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RESUMEN

En este trabajo se determiné el contenido de los metales Zn, Fe, Cu, Cr, Ni, Pby Cd en
diferentes muestras de especies de algas marinas, localizadas en zonas costeras de los
estados Vargas y Aragua. En total se analizaron 32 muestras. El analisis quimico de las
muestras se realiz6 mediante Espectrometria de Absorcion Atdmica con Llama (FAAS)
y Espectrometria de Absorcion Atdmica con Atomizacion Electrotérmica (ET AAS) luego
de llevarlas a solucién acida, mediante su digestion en un digestor de microondas. Los
datos fueron analizados empleando diferentes herramientas estadisticas (ANOVA de
una via, Cluster Analisis, Correlaciones Multiples y Andlisis de Componentes

Principales).

Se encontraron los mayores valores de concentracion de Cu, Niy Pb en La Gonzalera y
de Cd y Cr en la localidad de Taguao, ambas del Edo. Vargas, encontrdndose
diferencias significativas en estas localidades con respecto al resto. Las localidades con
menor contenido metélico fueron Isla de Aves, Dependencias Federales, Cepe y Puerto
Escondido del Edo. Aragua, las cuales se consideraron como zonas de referencias de
valores base. De acuerdo a los resultados la especie Padina gymnospora presento
mayor capacidad de preconcentracion de Hg, Cd y Fe que Ulva lactuca por lo que

resulta mejor especie biomonitora.

Se confirmd la existencia de dos valores para la relacion Pb/Ni, la cual fuera
previamente observada en el estudio que fundamenté esta tesis, la cual se asocia a la
existencia de dos fuentes de contaminacion por Pb (derrame e crudos en la zona y
empleo de gasolinas). Esta doble relacién fue también observada en este estudio para

los elementos Cd, Cry Cu.



Algunas de las muestras analizadas presentan concentraciones de Ni y Cr
consideradas elevadas y derivadas de actividades antrdpicas bien determinadas. Los
valores de Cr, Ni y de Cd también superan los valores determinados en 2010 en algas
de las mismas localidades, lo cual se atribuyd al incremento de las actividades en la
localidad de Taguao, desembarco y consumo de combustible, debido a introduccion de
las barcazas generadoras de energia que actualmente complementan la actividad de la
planta eléctrica Josefa Joaquina Sanchez.

Este trabajo fue financiado por el proyecto CDCH UCV PG-06-7155-2008/2.
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I. INTRODUCCION

La sociedad cientifica alrededor del mundo encara retos con el propésito de estudiar las
causas, predecir las consecuencias y encontrar soluciones a la contaminacion
ambiental, la cual representa uno de los principales problemas que enfrenta

actualmente nuestro planeta !,

El habitat marino es afectado por la contaminacion que conlleva a un aumento en la
cantidad de metales pesados en sus lechos a causa de las actividades humanas, tales
como la industria, agricultura, mineria y otras. Los metales pesados son grandes
contaminantes debido a su persistencia en condiciones naturales, toxicidad y debido a
gue pueden ser incorporados en la cadena alimenticia, por medio de la cual, aumenta la

concentracién a medida que se consumen alimentos que contienen metales pesados .

Las algas marinas son productos esenciales en algunas regiones costeras. Algunas
especies son consideradas como materia prima por la diversidad de productos de
importancia econémica en el consumo humano y de animales de manera directa o
indirecta, por lo que es necesario monitorear la bioacumulacion de contaminantes en

ellas B,

Adicionalmente, la absorcion de contaminantes por las algas se ha utilizado para
monitorear y evaluar el escenario del ecosistema marino. Diferentes especies de algas
pueden proporcionar resultados diferentes, ya que la absorcién de los metales pesados
varia con la especie. Debido a esto, es importante seleccionar aquellas que expresen

los mejores y mas acertados para llegar a resultados confiables y oportunos.



II. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1. La contaminacioén

La contaminacion se define como la introduccién de agentes bioldgicos, quimicos o
fisicos a un medio al que no pertenecen, los cuales conllevan a una modificacion no
deseable de la composicion natural de este medio. La contaminacion ambiental se
revela con la alteracion del medio natural y con el aumento de las concentraciones de
alguno o algunos de sus componentes naturales. Estas alteraciones pueden tener
efectos adversos para la salud y el equilibrio ecolégico, a corto o a largo plazo. La
contaminacion acuatica es uno de los tipos de contaminacién mas frecuente, y puede
surgir a partir de factores naturales, o bien debido a diferentes procesos desarrollados

por el hombre a los cuales se denominan factores antrépicos ™.

A las sustancias o formas de materia que causan estos efectos se les denomina
contaminantes toxicos. La toxicidad es la capacidad de una sustancia para causar dafio
a un organismo. También se puede decir que es una caracteristica de aquellas
sustancias o residuos que, a determinadas dosis y luego de haber estado en contacto
con la piel o las mucosas o de haber penetrado el organismo por cualquier via, poseen
la capacidad de provocar, por accion quimica o fisicoquimica, un dafio en la salud

funcional u organica, reversible o irreversible .
2.2. Tipos de contaminacion
Pefia et al. (2005) ™ establece cuatro tipos principales de contaminacién de las aguas,

asociados a las actividades humanas: la industrial, por descargas urbanas, por la

navegacion y por la agricultura y la ganaderia.



La contaminacion industrial es uno de los tipos de contaminacion que produce mayor
impacto, por la gran variedad de materiales y fuentes de energia que puede aportar al
agua, tales como: materia organica, incremento de pH y temperatura, radioactividad,
concentracion de aceites, grasas, etc. Entre las industrias mas contaminantes se
encuentran: las petroquimicas, lacteas, agroalimentarias, energéticas (térmicas,
nucleares, hidricas, etc.), papeleras, siderdrgicas, alimenticias, textiles y mineras ™. En
la Tabla 1 se muestran los principales contaminantes del sector industrial.

Tabla 1. Principales sustancias contaminantes de acuerdo al sector industrial !

Sector industrial  Principales sustancias contaminantes

Automotor Aceites lubricantes, pinturas y aguas residuales.

Construccion Solidos en suspension, metales, pH.

Energia Calor, hidrocarburos y productos quimicos.

Fertilizantes Nitratos y fosfatos.

Fibras quimicas Aceites minerales y otros que afectan el balance del oxigeno.

Mineria Solidos en suspension, metales pesados, materia organica, pH,
cianuros.

Naval Petréleo, productos quimicos, disolventes y pigmentos.

Pasta y Papel Soélidos en suspension y otros que afectan el balance del oxigeno.

Pinturas, barnices y Compuestos organoestamicos, compuestos de Zn, Cr, Se, Mo, Ti, Sn,

tintas Ba, Co, etc.
Plaguicidas Organohalogenados, organofosforados, compuestos cancerigenos,
biocidas, etc.

Quimica inorganica  Hg, P, fluoruros, cianuros, amoniaco, nitritos, acido sulfhidrico, F, Mn,
Mo, Pb, Ag, Se, Zn, etc. y los compuestos de todos ellos.

Quimica orgénica Organohalogenados, organosilicicos, compuestos cancerigenos y
otros que afectan el balance de oxigeno.

Siderurgia Cascarillas, aceites, metales disueltos, emulsiones, sosas y acidos.

Textil y Pieles Cr, taninos, tensoactivos, sulfuros, colorantes, grasas, disolventes
orgéanicos, acido acético y formico , solidos en suspension.




Contaminacién por descargas humanas. Las actividades domésticas producen
principalmente residuos orgénicos, pero el alcantarillado arrastra, ademas, todo tipo de
sustancias provenientes de emisiones de los automdviles (hidrocarburos, plomo, otros
metales), y otras. En la mayoria de las ciudades costeras de América Latina y el Caribe,
las descargas de aguas domeésticas ocurren en 0 muy cerca de playas de recreo. Las
descargas de aguas servidas cerca del litoral ocasionan problemas de caracter estético,
presentan riesgos potenciales a la ecologia y a la salud publica y algunas veces

implican consecuencias econdmicas negativas al restringir el turismo ™.

Contaminacién atribuida a la navegacion. La navegacion produce diferentes tipos de
contaminacion, especialmente por hidrocarburos. Los derrames de hidrocarburos o
mareas negras, constituyen una de las formas de contaminacion mas graves ya que no
s6lo invaden el habitat de numerosas especies marinas, sino que en su dispersion

alcanzan igualmente costas y playas .

Contaminacion derivada de la agricultura y la ganaderia. La agricultura afecta los

cuerpos de agua provocando principalmente dos tipos de impacto ™:

a) Impactos relacionados con la utilizacion de insumos: son todos los efectos
relacionados con la utilizacion del agua para actividades agricolas, como por
ejemplo, la extraccién de recursos acuiferos subterraneos por encima de la recarga
media anual o interanual; extraccion de recursos acuiferos superficiales sin respetar
los caudales minimos, etc.

b) Impactos derivados de la emisién de agentes contaminantes: se relaciona con la
introduccién de elementos, energia o sustancias extrafias al medio, que resultan
improcesables o0 sus cantidades son superiores a la capacidad de asimilacion del
medio en que se vierten.

Entre las sustancias contaminantes aportadas se encuentran los plaguicidas clorados y

fosforados, solventes clorados, dioxinas, nitritos y nitratos, fosfatos, etc.



2.2. Normativas sobre la contaminacion por metales pesados en aguas marinas

Para diagnosticar el estado ambiental de un sistema natural se establecen ciertos
criterios. Uno de los principales es comparar las concentraciones de los metales
analizados con los valores maximos permitidos, establecidos en regulaciones por

organismos nacionales e internacionales, para un ambiente determinado.

