con la sola
adicién de desinfectantes.

Sub tipo 1B Aguas que pueden ser acondicionadas por medio de tratamientos convencionales
de coagulacion, floculacion, sedimentacién, filtracién y cloracion.

Sub tipo 1C Aguas que pueden ser acondicionadas por proceso de potabilizacion no
convencional.

Tipo 2 Aguas destinadas a usos agropecuarios.

Sub tipo 2A Aguas para riego de vegetales destinados al consumo humano.

Sub tipo 2B Aguas para el riego de cualquier otro tipo de cultivo y para uso pecuario.

Tipo 3 Aguas marinas o de medios costeros destinadas a la cria y explotacién de
moluscos consumidos en crudo.

Tipo 4 Aguas destinadas a balnearios, deportes acuaticos, pesca deportiva, comercial y
de subsistencia.

Sub tipo 4A Aguas para el contacto humano total.

Sub tipo 4B Aguas para el contacto humano parcial.

Tipo 5 Aguas destinadas para usos industriales que no requieren de agua potable.

Tipo 6 Aguas destinadas a la navegacion y generacion de energia.

Tipo 7 Aguas destinadas al transporte, dispersion y desdoblamiento de poluentes sin que

se produzca interferencia con el medio ambiente adyacente.




Apéndice 2. Ecuaciones de la recta

Metal Ecuacion de larecta R?
Cd Abscy = 0,0285 =t Conceg — 0,00623 UA  0,99723
A

Cr Abs¢, = 0,01194 =t Conccyg — 0,0002UA  0,99978

Cu  Absg, = 0,00354 =t Concey — 0,00273 UA  0,99910

Fe Absp, = 0,0417 mg L1 x Conccq — 0,033 UA 0,99900
A

Hg Absy, = 0,2459 et Conceg — 0,00456 UA  0,99926
] A

Ni Absy; = 0,0026 gL x Conccqg — 0,00525 UA 0,99899

Pb  Absp, = 0,00185 o Conceg — 0,00027 UA  0,99887

Zn Abs;z, = 0,2906 x Concgy — 0,02567 UA  0,9958

mg L1
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Apéndice 3. Figuras de mérito de las metodologias empleadas asociadas a la sensibilidad

LOD instrumental Mo LOD metodolégico

Metal Muestras
-1 -1
Mg L Pg Mg g
0,005 H. opuntia, Lyngia sp. y “cianofita”.
Esponjas, P. papillosus, C. racemosa, P.
0,013 ;
Cd 0,064 3,1 gymnospora, y D. Dicotoma.
0,016 Sedimentos
0,018 A. compressa (Localidad 4)
0,011 H. opuntia, Lyngia sp. y“cianofita”.
Esponjas, P. papillosus, C. racemosa, P.
0,029 ;
Cr 0,137 7.4 gymnospora, y D. Dicotoma.
0,034 Sedimentos
0,039 A. compressa (Localidad 4)
0,096 Halimeda opuntia, Lyngia sp. y“cianofita”.
Esponjas, sedimentos, P. papillosus, C. racemosa, P.
0,239 ;
gymnospora, y D. Dicotoma.
Cu 1149 23,5 0,330 A. compressa (Localidad 4)
0,287 Sedimentos
0,862 Sedimento (grano fino, Localidad 3)
Fe 21,4 - 1,07 Sedimentos
0,0001 Sedimentos
Hg 0.0013 ) 0.0001 P. pqpnlosus‘,‘ C raqerposa, H. opuntia, D. Dicotoma,
Lyngia sp. y “cianofita”.
0,0005 Esponjas y P. gymnospora.
0,031 H. opuntia, Lyngia sp. y“cianofita”.
Esponjas, sedimentos, P. papillosus, C. racemosa, P.
0,077 ;
. gymnospora, y D. Dicotoma.
NI 0,368 33,2 0,092 Sedimentos.
0,106 A. compressa (Localidad 1)
0,383 A. compressa (Localidad 4)
0,045 H. opuntia, Lyngia sp. y“cianofita”.
Esponjas, sedimentos, P. papillosus, C. racemosa, P.
0,111 ;
gymnospora, y D. Dicotoma.
Pb 0,535 47,6 0,154 A. compressa (Localidad 4)
0,134 Sedimento
0,401 Sedimento (grano fino, Localidad 3)
0,35 Esponjas y algas.
Zn 8,45 - 0,4224 Sedimentos.

