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RESUMEN

En éste trabajo se llevo a cabo un estudio ambiental en el Lago de Valencia,
Venezuela, basado en el contenido de metales pesados presentes en sus aguas Yy
peces. Este estudio se realizd6 de manera bimensual entre los meses de junio y octubre
de 2009 en cinco sectores del lago caracterizados por las principales influencias de tipo
industrial, urbano y agricola. El muestreo de las aguas en cada sector se realiz6 a tres

profundidades: superficie-intermedio-fondo.

Los elementos determinados fueron Cd, Cu, Cr, Ni y Pb mediante Espectrometria
de Absorcion Atémica con Atomizaciéon Electrotémica (ETAAS) y Hg por Espectrometria
de Fluorescencia Atdbmica con generacion de vapor frio CV-AFS. Para ello, se optimizé
la metodologia de analisis de Hg por CV-AFS para las muestras de tejidos de peces
(musculo e higado) y para el resto de los andlisis se emplearon las metodologias

reportadas y validadas en trabajos previos.

Los resultados obtenidos mostraron que las aguas del Lago de Valencia, cuyo
destino es el riego, no representan ningun riesgo ambiental ya que las concentraciones
maximas de metales disueltos obtenidos (Cd 0,56 pyg L™; Cr 4,91 pgL™; Cu 7,7 pyg L™
Hg 0,316 pug L™ Ni 6,20 ug L y Pb 4,7 pg L™) no superan los limites maximos
permitidos por el Decreto 3.219 de la Gaceta extraordinaria de Venezuela para las
aguas con fines de riego y los de la Organizacion Internacional EPA para agua dulce.
Asimismo, se determin6 que la concentracion de los metales en el lago es
estadisticamente homogénea, no encontrandose diferencias entre los sectores y
profundidades analizados, lo cual se atribuye a procesos de mezclado de las aguas por
los vientos. Adicionalmente, se determinaron variaciones significativas de las
concentraciones de los metales con la fecha de muestreo, disminuyendo
significativamente del mes de junio a octubre, debido al aumento de nutrientes que

aportan las lluvias el cual aumenta la actividad fotosintética y en consecuencia el pH de



las aguas, provocando la disminucién de la solubilidad de las especies metalicas en el
agua. Los metales se encontraron correlacionados entre si por lo que se presume

provengan de un origen comun, bien sea natural o antropico.

Por otra parte se determind que el contenido metalico en las muestras en el
musculo de peces no superan los limites maximos permitidos por las normas
COVENIN. En el higado de peces el contenido metalico fue significativamente mayor
gue el encontrado en las muestras de musculo, siendo el Cu el elemento en mayor
concentraciéon (6,7 mg kg* en la especie Tilapia y de 28 mg kg™ en la especie
Guabinas), lo cual es de esperarse por ser un elemento esencial en los procesos
bioldgicos del pez y los seres vivos. Asimismo, el contenido metalico del Hg en el
higado, sobrepasa los valores maximos permitidos alcanzando valores de 0,3 mg kg™
tanto en la especie Tilapia como en Guabina. Adicionalmente, el elemento con mayor
concentracion en el masculo de peces fue el Pb, donde los valores determinados son
cercanos a los valores maximos permitidos por las normas COVENIN, por lo que el
consumo de estos peces puede representar un riego para la salud en un futuro.
Adicionalmente, no se observaron indicios de bioacumulacion ya que las
concentraciones encontradas en los tejidos de peces no mostraron correlacién con la

talla o el peso del pez.
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I. INTRODUCCION

A medida que aumenta el poder del hombre sobre la naturaleza y aparecen
nuevas necesidades como consecuencia de la vida en sociedad, el medio ambiente que

lo rodea se deteriora cada vez mas.

El acelerado y desordenado crecimiento urbano e industrial produce la alteracion
del medio, llegando en algunos casos a atentar contra el equilibrio ecologico de la
tierra. Es importante que el hombre sepa armonizar el desarrollo tecnolégico, el avance
de la civilizacion y el mantenimiento del equilibrio en el ecosistema, protegiendo los
recursos renovables y no renovables y tome conciencia de que el saneamiento del

ambiente es fundamental para la vida en el planeta.

La contaminacion es uno de los problemas ambientales mas importantes que
afectan a nuestro planeta y surge cuando se produce un desequilibrio, como resultado
de la adicién de cualquier sustancia al medio ambiente, en cantidad tal, que cause
efectos adversos en el hombre, en los animales, vegetales o materiales expuestos a
dosis que sobrepasen los niveles aceptables en la naturaleza .

Las aguas vertidas (industriales o urbanas), desechos sélidos y productos
quimicos utilizados en la agricultura, contienen gran cantidad de metales. Si bien
algunos metales tienen una necesidad vital en los organismos vivos como el zinc (en la
sintesis del ADN y ARN) y el cobre (absorcion del hierro y sintesis de la hemoglobina),
existen otros metales que tienen una actividad téxica a altas concentraciones, ejemplo

de esto son el plomo, mercurio y cadmio entre otros 2.



En las ultimas tres décadas, el equilibrio ecolégico de la cuenca del Lago de
Valencia se ha visto perturbado provocando una serie de problemas ambientales,

siendo decretado un area critica con prioridad de tratamiento !,

A los alrededores del lago existen numerosas industrias, tales como textileras,
metallrgicas, quimicas, procesadoras de alimentos, ensambladores etc., los cuales
vierten sus aguas al lago o a sus tributarios. Aunado a esto, se encuentran las
desembocaduras de las cloacas urbanas, lo cual imposibilita el uso de este importante

cuerpo de agua para el consumo humano, agropecuario o recreacional.

Para poder desarrollar medidas preventivas y de saneamiento es necesario
conocer el estado actual y grado de contaminacion que tiene el Lago de Valencia,
realizando asi analisis quimicos de sus diversos constituyentes como son el agua, los

sedimentos, peces y plantas.

El trabajo que se presenta a continuacion tiene como finalidad realizar una
evaluacion del estado ambiental del Lago de Valencia, Edo Carabobo, de acuerdo al
contenido de metales en sus aguas y peces.

Este estudio forma parte del proyecto CDCH (PG.03.00.6495.2006) en el cual se
estudia adicionalmente al Lago de Valencia desde el punto de vista limnologico y a los
peces desde el punto de vista genético. Para ello, se contara con la colaboracion del
Instituto de Ciencia y Tecnologia de Alimentos (ICTA), Instituto de Biologia
Experimental (IBE), Instituto de Ciencias de la Tierra (ICT) y el Centro de Quimica

Analitica (CQA) de la Universidad Central de Venezuela.



ll. REVISION BIBLIOGRAFICA

Los metales pesados son un grupo de elementos quimicos cuya densidad es
cinco veces mayor a la del agua y algunos de ellos son téxicos para los seres vivos. En
la Tabla 1 se muestran los principales elementos considerados como metales pesados,
entre ellos se encuentra un elemento no metalico (Se) y otro que se comporta como

metal y no metal (As).

Tabla 1. Principales elementos considerados metales pesados

Elemento N° atbmico Elemento N° atbmico
Berilio (Be) 4 Arsénico (As) 33
Aluminio (Al) 13 Selenio (Se) 34
Vanadio (V) 23 Molibdeno (Mo) 42
Cromo (Cr) 24 Plata (Ag) 47
Manganeso (Mn) 25 Cadmio (Cd) 48
Hierro (Fe) 26 Estafio (Sn) 50
Cobalto (Co) 27 Bario (Ba) 56
Niquel (Ni) 28 Mercurio (HQ) 80
Cobre (Cu) 29 Talio (TI) 81
Zinc (Zn) 30 Plomo (Pb) 82

Los metales pesados que se encuentran en el ambiente, pueden tener origen
natural o antropico. Cuando se habla de origen natural, se entiende que no existe
influencia del hombre, por lo que depende de la composicion de la roca original y de los
procesos de erosion y meteorizacion sufridos por la misma. En cambio, cuando los
metales son introducidos por accion antrépica, se entiende que el hombre intervino

mediante actividades industriales, agricultura, ganaderia, mineria o simplemente por



actividad urbana. En la Tabla 2 se muestran las principales fuentes de metales pesados
segun el tipo de industria.

Tabla 2. Principal origen antrépico de algunos metales %!
Origen industrial Sb As Cd Cu Cr Hg Pb Ni 2Zn
Bateria eléctricas x X X X
Cementos y amiantos X
Fertilizantes X X X X X X X X
Mineria X X x X x x X X X
Motores de vehiculos X X X
Pesticidas X X x x X X
Papeleras y similares X X x x X X
Pigmentos, tintes X X X X X X X
Plasticos X X X X
Textiles X X X X
Cerveceras X X
Alimentos diversos X X X X

2.1 Metales pesados en ambientes acuaticos

Los sistemas acuaticos, por ser receptores directos e indirectos de los desechos
gue el hombre genera por su propia actividad, se ven afectados por grandes cargas
contaminantes. En un tiempo atras, se confiaba en su caracter autodepurador, pero que
con el crecimiento urbano e industrial, dicha capacidad se perdi6 agravandose la

calidad de las aguas.



Al contrario de muchos contaminantes organicos, los metales pesados no se
eliminan de los ecosistemas por procesos naturales, por lo que son sumamente
contaminantes y persistentes, sirviendo como indicadores de la calidad ecologica del

agua debido a su toxicidad y su comportamiento bioacumulativo !

2.1.1 Metales pesados en aguas

Para evaluar la toxicidad de los metales en el agua, es necesario conocer los
pardmetros fisicos y quimicos que la caracterizan y analizar la calidad de éstas, la cual
se va a encontrar relacionada a las caracteristicas geoquimicas del area y a los usos

del suelo en las cuencas de drenaje.

Entre los parametros fisicos de las aguas se describe, el color, olor temperatura,

conductividad, salinidad, turbidez y sélidos.

Los sélidos son uno de los parametros fisicos de gran importancia y comprende
la materia flotante, suspendida, coloidal y disuelta. En la Figura 1 se presenta la

clasificacion de las particulas encontradas en el agua de acuerdo a su tamafio.

Disueha Coloidal Suspendida o no filtrable

% H S >

10+ 10 105 10~ 10-!1 1 10 100

Removwible por coagulacién

Figura 1. Clasificacién de las particulas en el agua



Desde el punto de vista analitico, se define los sdlidos totales o solidos
suspendidos totales (SST) como toda la materia remanente después de evaporar una
muestra a temperaturas de 103-105 °C. Los solidos sedimentables, representan el
material que sedimenta en 45-60 min en un cono Imhoff al dejar reposar el agua. Por
altimo, los soélidos disueltos (SD) comprenden las particulas de tamafio de iones y de
coloides, que pasan a través de un filtro no mayor a una micra . Los sélidos
suspendidos totales al igual que los solidos disueltos afectan las actividades agricolas
taponando el suelo, disminuyendo la infiltracion o por acumulacion de sales en el perfil
de los suelos disminuyendo la productividad %, por lo que estas aguas son poco aptas
para el riego.

Los pardmetros quimicos como oxigeno disuelto (OD), dureza, alcalinidad, pH,
Eh, nutrientes, etc, influyen directamente en el grado de toxicidad de los metales. Es asi
como el oxigeno disuelto puede afectar tanto la distribucion como el estado fisiologico

de la biota en el sistema acuatico y el pH influir en la solubilidad de algunos metales %,

Segln Gonzalez et al. (1983) % |as precipitaciones es una de las variables que
afectan en mayor grado la concentracion de metales pesados solubles, lo cual
dedujeron por el aumento drastico de los niveles de Cd, Pb, Zn y Cu observado en el
otofio en las aguas del Parque Nacional de Doflana (Espafa) tras una fuerte sequia. Lo
que ocurre en las épocas de lluvia, es que las aguas de escorrentia se enriquecen en
metales, los cuales son drenados hasta los sistemas acuaticos, aumentando
potencialmente las concentraciones de los mismos. De igual manera, el pH del agua

varia y el sistema, en general, cambia.



2.1.2 Metales pesados en tejidos de peces

Los metales, sean esenciales bioldgicamente como el Al, As, Cr, Se, Cu, Fe, Mn,
V, Sn y Zn, o no esenciales como Cd, Au, Pb, Hg y Ag, se caracterizan por ser
potencialmente dafinos para los organismos en altas concentraciones y conlleva a

efectos toxicos en la biota.

En general, los metales son incorporados a los organismos acuaticos a través de
la ingesta de agua y mediante el alimento, proceso que se conoce con la denominacion
de bio-acumulacion (donde el metal es tomado desde la dieta y es acumulado en su
organismo a lo largo de su vida) y bio-magnificacion (incorporacion de metales traza a

niveles tréficos superiores) 13141%16.17.18]

La acumulacién y toxicidad que tienen los metales sobre los peces se ve

influenciada por ciertos factores como la via de captacién, edad, tamafio y sexo.

Cuando los metales son captados a través del agua, los oOrganos que
principalmente tienden a acumular en mayor proporcién los metales son las branquias;
en cambio, si la via de captacion es a traves de la alimentacion, el higado y el rifion son
los 6rganos que van a acumular mayor concentracion de metales ?. Por dltimo, el

musculo o tejido es el érgano que menos cantidad de metales contiene.

La edad también se puede considerar un factor importante al momento de
considerar la toxicidad de los metales, siendo mas dafinos cuando los peces se
encuentran en las primeras etapas de desarrollo y crecimiento. El tamafio esta ligado
directamente con la edad, ya que a medida que el pez crece existe una menor
proporcion de visceras y la dieta alimenticia cambia, provocando que los peces sean

més sensibles a la acumulacién de metales en las primeras etapas de desarrollo .