Considerando que es deber del Estado la proteccion de las cuencas hidrograficas, la
clasificacién y control de la calidad de los cuerpos de agua, asi como el control de los
vertidos o efluentes liquidos susceptibles de degradar el medio acuatico y alterar los
niveles de calidad exigibles para preservar y mejorar el ambiente, en Venezuela se ha
establecido una legislacion para el manejo de las costas que incluyen los Parques
Nacionales y otras areas de regulacion especial. Asimismo, el Ministerio del Poder
Popular para el Ambiente (MinAmb) ha establecido los criterios para la clasificacion de
las aguas, asi como los niveles de calidad exigibles, de acuerdo con los usos a que se
destinen . En la Tabla 2 se encuentra la clasificacién de las aguas venezolanas

establecidos en el Decreto 883.

A los efectos del Decreto 883 (1995) de la Gaceta Extraordinaria de Venezuela ¥, a la
luz de la situacion actual de calidad de aguas en las diversas cuencas hidrogréficas del
pais, para obtener una mejor adecuacion a la realidad ambiental y socio-econémica del
pais y en atencién a la dinamica cientifica y técnica, se establecieron los niveles de
calidad exigibles de acuerdo con los usos a que se destinen. Algunos de los parametros
fisicos, quimicos y biologicos de las aguas marinas o de medios costeros establecidos

en este decreto se presentan en la Tabla 3.



Tabla 1. Clasificacion de las aguas venezolanas, segun Decreto 883 (1995) Venezuela

4

Clasificacion

Caracteristicas

Tipo 1

Sub Tipo 1A

Sub Tipo 1B

Sub Tipo 1C

Tipo 2
Sub Tipo 2A
Sub Tipo 2B

Tipo 3

Tipo 4

Sub Tipo 4A
Sub Tipo 4B
Tipo 5

Tipo 6

Tipo 7

Aguas destinadas al uso doméstico y al uso industrial que requiera de agua
potable, siempre que ésta forme parte de un producto o sub-producto
destinado al consumo humano o que entre en contacto con él.

Aguas gue desde el punto de vista sanitario pueden ser acondicionadas con la
sola adicion de desinfectantes.

Aguas que pueden ser acondicionadas por medio de tratamientos
convencionales de coagulacion, floculacion, sedimentacion, filtracion y
cloracion.

Aguas que pueden ser acondicionadas por proceso de potabilizacion no
convencional.

Aguas destinadas a usos agropecuarios.
Aguas para riego de vegetales destinados al consumo humano.
Aguas para el riego de cualquier otro tipo de cultivo y para uso pecuario.

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

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

Aguas para el contacto humano total.

Aguas para el contacto humano parcial.

Aguas destinadas para usos industriales que no requieren de agua potable.
Aguas destinadas a la havegacion y generacién de energia.

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




Tabla 3. Parametros fisicos, quimicos y biolégicos de las aguas Tipo 3 y Tipo 4, segun
el Decreto 883 (1995) Venezuela. !

Parametro Clase3(mgL™) Clase4 (mgL™
Oxigeno Disuelto >b* > 5*

pH 6,5-8,5 6,5-8,5

Aceites minerales 0,3 0,3

Detergentes no biodegradables <1 <1

Detergentes biodegradables <0,2 <1

Residuos de petréleo, sélidos ausentes ausentes

sedimentable y flotantes

Metales y otras sustancias toxicas no detectable** no detectable**

Fenoles y sus derivados 0,002 0,002

Biocidas Organofosforados y carbamatos 0,1 0,1

Biocidas Organoclorados 0,2 0,2

Solidos disueltos totales desviacion menor de 33%

de la condicién natural

* Este valor también se podra expresar como porcentaje de saturacion, el cual debe ser mayor
de 60%.

** Segun los métodos aprobados por el Ministerio del Ambiente y de los Recursos Naturales
Renovables.

Este decreto también establece que las descargas al medio marino-costero soélo podran
efectuarse en zonas donde se produzca mezcla rapida del vertido con el cuerpo
receptor y deben cumplir con los rangos y limites maximos de concentracion

establecidos . Estos limites de concentracion estan sefialados en la Tabla 4.

Igualmente, la Agencia para la Proteccibn Ambiental de los Estados Unidos
(Environmental Protection Agency, EPA) ha establecido los valores maximos de

algunos metales permitidos para aguas de mar®, los cuales se muestran en la Tabla 5.



Tabla 4. Limites maximos de concentracién de las descargas al medio marino-costero

segun decreto ¥

Parametros

Limite o rango de cumplimiento (mg L™)

Aceites minerales e hidrocarburos
Aceites y grasas vegetales y animales
Alkil Mercurio

Aluminio total

Arsénico total

Bario total

Cadmio total

Cianuro total

Cobalto total

Cobre total

Color

Cromo total

Demanda Biogquimica de Oxigeno (DBOs )
Demanda Quimica de Oxigeno (DBO)
Detergentes

Dispersantes

Espuma

Fenoles

Fluoruros

Fosforo

Mercurio total

Niquel total

Nitrégeno

pH

Plata total

Plomo total

Selenio

Sdlidos flotantes

Sulfuros

Zinc

Biocidas Organofosforados y carbamatos
Biocidas Organoclorados

20

20

No detectable
5

0,5

5

0,2

0,2

0,5

1

500 Unidades de Pt/Co
2

60

350

2

2
Ausente
0,5

5

10

0,01

2

40

6-9

0,1

0,5

0,2
Ausentes
2

10

0,25
0,05




Tabla 5. Concentraciones maximas de metales permitidas en aguas saladas, segun la
EPAD

Contaminante Concentracion (ug L™)
As 69
Au 19
Cd 40
Cu 4.8
Cr 0,016
Fe
Mn
Hg 1,8
Se 290
Ni 74
Pb 210
V ———
Zn 90

2.3. Organismos marinos como indicadores de contaminacion por metales

pesados

Los metales pesados son elementos quimicos que se pueden encontrar en la
naturaleza tanto en los medios sélido, liquido y gaseoso, asi como formando parte de
los organismos vivos. La mayoria de ellos cumplen funciones importantes en el
metabolismo de los organismos ya que son constituyentes enzimaticos. No obstante a
altas concentraciones y determinadas condiciones del medio ambiente estos elementos
pueden resultar toxicos. Generalmente, los organismos vivos cuentan con mecanismos
para mantener el equilibrio interno y evitar la intoxicacion. Sin embargo, bajo ciertas

circunstancias, estos mecanismos pueden ser insuficientes y los metales pesados
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pueden producir dafios tanto a nivel del metabolismo de los organismos, como a nivel
de la transmisién de informacion genética y, por tanto perturbar el crecimiento o la
composicién genética de las poblaciones y asi afectar la estructura y funcién de los
ecosistemas a través de la alteracion de la estructura de las comunidades y los flujos de

materia y energia .

El uso de organismos ha sido propuesto con éxito como una medida indirecta de la
abundancia de metales del medio donde se encuentran, ya que proporciona una
medida integrada del tiempo de la disponibilidad del metal, la cual es responsable de

los efectos potencialmente nocivos en los componentes vivientes de los ecosistemas ).

“El uso sistematico de organismos vivientes 0 sus respuestas para determinar la
condicién o cambios del entorno”, es generalmente la definicién del biomonitoreo & %,
Comparada con la anterior definicion, la siguiente refleja mejor el contenido ecolégico
del biomonitoreo: “El biomonitoreo es un método por el cual se observa el impacto de
factores externos en ecosistemas y su desarrollo durante un periodo, o de determinar

las diferencias entre una zona y otra” 112,

Por otra parte, un bioindicador es “un organismo (o parte de un organismo 0 una
comunidad de organismos) que contiene informacion de la calidad de un entorno o una

parte del entorno” [11, 13, 14]

. Un indicador “ideal” debe tener al menos las siguientes
caracteristicas: a) solidez taxonémica (facil de ser reconocido por no especialistas), b)
distribucion amplia o universal, c¢) poca movilidad (indicio local), d) caracteristicas
ecoldgicas conocidas, e€) abundancia numérica, f) adecuacidén para experimentos de
laboratorio, g) alta sensibilidad frente al estrés, h) elevada habilidad para cuantificacion
y estandarizaciéon 2. En la Tabla 6 se muestra un grupo de organismos que pueden ser
empleados como indicadores de la calidad del agua, asi como las principales ventajas y

desventajas de su empleo como indicadores ™%,
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Tabla 6. Organismos que pueden ser empleados como indicadores de la calidad del

agua .

Organismo  Ventajas Desventajas

Bacterias Metodologia rutinaria bien Células que no han sido originadas en el
desarrollada; respuesta rdpida a punto de muestreo. Poblaciones
cambios incluyendo recuperadas rapidamente de una
contaminacién. Indicadores de contaminacién intermitente. Se requiere
contaminacién fecal. Facil equipo especial.
muestreo.

Protozoarios Valores saprobicos bien Buena habilidad y conocimiento para
conocidos. Rapida respuesta a identificar taxones. Células que no han
cambios. Facil muestreo. sido originadas en el punto de muestreo.

Microalgas Tolerantes a la contaminacion bien Experiencia en taxonomia. Problemas

(fitoplancton)

Macro-
invertebrados

Macrofitas
(Macroalgas vy
plantas
acuaticas)

Peces

documentada. Indicadores
utilizados para la eutroficacién e
incremento de turbidez.

Diversidad de formas y habitats.
Muchas especies sedentarias que
pueden identificar efectos en el
sitio de muestreo. Todas las
comunidades responden al
cambio. Especies de larga vida.

Pueden indicar efectos de
contaminacion en el tiempo.
Especie fija a un sustrato,

usualmente con facilidad de verse
e identificarse. Buenos indicadores
de material suspendido vy
enriguecimiento de nutrientes.

Método bien desarrollado. Efecto

fisiolégico inmediato obvio.
Pueden indicar el efecto en la
cadena alimenticia. Facil

identificacion.

de muestreo con ciertos grupos. No muy
usadas para la contaminacién organica
severa.

Dificultades cuantitativas de muestreo.
Sustrato  importante  durante  las
muestras. Algunas especies se deben
transportar en aguas en movimiento.
Conocimiento necesario de su ciclo de
vida. Algunos grupos tienen dificultad
para su identificacion.