0,70 Lyngia sp. (Localidad 6) y D. Dicotoma (Localidad 1).




Apéndice 4. Coeficientes de variacion (%)

Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
Patron 09 15 2,2 02 21 28 01 1.2
Muestra Esponja 2,4 0,3 4,2 - 0,01 2.8 2,1 2,0
Muestra alga 0,3 43 1,4 - 1,3 1.3 19 6,0
Muestra sedimento 1,4 4,9 1,6 1,3 0,4 3,7 49 1,6
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Apéndice 5. Factores de enriquecimiento del sedimento total
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Referencia Localidad Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
Turekian. Roca Localdadl 25 01 75 002 02 01 03 07
carbonatica Localidad 2 3,8 0,2 154 0,03 0,3 0,1 03 15
sedimentaria. | gcalidad3 1,3 02 415 003 0,3 01 1,8 18
Turekian. Localidad 1 - 01 1,0 001 0001 006 - 04
f;rdt;g“ne:t?go je Localidad 2 - 02 20 001 0001 006 - 08
mar profundo. Localidad 3 - 02 55 001 0001 0,05 - 10
Camposano. Localidad 1 - - - 0,1 - - 0,2 -

Sedimentos de Localidad 2 - - - 0,1 - - 0,2 -

Islade Aves. | gcalidad 3 - - - 01 - - 1,0 -

Apéndice 6. Factores de enriquecimiento normalizado (con Fe) del sedimento total

Referencia Localidad Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Turekian. Roca Localidad 1 143 5 433 11 5 17 39
carbonatica Localidad 2 128 6 514 10 3 10 49
sedimentaria. | gcalidad 3 45 8 1405 11 3 61 62
Turekian. Localidad 1 - 12 137 01 8 - 53
fgfb'g“negg‘c’o 4o Localidad 2 - 14 162 01 5 - 66
mar profundo. Localidad 3 - 19 444 0,1 4 - 84
Camposano. Localidad 1 - - - - - 2 -
Sedimentos de  Localidad 2 - - - - - 2 -
Isla de Aves. Localidad 3 i} i} i} i} } 9 i}
Apéndice 7. indices de geoacumulacién del sedimento total
Referencia Localidad Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
Turekian. Roca Localidad 1 0,7 -4,0 2,3 -6,4 -3,0 -4,1 -2,4 -1,2
carbonatica Localidad 2 14 -31 3,3 -5,6 -2,3 4,1 -2,3  -0,03
sedimentaria. | gcalidad3 02 2,6 48 57 21 42 03 03
Turekian. Localidadl - 40 -06 -7,7 -108 47 - -2,0
?:rdblz)nneantEEO 4o locaidad2 - 31 04 69 101 47 - 08
mar profundo.  Localidad 3 - 26 19 -69 -100 -48 - -0,5
Camposano. Localidad 1 - - - -4,5 - - -3,2 -
Sedimentos de  Localidad 2 - - - -3,7 - - -3,1 -
Isla de Aves. Localidad 3 - - - 37 - - 06 -




Apéndice 8. Resultados del contraste rapido de Tukey, aplicado a las muestras de

algas

Apéndice 9. Resultados del contraste rapido de Tukey, aplicado a las muestras de

algas

Elemento T determinado Terit (P=0,05)
Cd 6 6
Cr Indeterminado 6
Cu 6 6
Hg 6 6
Ni Indeterminado 6
Pb Indeterminado 6
Zn 6 6

Elemento T determinado Terit (P=0,05)
Cd 9 6
Cr Indeterminado 6
Cu 9 6
Hg 9 6
Ni 9 6
Pb 9 6
Zn 9 6
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Apéndice 10.Diagramas de Cajas y Bigotes por elemento para las esponjas en la Localidad 2. (A.
compressa, n=28; N. erecta n=3)
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Apéndice 11. Coeficiente P y coeficientes de correlacion de Spearman determinados para las

esponjas de especie A. compressa (n=41)

Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
cd P 0,3404 | 0,5348 | 0,5945 0,5565 0,7737 | 0,0286
P 0,0313 | 0,0007 | 0,0002 0,0004 0,0000 | 0,8565
Cr P 0,3404 0,4449 | 0,3086 0,4770 0,4487 | 0,1739
P 0,0313 0,0049 | 0,0510 0,0026 0,0045 | 0,2713
Cu P 0,5348 | 0,4449 0,3463 0,2450 0,6810 | 0,0715
P 0,0007 | 0,0049 0,0285 0,1212 0,0000 | 0,6512
Hg P 0,5945 | 0,3086 | 0,3463 0,4505 0,4051 | -0,3606
P 0,0002 | 0,0510 | 0,0285 0,0044 0,0104 | 0,0226
Ni P 0,5565 | 0,4770 | 0,2450 | 0,4505 0,4483 | -0,1524
P 0,0004 | 0,0026 | 0,1212 | 0,0044 0,0046 | 0,3351
Pb P 0,7737 | 0,4487 |0,6810 | 0,4051 0,4483 0,1547
P 0,0000 | 0,0045 | 0,0000 | 0,0104 0,0046 0,3280
7n P 0,0286 | 0,1739 | 0,0715 | -0,3606 | -0,1524 | 0,1547
P 0,8565 | 0,2713 | 0,6512 | 0,0226 0,3351 0,3280

Apéndice 12. Coeficiente P y coeficientes de correlacion de Spearman determinados para algas

(n=14)

Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Cd |P -0,1258 | 0,5116 -0,3745 | 0,7489 0,4807 -0,0639
o 0,6501 0,0651 0,1770 0,0069 0,0831 0,8178
Cr |P -0,1258 -0,2580 | -0,0507 | -0,1035 | -0,1698 | -0,1718
o 0,6501 0,3523 0,8551 0,7089 0,5404 0,5356
Cu |P 0,5116 -0,2580 0,0484 0,5281 0,7896 0,6227
o 0,0651 0,3523 0,8614 0,0569 0,0044 0,0248
Hg | P -0,3745 | -0,0507 | 0,0484 -0,5473 | -0,2772 | -0,2264
o 0,1770 0,8551 0,8614 0,0485 0,3175 0,4144
Ni | P 0,7489 -0,1035 | 0,5281 -0,5473 0,5435 0,2132
o 0,0069 0,7089 0,0569 0,0485 0,0501 0,4421
Pb | P 0,4807 -0,1698 | 0,7896 -0,2772 | 0,5435 0,5897
o 0,0831 0,5404 0,0044 0,3175 0,0501 0,0335
Zn | P -0,0639 | -0,1718 | 0,6227 -0,2264 | 0,2132 0,5897
o 0,8178 0,5356 0,0248 0,4144 0,4421 0,0335




Apéndice 13. Resultados del analisis de componentes principales (PCA) para toda la data

Componente Autovalor

Porcentaje de varianza (%)

1 2,73 34,067
2 2,27 28,433
3 1,06 13,208
4 0,88 11,042
5 0,48 5,994
6 0,30 3,765
7 0,25 3,094
8 0,03 0,397

Apéndice 14. Resultados del analisis de componentes principales (PCA) para la data de algas

Componente Autovalor

Porcentaje de varianza (%)

1 3,43 49,020
2 1,37 19,516
3 0,85 12,191
4 0,81 11,624
5 0,25 3,591
6 0,20 2,839
7 0,09 1,218
8 3,43 49,020
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Apéndice 15. Resultados del analisis de componentes principales (PCA) para la data de esponjas

Componente Autovalor

Porcentaje de varianza (%)

1 3,32 41,459
2 1,67 20,936
3 1,18 14,706
4 0,77 9,675
5 0,63 7,908
6 0,24 3,051
7 0,13 1,601
8 0,05 0,664

Apéndice 16. Resultados del analisis de componentes principales (PCA) para la data de esponjas

de especie A. compressa

Componente Autovalor

Porcentaje de varianza (%)

1 4,15 51,834
2 1,92 23,995
3 1,17 14,624
4 0,28 3,518
5 0,26 3,188
6 0,12 1,453
7 0,09 1,104
8 0,02 0,283
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