Las diferencias en el ritmo de crecimiento y las condiciones fisiol6gicas de ambos
sexos influyen de alguna manera en la acumulacion de metales. Algunos autores como
Bobori y Economidis (1996) ¥ encontraron que los machos de la perca (Perca
fluviatillis) tenian niveles de Cd, Pb y Zn significativamente mas altos que las hembras,
no ocurriendo los mismo con el Cu, el cual no tenia diferencias. Resultados similares
fueron encontrados por Chernoff y Dooley (1979) 2% para el Zn y Cu, no asi para el Cd,

atribuyéndolo al efecto de dilucién causado por la masa de huevos de las hembras.

2.1.3 Metales pesados en sedimentos

En los cuerpos de agua, los metales pesados pueden encontrarse tanto en
sedimentos como en el agua, y por su consumo, introducirse en la cadena tréfica y por
consiguiente en los peces. Esta es la razén por la cual el estudio de los sedimentos es
de especial relevancia en los programas ambientales relacionados con cambios

climéticos regionales y en los programas de control de contaminacion acuatica.

En la dltima década, el estudio de los metales traza en sedimentos se ha
convertido en un foco de interés debido a la toxicidad, persistencia y natural
acumulacion de los metales en sedimentos donde no se encuentran necesariamente

ligados permanentemente a ellos 2

, pudiendo pasar al medio acuoso mediante
agentes quimicos y biolégicos. Adicionalmente, la composicion de los sedimentos
suministra informacion sobre el origen de los elementos, siendo un reflejo de la calidad

[22]

del agua en donde se encuentran y ademas utilizarse como indicador paleo-

ambiental.

La concentracion de los metales pesados en los sedimentos no solo depende de

las fuentes antropicas y litogénicas, sino también de las caracteristicas texturales,



contenido de materia organica, composicion mineralégica y ambiente deposicional de

los sedimentos @,

Al momento de evaluar el grado de contaminacion metalica en los sedimentos es
importante tomar en cuenta el tamafio de grano a analizar, las vias de entrada y el
origen de los metales en los sistemas acuéticos, asi como los factores que pueden

modificar su bio-acumulacion.

En general, en los sedimentos, los metales traza estan asociados a tamafios de
particula pequefios. Esta tendencia es atribuida principalmente a la adsorcién, co-
precipitacion y acomplejamieto de los metales en las capas superficiales de dichas
particulas. Por ser particulas pequefias, el area superficial con respecto a su volumen

es mucho mayor y por consiguiente la concentracion de metales aumenta .

2.2 Toxicidad y biodisponibilidad de los metales pesados en un sistema acuéatico

El grado de toxicidad potencial y biodisponibilidad de los metales pesados en un
sistema natural depende de una serie de factores que han sido clasificados como
abidticos y biéticos .

Los factores abidticos, a su vez, se pueden subdividir en:

e Factores inherentes al metal, entre los cuales se menciona la naturaleza del
metal, su estado quimico, su abundancia, estabilidad y biodisponibilidad en el sistema
natural.

e Factores fisicoquimicos ambientales, los cuales pueden modificar las

caracteristicas inherentes del metal. Dichos factores son: potencial ionico,
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disponibilidad de protones (pH), disponibilidad de electrones (Eh), fendbmenos de

fijacion, temperatura, contenido de oxigeno disuelto, materia orgénica, et

c. B.23].

La influencia que tienen los factores abidticos sobre la biodisponibilidad y

movilidad de los metales pesados en los sistemas acuaticos, se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Influencia de los factores abiéticos sobre la biodisponibilidad y movilidad de los
metales pesados en los sistemas acuéticos #2°!

Factores abi6ticos

Influencia en los metales pesados

Naturaleza del metal

pH

Eh

Fendmenos de fijacion

Materia organica

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

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

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

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

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

Los factores bidticos o biolégicos, como la actividad metabdlica de lo

microorganismos, intervienen a su vez en la solubilizacién e insolubilizacion de los

elementos inorganicos, en la alteracion de minerales y en la formacion de depositos,

jugando asi un papel importante en la movilidad de los elementos en el ambiente. De
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esta manera, la acumulacion de algunos metales puede asociarse a la biodegradacion

de ligandos organicos que forman complejos organometélicos solubles .

2.3 Determinacion del contenido de metales en un sistema acuatico

El estudio ambiental del contenido metéalico de un sistema acuatico involucra el
andlisis de muestras de sedimento, agua, peces y plantas. El tratamiento analitico para
el estudio de metales requiere de diversos procedimientos y técnicas, cuya eleccion
estd basada en el tipo de muestra, concentracion de los metales, y por supuesto, el

objetivo que se desea con dicho analisis.

El analisis mediante técnicas atémicas de absorcion y/o emision en el UV-Visible
requiere que las muestras sean homogeneizadas y disueltas previamente. Los métodos
empleados frecuentemente para la disolucion de muestras solidas como sedimentos,
tejidos u 6rganos de peces y plantas, pueden involucrar la digestion acida, la extraccion,

la combustién y/o la fusién alcalina 2.

La digestion acida es el procedimiento convencional utilizado para disolver
muestras solidas. Actualmente, la digestion asistida con hornos de microondas es mas

usada debido a su alta eficacia y menor consumo de tiempo y reactivos.

La Environmental Protection Agency (EPA) de los Estados Unidos ha propuesto
diversas metodologias para la digestion parcial y total de muestras. Entre las mas
usadas se encuentra la Norma EPA N° 3052 1 |a cual se especifica en la Tabla 4.

Esta norma es apropiada para la digestion completa de muestras de tejido.
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Tabla 4. Métodos de digestion parcial o total de muestras soélidas

Norma Metodologia

EPA N° 3052 Meétodo de digestion total: 0,5 g de muestra digerida en 9 mL de HNOj
(1996) 2°! y 3 mL de HF (, en un horno microondas a 180 + 5 °C durante 15 min.

EPA N° 3051 Método de digestién parcial: 0,5 g de muestra es digerida con 10 mL
(1994) 127 HNO; , en un horno microondas durante 10 min. Luego de enfriar se
centrifuga, filtra y se lleva a un volumen conocido para su andlisis. La
temperatura podria ser elevada a 175 °C en menos de 5,5 min y luego

mantenerse entre 170-180 °C. La presion podria alcanzar 6 atm.

EPA N° 3051 Método de digestién parcial: 0,5 g de muestra se disuelve en 10 mL
(1998) ¥ HNO; (y o alternativamente en 9 mL de HNO3 ), y 3 mL HCI (¢, por 10
min empleando un horno microondas. Luego se centrifuga, filtra y se
lleva a un volumen conocido para su analisis. La temperatura podria ser
elevada a 175 + 5 °C en los primeros 5,5 + 0,25 min. y permanecer asi

por los 4,5 min restantes.

La seleccién de la técnica analitica para la determinacion de metales pesados en
muestras ambientales se realiza en funcion del elemento a determinar y su
concentracion. En la Tabla 5 se muestran comparativamente las ventajas y desventajas
de algunas de las técnicas de absorcién y emision atdbmica en el UV-Visible

comunmente empleadas.

Tabla 5. Técnicas analiticas utilizadas en la determinaciéon de metales de muestras
ambientales 282930

Técnica Ventaja Desventaja
Espectrometria de Instrumentacion simple. Baja sensibilidad
Absorcion Atémica Pocos efectos de matriz. Elevado consumo de
con llama (FAAS) Bajo costo. muestra.

LOD >50 ug L™
Espectrometria de Permite el andlisis multielemental. Interferencias
Emision atomica con  Intervalo dindmico lineal entre 4-6 espectrales y no
plasma acoplado ordenes de magnitud. espectrales.
inductivamente LOD 100-0,1 pg L™, Menor sensibilidad que

(ICP-OES) Precision 0,5-2,0 %. ICP-MS y ETAAS.



Tabla 5-continuacion. Técnicas analiticas utilizadas en la determinacion de metales de

muestras ambientales 282930

Espectrometria de Intervalo dinamico lineal de hasta 2 Interferencias
Absorcién Atémica ordenes de magnitud. espectrales y no
con Atomizacion LOD 0,5-0,01 pg L-1. espectrales.
Electrotérmica Volumen de muestra 0.5-20 pL. Tiempo de andlisis
(ETAAS) elevado.
Espectrometria de Instrumentacion sencilla. Limitado a un pequeiio
Absorcion Atémica Separa el analito de la matriz. grupo de elementos.
(AAS) de Bajo fondo.

fluorescencia LOD (CV-AAS) en el orden de 0,01-

atomica (AFS) con 0,05 ug L™
generacién de Vapor LOD (HG-AAS) de 10 a 100 veces

frio (CV) y mejor en los elementos As, Sh, Sn, Se,
generacion de Bi, y Pb, en contraste a otras técnicas.
hidruros (HG) LOD (CV-AFS) sin amalgama 1 ng L'y

con amalgama 0,1 ng L™

2.4 Estudio ambiental a partir del contenido metélico en agua y peces

Principalmente, el criterio mas utilizado para el estudio ambiental de un sistema
natural a partir del contenido metalico en el agua y los peces, es la comparacién con los
valores maximos permitidos, los cuales son establecidos por organismos nacionales e

internacionales.

En Venezuela, la contaminacion de los cuerpos de agua ha sido un tema muy
importante. ElI Ministerio del Poder Popular para el Ambiente (MinAmb) ha establecido
una serie de normas donde se clasifica a las aguas en varios tipos de acuerdo a su uso,
estableciéndose para cada una de ellas sus caracteristicas como: oxigeno disuelto, pH,
color, turbidez, fluoruros, organismos coliformes totales, etc., asi como contenido de

metales.



De acuerdo al Articulo 6° del Decreto 3219, 1999 Bl de la Gaceta Extraordinaria,

las aguas del Lago de Valencia son consideradas como aguas del Tipo 1 (Sub-tipo 1C),

Tipo 2 (Sub-tipo 2B), Tipo 4 (Sub-tipo 4A y 4B), Tipo 5 y Tipo 6 cuyas caracteristicas

aparecen detalladas en la Tabla 6. Los tributarios de la cuenca se encuentran

clasificados segun el Articulo 7° del mismo Decreto.

Tabla 6. Clasificacion de la aguas en Venezuela (Decreto 883,1995) ¥

Tipo Definicidn Sub-tipo Definicién
Aguas que desde el punto de vista
1A sanitario pueden ser acondicionadas
Aguas  destinadas al uso con la sola adicion de desinfectantes.
(rj:TJ?esrgcgeyaaLgsoot'ggllft;zlmqL:g Aguas que pueden ser acondicionadas
uqe ssta fogrmep arte’ de pun 1B con tratamientos convencionales de
qroducto o psub— roducto coagulacion, floculacion,
prod P sedimentacion, filtracion y cloracién.
1 destinado al consumo humano o
gue entre en contacto con él. Aguas que pueden ser acondicionadas
1C por proceso de potabilizacion no
convencional.
Aguas destinadas a usos Aguas para riego de vegetales
2 agropecuarios. 2A destinados al consumo humano.
Aguas para el riego de cualquier otro
2B tipo de cultivo y para uso pecuario.
Aguas marinas o de medios
3  costeros destinadas a la criay
explotacién de moluscos
consumidos en crudo.
4  Aguas destinadas a balnearios, 4A Aguas para el contacto humano total.
deportes acuaticos, pesca
deportiva, comercial y de 4B Aguas para el contacto humano parcial.

subsistencia.

5 Aguas destinadas para usos
industriales que no requieren de
agua potable.
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Tabla 6-continuacion. Clasificacion de la aguas en Venezuela (Decreto 883,1995) 12

6  Aguas destinadas a la navegacion
y generacion de energia.

7  Aguas destinadas al transporte,
dispersion y desdoblamiento de
poluentes sin que se produzca
interferencia con el medio
ambiente adyacente

De acuerdo al decreto mencionado, las aguas deben cumplir con ciertos valores
maximos de metales y parametros fisicoquimicos. Las aguas de Tipo 1, Sub Tipo 1C
deben tener un pH comprendido entre 3,8 y 10,5, las de Tipo 2 Sub Tipo 2A y 2B no
deberan exceder los limites de concentracion de metales los cuales se especifican en la
Tabla 7. Por dultimo, las aguas de Tipo 5 y 6 no deberan contener sélidos flotantes o

sedimentables que puedan interferir con la navegacion o generacién de energia 2.

Tabla 7. Contenido maximo permitido para aguas Tipo 2 segun el Decreto 3.219 B1”
Contaminante Concentracion

As 0,050
Cd 0,005
Cu 0,200
Cr 0,050
Fe 1,000
Mn 0,500
Hg 0,010
Ni 0,500
Pb 0,050
Zn 5,000

* Concentraciones en mg L™*
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Igualmente, la Environmental Protection Agency (EPA) #° de Estados Unidos ha
estimado los valores maximos permitidos de algunos metales para aguas dulces, tal

como se muestra en la Tabla 8.