Respuesta a la contaminacion no bien
documentada frecuentemente a
contaminacion intermitente. Presencia
principalmente estacional

Las especies pueden migrar para evitar
la contaminacion.
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Las macroalgas se hallan entre los biomonitores mas efectivos de contaminacion
ampliamente empleados, asi como también los moluscos, ostiones, mejillones y
almejas. La mayor cantidad de los estudios sobre bioacumulacion en algas se han
realizado principalmente con microalgas (fitoplancton) y los contaminantes mas
analizados han sido los metales pesados y los hidrocarburos organoclorados
(plaguicidas). Entre las especies de macroalgas mas empleadas como bioindicadores
de metales se encuentran: Fucus, Enteromorpha, Ulva, Laminaria, Porphyra y

Ascophyllum ¢!,

El empleo de una gran diversidad de macroalgas marinas como indicadores de metales
pesados ha proporcionado informacion cualitativa de la contaminacion ocasionada por
dichos metales en una determinada localidad °!. Esto es porque las algas concentran
metales pesados en niveles varias veces mayores que los encontrados en las aguas
circundantes debido a la acumulacién de metales por procesos activos y pasivos que

responden esencialmente a la presencia de metales en solucion ™,

La concentracion de metales pesados en algas depende de factores externos (pH,
salinidad, moléculas complejas inorganicas y organicas) Yy de parametros
fisicoquimicos (temperatura, luz, oxigeno y nutrientes) 8. Las algas marinas absorben
los metales pesados, primero por un proceso fisicoquimico en su superficie y luego,

pasando metabdlicamente dentro de las células ™.

Las paredes celulares de las algas pardas contienen generalmente tres componentes:
celulosa, el soporte estructural; &cido alginico, un polimero de los acidos mannurénico y
gulurodnico y las correspondientes sales de Na, K, Mg y Ca; y polisacaridos sulfatados.
Como consecuencia, los carboxilatos y sulfatos son los grupos activos predominantes
en este tipo de alga. Las algas rojas también contienen celulosa, pero su interés en
relacion con la biosorcion se encuentra en la presencia de polisacaridos sulfatados

formados de galactanos (agar y carragenatos). Las algas verdes principalmente estan
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compuestas por celulosa, y un alto porcentaje de la pared celular son proteinas unidas
a polisacaridos para formar glicoproteinas. Estos compuestos contienen varios grupos
funcionales (amina, carboxilo, sulfato, hidroxido, etc.) los cuales podrian tener un papel

importante en el proceso de biosorcion 9.

En la Tabla 7 se muestran algunos trabajos sobre el contenido de metales en
organismos marinos realizados para determinar posibles especies bioindicadoras (©*°
1) y en los que se emplean el organismo como especie biomonitora ambiental ® 22,

Entre estos trabajos resaltan los siguientes resultados sobre algas:

Farfas et al. (2002) 2% determinaron As, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Pb, Se, Sr, V, y
Zn en once especies de algas de la Antartica. Las muestras se llevaron a soluciéon
mediante la digestién asistida por microondas y los elementos se determinaron por
plasma inductivamente acoplado con espectrometria de emision éptica (ICPOES). Los
niveles mas altos de elementos trazas se encontraron en Monostroma hariotii y
Phaeurus antarcticus con concentraciones de hasta 3.095 pg g™ de Fe. Debido a los
niveles de elementos trazas encontrados en Monostroma harioti y su amplia
distribucion en la Peninsula Antartica, los autores consideran que este organismo

puede ser considerado como un adecuado biomonitor para futuros estudios.

Vodopivez C. et al. (2004) *!! recolectaron seis especies de algas antarticas (rojas y
pardas), las cuales fueron examinadas con el objeto de evaluar su capacidad de
acumulacion de metales en el ambiente marino costero antartico. Las muestras fueron
recolectadas en las proximidades de la estacién Jubany, localizada en caleta Potter,
Isla 25 de Mayo. Los elementos evaluados fueron, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Vy Zn y se
midieron por ICP OES. Los mayores niveles de metales fueron observados en
Phaeurus antarcticus, por lo que los autores discuten su posible empleo como
biomonitor de metales pesados en los ecosistemas marinos costeros de la peninsula

antartica.
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Referencia  Especie Localidad Resultados Observaciones
Farias et al.  Ascoseira mirabilis Antartica Los rangos de concentraciones (ug g )de metales en algas Debido a los niveles de elementos trazas encontrados
(2002) [20) Palmaria decipiens examinadas fueron: en Monostroma hariotii y su amplia distribucion en la

Desmarestia anceps
Monostroma hariotti
Adenocystis utricularis
Desmarestia antarctica
Himantothallus grandifolius
Iridaea cordata

Phaeurus antarcticus
Georgiella confluens
Myriogramme mangini

Cd As © Cr Cu Fe Mn
<0,1-| 50-| 24-| 16-| <0,2- | 23,6—- | 0,3-
10,4 112 357 12,1 15,2 3095 6,5
Mo Ni Pb Se Sr \Y Zn
<0,6— 1,8- <0,6— <0,6— 6,1- | 0,1- <0,2-
1,02 8,8 7,6 6,5 500 | 38,4 15,0

Peninsula Antartica, este organismo puede ser
considerado como un adecuado biomonitor para
futuros estudios

Gutiérrez et

Mytilus californianus

Costa de Valores de concentraciones de metales pesados, en ug g™

El andlisis de agrupamiento entre metales sefialé que

al. (2003) Baja Hg Co Ni Fe el Hg se agrupa con la Ag y el Pb en febrero y con la
22 California, Punta Bandera 0,168- - 2,07 | 515-504 Ag en julio, lo que indicé que sus distribuciones son
México. 0,331 similares y que tienen un posible origen comuin. El
Punta China R R R 1142 Fe se asocia con el Al en febrero y con el Aly Mn en
San Quintin 0,094 | 226 | 1,83 1,83 julio. Tomando en cuenta s6lo metales antropogénicos
Piedra Blanca _ 2.98 _ _ (Hg, Ag y Pb), el analisis de agrupamiento entre
localidades sugiere que se tiene una  zona
impactada antropogénicamente (zona norte), otra
zona de transiciébn (zona centro) y una zona sin
impacto (zona sur).
Medina et Holothuria floridan Zonas de la  Las concentraciones en mg kg™ de peso seco fueron los siguientes: No existe una relacién entre la concentraciéon de los
al. (2004) © Isostichopus badionotus costa de Cd Cr Cu Pb metales en sedimentos y las especies de pepino de
Astichopus multifidus Yucatan: A. multifidus | 0,416 | 0,170 | 0,226 | 0,146 mar. Los resultados sirven como referencia para inferir
y sedimentos San Felipe, I. badionotus | 0,795 [ 0,326 | 1,010 | 4,311 sobre la distribucion de los metales pesados en las
Progreso y H. floridana 2731 | 0,988 | 1,047 | 2,047 costas de Yucatan, debido a perturbaciones naturales
Sisal. Sedimentos | 2,224 | 4548 | 1,844 | 19,373 ocurridas durante el desarrollo de la investigacion.
México.
Vodopivez ~ Ascoseira mirabilis Caleta Concentraciones de metales, expresados en pg g~ peso seco. De las especies examinadas, Phaeurus antarcticus fue
et al. (2004) Palmaria decipiens Potter, isla Especie Cd Cr Cu Fe Pb Y, Zn la que presentd mayores posibilidades de empleo
@ Desmarestia antarctica 25 de Asc.mir. | 1,70 | 38| 9.1 81 | <0,6| 1,1 | 13,3 como biomonitor: mostré los mayores niveles de
Iridaea cordata Mayo, Pal.dec. | 0,20 | 2,2 6,0 255 | <0,6| 6,3 8,0 metales, es abundante y de simple identificaciéon y
Phaeurus antarcticus. Antartica. Des. ant. | <0,10| 2,8 | <0,20| 32 | <0,6| 0,10 6,3 muestreo. Sin embargo posee algunas desventajas,
Myriogramme mangini Iri. cor. 0.65 | 43| <0,20| 48 | 16| 21| <01 pues su distribucion se circunscribe a la peninsula
Pha.ant. | 075 | 121| 41 | 1630| 87 | 18,0 50 Antartica y presenta un patron complejo de
Myr. man.| 2,40 | 16 | 10,0 75 23] 05| <01 crecimiento que dificulta la identificacion de tejidos

jévenes o viejos.
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Referencia Especie Localidad Resultados Observaciones
Vodopivez ~ Myriogramme sp. Estacion Valores medios y la desviacién estandar de As total y As inorganico en las cuatro Se muestra una clara tendencia en referencia a
et al. Palmaria Jubany, Isla especies de macroalgas analizadas, expresados en pg g~ peso seco. que los niveles de As total en las algas pardas
(2004)®  decipiens 25 de Mayo, Division As Total As inorganico (feofitas) es mayor que en las rojas (rodéfitas).
Iridaea cordata Islas Myriogramme sp. Rodofita 5,8+ 3,0 0,120 + 0,001 La alta capacidad de las macroalgas antarticas
Ascoseira mirabilis  Shetland del Palmaria decipiens Rodofita 10,3+2,5 0,41 + 0,01 para incorporar As y trasformarlo en compuestos
Desmarestia Sur, Iridaea cordata Rodofita 257+ 4,9 0,56 + 0,01 organicos requiere de futuras investigaciones, ya
antarctica Antértica. Ascoseira mirabilis Feofita 54,9+ 6,8 0,29 + 0,01 sea por su rol critico en la cadena alimenticia de
Phaeurus Desmarestia antarctica | Feofita 653 +6,9 0,49 +0,01 los ecosistemas costeros antarticos o por su
antarcticus ERaen e chche Faofita 925+125 0,85+ 001 posible empleo como recurso alimenticio.
Turkmen et Chama pacifica y Bahia de Concentraciones de metales pesados en las especies examinadas (ug g™): Las concentraciones de metales variaron entre
al. (2005) Ostrea stentina iskenderun Cd Fe Pb Zn Cu lugares y especies. Deben tomarse medidas
4 C. pacifica 7,53 82,02 62,34 | 419,8 | 46,93 reguladoras parta prevenir la amenaza de
O. stentina 4,27 270,6 6,21 1002 64,70 contaminacién por metales pesados en la Bahia
de iskenderum.
Mn Ni Cr Co Al
C. pacifica 5,79 22,87 3,36 33,80 | 130,9
O. stentina 25,37 6,92 9,17 8,67 174,3
Hamed et Agua, sedimentos Golfo de Niveles de metales, en ug g, en los tejidos blandos de Patella caerulea recogidos Las concentraciones mas elevadas de metales
al. (2005) vy tejidos blandos Suez, Mar en el Golfo de Suez en 4 de 7 estaciones: se presentaron en el puerto Adabiya, al norte del
B de Patella Rojo. Cu Zn Pb cd Cr Ni Fe Mn Golfo, mientras que las méas bajas se obtuvieron
caeruleay | 12,33 | 183,19 | 78,25 | 2,28 | 8,76 | 9,87 | 3,01 | 89,21 en Gabal El-Zeity Hurghada. Las actividades
Barbado barbatus Ml 3,24 91,15 748 | 0,81 | 456 | 8,04 | 1,56 | 46,53 en tierray los barcos en espera de atracar son
"l 6,54 97,28 10,83 | 1,76 | 3,02 | 5,42 | 2,25 | 49,31 las principales fuentes de contaminaciéon por
IV | 6,78 | 106,27 | 16,56 | 1,12 | 4,08 | 9,18 | 2,52 | 56,22 metales en la parte norte del Golfo.
Vazquez - Agua, sedimentos Laguna Rango de concentraciones de metales (ug g™) en ostion: El rio Tigre puede ser la entrada de
Sauceda et y ostiones (C. costerade Cu Mn Fe Ni Cd Pb Zn contaminacion de estos metales hacia la laguna.
al. (2006) virginica). San Andrés, 4,043 | 2,224 | 4,260 | 2,6-3,2 | 2,324 | 0,7-0,8 |3,0-3,6 El Cd en agua y ostién, asi como el Pb en agua,
(2] Tamaulipas, presentaron valores superiores a los sefialados
México. por las normas.
Cebrian et Crambe crambe Mar Concentraciones de Cu y Pb en sedimentos y tejidos de esponjas, en ug g™ Entre todas las especies estudiadas, C. crambe
al. (2007) Chondrosia Mediterraneo Lloret-Castell | La Pilona | St. Feliu harbor ofreci6 ventajas en el contexto del control
o reniformis Chondrosia | Cu | 11,3208 8.2:0.8 11.020.8 biolégico, ya que fue la Unica especie capaz de
Phorbas tenacior reniformis Pb 2,140,7 1,540,4 2.1+13 bioacumulacion de Pb y Cu en funcion de la
Dysidea avara Crambe Cu 9506 91421 42 24142 biodisponibilidad del metal en los alredodores.
———— Pb 0’410’2 0’310’2 1,811 3 Los resultados también sugieren que el modo de
Phorbas Cu é4ﬂ’0 42:9111,3 91:0i2’1’3 incorporac_ién varia en funcion de los metales
tenacior Pb 0,60+0,04 0,540,2 0.8%0.7 traza considerados.
Dysidea Cu 47,4+10,3 82,0+32,3 299,3+82,1
avara Pb 0,8+0,2 0,7+0,1 0,4+0,2
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Tabla 7. Estudios de metales pesados en organismos marinos (continuacion).
Referencia Especie Localidad Resultados Observaciones
Yap et al. (2008) Nerita Malasia Promedio de concentraciones de metales pesados en Nerita lineata de 15 En particular, las muestras recogidas de
(28] lineata Peninsular. sitios de la zona intermareas al oeste de la Malasia Peninsular, en pg g™ KSAyam acumularon concentraciones elevadas
Opérculo Concha Tejido blando de Pb en comparacién con otros sitios. Esto
Cd 2,99 3,15 1,03 pudo indicar una alta biodisponibilidad y
Cu 6,38 5,59 16,09 contaminaciéon de Pb de la zona de estudio. El
Ee 35,05 49,78 566,62 caracol N. lineata se sugiere como un biomonitor
Ni 23,34 24,18 5.85 potencial de la biodisponibilidad y la
Pb 48,22 48,87 92,73 contaminacion de metales pesados en general, y
Zn 16.59 786 92.75 en particular de Pb para la zona de intermareas
) * ) tropical de Malasia peninsular.
Wallestein et al. Corallina Séo Miguel Concentraciones (ug g') de metales encontradas, en algunas de las Comparando los resultados, entre zonas nho
(2008) 2l elongata (Azores), lugares especies, en la localidad de Ferraria: urbanas con los afectados por el desarrollo
Gelidium de muestreo: Corallina elongata | Gelidium microdon | Fucus spiralis urbano o por actividad de aguas hidrotermales,
microdon Santo Antonio, Ca 251500+5500 1385+95 11100200 encontraron que los niveles de metales en
Osmundea Ponto  Formoso, Cd 0,10+0,01 0,32+0,02 1,01+0,25 macroalgas variaron en funciébn de varios
truncata Ferraria, Feteiras, Co 0,18+0,04 0,79+0,04 1,14+0,054 factores ambientales. Por lo que se debe tener
Porphyra sp Ponta  Delgada, Cs 0,01+0,00 0,03%0,00 0,12+0,01 precaucion al comparar los niveles de metales
Cystoseira Lagoa. Cu 0,71%0,14 4.18+0,20 1,11+0,18 entre distintas zonas con diferentes
humilis Fe 263 5%13.5 1060,5+159 5 68.35+2.75 caracteristicas. Ademas, afirmaron que las algas
Fucus spiralis Hg <0,005 0,01£0,00 0,010,00 que concentraron mayor cantidad de metal(?s
| ase0a0 | iom0i950 | aoaoosang | feron s ave se encontabr en o pares més
Mg 222004200 2215425 73854275 intercambio de los elementos con el agua de mar
Mn 26,3+4,2 29,1+1,4 98,05+2,95 circundante.
Ni 0,45+0,05 15,05+1,85 6,65+0,65
Pb 0,29+0,03 0,83+0,20 0,16+0,04
Rb 0,41+0,04 7,83+1,07 0,06+0,01
Se <0,20 0,30 <0,20
Zn 34,8+28,2 39,35+8,25 740+350
Yap et al. (2010) Faunus ater Pantai Sri Tujoh, Valores de metales pesados en muestras de higado de Faunus ater: (ug g”) El F. ater puede ser utilizado como biomonitor
By Pantai Bisikan Cd 20,5+0,4 potencial de contaminacién por metales pesados
Bayu, Kg. Telaga Cu 26,50+2,58 en la Peninsula de Malasia, como alterantiva del
Nenas y Kesang Ni 2,77+0,74 biomonitor P.viridis.

Laut, Malasia.

Kamaruzzaman
etal. (2011)"

Perna viridis

Pekan, Pahang,
Malasia

Concentraciones de metales pesados en ug g™ en tejido de P. viridis:

Fe 576,45+87,78
Zn 45,54+8,75
Cu 19,05+4,12
Co 17,85+2,28
Pb 0,47+0,14

Cd 0,30+0,06

Las concentraciones de metales pesados fueron
menores que las halladas en otras areas
costeras cercanas, a excepcion del Fe y Cu. El
tejido de Perna viridis puede ser empleado como
biomonitor debido a su capacidad natural de
regular y acumular concentraciones elevadas de
varios metales.
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Wallenstein et al. (2008) *” realizaron estudios para determinar los niveles de referencia
de una serie de elementos en las algas inter-mareales, que se producen
abundantemente en cuerpos rocosos en los alrededores de la isla de S&o Miguel
(Azores). Asimismo, compararon los resultados obtenidos en zonas no urbanas con las
afectadas por el desarrollo urbano o por actividad de aguas hidrotermales,
encontrdndose que los niveles de metales en macroalgas varian en funcién de diversos
factores ambientales. Ademas, hallaron que las algas que concentraron mayor cantidad
de metales fueron las que se localizaban en los lugares mas profundos, lo que podria

favorecer el intercambio de los elementos con el agua de mar circundante.

2.4. Estudios de contaminacion por metales pesados en especies de algas Ulva

lactuca Linnaeus y Padina gymnospora (Kitzing) Sonder

Las especies de algas, U. lactuca y P. gymnospora han sido estudiadas como
potenciales bioindicadoras de contaminacion por metales pesados y también han sido
empleadas como biomonitoras. En la Tabla 8 se muestran algunos estudios de
biomonitoreo de metales pesados empleando las especies U. lactuca y P. gymnospora
como bioindicadores. Entre estos trabajos se resaltan los siguientes:

Nannavechia (2002) B2 realiz6 un estudio in vitro de contaminacién por metales
pesados en la especie P. gymnospora, debido a su alta capacidad para la retencién. En
esta investigacibn se obtuvo que la funcibn de la pared celular deP.
gymnospora depende de la abundancia de polisacaridos polianionicos y de la
concentracion de iones metélicos en el medio ambiente. Adicionalmente, se determino
que: a) La acumulacion del Cd se observé en paredes celulares en una relacion de tres
ordenes superior a la acumulacion en algas de areas no contaminadas; b) La presencia

de Zn provocé una acumulacién mayor de Cd en las paredes celulares de la zona
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Referencia

Especie

Localidad

Resultados

Observaciones

Al-Homaidan

P. gymnospora

Al-Khafji y Al- Concentraciones de metales pesados (Hg g™ en peso seco) en las muestras de