Tabla 8. Valores maximos permitidos para aguas dulces segn la EPA B3"
Contaminante Concentracién

As 0,340
Cd 0,002
Cu 0,013
Cr 0,016
Fe

Mn

Hg 0,001
Ni 0,470
Pb 0,065
Zn 0,120

* Concentraciones en mg L™t

A fines de reducir los contaminantes en peces que son destinados para el
consumo humano, se han implantado normas que controlan el contenido metélico. En
Venezuela las Normas COVENIN 1087 B4 y 1766 ¥ establecen valores maximos para
sardinas y atun en conserva las cuales equivalen a peces pequefios y peces de gran

tamafo respectivamente. Dichos valores se muestran en la Tabla 9.
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Tabla 9. Valores maximos permitidos para peces de pequefio y gran tamafo segun las
Normas COVENIN *

Norma COVENIN 1087 B4 Norma COVENIN 1766 &

Contaminante Limites méximos Contaminante Limites maximos

Cu 10 Cu 10
Sn 100 Sn 100
Pb 2 Pb 2
As 0,1 As 0,1
Cd 0,5 Cd 0,1
Hg 0,1 Hg 0,5

*Concentracién en mg Kg™ en peso seco

Asimismo, el estudio de las correlaciones inter-elementales, como con los
pardmetros fisicoquimicos de las aguas y otros datos de muestreo, permite establecer
como los metales son introducidos al sistema y sus variaciones temporales y

espaciales.

2.5 Estudios realizados en Venezuela sobre el contenido de metales en aguay

peces

En Venezuela se han realizado estudios sobre el contenido de metales en aguas
y peces de diversos cuerpos de agua del territorio nacional, empleando diversas
técnicas analiticas. En la Tabla 10 se muestran algunos de estos estudios realizados en

embalses y lagos.
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Tabla 10. Estudios realizados en embalses y lagos de Venezuela sobre el contenido de
metales en muestras de sedimentos, agua y peces

Procedencia

Autor Tipo de Técnica Elementos
de las s . Resultados
muestra analitica analizados
muestras
Guzméan R.by Tejidos de Laguna FAAS Cu .
[36] Los valores de concentracion
col (1993) coporo Grande, .
) encontrados oscilan entre 1,66
(Prochilodus Estado -1 -1
. Mg g vy 13,10 yg g .En el
mariae) y Monagas hi )
caribe igado ,d? ambas especies se
(Serrasalmu ?:r;contro a mayor cantidad de
s rhombeus)
Marcano V. y Doce Lago de CVAAS Hg .
; : X Los valores de concentracion de
Troconis A.  especies de Maracaibo, ; 1
137] Hg obtenidos (0,79 mg Kg™)
(1997) peces costa d L limi blecid
noroccidental exceden el limite est_ei ecido
; por la OMS (0,50 mg Kg™)
y nororiental
Benzo D. Sedimentos Lago de ICP-AES Fe, Al, Mn, Las muestras con mayor
(2001) (s8] y almejas Maracaibo y FAAS Cr, Ni, Pb, influencia antrépica en términos
VyZn de Zn, Pb y Cu, se ubicaron
cerca de las costas del lago. La
concentracién de metales en las
conchas marinas fue inferior a la
encontrada en los sedimentos.
Castillo I.%/ Tejido de Golfo de FAAS Cu, Cr, Fe, Los metales pesados Cr y Ni
col (2005) %l mejillon Cariaco, Edo. Pb, Zn, Cd, presentaron valores de
marrén Sucre Niy Mn concentracién elevados,
(Perna sobrepasando los niveles
perna) estandares establecidos. Los
metales  esenciales  fueron
acumulados en mayor
proporcion que los no
esenciales:Zn>Fe>Cr>Cu>Pb>
Cd>Ni.
Aru R. Aguay Embalse ETAASy Cd, Cr,Cu, Se encontraron concentraciones
(2008) [40] Guabinas Suata (Edo CVAAS Hg,PbyNi de Cuen musculo de peces (34
(Hoplias Aragua) mg Kg") superiores al nivel
malabaricus méximo permitido (10 mg Kg™).
) Las concentraciones en higado

fueron  superiores a las
obtenidas en el musculo. Las
concentraciones del resto de los
metales en aguas y peces
fueron inferiores a los valores
maximos permitidos.
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Tabla 10-continuacion. Estudios realizados en embalses y lagos de Venezuela sobre
el contenido de metales en muestras de sedimentos, agua y peces

Sepulveda
G,. (2009) 141

Sedimentos, Embalse
aguas y Suata (Edo.
Guabinas Aragua)
(Hoplias
malabaricus)

Cd, Cr, Cu,
CVAAS Yy
Co,V,Hgy

Los valores encontrados no
sobrepasan los  maximos
permitidos para este tipo de
aguas segun MARNR y EPA.
Las concentraciones de
metales en peces no superan
los valores permitidos segun
las normas COVENIN sin
embargo los valores en higado
superan los encontrados en
tejido de peces. Las
concentraciones de los
metales en los sedimentos no
representan ningun riesgo para

la columna mientras

mantengan las condiciones

fisicoquimicas.

2.6 Estudios previos realizados en la Cuenca del Lago de Valencia

Entre los estudios ambientales realizados en la Cuenca del Lago de Valencia, se

pueden destacar los mostrados en la Tabla 11.

Tabla 11. Estudios de metales pesados realizados en el Lago de Valencia

Autor y afio

Tipo de analisis

Resultados

Espifio R.,
(1989) 1“4

Infante A.
(1990) 3!

Estudio de contaminacion de
metales pesados (Pb, Cu, Cd
y Ni) en ndcleos de
sedimentos del Lago de
Valencia.

Estudio Limnolégico del Lago
de Valencia. Estudio del
contenido de Hg en la
musculatura de cuatro
especies de peces.

La contaminacién por Pb (0,639 mg g*) y Cu
(00153 mg g') es anterior al afo 1960
estabilizdndose, mientras que la de Ni (0,0569 mg
g') y Cd (0,0194 mg g™*) comenzé en 1980 y sigue
en aumento de forma exponencial.

Se obtuvieron valores por debajo de los establecidos
por la OMS (0,5 mg Kg™) y la FDA (1 mg g™). Para
Oreochromis mossambicus se obtuvo un promedio
de (16,2 ng g™), para Astyanax bimaculatus (19,09
ng g¢g'), Craquetai kraussii (73,24 ng g vy
Xenomelaniris venezuelae (24,74 ng g™).
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Tabla 11-continuacion. Estudios de metales pesados realizados en el Lago de Valencia

Mogollén J., y
Bifano, C.,
(1990) 4

Lépez L.,
coL(1998)Mﬂ

MARNR-
JICA, (2000)
[46]

Mogollén J., y
Bifano, C.,
(2000) "

Pinto y
Valderrama.,
(2005) 18!

Luna M.
(2006) 1!

Estudio geoquimico de los
elementos Na, K, Mg, Ca, Al,
Fe, Mn, Pb, Zn, Ni, Cu, Cr,
Co y Cd en los suelos,
afluentes y el propio Lago de
Valencia.

Proceso de desorcion y
sorcion de los metales Cr, Zn,
Cu, Mn y Cd, asi como Cgyq
sobre sedimentos del Lago
de Valencia.

Estudio integral para evaluar
el grado de contaminacion de
13 tributarios de la cuenca
del Lago de Valencia.

Seguimiento de la
distribucion de metales en la
cuenca del Lago de Valencia

Andlisis de Hg en tilapia
(Oreochromis Mossambicus )
del Sector Punta Cabito,
Guacara, Edo Carabobo.

Estudio de Ca™®, Mg*?, Na" y
K*. HCO;3 en 16 muestras de
aguas subterraneas y 1
muestra del Lago. Ubicadas
en el Sector Guigue.

Se establecieron criterios de selecciéon de los
métodos para establecer las lineas bases en
sedimentos. Se determinaron que las principales
fuentes de contaminacion son las actividades
dosmético- industriales de las ciudades Maracay y
Valencia, y las vias de entrada son los rios que
atraviesan esas ciudades. Ninguno de los elementos
estudiados presentd tendencia a acumularse en los
sedimentos de grano fino, salvo en los encontrados
en las bocas de los rios.

Lo concentracion de Cu, Zn, Cd y Cr son mayores
en la desembocadura de los rios Giliey y Los
Guayos. Experimentalmente encontraron que las
descargas acidas incrementan la concentracién de
Mn y Ba, mientras que la basica aumenta la del Cu.

La concentracién de los elementos Cr, Ni, Cu, Cd y
Pb es baja siendo en algunos casos por debajo de
los limites de deteccion (Cu<0,0001, Cd<0,0001,
Ni<0,0005, Pb<0,0001, Cr<0,125 mg L™). Mientras
gque Fe, Mn y Zn presentaron altos valores en
muestreo puntual pero que no sobrepasa aun los
valores maximos permitidos con fines de riego.

Encontraron que el Cr, Fe, Mn, Ni, Na y Zn, seguian
las tendencias esperadas de litologia carbonatica
predominantes en la zona.

Se encontrd una elevada concentracion de mercurio
en todas las muestras sobrepasando los valores
establecidos por la Organizacion Mundial de la
Salud (1,6 mg Kg™). Los valores obtenidos se
encontraban entre (4,00 -5,98 mg Kg™)

Encontraron tres tipos de aguas, bicarbonatadas
célcicas, bicarbonatadas sodicas y aguas sulfatadas
cloruradas calcicas o magnésicas. El valor de pH
para la muestra superficial del lago fue de 8,49, lo
cual suponen es debido a la presencia de conchas y
restos calcareos que se encuentran en el fondo del
Lago.
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Es importante destacar, que no se han encontrado estudios mas recientes del
estado ambiental del Lago de Valencia en relacion al contenido de metales por lo que,
dado a el elevado crecimiento poblacional e industrial en la zona su estudio es

pertinente.

2.7 Descripcion de la zona de estudio

Informacién General

El Lago de Valencia o Lago de Tacarigua es el segundo lago de agua dulce
natural en importancia de Venezuela después del Lago de Maracaibo. Se sitla en
Venezuela entre los estados Aragua y Carabobo, como se muestra en la Figura 2 y esta
delimitado entre las coordenadas 67°07’ y 68°12’ de longitud oeste y los 09°57 y
10°26’ de latitud norte.

La cuenca cubre 3150 Km?y en la actualidad el lago tiene una extension de 344
Km? y una profundidad maxima de 39 metros. En sus orillas se levantan importantes
centros urbanos de Venezuela como son: Valencia, Maracay, Mariara y San Joaquin.
La cuenca del Lago de Valencia es de tipo endorreica (la Unica de Sudamérica) con 16
rios tributarios distribuidos a lo largo de la cuenca y la mayoria de ellos son de menos
de 30 kilébmetros, entre las que destacan los rios Guigue, Turmero, Maracay, Cabriales,

Los Guayos y el Aragua, que es el mas importante.


http://es.wikipedia.org/wiki/Venezuela
http://es.wikipedia.org/wiki/Lago_de_Maracaibo
http://es.wikipedia.org/wiki/Valencia_(Venezuela)
http://es.wikipedia.org/wiki/Maracay
http://es.wikipedia.org/wiki/Mariara
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Geologia local

El cuenca se encuentra emplazada en una fosa tecténica conocida como Graben
de Valencia, de edad terciaria, entre La Cordillera de la Costa y La Serrania del Interior,
formada por la zona de fallas La Victoria aun activas, rellenas por sedimentos

predominantemente arenosos de origen aluvial y lacustrino de edad cuaternaria 1.

En la Figura 3 se muestra el mapa geolégico de la cuenca en la que se destacan
las principales formaciones geolégicas que conforman la Cuenca del Lago de Valencia,
en el area norte de la cuenca afloran la formacién Las Brisas, Las Mercedes y Pefa de
Mora, de edades mesozoicas.

Formacion las Brisas [“: secuencia de sedimentos metamorfizados,

abundantes en esquistos cuarzo-feldespatico-micaceos. Su composicién mineraldgica
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promedio es de cuarzo 25%, oligoclasa 25%, moscovita 15%, biotita 5%, clorita 4% y

epidoto 2%. Las rocas poseen una alta friabilidad producto de ser muy meteorizadas.

Formacién Las Mercedes “: su litologia predominante consiste en esquistos
cuarzo-muscoviticos-grafitoso-calcareos con intercalaciones de marmoles grafitosos en
forma de lentes. Su composicién mineralégica promedio es de cuarzo 40%, muscovita
20%, calcita 23%, grafito 5%, Oxidos de hierro, escaso epidoto y ocasionalmente
plagioclasa. La composicion calcarea facilita la meteorizacién quimica.

Formacién Pefia de Mora [“:

complejo igneo-metamoérfico, constituida por
gneises de grano fino a medio, augengneises y gneises bandeados caracterizados por
cuarcitas delgadas, esquistos cuarzo muscoviticos y ocasionalmente anfibolitas. La
composicién mineralégica de los gneis de grano fino promedio es plagioclasa (albita a
oligoclasa sédica) 40%, cuarzo 25%, muscovita 10%, epidoto 8%, biotita 8%, mientras
gue los augengneises se componen de cuarzo 35%, plagioclasa (albita a oligoclasa

sédica) 25%, microclino 20%, muscovita 8%, epidoto 5%.

En el area sur afloran las formaciones Tucutunemo, Paracoto y el Complejo El
Tinaco, de edades mesozoicas a excepcion del Complejo el Tinaco que pertenece a las

edades del paleozoico:

Formacién Tucutunemo “*: secuencia sedimentaria de filitas carbonaceas con
intercalaciones arenosas y limosas. En general, consiste en marmoles y filitas
intercaladas y esquistos calcareos cuarzo muscoviticos, filitas, metaareniscas y

cuarcitas casi puras.
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Figura 3. Mapa geoldgico de la Cuenca del Lago de Valencia

Formacion Paracotos

se distinguen tres conjuntos representados por
calizas microcristalinas, conglomerados liticos y rocas volcanicas como bloques dentro

de una matriz filitica.

El complejo el Tinaco “*: formado por un conjunto de gneises hornblendicos y
rocas asociadas que forman un basamento cristalino y por dos unidades
metasedimentarias. La primera, gneises probablemente de origen volcanico-

sedimentario. La segunda, una secuencia de esquistos cuarzo-albitico, muscovitico.
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[ll. OBJETIVOS

3.1 Objetivo General

Determinar el contenido de metales pesados en aguas y peces del Lago de

Valencia, Estado Carabobo, Venezuela.

3.2 Objetivos Especificos

o Determinar la concentracion total de los metales Cd, Cr, Cu, Hg, Ni y Pb en las

muestras de agua y musculo e higado de peces recolectados en el Lago de Valencia.
o Comparar las concentraciones totales, obtenidas para los metales pesados en
las diferentes muestras, con los valores considerados base y/o establecidos como

maximos permitidos en normas locales e internacionales.

o Establecer las posibles correlaciones inter-elementales.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 EQUIPOS

La liofilizacion de las muestras de higado y musculo de peces se realizd
empleando un equipo Marca LABCONCO, modelo FREEZONE 6, con capacidad para
liofilizar 16 muestras simultaneamente, operando a una temperatura de -50°C y a una

presion de 0,293 mbar.

La digestion de muestras sélidas se realiz6 en un horno microondas marca CEM
modelo MDS 2000, el cual cuenta con un controlador de presion y temperatura (maximo
200 psi y 200 °C), con una potencia de 630 watts. Se emplearon recipientes de teflén

para altas presiones (ACV-50).

La concentracidon de los metales se realiz6 empleando los siguientes equipos:

e Espectrofotdmetro de absorcién atdmica con atomizacion electrotérmica, Marca
Perkin Elmer, Modelo SIMAA 6000. El espectrofotometro esta equipado con un
corrector de fondo basado en el efecto Zeeman longitudinal, emplea hornos calentados
transversalmente y un detector CMOS, con capacidad de detectar hasta seis elementos

simultaneamente.

e Espectrofotometro de Fluorescencia Atdmica con vapor frio, Marca Analitikjena,
Modelo Mercur. Este espectrometro posee un automuestreador AS-52 y doble

amalgama de oro, de empleo optativo.
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4.2 REACTIVOS

Se emplearon estandares unielementales de:

e Cu 1000 mg L, Marca Fluka Chemical

e NiyPb 1000 mg L™?, Marca Riedel de Haén
e CdyCr1000 mg L™, Marca Merck

e Hg, 1000 mg L™, Marca Fluka Chemical

Los reactivos que se utilizaron para la digestidn total de las muestras de peces y
agua, asi como para el tratamiento previo a su analisis por CV-AFS fueron los

siguientes:

e Clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) al 98% p/p, Marca Scharlau

e Peréxido de Hidrogeno (H.0,) al 30%, Marca Riedel de Haén

e Acido Fluorhidrico (HF) al 48% p/p, Marca Riedel de Haén, tetradestilado en
un destilador de teflon.

e Acido nitrico (HNOs) al 65% p/p, Marca Riedel de Haén, tetradestilado en un
destilador de teflon.

e Acido bérico (H3sBO3) al 99.5% p/p, Marca Riedel de Haén

e Acido Clorhidrico (HCI) AL 35% p/p. Marca Riedel de Haén

e Cloruro de estafo (SnCl,.2H,0) Marca Fisher Chemicals
(Certificado T142-500, Hg < 0.005 ppm)

e Bromuro de potasio (KBr) Marca Fisher Chemicals
(Certificado P205-500, Hg < 0.005 ppm)

e Bromato de potasio (KBrO3z), Marca Dowell



28

4.3 METODOLOGIA

4.3.1 Muestreo

El muestreo se realiz6 durante seis meses (junio-octubre, 2009) de manera
bimensual en colaboracién con el Laboratorio de Limnologia del Instituto de Biologia
Experimental (IBE) de la UCV.

Se ubicaron cinco sectores para la toma de muestras, identificados como
Estacion 1 (E1), Estacion 2 (E2), Estacion 3 (E3), Estacion 4 (E4) y Estacion 5 (E5) (E1:
10°10'46" N - 67°43'25" W; E2: 10°07'23" N - 67°44'48" W, E3: 10°09'02" N - 67°49'46"
W; E4: 10°14'00" N - 67°45'02" W; E5: 10°10'52" N - 67°38'20" W) tal como se muestra

en la Figura 4.

Las muestras de agua se recolectaron en cada una de las estaciones a tres
profundidades diferentes (superficial-intermedia-fondo), tomandose un volumen de 1 L y
almacenandose en envases plasticos tratados previamente con HNO3() al 10%, para

garantizar su limpieza.

Durante el muestreo se tomaron, adicionalmente, otros datos como temperatura,

pH, conductividad del agua y oxigeno disuelto.

Los peces a considerar en el estudio fueron capturados el mismo dia del
muestreo en colaboracion con efectivos de la Guardia Nacional adscritos a la vigilancia
costera del Lago de Valencia. Una vez recolectadas las muestras se mantuvieron
refrigeradas hasta su llegada al laboratorio. Las muestras de musculo e higado de

peces se obtuvieron mediante la diseccion de los peces en el laboratorio del ICTA.
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Figura 4. Sitios de toma de las muestras en el Lago de Valencia %

4.3.2 Preservacion de las muestras de agua y peces

Las muestras de agua fueron filtradas empleando un filtro de membrana de
Nylon de 0,45 pm, de 25 mm de diametro, marca Millipore Analitica y fueron
almacenadas en envases plasticos y acidificadas con HNOg) tetradestilado hasta
llevarlas a pH < 2. Con este tratamiento, las muestras de agua refrigeradas a 4°C
pueden mantenerse hasta un lapso de tres meses para el analisis de la mayoria de los

elementos, excepto el Hg para el cual se preservan por 28 dias.

Para las muestras de peces, se identificd la especie, sexo, peso y talla.
Posteriormente, estos fueron disectados para tomar las muestras de musculo e higado,

los cuales se preservaron a -30 °C hasta su liofilizacion y digestion acida.
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4.3.3 Tratamiento de las muestras

Para el tratamiento quimico de las muestras se emplearon metodologias

optimizadas previamente “°*!1'y que se describen a continuacién.
a. Muestras de agua

Las aguas no requieren tratamiento adicional para el analisis mediante ETAAS.
Sin embargo, para la determinacion de Hg mediante CV-AFS se requiri6 de un
tratamiento de oxidacion previo. Adicionalmente, se digestaron las muestras de agua
completas sin filtrar la cual fue asistida por horno microondas y cuyo procedimiento se

muestra en el esquema de la Figura 5.

20 mL de muestra

1,0 mL de HNO3 (), 0,5 mL de
H,O, 30% y 0,25 mL de HF

\. S
4 I N\
Programa del Horno
L microondas )

1,0 mL H3BOg 5%

|
Sin diluir

Figura 5. Esquema de digestion total para la disolucidon de las muestras de peces

El programa de digestion utilizado se describe en la Tabla 12. Este programa

esta adaptado para un nimero de 6 envases.
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Tabla 12. Programa de digestion de las muestras de agua cruda en el Horno
Microondas %

ETAPA (1)
POTENCIA (%) 60
PRESION (PSI) 15
TIEMPO (min) 15:00
TAP* (min) 5:00
FAN SPEED, % 100

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

Tratamiento de las aguas para el andlisis de Hg en CV-AFS

Para la determinacién de mercurio total en las muestras de aguas se utilizé la
técnica de CV-AFS. Para ello, las muestras de agua fueron tratadas segun el
procedimiento descrito en el manual de aplicaciones del equipo y que se especifica en
la Figura 6.

[ 25 mL de muestra de agua ]

{ 0,60 mL de solucién (KBr+KBrQO3), ]

0,75 mL de HCI (©)

[ Se dejo reposar por 30 min ]

[ 15 pL Clorhidrato de Hidroxilamina ]

[ Se enraz6 a 30 mL ]

Figura 6. Esquema descrito para el analisis de Hg en aguas
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La solucion de KBr y KBrO3 se preparé a partir de la mezcla de 0,278 g de KBrO3
en 50 mL de agua y 1,190 g de KBr en 50 mL. Para la solucién de clorhidrato de
hidroxilamina al 12 % se requirié de 6 g de NH,OH.HCI en 50 mL de agua.

Debido a la elevada sensibilidad del equipo, fue necesario destilar el HCl) por lo

menos una vez y asi evitar posibles contaminaciones.

b. Muestras de peces (musculo e higado)

Una vez diseccionados los peces y separados el higado y el musculo se procedio
a la liofilizacién, en el cual las muestras se cortaron en trozos y se llevaron a un bal6n
de 250 mL, donde se congelaron con nitrégeno liquido y llevados al equipo de
liofilizacién. Las muestras se dejaron en vacio por 24 horas a -50°C y 0,293 mbar hasta

deshidratarse por completo.

Una vez liofilizadas, fueron pulverizadas y almacenadas en bolsas plasticas
rotuladas dentro de un desecador hasta su posterior disolucién.

El procedimiento de digestion total utilizado (Figura 7) fue optimizado por
Aru, R ¥
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0,3 g de muestra

( )
1,5 mL de HNO3 (), 2 mL de
H.O, 30%,y 1 mL de H,O

\. I /

Se dej6 reposar por 20 min

[ Programa del Horno Microondas ]

[ Se enraz6é a 15 mL ]

Figura 7. Esquema de digestion total para la disolucién de las muestras de peces

El programa de digestion del horno microondas empleado para las muestras de

peces se muestra en la Tabla 13. Este programa esta adaptado para 6 envases. Las
adaptaciones para 4 y 9 envases se muestran en el Apéndice 1.

Tabla 13. Programa de digestién de las muestras de peces en el Horno Microondas

ETAPA (2) (2) 3

POTENCIA (%) 65 90 90
PRESION (PSI) 40 85 135
TIEMPO (min) 15:00 15:00 10:00
TAP* (min) 10:00 10:00 10:00
FAN SPEED, % 100 100 100

* TAP: tiempo que permanece la muestra a la presion indicada.
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Tratamiento de las muestras de peces para la determinacién de Hg en CV-AFS

Para las muestras de musculo e higado de peces fue necesaria la optimizacion
de la oxidacion previa, ya que se observo que al usar las condiciones empleadas en las

aguas no se generaron resultados cuantitativos que pudiesen ser validados.

Para ello, se estudio el efecto de la etapa de oxidacion de las muestras y la
concentracion de los acidos HNO3 y HCI en las muestras sobre la sefial atémica de

fluorescencia.

Adicionalmente, se realizO una optimizacion de las concentraciones de
SnCl,.2H,0, HNOj3 y clorhidrato de hidroxilamina empleando un disefio Box Behnken.

c. Andlisis quimico de las muestras

Las muestras, una vez en solucién, fueron analizadas para determinar el
contenido de metales. Para el andlisis de Cd, Cr, Cu, Ni y Pb se empleo la técnica de

ETAAS, mientras que para el analisis de Hg se empled la técnica de CV-AFS.

Las condiciones operacionales empleadas en CV-AFS se encuentran resumidas
en la Tabla 14.
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Tabla 14. Condiciones de operacion del CV-AFS *

CV-AFS Flujo de argon 5 (Lh?
Carga (loop) de muestra 1000 (uL)
Reductor (SnCl,) 2-6%
Solucion de transporte (HCI) 1,8%

* De acuerdo a los resultados de optimizacién.

La determinacion mediante ETAAS se realiz6 en modo multielemental para el
andlisis de Cd, Cu, Cr, Ni y Pb. Para ello se empled la metodologia optimizada por
Azualde, Z ®? y Aru, R ! donde se emplea como modificador quimico 5 pg de Pd + 3
pug de Mg(NOs),. El volumen de inyeccion fue de 20 pL. En el Apéndice 2 se muestra la
validacion realizada por Azualde, Z ®@ y Aru, R “% y en la Tabla 15 se muestra el

programa general de calentamiento.

Tabla 15. Programa de temperaturas para ETAAS en la determinacion multielemental
de Cd, Cu, Cr, Niy Pb en muestras de agua, musculo e higado de peces *?

Etapa Temperatura Tiempo de Tiempo de Flujo de Ar
(°C) rampa (s) permanencia (s) (mL min™)
Secado | 110 1 20 250
Secado |l 130 5 10 250
Calcinado 550 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacion 2300 0 6 *
Limpieza 2450 1 3 250

* Tiempo de lectura: entre 2,0 y 5,0 s de acuerdo a cada analito
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En la Tabla 16 se muestran los intervalos de concentracion de los patrones
utilizados para la determinacion multielemental de lo elementos junto con las longitudes

de onda y tiempos de integracion de la sefial empleados para cada analito.

Tabla 16. Condiciones instrumentales empleadas para las medidas en ETAAS 12

Elemento Intervalo (ug L™) A (nm) Tiempo lectura (s)
Pb 3,75-15 283,3 3,0
Cd 05-20 228,8 2,5
Ni 3,75-15 232,0 3,5
Cr 2-8 357,9 4,0
Cu 6,25 - 25 324,8 55

d. Validaciéon de la metodologia para la determinacién de Hg por CV-AFS en

musculo e higado de peces

El andlisis de Hg en musculo e higado de peces se realizé a través de la técnica
de CV-AFS, cuya metodologia se optimizd y validé mediante el andlisis por triplicado de
la muestra certificada de NIST-1566b de tejido de ostras y BCR-185R para el higado de
bovino. La validacion del la metodologia para el analisis de las muestras de higado de
bovino se realizé a través del porcentaje de recuperacion ya que no se dispuso del

material certificado apropiado que validara el contenido de Hg.

e. Estudio ambiental de las muestras

El estado ambiental de aguas y peces de acuerdo al contenido de metales

pesados se determind mediante la comparacion de las concentraciones obtenidas con
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los valores méximos establecidos por las Normas COVENIN 1087 ¥4 y 1766 ! en
peces y el Decreto 3.219, 1999 B7 que clasifica las aguas del Lago de Valencia como
aguas de riego con fines agropecuarios, asi como los de la EPA para aguas dulces.
Asimismo, se realizaron estudios de correlaciones multiples utilizando el coeficiente de
Spearman, el cual es poco sensible a los datos andmalos, para determinar los
elementos que provengan de una fuente comdn y las dependencias de dichas

concentraciones con ciertas condiciones especificas.