P. gymnospora resulté la mejor especie para ser

(2006) [34] C. myrica Dammam, en algas recolectadas de las areas de Al-Khafji y Al-Dammam: empleada como biomonitor de contaminacion por
la costa Area Especie Cd Cu Fe Pb Zn metales pesados. Se encontraron niveles elevados
H. triquetra saudita del P.gymnospora | 1,05 | 11,23 | 710 | 16,00 | 38,76 de Fe y Pb, lo que indicé un alto grado de
S. angustifolium Golfo Pérsico. - C. myrica 1,33 | 10,80 533 8,84 | 28,22 contaminacién en esta area. Las concentraciones
Al-Khafj H. triquetra 064 | 7.09 | 374 | 1842 | 19,84 | de Cd, Cuy Zn fueron similares a los obtenidos en
S. angustifolium | 1,20 | 4,90 161 | 16,76 | 15,70 un area no contaminada. Los valores mas altos de
P. gymnospora | 1,51 | 7,05 | 1.466 | 18,60 | 47,30 Zn se encontraron en C. Myrica. Esta especie
Al- C. myrica 062 | 6,65 | 1.002 | 1400 | 7525 podria ser ) utilizada como un indicador de
Dammam H. triquetra 0,65 | 3,95 | 430 | 11,90 | 47,90 contaminacion de Zn.
S. angustifolium | 1,35 | 6,60 814 | 12,05 | 50,85
Amado-Filho P. gymnospora, Bahia de Concentraciones de metales en especies bénticas de Botelho, en ug g™: El Cd y Cu en las ostras y algas marinas, asi como
et al. (2006) Sargassum sp., Todos 0s Halodule P. Sargassum | Crassostrea las concentraciones de Ni en las ostras, estaban en
4 Halodule wrightii Santos  (TSB, wrigthii gymnospora sp. rhizophorae el rango de las zonas costeras contaminadas.
Crassostrea Estado de Al | 4236+153 4412+133 2688 + 601 43+29
rhizophorae Bahia, Brasil). Cd| 1,56+0,18 | 1,03%0,18 1,29+0,28 | 8,29 2,43
Cr| 12,2+4)9 55%0,3 9,0+0,5 25+0,7
Cu| 322+25 324+13 6,5+0,9 276,1+129,7
Fe | 5664+460 1967 £ 15 12344236 330+48
Mn| 16,1+ 3,0 630,4+43,1 93,7+5,9 16,4+1,6
Ni 8,2+2,7 11,7+ 0,7 91+1,0 531,8 +92,2
Pb| 13,6 +2,0 9,0+0,5 85+15 6,6 +2,0
Zn| 23,0+3,1 426+7,4 13,5+0,8 2099 + 501
Guven et al. Chaetomorphalinum Costa del Mar Concentracién de metales (ug L™) en aguas marinas Los metales con mayor acumulacion en las
(2007) &9 Ulva rigida Negro de Cu cd Mn Pb Zn Cr especies de algas estudiadas fueron Cuy Mn en C.
U. lactuca Turquia. 1,74+0,1 | 0,31+0,08 | 1,6+0,4 | <0,01 | 4,9+0,7 | 1,8+0,4 officinalis, Pb y Zn en P. capillacea, Cd en G.
Enteromorpha linza latifolium, Ni en P. nervosa, y Cr en E. Linza. En
Cystoseira barbata Concentracion de metales (ug g) en algas marinas general, las concentraciones de Cd, Zn y Cr
Pterocladia capillacea Cu cd Mn Pb Zn Cr disminuyeron entre 2001 y 2003, mientras que, los
Gelidium latifolium 8,840,2 | 0,03+0,02 | 41,7+2 | 14+2 | 18+0,2 | 2,5+0,4 niveles de Cu, Mn y Ni aumentaron en el mismo
Corallina granifera 6,940,1 | 0,13+0,06 | 57,2+3 | <0,02 | 8,3+0,1 | 2,540,3 periodo. En cuanto a las éareas, las mayores

Phyllophora nervosa
Coralina officinalis
Gracilaria verrucosa.

cantidades de Cd, Ni, Pb, Zn y Cr se encontraron
en Sile, y las de Cuy Mn en Yomra.
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Tabla 8. Estudios de metales pesados en algas, U. lactuca y P. gymnospora (continuacion).

Referencia Especie Localidad Resultados Observaciones
Manivannan  U. lactuca, Regiones Concentracién de metales (ug g7) en algas estudiadas: La composicién mineral varié con la especie. Los
et al. (2008) Enteromorpha costeras de Cd Co Cr Cu Fe resultados del andlisis de la composicion mineral
e intestinalis, Mandapam y | Max | E.intestinalis | U. lactuca | P.gymnospora | P. gymnospora | P. gymnospora | ha demostrado que es necesario un mayor
Turbinaria la costa 0,031+0,01 | 0,054+0,006 1,38+0,17 0,85 +0,039 38,0+3,67 estudio para evaluar el valor nutricional de las
ornata, P. sureste de la | Min U. lactuca G. folifera E. intestinalis G. folifera H. valentiae algas.
gymnospora,  India 0,015+0,003 | 0,028+0,005 | 0,308+ 0.031 0,421+0,02 10,88+1,68 P.gymnospora  mostr6 el mayor contenido
Hypnae de composicién de minerales, tales como Cu, Cr,
valentiae, Mg Mn Ni Pb Fe, Pb, S, Ca y K, en comparacion con las otras
Gracilaria Max U. lactuca H. valentiae H. valentiae P. gymnospora algas marinas; y en U. lactuca se observé el valor
folifera. 174,5+1315 | 11,22:0,505 | 0,439:0,067 | 0,732+0,089 maximo de Co.
Min H. valentiae T. ornata T. ornata T. omata
39,89+4,56 0,378+.0,042 0,063+0,022 0,159+0,036
Zn Na K Ca
Méax | H. valentiae P. gymnospora P. gymnospora P. gymnospora
1,870+0,066 656,6 + 25,1 260 £ 33,4 4140 £131,1
Min G. folifera H. valentiae G. folifera H. valentiae
0,824+0,056 293,3+15,2 0,824+0,056 163,3+23,2
Eisler (2010) U. lactuca Estudios realizados en la determinacién de metales en algas, en mg Kg™* Se realiz6 un compendio de la literatura a nivel
(38] Padina sp. Especie Localidad Afio Resultados mundial de las concentraciones obtenidas de
Sargassum Pb |U. lactuca Golfo de California, |, Agosto 94,0 metales traza y metaloides en biota marina. La
sp. Mexico Febrero 259,0 variabilidad en el contenido elemental de
U. lactuca India 2004 -2005 |11,6 (5,9 — 20,3) . . .
Golfo de California Verano 13- 15 plantas e invertebrados marinos se atribuye a
cd |Y- lactuca México ' |2002 Invierno 2.6 tejido analizado, edad y género del organismo,
Padina sp. Guam 1998-1999 [0,07-0,26 la proximidad a las fuentes puntuales
Ni |Sargassum sp. Texas, plataforma 52 antropogénicas y naturales, a las variaciones
continental externa en el pH del agua de mar, la temperatura y la
Cr 3 :Zgﬂgz I(QS:m iggg-fs?go: 3267151185 —45.7) salinidaq, y ,Ials interacciones. con .otras
Golfo de California Verano 23.0 sustancias quimicas en el medio ambiente,
Cu |U. lactuca México o |2002 Invierno 44,0 productos quimicos organicos introducidos
Golfo de California, Agosto 3652,0 sobre todo como resultado de las actividades
Fe |U. lactuca - 2002 = . .,
México Resto del afio 500,0 — 15000 | humanas. La dieta, la composicion del
Zn |U. lactuca Golfo de California, |, Agosto 98,0 sedimento, las diferencias inherentes especies,
México Abril 547,0

y el metabolismo de diferentes formas
quimicas de los metales y metaloides también
influyen en el contenido elemental.
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media del talo. La concentracién del Zn en las paredes fue dos O6rdenes superior a la
acumulacion del mismo en algas crecidas en medios no contaminados; c) Altas
concentraciones de Cd y Zn combinados producen dafios morfolégicos vy
ultraestructurales, principalmente en las células de la region apical del talo, donde la

cantidad de polisacaridos polianiénicos es menor.

Al-Homaidan (2006) 2% evaltio el contenido metalico de Cd, Cu, Fe, Pby Zn en cuatro
especies de algas pardas (Phaeophyta) recogidas en dos zonas de la costa saudita del
Golfo Pérsico. Se determinaron niveles normales para Cd, Cu y Zn, y concentraciones
elevadas de Fe y Pb, en las cuatro algas de ambos sitios. Los mayores niveles de Cd y
Cu fueron encontrados en la zona de Al-Khafji, mientras que las concentraciones mas
elevadas de Fe y Zn se obtuvieron en el area de Al-Dammam. Los resultados prueban
presencia de metales pesados, especialmente con Fe y Pb, en ambas areas. Entre las
algas estudiadas, los mayores niveles de Cd, Cu, Fe y Pb fueron detectados en P.
gymnospora, por lo que esta especie podria ser usada para monitorear las aguas

costeras en el Golfo Pérsico.

Amado-Filho et al. (2006) B* analizaron las concentraciones de Al, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn,
Ni, Pb y Zn en cuatro especies de organismos marinos benténicos (P. gymnospora,
Sargassum sp., Halodule wrightii y Crassostrea rhizophorae) en tres sitios de la region
de la Bahia de Todos os Santos (TSB, el Estado de Bahia, Brasil). Los datos obtenidos
indicaron que el Cd y Cu en las ostras y algas marinas, asi como las concentraciones
de Ni en las ostras, estaban en el rango de las zonas costeras contaminadas. El Cd y el
Cu se encontraron disponibles para los organismos a través de las particulas en
suspension, la fraccion disuelta de columna de agua y el agua intersticial de sedimentos

del fondo.