4.4 LUGAR DE TRABAJO

El tratamiento de las muestras y el andlisis quimico fue realizado 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 Validacién y optimizacion de la metodologia para el andlisis de Hg en musculo
e higado de peces a través de la técnica de espectrometria de fluorescencia

atdmica por vapor frio (CV-AFS)

Efecto de la etapa de oxidacion de las muestras

La metodologia propuesta por el manual de aplicaciones del equipo indica que
las muestras organicas no requieren de oxidacion previa al analisis por CV-AFS. En el

caso del andlisis en muestras de agua, el paso de la oxidacién es requerido.

En el caso del andlisis de Hg en las muestras de musculo e higado de peces se
consider6 que el paso de la oxidacion no era necesario, pues, las muestras habian sido
llevadas a digestion con acidos oxidantes. Sin embargo, un analisis previo de la
muestra certificada NIST-1566b de tejido de ostra realizado sin aplicar el paso de
oxidacion arroj6 concentraciones muy bajas respecto a los valores certificados.
Posteriormente, al realizar el andlisis aplicando el paso de oxidacion similar al empleado
con las muestras de aguas, proporciond mayores valores de concentracion pero todavia

menores que las certificadas.

La oxidacién de las especies de mercurio se realiza mediante el empleo de una
mezcla de KBr/KBrO3; la cual proporciona el Br, (1), que oxida el Hg (I) a Hg (I).
Seguidamente, se agrega una solucion de clorhidrato de hidroxilamina, la cual actia
como pre-reductor reaccionando directamente con el Br, en exceso (2) en la solucion de

muestra:
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- - +
s + BO, + 6H —3B,+ 3H,0 O

Br, + Z2e——= 2Br

++

Hop —_— 2Hg+++ e

Br, + HE12++ R 2Hg++ + 28

_ - +
2\H ,OHHJ 4 Br, — > N, 4+ 24,0 4+ 20 4 2B + 4H %)

De acuerdo a estas ecuaciones, la generacion del Br;, se realiza en medio acido,
pero si es demasiado fuerte o hay iones CI" en solucion, podria inhibir la reduccion del
Br, en exceso por la hidroxilamina, el cual actuaria, posteriormente como interferente

inhibiendo la reduccién del mercurio por el SnCls.

De manera adicional, la presencia de iones NO3  en medio &cido podria oxidar las

especies Hg® producidas, de acuerdo a la ecuacién 3:

g + 2MOy + MY ——= 3Hm" 4+ N0 4+ 4H,0
(3)
aHg” + Moy + s ——= 3HgT 4+ N0+ 4H,0

Algunas de estas suposiciones fueron comprobadas al estudiar el efecto de la
concentracion de acido de las muestras y del paso de la oxidacién en la sefial de
fluorescencia empleando acido nitrico. Para ello se sigui6 el procedimiento de oxidacion

convencional aplicado a las muestras de aguas.

Los resultados que se muestran en la Figura 8 indicaron que la sensibilidad de la

técnica (es decir la generacion del vapor de mercurio) mejora notablemente al aplicar el
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paso de oxidacion y que la acidez de las muestras disminuye la sefial de manera

drastica.
4 Con Oxid| )
0,60000 ® Sin Onid 06 @ Con Oxid
@ Sin Oxid
0,50000 / 05 1%
0,40000 5 04 *
*

0,30000 03

0,20000 / 02
/‘

0,10000 01

0,00000 . . . . . . oe_° e , , ° ,

0,000 0,200 0,400 0,600 0,800 1,000 1,200 0 1 2 3 4 5

Intensidad de sefial

Intensidad de sefial
L 3

Ho (ug L-1) % HNO3

Figura 8. Efecto de la oxidacion de las muestras en la sefial

Efecto del tipo y concentracion del acido de las muestras en solucién

Los resultados de los ensayos realizados para estudiar el efecto del tipo y
concentracion del &cido de las muestras en solucién se muestran en la Figura 9, en
donde se observa que cuando la muestra se encuentra en concentraciones de acido
superiores a 1% la sefial disminuye y que este efecto es mucho mayor cuando se utiliza

acido clorhidrico.

En base a estos resultados se decidié disminuir al maximo la cantidad de acido
nitrico empleado en la digestion de las muestras y optimizar las condiciones de la

oxidacion y generacion del vapor frio de Hg.
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Figura 9. Efecto del tipo y concentracion de acido

Optimizacion del paso de oxidacion y generacion del vapor frio por AFS

Se aplico un disefio Box Behnken con dos réplicas para determinar el efecto de
las concentraciones 6ptimas de &cido nitrico, cloruro de estafio y el clorhidrato de
hidroxilamina en la generacién del vapor frio de Hg en las muestras de musculo e
higado de peces por la técnica de CV-AFS. Los factores y niveles empleados en el
disefio se encuentran detallados en la Tabla 17. Las muestras de peces empleadas

fueron llevadas a solucién empleando la menor cantidad de acido que fue posible.

Tabla 17. Factores estudiados en el disefio Box Behnken

Factores Clorhidrato de
_ SnCl,. 2H,O  HNO3 ] ] .
Niveles hidroxilamina
+1 10% 6% 30%
0 6% 3% 20%
-1 0,1% 0,1% 10%

Los resultados obtenidos se muestran en el Diagrama de Pareto (Figura 10)

donde se observa que, el aumento de la concentracion de los factores evaluados
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contribuye significativamente y negativamente a la sefal de fluorescencia, asi como
efectos combinados entre los factores.

Standardized Pareto Chart for Int

B:Acido

AA
C:Hidroxilamina
BB

BC

AC

cCc

]
asnz | [N

|

0

AB

2 4 6 8 10
Standardized effect

Figura 10. Diagrama de Pareto para el disefio Box Behnken

Las superficies de respuesta obtenidas (Figura 11) muestran la curvatura

caracteristica de la consecuencia de los efectos combinados observados.

Estimated ng'j(?cnse Surface Estimated Response Surface
) Hidroxilamina=0,0

Int
Int

Hidroxilamina

Estimated Response Surface
Acido=0,0

Int

Hidroxilamina

Figura 11. Superficies de respuestas estimadas por el disefio Box Behnken
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Las condiciones Optimas determinadas por el paquete estadistico a las cuales se
obtiene la mayor sefial analitica son las mostradas en la Tabla 18 y resultan diferentes a

las propuestas en el procedimiento original empleado en el analisis de aguas.

Tabla 18. Resultado del andlisis con el disefio Box Behnken

Factores Nivel optima Concentracién 6ptima %
SnCl,.2H,0 0,133611 6,53
HNO; () -0,403081 1,86
Clorhidrato de hidroxilamina -1 10

Validacién de la metodologia

La validacion de la metodologia para la determinacién de Hg en tejido de peces
mediante CV-AFS se realiz6 empleando el material certificado NIST-1566b, el cual se
llevo a solucion mediante la digestion acida asistida por hornos microondas empleando
la menor cantidad de HNO3z; y empleando las concentraciones optimizadas de

SnCl,.2H,0 y clorhidrato de hidroxilamina.

La prueba estadistica t de student realizada indic6 que no existen diferencias
significativas entre el valor obtenido (0,0362 + 0,0003 mg Kg™) y el certificado (0,0367

+ 0,0013 mg Kg™) para un nivel de confianza del 95%.

En la validacion en la muestra de higado de peces se empleo el porcentaje de

recuperacion (%R), obteniéndose un valor de 105%, el cual resulta aceptable.

En el Apéndice 2 se muestran los resultados obtenidos, asi como los reportados
para la validacién de aguas en CV-AFS por Sepulveda, G Y. En ese mismo apéndice

se muestran los resultados de la validacion del andlisis de los otros metales por ETAAS
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en muestras de aguas, musculo e higado de peces, realizados en un trabajo previo por
Ara, R 19,

5.2 Figuras de mérito obtenidas en las diferentes metodologias de analisis

En la Tabla 19 se muestran los limites de deteccidén obtenidos para cada uno de
los elementos analizados y las masas caracteristicas, comparados con los valores
reportados.

Tabla 19. Limites de deteccion LOD y masas caracteristicas mc
m, Obtenida m, Reportada LOD Obtenido LOD Reportado

Elemento

(pg) (pg)* (ug L) (ug L)
Cd 1,90 1,3 0,0220 0,0060
Cu 20,0 17,0 0,2950 0,1700
Cr 6,3 7.0 0,0920 0,0200
Ni 23,0 20,0 0,2770 0,0200
Pb 44,7 30,0 0,2950 0,2000
Hg 0,0090 0,0018

m, : masa caracteristica, masa de analito equivalente a una sefal de absorbancia de 0,0044 ua.
LOD: Limite de deteccidn (3sdv/m donde m = pendiente de la curva de calibracién)

5.3 Andlisis de las muestras de agua recolectadas en el Lago de Valencia

Las concentraciones determinadas para los metales Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb en
las muestras de agua recolectadas en el Lago de Valencia se presentan en el Apéndice
3. En la Figura 12 se muestran dichos valores en funcion del nimero de muestra
recolectada, del 1 al 45. Como se mencion0 en la seccion de Metodologia, en cada

sector de muestreo (cinco en total) se tomaron muestras a tres profundidades



45

diferentes, por lo que las muestras del 1-15 representan el muestreo del mes de junio,
del 16-30 al mes de agosto y de 31-45 al del mes de octubre.

De acuerdo a los resultados obtenidos, el orden de concentracion obtenido para
los metales es: Cu> Ni > Cr > Pb > Cd > Hg. Debe sefalarse que aunque el Cu
presentd la mayor concentracion, solo tres de los datos corresponden al intervalo 5,4 —
7,7 ng L. Las posibles relaciones entre la concentraciéon y la fecha de muestreo,

sector y profundidad seran analizadas en una seccion posterior.

Las concentraciones de los metales determinadas en las aguas filtradas, se
encuentran por debajo de las concentraciones maximas permitidas por las normas
nacionales, segtn el Decreto 3.219 B,y por la EPA B¥ para aguas dulces, tal como se

muestra en la Tabla 20.

De acuerdo al Decreto 3.219 de las normas nacionales, las aguas del Lago de
Valencia se encuentran en la clasificacion de aguas Tipo 2, Sub-tipo 2B en la cual se
especifica que dichas aguas son destinadas a usos agropecuarios, especificamente
como aguas de riego de cultivos que no sean destinados al consumo humano y para
uso pecuario ®?. De ésta manera, se puede decir que las aguas del Lago de Valencia

son aptas para los usos establecidos en dicho Decreto.



46

Cd Cr
0,60 6,00
7 050 5,00
3 040 2 400
S S
S 030 - 5 3,00
£ 020 £ 200
(8]
§ 0.10 dlg n n § 1,00
0,00 ALLILEII AN ” L ” .”.".". ” ....................... ° 0,00 ool U "" .". : .".".". el
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43
Muestra Muestra
Cu Hg
9,00 0,350
< 3,88 5 0,300
g 6,00 2 0,250
S 5,00 S 0,200
8 400 8 0,150
s s
i 58 v o |
S 100 P I I § 0,050 HErHHHAH mH f
o1 81111 T 1 PO 0,000 JUTARMHNo ENRNNRLNNRNRLNTLNR DnnalntndaRnnte
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43
Muestra Muestra
Ni Pb
7,00 5,00
< 6,00 :‘
§= 5,00 = 00
5 4,00 5 300
8 300 8
g 3 € 200
g 2,00 g
ittt | | 6 .. LA
0.00 MMLLANIERNNURNNUL] LR T AR S oo MULLLATNNNNUNNNNMALADINNINAN HUN 0 HE I Il
1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43 1 4 7 10 13 16 19 22 25 28 31 34 37 40 43
Muestra Muestra

Figura 12. Concentraciones obtenidas para Cd, Cr, Cu, Hg, Ni y Pb para las muestras

de agua.
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Tabla 20. Comparacion de las concentraciones obtenidas con los valores maximos
permitidos a nivel nacional e internacional

Intervalo de Concentracién maxima permitida *
Elemento Concentr_aciones Decreto 3.219 para aguas EPA para aguas

obtenidas* Tipo 2 [31] dulces 133

Cd <LD-0,56 5 2

Cr <LD-4,91 50 13

Cu <LD-7,70 200 16

Hg <LD-0,316 10 1

Ni <LD-6,20 500 470

Pb <LD-4,70 50 65

* Concentraciones en ug L™

5.3.1 Estudio de correlaciones

Con los resultados de concentracion de los metales pesados disueltos en las
aguas Y los datos fisicoquimicos de temperatura, pH, conductividad y oxigeno disuelto
tomados durante el muestreo, se realiz6 un analisis preliminar de agrupamiento y otro
de correlaciones multiples para determinar la forma en que los metales llegan a las

aguas.

Analisis de agrupamiento

El analisis preliminar de agrupamiento realizado mediante un analisis de cluster,
mostrg, tal como se observa en el dendograma de la Figura 13, que los parametros
fisicoquimicos de temperatura, pH y OD del agua se encuentran relacionados entre siy
estos varian con la fecha de muestreo. Adicionalmente, se observa que de acuerdo a su
concentracion, los metales se encuentran inter-relacionados y con los parametros
fisicoquimicos, los cuales guardan relacion, a su vez con el sector de la toma de

muestras segun sus influencias antropicas.
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Dendograma
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Figura 13. Dendograma obtenido para las muestras de aguas

Correlaciones multiples

El estudio de correlaciones multiples realizado, empleando como estadistico el
coeficiente de Spearman, mostré correlaciones significativas (95% de confianza) entre
los parametros fisicoquimicos, entre los elementos y entre ambos tipos de variables, tal

como se muestra en el Apéndice 4.

e Correlaciones asociadas alos parametros fisicoquimicos de las aguas

En la Figura 14 se muestran las correlaciones significativas determinadas entre
los parametros fisicoquimicos. De acuerdo a estos resultados, los parametros
fisicoquimicos del agua guardan relacion entre si y sus valores son afectados por la
fecha de muestreo. Asimismo, estas propiedades fisicoquimicas varian segun la

profundidad.
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Figura 14. Correlaciones asociadas a parametros fisicoquimicos

La temperatura de las aguas varia con la profundidad, observandose los mayores
valores y la mayor dispersion en la superficie en relaciéon al fondo. Asimismo, se
observé que la temperatura aument6 en todos los sectores entre junio y agosto,
especialmente a nivel superficial (O m). Entre los meses agosto-octubre, la temperatura
disminuye, lo cual es atribuido a las precipitaciones del mes de septiembre en el estado
Carabobo que provocan la regulacion en la temperatura del agua del Lago.
Especialmente, en los sectores 3 y 4, ubicadas al este del Lago y cercanas a la
desembocadura del rio los Guayos y la zona industrial de Valencia y Guacara,
respectivamente, se observaron los mayores incrementos y disminucion de la

temperatura tal como se muestra en la Figura 15.
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Figura 15. Temperaturas registradas para las diferentes estaciones entre los meses
junio-agosto-octubre (a) superficie del Lago, (b) fondo del Lago

El pH y el oxigeno disuelto en las aguas se encuentran directamente

relacionados, e influenciados por la profundidad, tal como se muestra en la Figura 16.

Gréfico de Prof frente a pHy OD

Prof

Figura 16. Correlacion entre la profundidad, pH y OD en las aguas del Lago de
Valencia
Las aguas presentaron valores de pH ligeramente basicos, siendo en la
superficie mayores que en el fondo, lo cual puede ser atribuido a elevado contenido de

carbonatos en los sedimentos, tal como fue sefialado por Mogollén y Bifano (1990) 14 y
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Luna, M (2006) ¥ en estudios previos en el Lago de Valencia. Este comportamiento es

similar al observado con el oxigeno disuelto.

En la superficie se observo un aumento del pH y del oxigeno disuelto (OD) entre
los meses de junio-octubre, tal como se muestra en las Figuras 17 y 18. Sin embargo,
especificamente en los sectores 3 y 4 a nivel superficial, esta tendencia se invirtio en el
mes de octubre. Para este mes de octubre, todos los sectores muestran valores de pH 'y
OD similares, lo cual se atribuye a los procesos de mezclado por los vientos y las

precipitaciones, que provocan la homogenizacion de las aguas.
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Figura 17. Valores de pH registrados para las diferentes estaciones en los meses de
junio-agosto-octubre. (a) superficie del Lago (b) fondo del Lago
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Figura 18. Valores de oxigeno disuelto (OD) registrados para las diferentes estaciones
en los meses de junio-agosto-octubre. (a) superficie del Lago (b) fondo del Lago

Los valores de OD obtenidos en la superficie son mayores que en el fondo del
Lago y se relacionan con los procesos fotosintéticos del fitoplancton, los cuales

disminuyen con la profundidad.

En la superficie, las aguas se encuentran en intercambio permanente con el

oxigeno y dioxido de carbono de la atmdsfera representado por las equilibrios (4) y (5),

0,(@ =—= 0,(di) 4

CO,(@ 4+ H,0 _— HCO 3_(ac) + H30+(ac) (5)

La presencia de los procesos fotosintéticos del fitoplancton en los primeros
metros de la columna de agua, donde llega la luz, se produce un consumo del CO,
desplazando el equilibrio (5) hacia la izquierda, reduciendo la concentracion de H;0" y
de esta manera aumentando ligeramente el pH, este efecto se ve incrementado por la

fuerte actividad metabdlica de los mismos y que se representa por la ecuacion (6).
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hv
6CO ,(9) 4+ 6H,0 ———= C4xH,;,04 + 60, (6)

En cambio, en el fondo del Lago predominan los procesos metabolicos del
zooplancton, en el cual se consume el oxigeno para generar COyq lo cual provoca la
disminucion del pH y los niveles de OD hasta alcanzar, en algunos casos, ambientes

totalmente andéxicos.

Esto explica los bajos valores de oxigeno disuelto en el fondo del Lago, como en
los sectores 1y 5 (los sectores con mayor profundidad: 41 y 29 m respectivamente) que

presentan valores de 0 mg L™.

Adicionalmente, la conductividad tanto a nivel superficial como en el fondo del
Lago, mostré incrementos entre el mes de junio y agosto, tal como se muestra en la
Figura 19 y una disminucién en el mes de octubre, lo cual se atribuye a procesos de
dilucién en las aguas producto de las precipitaciones.

Sin embargo, en los sectores 4y 5, ubicados en la zona de Guacara y Maracay
respectivamente, se observé un fuerte incremento, de lo cual se puede pensar que la
conductividad se ve afectada principalmente por la litologia de las zonas por la cual
drenan los rios que desembocan al lago, en donde las aguas al estar en contacto con el
material no consolidado, efectué procesos de desorcion y disoluciébn aumentando el

contenido de iones en solucidon y por consiguiente aumentando la conductividad.
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Figura 19. Conductividades registradas para las diferentes estaciones entre los meses
de junio-agosto-octubre (a) superficie del Lago, (b) fondo del Lago

e Correlaciones inter-elementales y con los parametros fisicoquimicos

Segun el andlisis de correlaciones multiples realizado, los elementos se
encuentran relacionados entre si tal y a su vez con el muestreo y la profundidad, como
se muestra en la Figura 20, donde se observa que el Cd se relaciona con los elementos
Cu, Ni, Pb y Hg, lo que indicaria su introduccién al sistema con un origen comudn,

mientras que el Cr tiene un origen diferente ya que no se muestra relacionado con
ninguno.
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Figura 20. Correlaciones entre las concentraciones de Cd, Cu, Hg, Niy Pb en las
aguas del Lago de Valencia

Asimismo, la concentracion de los metales disueltos en las aguas disminuye con
la fecha de muestreo, tal como se observa en la Figura 21, lo cual se atribuye al
aumento del pH observado que disminuye la solubilidad de los metales, y con ello la
conductividad, lo cual fue discutido en la seccion anterior. Sin embargo, no se
encontraron correlaciones significativas entre la concentracion de los metales y el sector
de muestreo y la profundidad, lo cual indicaria que la concentracion de los metales en
las aguas es bastante homogénea debido a que las diferencias de pH entre sectores no
es importante a consecuencia del mezclado de las aguas que se observa en el Lago de

Valencia.
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Figura 21. Variacion de las concentraciones de los metales con respecto a la fecha de
muestreo

El contenido de Pb y Ni en las aguas muestra una correlacién significativa con el
Cu y el Hg, tal como se muestra en la Figura 22. De esta manera, se puede afirmar que
los elementos Ni y Pb provienen de una fuente en comun, y que de alguna u otra forma

se puede encontrar relacionados con el Cu, el Hg o Cd.

i

c) Ni, Pby Cd
Figura 22. Correlaciones encontradas entre metales en aguas del Lago de Valencia
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La correlaciéon entre estos metales indicaria un origen comun, el cual se atribuye
a las actividades antropicas relacionadas con las actividades industriales que se
encuentran alrededor del lago, tales como las industrias de papeleras, textileras,
fertilizantes y pesticidas, cuyos efluentes se encuentran enriquecidos con los metales

estudiados tal como se muestra en la Tabla 21.

Tabla 21. Principal origen antrépico de algunos metales >

Origen industrial Sb As Cd Cu Cr Hg Pb Ni 2Zn
Bateria eléctricas X X X
Cementos y amiantos X

Fertilizantes X X X X X X X X
Mineria X X X X X X X X X
Motores de vehiculos X X X

Pesticidas X X X X X X
Papeleras y similares X X X X X X
Pigmentos, tintes X X X X X X X
Plasticos X X X X
Textiles X X X X
Cerveceras X X
Alimentos diversos X X X X

Las concentraciones de los metales determinados en las aguas sin filtrar,
analizadas luego de su digestion, no dieron resultados satisfactorios, ya que en algunos
casos los analisis proporcionaron valores menores que los obtenidos en las aguas
filtradas, por lo que se concluye que durante la conservacién de las muestras, parte de
los sedimentos se adhirieron a las paredes del recipiente y/o el proceso de digestién no

fue eficiente.
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5.4 Metales pesados en muestras de de peces en el Lago de Valencia

La concentracién de los metales en los peces es variable y depende de varios
factores como: la especie, las condiciones ambientales en las cuales habitan, funciones
metabdlicas de los 6rganos, etc. Los peces representan una parte importante en la dieta
de los seres vivos, especialmente en los humanos, constituyendo una fuente indirecta

de metales, por lo que es importante determinar su contenido de metales pesados.

El contenido de Cd, Cu, Cr, Hg, Ni y Pb fue determinado en los tejidos peces. Se
recolectaron dos especies: Tilapia (Oreochromis mossambicus) y Guabinas (Hoplias
malabaricus), de las cuales se cont6 con siete y dos ejemplares, respectivamente. Las
concentraciones de los metales determinadas en las muestras de musculo e higado, asi
como los datos biométricos de los ejemplares capturados se muestran en el Apéndice
5. Aungue el numero de ejemplares capturados no fue elevado, se destaca que solo
uno de los nueve era macho, situacién comparable a la observada por Art. R *% en el

muestreo del embase Suata.
Analisis de las muestras de musculo de peces

Las concentraciones de los metales obtenidas en las muestras de musculo
analizadas se presentan en la Figura 23, en donde las 7 primeras muestras pertenecen
a la especie Tilapia (Oreochromis mossambicus) y las muestra 8 y 9 son Guabinas

(Hoplias malabaricus).

Las concentraciones de metales obtenidas en musculo se encuentran por debajo
de los valores maximos permitidos establecidos por las normas COVENIN 1087 y 1766
para sardinas, excepto para mercurio, y son menores que las sefialadas para atin en

conserva, tal como se muestra en la Tabla 22. De acuerdo a esto, el consumo de estos
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peces representa un riesgo para la salud de acuerdo al contenido de Hg. En el caso de
Pb, aunque los valores obtenidos no sobrepasan el valor maximo (2 mg kg?), se
encuentran cercanos a dicho limite, por lo se esperaria que el consumo de estos peces

resultara en un riesgo en un futuro cercano.
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Figura 23. Concentraciones obtenidas en musculo de peces del Lago de Valencia
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Tabla 22. Concentraciones en el musculo de peces

Concentraciones maximas

Concentraciones obtenidas * permitidas COVENIN 1087 y
Elemento 1766*
Tilapia Guabina Sardina Atln
Cd 0,03 + 0,006 0,010 + 0,004 0,5 0,1
Cr 0,20 £ 0,06 0,18 + 0,09 NR NR
Cu 06 £+ 0,1 0,92 + 0,01 10 10
Hg 03 = 0,2 0,32 + 0,07 0,1 0,5
Ni 0,19 £+ 0,08 06 + 0,2 NR NR
Pb 12 £ 072 14 + 03 2 2

* Concentraciones en mg kg™

La concentracion de los metales obtenidos en las muestras de musculo en las
dos diferentes especies analizadas, arrojo resultados que difieren principalmente para
Cu, que se encontrd6 en mayor concentracion en las muestras de guabinas, mientras
que para el resto de los elementos son comparables. Hay que destacar que solo se
analizaron muestras de dos ejemplares de guabinas, por lo que esta observacién

deberia demostrarse posteriormente con un nimero mayor de ejemplares.

En la especie Tilapia, las concentraciones en musculo, basadas en las medias,
decrecen en el siguiente orden: Pb > Cu > Hg > Ni=Cr > Cd. La presencia de Pb en
mayores concentracién que el Cu resulta inesperada, ya que es un elemento téxico
mientras que el Cu es esencial y se encuentra generalmente en concentraciones
elevadas ya que esta asociado a una variedad de funciones bioldgicas. En la especie
de Guabinas el orden obtenido fue Pb > Cu > Ni > Hg> Cr > Cd.

Analisis de las muestra de higado de peces

En la Figura 24, se muestran las concentraciones obtenidas para las 9 muestras

de higado de peces que fueron capturados en el Lago de Valencia, donde las 7
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primeras muestras pertenecen a la especie Tilapia (Oreochromis mossambicus) y las

muestra 8 y 9 son Guabinas (Hoplias malabaricus).

Los valores obtenidos de concentracion para las muestras de peces de ambas
especies se encuentran detallados en la Tabla 23, en donde se puede apreciar que las
concentraciones de los metales Hg y Pb son mayores en la especie Tilapia mientras

gue los de Cu y Cr son mayores en la especie de Guabina.