Mamboya et al. (2007) ¥ llevaron a cabo estudios referentes a la absorcién y la

toxicidad de Cu y Zn en dos especies de macroalgas comunes, P. gymnospora
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(Phaeophyta) y Ulva reticulata (Chlorophyta). En el estudio determinaron el contenido
de metales, el crecimiento (DGR), los rendimientos cuanticos maximos (Fv / Fm) y los
patrones de expresion de proteinas (en Ulva) como una respuesta a la exposicion a Cu
y Zn. Los niveles de metales acumulados en los tejidos de las algas presentaron una
buena correlacion con las concentraciones expuestas: a mayor tiempo de exposicion,
mayor fue la absorcion. Asimismo, la especie P. gymnospora fue empleada como
bioindicador para monitoreo de las variaciones a largo plazo (1994-2005) y estacionales
durante el afio de las concentraciones de metales pesados en el canal de Zanzibar. Los
resultados no revelaron tendencias claras, pero el analisis del conjunto de datos
combinados identificaron rotundamente los sitios mas contaminados. Se concluyd que
las variaciones estacionales y de largo plazo, asi como las condiciones ambientales
deben ser tomados en consideracion cuando se utilizan las macroalgas como

bioindicadores.

Guven et al. (2007) ¥ realizaron un estudio con el fin de establecer la concentracion de
Cu, Cd, Mn, Ni, Pb, Zn y Cr en muestras de macroalgas, entre ellas U. lactuca,
recogidas en diferentes estaciones de la costa del Mar Negro de Turquia, entre los afios
2001 y 2003. Los niveles de metales pesados en agua de mar también se midieron en
2003 para estimar el grado de acumulacion del elemento por cada especie de alga. Los
patrones de la relacibn de acumulacion de metales pesados en orden decreciente
fueron Mn>Cu>Zn>Cr>Cd. Las concentraciones de Cu, Cd, Mn, Zn y Cr fueron mas
altas que el intervalo encontrado en aguas costeras no contaminadas en otras partes
del mundo. En este estudio, las concentraciones de Cu, Mn, Zn y Cr fueron menores
que las encontradas en la determinacion de los mismos metales en el norte del
Adriatico y el noroeste del Mar Negro. La concentracion de Cd fue mayor en la costa
turca del Mar Negro. La relacién de los factores de concentracion puede ser util para

determinar los niveles de metales pesados en muestras de agua de mar.
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Manivannan et al. (2008) " investigaron un grupo algas de las clases Chlorophyceae
(U. lactuca, Enteromorpha intestinalis) Phaeophyceae (Turbinaria ornata, P.
gymnospora) y Rhodophyceae (Hypnae valentiae, Gracilaria folifera) recolectadas
de las regiones costeras de Mandapam y la costa sureste de la India para analizar su
composicidon mineral. En este estudio, P. gymnospora mostré el mayor contenido
de composicién de minerales, tales como Cu, Cr, Fe, Pb, S, Ca y K, en comparacion

con las otras algas marinas; y en U. lactuca se observé el valor maximo de Co.

Eisler (2010) ¥ realiz6 un resumen de la literatura internacional disponible en
concentraciones de metales trazas y metaloides en los tejidos de las poblaciones de
campo representativas de algas y macrofitas marinas, estuarinas y oceanicas, bacterias
y protozoos, esponjas, celentéreos, moluscos, artropodos, anélidos, quetognatos,
equinodermos, y tunicados, y su importancia para la salud y el organismo a sus
consumidores. Todo esto con el objetivo de sintetizar la informacion seleccionada en
factores biol6gicos, quimicos y fisicos conocidos para modificar la captacion, retencion y
translocacion de cada elemento de los grupos representativos de plantas e

invertebrados marinos bajo condiciones de campo y de laboratorio.

2.5. Estudios de metales pesados en especies marinas de Venezuela

En Venezuela, a pesar de que existen leyes que regulan la concentracion de elementos
metalicos en los cuerpos de agua ¥ y en los organismos acuéticos, el aumento de las
concentraciones ambientales de metales pesados producto de la actividad
antropogénica se ha convertido en un problema B%. Esta situacién se hace compleja
dada la naturaleza de los metales como componentes del suelo y su caracter esencial
para que los organismos realicen sus funciones vitales, por lo que éstos han
desarrollado mecanismos bioquimicos que permiten su captura, manejo y

almacenamiento %,
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La contaminacién de cuerpos de agua del pais por metales pesados, tales como el Cd,
Hg y Pb, esta repercutiendo de forma negativa en las especies que habitan en ellos,
presentando, en algunos casos, concentraciones de estos metales por encima de los
valores recomendados por la OMS en alimentos utilizados para el consumo humano “°.
El monitoreo de las zonas impactadas, de las posibles zonas de influencia y de los
organismos que alli habitan, asi como también el cumplimiento de las normativas
vigentes para el control ambiental son alternativas para ayudar a mejorar la calidad del

ambiente y por consiguiente, la salud de las poblaciones humanas.

En Venezuela se han realizado trabajos en los cuales se ha estudiado el contenido de

s [41][42][43]’

metales pesados en aguas y sedimentos marino costero asi como en

[44][45][46][47][48]

organismos marinos . Varios de estos trabajos aparecen en la revision

realizada por Salazar-Lugo ¥, En la Tabla 9 se citan algunos de estos estudios.

El antecedente directo del trabajo a realizar es el estudio llevado a cabo por Urdaneta
M. (2010) “! quien determiné el contenido de los metales Ca, Mg, Zn, Fe, Cu, Cr, Ni,
Pb y Cd en diferentes muestras de especies de algas marinas, localizadas en zonas de
la costa central y de la isla de Margarita, Venezuela, para determinar posibles especies
bioindicadoras y localidades con exposicidon contrastada. En total se analizaron 26
muestras correspondientes a 9 especies de algas colectadas en 12 localidades. Los
resultados mostraron concentraciones elevadas de Pb, Cu, Cr, Fe en la especie
colectada en la localidad de la Marina Carrasco en Higuerote, la cual se diferencié
significativamente del resto de las localidades, seguida de Taguao donde se
encontraron concentraciones elevadas y diferentes significativamente de Ni. Las
localidades menos expuestas correspondieron a las playas de Cepe en el Edo Aragua,
Playa Caribe en Chuspa y algunas playas del Edo Nueva Esparta como Punta Arenas

y Manzanillo.



26

En el estudio de Urdaneta " se encontraron dos posibles diferentes origenes de los
elementos. Uno debido a los derrames de crudo que introducen los elementos Ni, y Cr
que afectan principalmente la zona de Taguao, donde el crudo regularmente es
descargado para su consumo en la planta eléctrica Ricardo Zuloaga. La herrumbre de
los tanqueros que traen el crudo introduciria al Fe. La segunda fuente seria el empleo
de gasolina y combustibles por las embarcaciones en zonas turisticas, lo cual domina la
concentracion de Pb en las algas en las zonas como la Marina Carrasco de Higuerote,
el Muelle de Puerto Cabello y Chichiriviche de la Costa. Aunque no se encontraron
diferencias entre las especies de algas, en cuanto a su capacidad para su empleo como
especies biomonitoras, el amplio intervalo de concentraciones de los diferentes metales
toxicos encontrados en la P. gymnospora y la U. lactuca, junto a su abundancia y
presencia en varias de las zonas muestreadas, podria ser elementos para

seleccionarlas para proximos estudios.

El presente trabajo esta dirigido a ampliar la informacién sobre el contenido de metales
pesados en la costa venezolana, asi como confirmar el tipo y origen de la

contaminacién por metales pesados, determinada de un estudio previo “”.



Tabla 9. Estudios de metales pesados en aguas saladas de Venezuela.
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Referencia Especie Localidad Resultados Observaciones
Acosta et al Almeja Tivela mactroides Playa Gliria, Rio Concentraciones en tejidos en pg g™: Los valores elevados en Boca de Paparo y
(2004) ¥4 Chico y Boca de Boca de Paparo Rio Chico Gliria Rio Chico fueron posiblemente de origen
Paparo. Cd 1,23-6,31 2,60-5,64 0,7-6,52 antropico. Playa Guiria mostré valores
Fe 133-1417 371,6-1301,6 | 41,6-343,9 . . .
ubicados entre los intervalos de caracter
Mn 129,2-177,8 ND ND
Zn 227-380 ND ND natural.
Cu 71,5-189,9 ND ND
Cr 6,45-9,01 ND ND
Pb ND 0,02-1,80 ND
Astudillo et Ostras (Crassostrea Golfo de Paria Concentraciones en ug g™ El Hg en los sedimentos en todos los sitios
al (2005) ! rhizophorae y C. virginica), Zn | Cu | Cr Ni Hg Pb y también el Cd, Cu, Ni, Pb y Zn de varios
mejillones  (Perna viridis) y 0,01- | 48- | 51- | 10- | 4,7- | 0,36- | 0,7- sitios excedieron los niveles permisibles
. 1,44 | 158 | 21,9 40 24,1 | 1,60 | 37,3 .
sedimentos. de las normas canadienses y
estadounidenses.
Méarquez et Mugil curema, Mugil Laguna costera de En el sedimento, los valores medios de concentracion en Se evidencia intervencion antropogénica,
al (2008)*®  gaimardianus, Mugil liza, Elops Unare, estado pg g™ fueron: con niveles de metales pesados
saurus, Cathorops spixii, Anzoategui Mn Zn Ni Cr Cu Pb | Cd superiores a los establecidos. La
Centropomus undecimali, 516,37 | 127,49 | 52,41 | 51,69 | 41,13 | 29 | 1,51 | jnyestigacion confirman un progresivo

Penaeus schmitti, sedimentos

superficiales, agua y material

en suspension.

deterioro ambiental de la laguna y de las

especies de este ecosistema.
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Tabla 9. Estudios de metales pesados en aguas saladas de Venezuela (continuacion).

Referencia Especie

Localidad

Resultados

Observaciones

Urdaneta Sargassum Cepe, Estado Concentraciones promedio, expresadas en mg g para Ca, Fe, Zny Mg El lugar con mayor exposicién fue Marina
(2010) #" cymosum Aragua; y en ug g para el resto, de las zonas muestreadas: Carrasco en Higuerote. Los lugares con menor
Sargassum sp Arrecife, Localidades Pb Cd | Ni Cr Cu exposicion fueron Cepe Edo Aragua, Chuspa
U. lactuca Chuspa y Cepe 08 | 06 |18 11 5 Playa Caribe y las localidades de Punta
Chaetomorpha Chichiriviche Muelle de Pto. Cabello 4,3 10,083(|2,95| 3 34 Arenas y Manzanillo ubicadas en el Edo Nueva
antennina de la Costa Playa Caribe 21 | 05 |27 2 2,8 Esparta. La forma dual de la correlacion
Cladophora Edo. Vargas, Playa El Indio 1,7 |1 05 (18| 1.3 4,0 existente entre Ni y el Pb, indica que el Pb se
chaelomorpha el Muelle de Marina Carrasco 12,45| 0,64 |9,22| 8,80 | 98,89 introduce por dos fuentes distintas: a)
Cladophora prolifera Pto. Cabello La Caranta 2 0,6 | 2,6 5 5 emisiones de crudo en las aguas en zonas
P. gymnospora Edo. Manzanillo 0,59 | 0,93 |2,36| 0,74 | 6,23 cercanas a la planta termoeléctrica. y b) a los
Padina vickersiae Carabobo vy Margarita 1,58 | 1,24 [3,88|12,08 | 5,94 desechos de gasolina, por embarcaciones y
Ulva reticuleta Margarita Punta Arena 133 0,83 |2,41| 3,10 | 5,65 medios de transportes acuaticos en zonas
Edo. Nueva Tirano 0,61 ]0,82 |3,11| 0,58 | 15,97 turisticas y de pesca.
Esparta Chichiriviche de la Costa | 5,10 | 0,55 |5,55| 7,20 | 7,97 Entre las especies bioindicadoras se considera
Taguao Arrecife 3 06 | 7 6 19 que U. lactuca y P. gymnospora pudiesen ser
Localidades Hg Ca Fe 7n Mg empleadas como especies biomonitoras en
Cepe 0.08 7 04 0.06 2.2 zonas de estudio.
Muelle de Pto. Cabello 0,10 7 0,9 0,09 6
Playa Caribe 0,09 8 0,3 0,08 3
Playa El Indio 0,11 8 0,14 | 0,018 4
Marina Carrasco 0,09 | 495 |519] 0,239 | 1,72
La Caranta 0,49 5 1 0,06 1,3
Manzanillo 0,05 | 6,84 | 0,07 | 0,056 | 2,46
Margarita 0,06 | 6,87 | 0,25 | 0,043 | 6,10
Punta Arena 0,13 | 10,44 | 0,12 | 0,096 | 5,56
Tirano 0,26 | 4,38 | 0,04 | 0,065 | 3,28
Chichiriviche de la Costa | 0,08 | 13,03 | 1,06 | 0,022 | 3,30
Taguao Arrecife 0,12 10 2 0,043 5
Lemus et Perna viridis Peninsula de Concentraciones promedio de metales, en pg g™ El Zn, Cu, Cd, Cr, Pb y Ni, presentaron valores

al.
[48]

(2010)

Araya, Edo.
Sucre,
Venezuela

Zn 28,54 + 8,29
Cu 2,64 +0,75
Cd 1,20 £ 0,52
Cr 0,87 +0,83
Pb 0,41 +0,84
Ni 3,53+2,52

por debajo de los limites sefalados por la FAO
(Food and Agriculture Organization of the
United Nations), FDA (Food and Drugs
Administration) 'y BZL(Brazilian Federal
Legislation).
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[1.OBJETIVOS

3.1. Objetivo General

Evaluar el contenido metélico en las especies de algas marinas Ulva lactuca y Padina
gymnospora provenientes de seis localidades de la costa central venezolana (Taguao,

Cepe, Puerto Escondido, La Gonzalera, Piedra de la Virgen y Puerto Viejo).

3.2. Objetivos especificos

e Determinar la concentracién total de Fe, Zn, Pb, Cd, Cu, Cr, Ni y Hg en las
muestras de algas marinas.

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

e Evaluar el efecto de la especie y de la zona de recoleccidn, sobre el contenido
metélico de las especies de algas analizadas.
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IV.PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Equipos

Las muestras de algas se secaron al frio en un liofilizador 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.

En la digestion de las muestras de algas se emple6 un digestor de microondas marca
CEM modelo MDS 2000, el cual cuenta con un controlador de presion y temperatura
(méximo 200 psi y 200 °C), con una potencia de 630 watts. Se emplearon recipientes

para altas presiones (ACV-50).

La concentracién de los metales se determiné empleando los siguientes equipos:

e Espectrofotometro de absorciéon atbmica con atomizacion electrotérmica (ET AAS),
Marca Perkin Elmer, Modelo SIMAA 6000. El espectrofotbmetro 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 6 elementos

simultdneamente.

e Espectrofotometro de Fluorescencia Atomica con vapor frio (CV AFS), Marca
Analitikiena, Modelo Mercur. Este espectrometro posee un automuestreador AS-52 y

doble amalgama de oro, de empleo optativo. Longitud de onda de deteccion: 253,7 nm.

e Espectrofotometro de absorcién atomica con llamas (FAAS) marca Perkin Elmer,
modelo A Analyst 200, que consta de un monocromador de doble haz, una red master



29

GBC Ebert-Fastie con longitud focal de 333mm, 1200 lineas/mm y un detector
fotomultiplicador Hamamatsu R446 con respuesta espectral en el intervalo de 185 nm a
999 nm. La introducciéon de muestra se realiz6 mediante un nebulizador de lecho de

impacto.

4.2. Reactivos

Se emplearon estandares unielementales de 1.000 mg L™, de Cu y Hg, Fe, marca Fluka

Chemical, de Niy Pb, Zn, marca Riedel de Haén y de Cd y Cr Marca Merck.

Los reactivos utilizados en el procedimiento de digestion total de las muestras fueron:
peroxido de hidrégeno (H,0,) al 30%, &acido fluorhidrico (HF) al 48% p/p y acido nitrico
(HNO3) al 65% p/p, de marcas Riedel de Haén, donde los dos ultimos fueron

tetradestilados en un destilador de teflon.

Los reactivos utilizados para el tratamiento de las muestras en la determinacion de Hg
total por CV-AFS fueron: clorhidrato de hidroxilamina (NH,OH.HCI) al 98% p/p, marca
Scharlau, bromato de potasio (KBrOgz), marca Dowell, acido clorhidrico (HCI) al 35% p/p,
Marca Riedel de Haén, purificado en un destilador de teflébn, cloruro de estafio
(SnCl,.2H,0) (Certificado T142-500, Hg<0.005 ppm) y bromuro de potasio (KBr)
(Certificado P205-500, Hg<0.005 ppm) de Marcas Fisher Chemicals.
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4.3. Metodologia

4.3.1. Muestreo

Se recolectaron muestras de las algas U. lactuca y P. gymnospora en diferentes
localidades: Isla de Aves, Dependencias Federales (DF), dos localidades del Estado
Aragua, Cepe (EA-C) y Puerto Escondido (EA-PE), y cuatro del Estado Vargas, las
cuales fueron Taguao (EV-T), Piedra de la Virgen (EV-PVI), La Gonzalera (EV-LG), y
Puerto Viejo (EV-PTV), Venezuela. Estas especies y localidades de muestreo fueron
escogidas por la disponibilidad de las mismas y, de acuerdo a los resultados obtenidos
en un estudio previo “”). De manera adicional se colectaron algunas muestras de otras
especies (Ulva fasciata Delile y Sargassum sp.). Las especies empleadas son

mostradas en la Figura 1.

La recoleccion de las algas fue realizada entre los meses marzo-septiembre 2011 por el
Dr. Gerard Haiek del Herbario V. M. Ovalles, perteneciente a la Facultad de Farmacia,
Universidad Central de Venezuela. Las localidades de recoleccion de las muestras de
algas son expuestas en la Figura 2. En la Tabla 10 se muestra la informacién en detalle
del muestreo, donde se establecen los cédigos de especie (Cod Esp), cédigo de

localidad (Cod Loc) y distancia, para las diferentes muestras.

Una vez realizada la colecta, las muestras fueron lavadas en abundante agua de mar,
para retirar la arena y preservadas en hielo hasta la llegada al laboratorio. Parte del
material se procesdé como exsiccata, y la porcion restante se utilizo para realizar los
estudios morfoanatdmicos y taxonémicos, para lo cual se preservo en agua de mar al
4% en formaldehido, y otra parte se lavd con agua destilada y desionizada antes de

proceder a su liofilizacion, para su posterior analisis quimico.