Las elevadas concentraciones de Cu observadas en el higado de las Guabinas,
respecto a la observada en las Tilapias, se encuentran dentro del intervalo obtenido por
Ari. R “° en la misma especie capturada en el embalse Suata. Sin embargo, las
concentraciones obtenidas para el resto de los elementos, excepto Cd, son mas
elevadas (alrededor de cuatro veces) que las obtenidas en la misma especie en el

embalse Suata.

Otra particularidad obtenida fue la elevada concentracién de Hg y Cr en el higado
del Unico ejemplar macho capturado, el cual correspondi6é a la especie de Tilapia, en
relacion al obtenido en los ejemplares hembras.
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Figura 24. Concentraciones obtenidas para higado de peces del Lago de Valencia

En la especie Tilapia, las concentraciones en higado, basadas en las medias,
decrecen en el siguiente orden: Cu > Pb > Ni = Hg > Cr = Cd, encontrandose que el Cu
fue el elemento que presentd la mayor concentracion, resultado esperado, ya que es un
elemento esencial para los peces. Asi mismo, en la especie Guabina, las

concentraciones basadas en los promedios obtenidas para el higado de peces, decrece
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en el siguiente orden: Cu > Pb = Ni > Cr > Hg > Cd. Este orden es diferente al obtenido

en las muestras de musculo.

Aunque las normas COVENIN no aplican a tejido de higado, es importante
aclarar que en este oOrgano en ambos especies de peces se encontraron
concentraciones de Cu y Pb mayores que los limites permitidos en sardinas y en

atunes, asi como de Hg en Tilapias.

Tabla 23. Concentraciones obtenidas para las muestras de higado

Concentraciones obtenidas *

Elemento Tilapia Guabina
Cd 0,17 * 0,02 0,07 = 0,03
Cr 0,21 * 0,02 0,50 *= 0,46
Cu 6,7 £ 05 28 £ 4
Hg 0,57 + 0,09 0,14 + 0,06
Ni 0,58 + 0,06 0,7 + 0,3
Pb 20 + 0,3 08 + 0,2

* Concentraciones en mg kg™

En general, en los seres vivos, el higado funciona como filtro de la sangre,
eliminando las impurezas. Este funcionamiento es equivalente en los peces, por lo que
el contenido metdlico introducido por medio de la ingesta, se acumula en mayores

concentraciones en el higado que el acumulado por el musculo.

En las muestras de tejidos de peces analizadas se encontré que, efectivamente,
las concentraciones de los metales es mayor en el higado que en el musculo. Tal como

se observa en la Figura 25.
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Figura 25. Concentraciones encontradas en las muestras de tejidos de peces

Correlaciones con los datos biométricos del pez

La talla y el peso del pez se encuentran relacionados como en la mayoria de los
seres vivos. Estos pardmetros, a su vez pueden guardar relaciébn con concentraciones
de los metales que contienen. En el caso de metales toxicos esto es indicativo del
proceso de biocumulacion. Ard, R % en estudios sobre Guabinas del embalse de Suata
encontro correlaciones positivas entre la concentraciéon de Cu en Higado con la talla y

peso del pez, asi como de Hg y Ni en higado con la talla del pez.

En los peces capturados en el Lago de Valencia, tal como se muestra en la
Figura 26, se observd que la concentracion de los metales Cd, Cr, Hg, Ni y Pb
disminuye ligeramente con la talla del pez. Por el contrario, el contenido de Cu aumenta
con la talla y el peso. Esta diferencia, puede ser atribuida a que el Cu reacciona con las
proteinas formando complejos que le permiten fijarse fuertemente en los tejidos, lo cual
no ocurre con los otros metales. A esto se le adiciona el hecho de que dichos metales

no son esenciales como el Cu.
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VI. CONCLUSIONES

v' La determinacion de Hg mediante CV-AFS es sensible a la oxidacion previa de las
especies mercuriales y al nivel de acidez de las muestras, por lo que el analisis
cuantitativo requiere de la optimizacion de la metodologia, segun la muestra a

analizar.

v El pH de las aguas del Lago de Valencia es basico, y presenta los menores
valores en el sector 5 que corresponde a la influencia de las actividades antropicas
de la ciudad de Maracay y su sector industrial, y es mas basico en el sector 3 que
corresponde a la influencia de la desembocadura del Rio Los Guayos que acarrea
el aporte urbano de la ciudad de Valencia. Asimismo, disminuye con la
profundidad, y aumenta y se homogeneiza en el periodo de lluvias, a

consecuencia del aumento de la actividad fotosintética en el Lago.

v Las aguas del Lago de Valencia presentan una concentracién de metales
disueltos que es homogénea espacialmente y que se atribuye a procesos de
mezclado en el Lago. Esta concentracién varia con la fecha de muestreo,
disminuyendo en el periodo de lluvias debido a la disminucién del pH.

v' La concentracion de metales disueltos en las aguas del Lago de Valencia es
menor que los valores maximos permitidos por las normativas nacionales (Decreto
883) para las aguas con destino de riego, por lo que su uso no representa un

riesgo ambiental, de acuerdo al contenido de metales.
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v' Se encontraron correlaciones positivas y significativas entre los elementos Ni, Pb,
Cd, Cu y Hg que indican su introduccion conjunta al lago mediante un origen

comun.

v' Por otra parte, la concentracion de metales pesados en los tejidos de peces
presentd valores de Hg en el masculo, mayores que los maximos permitidos por
las Normas COVENIN en sardinas y atunes, y menores para el resto de los
elementos. La concentracion en el higado para casi todos los metales fue mayor
que las obtenidas en el masculo y mayores que las maximas permitidas en las

normativas nacionales.

v No se encontraron indicios de bioacumulacion de metales en los ejemplares de
peces capturados, ya que las concentraciones encontradas en los tejidos de peces

no mostraron correlacién con la talla o el peso del pez.
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VIl. RECOMENDACIONES

En el andlisis de muestras de peces, es importante la comparacion entre
ejemplares de diferente especie y sexo, por lo cual se recomienda el aumento en el

namero de capturas.

En el andlisis de las muestras de agua sin filtrar, es recomendable realizar la
digestién acida inmediatamente a la fecha de muestreo y analizarlas, para asi evitar

pérdidas por la adhesion de los solidos a las paredes del envase.

Es recomendable realizar estudios semejantes es épocas de sequia y determinar
si la homogeneidad de las aguas varia y se pueden establecer correlaciones de la

concentracion de los metales con los sectores de toma de muestra.
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IX. APENDICES

Apéndice 1. Programa de digestion de las muestras de peces en el Horno Microondas

Para 4 envases:

ETAPA (1) 2) (3)
POTENCIA (%) 60 90 90
PRESION (PSI) 40 85 135
TIEMPO (min) 15:00 15:00 15:00
TAP* (min) 10:00 10:00 10:00
FAN SPEED, % 100 100 100

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

Para 9 envases:

ETAPA (1) ) ?3)
POTENCIA (%) 70 90 90
PRESION (PSI) 40 85 135
TIEMPO (min) 15:00 15:00 15:00
TAP* (min) 10:00 10:00 10:00
FAN SPEED, % 100 100 100

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



Apéndice 2. Concentraciones obtenidas para las muestras certificadas de aguas y peces mediante CV-AFS

para la determinacién de Hg y ETAAS para la determinacion del resto de los elementos.

Material
certificado Concentracion Cd Cu Cr Hg** Ni Pb
Obtenida
(g L™ 6,7+0,1 138+03 123%0,1 100+0,4  11,3+0,3
TM-26.3 Certificada"
Agua (g LY 71+10 134+19 123+13 NR 102+1,3 105+1,2
CV (%) 0,8 1,8 0,7 4,0 2,3
%R 110,9 112,6 124,3 110,0 110,6
Obtenida 0,307
(mg Kg'lseco) 243+006 71,715 0,29+0,01 0,0362 = 0,0003 1,03+£0,04 0,002
NIST - 1566b  Certificada™ 0,308 +
Tejido de (Mg Kg'eeco)) 2,48+0,08 71,6+1,6 NR 0,0371 +0,0013 1,04 + 0,09 0,009
Ostra CV (%) 2,4 2 43 0,8 3,4 0,8
%R 102,5 113,2 98,4 105,2 85,3
Obtenida 0,519 + 0,144 +
(Mg Kg™seco) 0,017 239+7 0,31 +0,02 0,80 + 0,08 0,022
BCR - 185R Certificada 0,532 - 0,167 —
Higado de (Mg Kg ™ seco) 0,556 272 - 282 NR NR NR 0,177
Bovino CV (%) 3,2 3,1 6,6 9,4 15,1
%R 96,3 90,5 105,0 105,0 86,6 113,7

* Valores obtenidos como X *sdv, N=3

** Valor reportado como Hg total en la muestra

(1) Valores expresados como x =* 2sdv
() Valores expresados como x + 1C95%

NR: no reportado
CV: coeficiente de variacion, %R: porcentaje de recuperacion



Apéndice 3. Concentraciones obtenidas (ug L™ ) para las muestras de aguas filtradas y los pardmetros
fisicoquimicos obtenidos en cada sector de toma de muestra

Muestreo | Estacion | Muestra | Prof (m) | Temp °C oP (1r)ngL Cond (uScm™)| pH Pb Cd Ni Cr Cu Hg
1 0 27,4 5,89 1900 885 | 340 + 0,30 | 0,30 + 0,10 | 3,60 * 0,10 <LD 6,51 + 0,60 | 0,316 * 0,003
E1 2 20 27,3 4,47 1908 8,80 | 1,70 + 0,90 | 0,12 = 0,03 | 2,60 + 0,60 <LD 0,77 + 0,04 | 0,092 * 0,007
3 40 26,2 0,00 1909 8,63 | 420 + 0,40 | 050 + 0,10 | 3,63 + 0,20 <LD 2,30 + 0,40 | 0,048 * 0,002
1 28,6 8,55 1897 888 | 270 + 0,70 | 0,22 + 0,09 | 290 + 0,50 <LD <LD 0,081 + 0,003
E2 2 27,4 3,71 1893 ND | 470 + 0,40 | 0,50 * 0,05 | 530 = 0,20 <LD 7,70 + 0,40 | 0,054 * 0,002
3 16 27,3 3,04 1893 888 | 3,30 + 0,10 | 0,30 + 0,20 | 3,00 + 0,01 <LD 1,00 + 0,20 | 0,093 * 0,003
1 28,6 14,06 1892 9,02 | 312 + 0,06 | 0,22 + 0,03 | 3,40 + 0,20 <LD 1,06 + 0,06 | 0,190 * 0,002
Jun-09 E3 2 27,5 6,27 1903 ND | 2550 + 0,30 | 0,18 * 0,02 | 3,28 = 0,07 <LD 1,24 + 0,02 | 0,052 * 0,003
3 18 27,4 4,47 1905 888 | 2,80 + 0,30 | 0,25 + 0,01 | 3,30 + 0,20 <LD 0,77 + 0,07 | 0,074 * 0,002
1 0 28,3 9,69 1901 895 | 250 + 0,30 | 0,32 + 0,05 | 3,00 + 0,30 <LD 0,90 + 0,30 | 0,021 + 0,007
E4 2 10 27,6 6,65 1902 ND | 3,10 + 0,06 | 0,12 * 0,02 | 2,40 = 0,20 <LD <LD 0,058 * 0,004
3 20 27,5 6,37 1902 887 | 1,80 + 0,20 | 0,16 + 0,07 | 2,50 + 0,20 <LD 0,00 + 0,06 | 0,076 * 0,003
1 0 28,1 5,61 1893 8,86 | 390 + 0,10 | 0,36 + 0,07 | 3,40 + 0,50 <LD 1,40 + 0,10 | 0,052 + 0,003
E5 2 14 27,1 4,18 1900 ND | 2,10 £ 0,50 | 0,16 + 0,04 | 2,80 = 0,30 <LD <LD 0,107 + 0,005
3 28 26,8 0,00 1901 8,75 | 460 + 0,10 | 056 + 0,05 | 6,20 + 0,20 <LD 540 + 0,10 | 0,078 * 0,003
1 0 28,9 6,08 1930 9,07 | 2660 + 0,30 | 0,13 + 0,03 | 220 + 0,30 | 491 + 0,01 | 0,76 = 0,03 | 0,070 * 0,003
E1 2 20 27,6 3,80 1936 9,05 | 2,60 = 0,20 <LD 1,60 £ 0,20 <LD <LD 0,202 * 0,005
3 40 26,4 0,00 1942 8,70 | 2,00 + 0,30 | 0,10 + 0,10 | 1,64 + 0,06 <LD <LD 0,070 + 0,005
1 29,7 11,40 1879 9,21 | 1,76 + 0,05 | 0,03 + 0,02 | 200 + 0,20 | 4,77 + 0,05 <LD 0,045 + 0,003
E2 2 27,9 3,42 1888 ND | 1,60 + 0,20 | 0,05 * 0,02 | 2,30 = 0,20 <LD <LD 0,103 * 0,002
3 16 27,7 2,95 1887 9,05 | 1,50 * 0,40 <LD 1,80 £ 0,20 | 0,20 * 0,09 <LD 0,061 + 0,003
1 32,4 17,48 1886 9,35 | 2660 + 0,30 | 0,11 = 0,02 | 3,40 + 0,20 | 0,21 + 0,01 |0,570 = 0,004| 0,049 + 0,003
Ago-09 E3 2 28,1 6,94 1886 ND | 370 + 0,20 | 0,27 + 0,01 | 400 = 0,30 | 2,49 = 0,08 | 0,70 * 0,10 | 0,049 * 0,002
3 18 27,8 4,56 1887 9,06 | 1,20 + 0,80 <LD 2,06 + 0,05 <LD <LD 0,0496 + 0,0003
1 0 31,4 12,35 1889 9,23 | 0,90 * 0,20 <LD 1,87 + 0,05 <LD <LD 0,049 * 0,003
E4 2 10 28,1 6,84 1890 ND | 0,70 + 1,80 <LD 1,80 £ 0,40 | 0,89 + 0,08 <LD 0,129 + 0,003
3 20 28,0 5,61 1890 9,06 | 2,00 + 1,00 <LD 3,00 £ 0,30 <LD <LD 0,057 + 0,003
1 0 29,2 5,32 1907 9,00 | 1,50 * 0,90 <LD 3,30 + 0,20 <LD <LD 0,072 = 0,004
E5 2 14 27,5 2,76 1906 ND <LD <LD 1,12 + 1,41 <LD 1,50 £ 0,20 | 0,065 * 0,002
3 28 27,2 0,00 1906 8,88 | 2,30 *+ 0,50 <LD 3,70 + 0,50 | 400 + 0,10 | 1,10 + 0,20 | 0,051 * 0,002




Apéndice 3- continuacion. Concentraciones obtenidas (ug L™ ) para las muestras de aguas filtradas y los

parametros fisicoquimicos obtenidos en cada sector de toma de muestra.

Muestreo | Estacion | Muestra | Prof (m) | Temp °C P (1r)ngL Cond (uScm™) | pH Pb Cd Ni Cr Cu Hg
1 0 29,5 6,75 1874 9,12 | 1,00 = 0,30 <LD 340 + 0,10 | 0,95 + 0,20 | 1,75 + 0,07 | 0,025 + 0,003
El 2 20 28,1 0,57 1877 9,06 | 1,17 = 0,06 <LD 1,72 £ 0,50 | 050 + 0,20 | 0,95 + 0,05 | 0,028 * 0,003
3 40 26,7 0,00 1930 8,38 <LD <LD 242 + 0,06 <LD <LD 0,021 + 0,002
1 30,2 12,54 1876 9,21 | 0,94 = 0,30 <LD 1,72 + 0,05 | 0,66 + 0,10 <LD 0,043 + 0,003
E2 2 28,4 3,90 1883 ND <LD <LD 0,62 = 0,04 <LD 0,00 * 0,027 + 0,002
3 16 28,3 2,00 1886 9,04 | 1,01 = 0,20 <LD 1,00 £ 3,60 <LD 1,30 £ 0,20 | 0,044 + 0,003
1 31,7 10,45 1874 9,15 | 0,79 %= 0,20 <LD 2,03 £ 0,20 | 0,90 + 0,30 |0,660 + 0,100| 0,031 * 0,002
Oct-09 E3 2 28,3 4,28 1878 ND | 1,13 = 0,20 <LD 234 + 0,01 | 0,63 £ 0,01 | 0,42 £ 0,10 | 0,064 + 0,003
3 18 28,3 2,18 1879 9,06 | 0,65 = 0,04 <LD 220 + 0,60 | 055 £ 0,02 | 0,66 * 0,01 |0,0446 + 0,0025
1 0 31,2 10,26 1951 9,16 <LD <LD 1,16 + 0,05 | 0,09 + 0,01 <LD 0,021 + 0,002
E4 2 10 28,2 4,37 1940 ND <LD <LD 0,93 + 0,02 | 0,18 * 0,02 <LD 0,039 + 0,003
3 20 28,1 3,71 1940 9,06 <LD <LD 095 = 0,10 <LD <LD 0,023 + 0,002
1 0 29,3 8,93 1921 9,13 <LD <LD 194 + 0,20 | 0,43 + 0,10 | 0,36 = 0,08 | 0,024 + 0,002
E5 2 14 28,2 3,99 1923 ND | 0,78 + 0,30 <LD 2,37 + 050 | 0,30 + 0,02 | 0,88 + 0,40 | 0,035 + 0,003
3 28 28,1 0,00 1927 9,02 <LD <LD 1,31 + 0,30 | 0,28 + 0,02 | 0,30 + 0,01 | 0,023 + 0,002




Apéndice 4. Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del agua y las
concentraciones totales de los elementos obtenidas en las aguas del Lago de Valencia, empleando el
coeficiente de Spearman

Muestreo Sector Prof Temp oD
Muestreo 0,0000 0,0000 0,3952 -0,0388
(  33) (  33) (  33) (  33)
1,0000 1,0000 0,0228 0,8305
Sector 0,0000 -0,1600 0,2020 0,1201
( 33) ( 33) ( 33) ( 33)
1,0000 0,3738 0,2597 0,5055
Prof 0,0000 -0,1600 -0,7411 -0,8132
(33 (33 (33 (33
1,0000 0,3738 0,0000 0,0000
Temp 0,3952 0,2020 -0,7411 0,8141
(33 (33 (33 (33
0,0228 0,2597 0,0000 0,0000
oD -0,0388 0,1201 -0,8132 0,8141
(33 (33 (  33) (  33)
0,8305 0,5055 0,0000 0,0000
Cond 0,0596 0,0651 0,3477 -0,2722 -0,2956
(33 (33 (33 (33 (33
0,7417 0,7190 0,0474 0,1254 0,0949
PH 0,3938 0,2079 -0,6775 0,8046 0,6568
(33 (33 (33 (33 (  33)
0,0234 0,2457 0,0000 0,0000 0,0000
cd -0,7868 0,0184 0,1036 -0,3996 -0,1100
(33 (33 (33 (33 (33
0,0000 0,9190 0,5660 0,0212 0,5421
Cr 0,2587 -0,1348 -0,0567 0,0599 -0,0896
(33 (33 (33 (33 (33
0,1461 0,4546 0,7542 0,7406 0,6199
Cu -0,3677 -0,0750 0,0179 -0,2806 -0,1985
(33 (33 (  33) (33 (33
0,0353 0,6783 0,9212 0,1137 0,2681
Hg -0,3271 0,0774 -0,1999 -0,0749 0,1670
(33 (33 (33 (33 (33

0,0631 0,6686 0,2646 0,6789 0,3528



Apéndice 4 — continuacion. Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del
agua y las concentraciones totales de los elementos obtenidas en las aguas del Lago de Valencia, empleando
el coeficiente de Spearman

Ni -0,0555 -0,0188 0,0557 -0,1290 -0,1688
( 33) ( 33) (  33) (33 (33
0,7588 0,9173 0,7584 0,4742 0,3476
Pb -0,8465 -0,0951 0,0399 -0,3664 -0,0527
( 33) ( 33) (  33) ( 33) (  33)
0,0000 0,5984 0,8257 0,0360 0,7709

Cond PH cd Cr Cu
Muestreo 0,0596 0,3938 -0,7868 0,2587 -0,3677
(  33) (  33) (  33) (  33) (  33)
0,7417 0,0234 0,0000 0,1461 0,0353
Sector 0,0651 0,2079 0,0184 -0,1348 -0,0750
(  33) (  33) ( 33) (  33) (  33)
0,7190 0,2457 0,9190 0,4546 0,6783
Prof 0,3477 -0,6775 0,1036 -0,0567 0,0179
(  33) (  33) (33 (33 ( 33
0,0474 0,0000 0,5660 0,7542 0,9212
Tem -0,2722 0,8046 -0,3996 0,0599 -0,2806
(  33) (  33) (  33) (  33) (  33)
0,1254 0,0000 0,0212 0,7406 0,1137
oD -0,2956 0,6568 -0,1100 -0,0896 -0,1985
( 33) ( 33) ( 33) ( 33) (33
0,0949 0,0000 0,5421 0,6199 0,2681
Cond -0,3465 -0,0143 -0,1448 -0,1331
(33 (33 (  33) (33
0,0482 0,9369 0,4213 0,4603
pH -0,3465 -0,4900 0,1689 -0,2937
( 33) (  33) ( 33) ( 33)
0,0482 0,0038 0,3474 0,0971
cd -0,0143 -0,4900 -0,2143 0,6421
( 33) (  33) ( 33) ( 33)
0,9369 0,0038 0,2312 0,0001

Cr -0,1448 0,1689 -0,2143 0,0079



Apéndice 4 — continuacion. Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del
agua y las concentraciones totales de los elementos obtenidas en las aguas del Lago de Valencia, empleando
el coeficiente de Spearman

( 33 ( 33 ( 33 ( 33
0,4213 0,3474 0,2312 0,9654
Cu -0,1331 -0,2937 0,6421 0,0079
( 33 ( 33 ( 33 ( 33
0,4603 0,0971 0,0001 0,9654
Hg -0,0003 -0,0627 0,3037 -0,0988 0,1237
( 33) ( 33) ( 33) ( 33) ( 33)
0,9985 0,7289 0,0858 0,5843 0,4930
Ni -0,2452 -0,1040 0,1899 0,7448 0,3397
( 33 ( 33 ( 33 ( 33 ( 33
0,1690 0,5646 0,2898 0,0000 0,0531
Pb -0,1460 -0,3334 0,8537 -0,0963 0,5655
( 33) ( 33) ( 33) ( 33) ( 33)
0,4176 0,0580 0,0000 0,5938 0,0006
Hg Ni Pb
Muestreo -0,3271 -0,0555 -0,8465
( 33) ( 33) ( 33)
0,0631 0,7588 0,0000
Sector 0,0774 -0,0188 -0,0951
( 33) ( 33) ( 33)
0,6686 0,9173 0,5984
Prof -0,1999 0,0557 0,0399
( 33 ( 33 ( 33
0,2646 0,7584 0,8257
Tem -0,0749 -0,1290 -0,3664
( 33) ( 33) ( 33)
0,6789 0,4742 0,0360
oD 0,1670 -0,1688 -0,0527
( 33 ( 33 ( 33
0,3528 0,3476 0,7709
Cond -0,0003 -0,2452 -0,1460
( 33) ( 33) ( 33)



Apéndice 4 — continuacion. Resultados del andlisis de correlaciones de los parametros fisicoquimicos del
agua y las concentraciones totales de los elementos obtenidas en las aguas del Lago de Valencia, empleando
el coeficiente de Spearman

pH -0,0627 -0,1040 -0,3334
( 33) ( 33) ( 33)
0,7289 0,5646 0,0580
cd 0,3037 0,1899 0,8537
( 33) ( 33) ( 33)
0,0858 0,2898 0,0000
Cr -0,0988 0,7448 -0,0963
( 33) ( 33) ( 33)
0,5843 0,0000 0,5938
Cu 0,1237 0,3397 0,5655
( 33) ( 33) ( 33)
0,4930 0,0531 0,0006
Hg 0,0123 0,2042
(  33) ( 33)
0,9460 0,2544
Ni 0,0123 0,2100
( 33) ( 33)
0,9460 0,2408
Pb 0,2042 0,2100
( 33) ( 33)

0,2544 0,2408



Apéndice 5.a Concentraciones obtenidas (mg kg™ ) para la muestras de higado de peces y sus datos

biométricos
Especie Peso Talla | Sexo Pb cd Ni Cr Cu Hg
750 35,5 H 17 + 02 015 + 0,01 07 + 03 02 + 01 55 + 04 0,34 + 0,04
550 32,1 H 13 + 01 |0120 + 0,007 06 + 02 023 + 0,03 5,56 + 0,02 0,72 + 0,02
Oreochromis 550 30,6 H 2,72 + 0,05 | 0.259 + 0,007 08 + 0,2 029 + 0,02 94 + 03 1,0 + 05
mossambicus 500 30 H 24 + 01 013 + 0,01 05 + 04 02 + 04 66 + 01 0,34 + 0,08
(tilapia) 750 36 H 31 + 05 | 018 + 001 04 + 05| 02+ 01 75 1+ 03 07 + 04
600 33 H 16 + 03 017 + 0,01 07 + 01 016 + 0,03 6,67 + 0,06 | 0419 * 0,002
500 32,7 M 11 + o1 0184 + 0,003 05 + 05 160 + 0,05 544 + 0,10 45 + 04
Hoplias malabaricus 300 31 H 10 + 01 |009 + 0,008 09 * 0.2 082 + 0,04 304 + 09 0,18 + 0,03
(Guabina) 475 35 H 066 + 006 | 0050 + 0,007 05 + 01| 016 + 002 | 250 03 0,10 + 0,01




Apéndice 5.b Concentraciones obtenidas (mg kg™*) para las muestras de misculo de peces y sus datos

biométricos
Especie Peso Talla | Sexo Pb Cd Ni Cr Cu Hg
750 35,5 H 13 + 02 0,03 + 0,01 01 + 03 01 + 01 0.7 + 04 0,32 + 0,07
550 32,1 H 13 + 01 |0.035 + 0,007 02 + 02 026 + 0,07 047 + 0,02 0,40 + 0,12
Oreochromis 550 30,6 H 145 + 040 | 0035 + 0,007 02 + 0.2 016 + 0,02 05 + 03 04 + 01
mossambicus 500 30 H 14 + o1 0,05 + 0,01 04 + 04 03 + 04 05 + 01 0,61 + 0,19
(tilapia) 750 36 H 12 + o5 | 003 : 001 02 + 05 02 + 01 07 + 03 01 £ 00
600 33 H 12 + 03 0,03 + 0,01 02 + 01 016 + 0,03 049 + 0,06 | 0,218 + 0,089
500 32,7 M 08 + 01 |0.026 + 0003 02 + 05 026 + 0,05 056 + 0,10 03 * 01
Hoplias malabaricus 300 31 H 16 + 03 |0011 + 0,003 04 % 0.2 023 + 0,03 09 + 01 0,37 + 0,06
(Guabina) 475 35 H 119 + 050 | 0005 + 0,006 07 + 01| 012 + oo1 09 + 02 0,27 + 0,08