1.a) 1.b)

1.c) 1.d)

Figura 1. Especies analizadas: 1.a) P. gymnospora, 1.b) U. lactuca, 1.c) U. fasciata,

1.d) Sargassum sp.
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Figura 2. Zonas de recoleccion de muestras: Cepe y Puerto Escondido del Edo. Aragua
y, Taguao, Piedra de la Virgen, La Gonzalera y Puerto Viejo del Edo. Vargas.
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Muestra  Genero y Especie Cod Esp Localidad Cod Loc  Distancia N° de colector Fecha de Coordenadas
muestreo (m) muestreo

1 Ulva lactuca 1 EV-T 5 40130 S/IN 10°34'48,65”"N / 67°6'9.20” W
2 Ulva lactuca 1 EV-T 6 40160 SIN 10°34'47,30"N /67°6'10,4” W
3 Ulva lactuca 1 EV-T 7 40180 SIN 10°34'45,76"N / 67°6'13” W
4 Ulva lactuca 1 EV-T 7 40180 S/IN 10°34'45,76"N / 67°6'13” W
5 Padina gymnospora 2 EV-T 5 40130 S/IN 10°34'48,65"N 67°6'9.20" W
6 Padina gymnospora 2 EV-T 6 40160 S/IN 10°34'47,30"N / 67°6’10,4” W
7 Padina gymnospora 2 EV-T 7 40180 S/IN 10°34'45,76”"N / 67°6'13” W

* Ulva lactuca 1 EV-T 5 40130 2011-105 19/08/2011 10°34'48,65"N / 67°6'9.20" W
* Ulva lactuca 1 EV-T 6 40160 2011-106 19/08/2011 10°34'47,30"N / 67°6’10,4” W
* Ulva lactuca 1 EV-T 7 40180 2011-107 19/08/2011 10°34'45,76"N / 67°6'13” W

* Ulva lactuca 1 EV-T 7 40180 2011-108 19/08/2011 10°34'45,76"N / 67°6'13” W

* Ulva lactuca 1 EV-T 5 40130 S/N 19/08/2011 10°34'48,65"N / 67°6'9.20" W
8 Padina gymnospora 2 EV-T 5 40130 2011-109 19/08/2011 10°34'48,65”"N / 67°6'9.20” W
9 Padina gymnospora 2 EV-T 6 40160 2011-110 19/08/2011 10°34'47,30"N / 67°6’10,4” W
10 Padina gymnospora 2 EV-T 7 40180 2011-111 19/08/2011 10°34'45,76"N / 67°6'13” W
11 Padina gymnospora 2 EV-T 7 40180 S/N 19/08/2011 10°34'45,76"N / 67°6'13” W
12 Padina gymnospora 2 EV-T 5 40130 S/N 19/08/2011 10°34'48,65"N / 67°6'9.20" W
13 Padina gymnospora 2 EA-PE 1 0 2011-112 24/09/2011 10°31'22,77"N / 67°31'05,59"W
14 Padina gymnospora 2 EA-PE 1 0 2011-113 24/09/2011 10°31'22,77"N / 67°31°'05,59"W
15 Padina gymnospora 2 EA-PE 2 40 2011-114 24/09/2011 10°31'20,98" N / 67°31’ 04.08"W
16 Padina gymnospora 2 EA-PE 2 40 2011-115 24/09/2011 10°31'20,98" N / 67°31’ 04.08"W
17 Padina gymnospora 2 EA-C 4 80 2011-116 24/09/2011 10°31'21,19"N / 67°30'59,97"W
18 Padina gymnospora 2 EA-C 4 80 2011-117 24/09/2011 10°31'21,19"N / 67°30'59,97"W
19 Padina gymnospora 2 EA-C 3 130 2011-118 24/09/2011 10°31'20,13"N / 67°30'29"W
20 Padina gymnospora 2 EA-C 3 130 2011-119 24/09/2011 10°31'20,13"N / 67°30'29"W
21 Padina gymnospora 2 EV-PVI 9 45280 2011-123 28/10/2011 10°35'40,65"N / 67°3'8.07"W
22 Padina gymnospora 2 EV-LG 8 44180 2011-124 28/10/2011 10°35'26,46"N / 67°3'67,46""W
23 Padina gymnospora 2 EV-LG 8 44180 2011-125 28/10/2011 10°35'26,46"N / 67°3'67,46"W
24 Padina gymnospora 2 EV-LG 8 44180 2011-126 28/10/2011 10°35'26,46”N / 67°3'67,46"W
25 Ulva fasciata 3 EV-PTV 10 46880 2011-120 28/10/2011 10°35'59.87"N / 67°2'41,62"W
26 Ulva fasciata 3 EV-PTV 10 46880 2011-121 28/10/2011 10°35'48,72"N / 67°2'48,72"W
27 Ulva fasciata 3 EV-PTV 10 46880 2011-122 28/10/2011 10°35'40,65"N / 67°3'8.07"W
28 Sargassum sp. 4 EA-C 4 80 2011-126-a 28/10/2011 10°31'21,19"N / 67°30°'59,97"W
29 Sargassum sp. 4 EA-C 4 80 2011-127 28/10/2011 10°31'21,19"N / 67°30°'59,97"W
30 Sargassum sp. 4 EA-C 3 130 2011-128 28/10/2011 10°31'20,13"N / 67°30'29"W
31 Sargassum sp. 4 EA-C 3 130 2011-129 28/10/2011 10°31'20,13"N / 67°30'29"W
32 Padina gymnospora 2 DF 0 0 SIN 15°40'18"N / 63°36'59"W

* Las muestras seleccionadas no fueron analizadas, debido a que llegaron al laboratorio con sefiales de lixiviacion.
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4.3.2. Tratamiento de las muestras

Para su analisis quimico, las muestras de algas fueron liofilizadas y llevadas a solucién
mediante digestion acida empleando un digestor de microondas. El procedimiento de
digestidn utilizado se describe en la Figura 3, y el programa del digestor de microondas

se muestra en la Tabla 11.

0,20 g de muestra

2 mL de HNO365%, 1 mL de

H,O y 2 mL de H,0, 35%

]
[ Se dej6 reposar por 20 min ]

{ 1 mL de HF 40% ]
|

‘ Programa del digestor de microondas l

Figura 3. Esquema de digestion total de las muestras de algas.
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Tabla 11. Programa de digestién de las algas en el digestor de Microondas !

ETAPA 1 2 3
POTENCIA (%) 68 68 68
PRESION (PSI) 100 120 150
TIEMPO RAMPA (min) 15:00 15:00 15:00
TAP* (min) 15:00 15:00 15:00
FAN SPEED, % 100 100 100

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

4.3.3. Analisis quimico

a. Determinacién total de Hg mediante CV-AFS.

El andlisis de Hg mediante CV-AFS contempld dos etapas: la etapa de oxidacion de las
especies de Hg a Hg®" y la de generacién del vapor frio de Hg®. La etapa de oxidacién
consistié en un tratamiento quimico de la muestra antes de ser introducida en el equipo
de CV-AFS. La oxidacion se realiz0 mediante una solucion de KBr y KBrOs, la cual se
prepard a partir de la mezcla de 0,278 g de KBrO3 y 1,190 g de KBr en 50 mL de agua.
El exceso de oxidante se elimind con clorhidrato de hidroxilamina al 10 % m/v, el cual
se prepar6 con 5 g de NH,OH.HCI en 50 mL de agua. El procedimiento se presenta en

la Figura 4.

La etapa de la generacion del vapor frio de Hg se realizé en el equipo de CV-AFS y
consistié en la reduccién de la especie de Hg** a Hg® la muestra se mezclé con una
solucion de SnCl,.2H,O en HCI. Esta solucion se prepar6 a partir de 6,53 g de
SnCl;.2H,0 y 50 mL de HCl, y aforados a 100 mL.
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l‘ 0,5 mL de solucion del alga m

Se enraso con H,O hasta 7,5 mL “

[

0,30 mL de solucion (KBr+KBrOs),

0,375 mL de HCl (¢

Se dej6 reposar por 30 min “

" 7,5 uL Clorhidrato de Hidroxilamina al 10% p/v “

H’ Se enrasd a 15 mL ]

Figura 4. Esquema de la oxidacion en la determinacion de Hg por CV-AFS

b . Andlisis simultaneo de Cd, Cu, Ni, Cr y Pb mediante ET AAS

El contenido metalico de Pb, Cd, Cu, Cr, y Ni en las muestras se determiné mediante el
analisis simultaneo por ET AAS. Para ello se emple6 la mezcla 5 pg Pd(NO3), + 3 ug
Mg(NO3),, denominada modificador universal, como modificador quimico, un volumen
de inyeccién de 20 pL y un programa de temperatura optimizado previamente %, el

cual se muestra en la Tabla 12.
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Tabla 12. Programa térmico para la determinacién simultanea de Cd, Cu, Cr, Niy Pb
por ET AAS.

Etapa Temperatura Tiempo de Tiempo de Flujo de Ar
(°C) rampa (s) permanencia (s)  (mL min™)
Secado | 110 1 20 250
Secado |l 130 15 30 250
Calcinado 600 10 20 250
Enfriamiento 30 1 2 250
Atomizacion 2300 0 6 *
Limpieza 2450 1 3 250

* Tiempo de lectura: Cd 2,0; Cu 5,5; Cr 3,5; Ni5,0; Pb 3,0 s

c . Andlisis de Fe y Zn mediante FAAS

El contenido metalico de Fe y Zn se determiné mediante FAAS, usando la mezcla
acetileno-aire. Los intervalos de concentracion de los patrones utilizados para la
determinacion de los elementos se encuentran presentados en la Tabla 13, junto con la

longitud de onda caracteristica de cada elemento.

d. Determinacion del contenido metéalico en las muestras de algas

El andlisis del contenido metalico se realizé por triplicado mediante curva de calibracion

externa empleando las metodologias optimizadas previamente %),

La validacion de las metodologias de analisis mediante CV-AFS y ET-AAS se realizo

empleando una muestra certificada de tejido de ostras (Material certificado NIST -
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1566b) y el porcentaje de recuperacién instrumental (%R). Adicionalmente, se

determinaron las figuras de mérito de los métodos: el coeficiente de variacion (CV) y el

limite de deteccion (LOD=3sg/m) asociadas a

respectivamente.

la precisibn y sensibilidad,

Tabla 13. Intervalo de concentracion para la determinacion mediante FAAS y CV-AFS.

Elemento Intervalo de Concentracién (mg L™) Longitud de onda (nm)
Cd 0,25-2 228,8
Cr 0,75-5 324,8
Cu 6,25 - 40 357,9
Fe 2-10 252,3
*Hg 0,5-20 253,7
Ni 1,25-20 232,0
Pb 1,25-20 283,3
Zn 0,1-15 308,2

*La concentracion de Hg esta dada en (ug L™)

4.3.4. Estudio ambiental de las muestras

El resultado del contenido metdlico determinado en las muestras analizadas fue

comparado con las concentraciones obtenidas por otros autores y/o establecidas en

normas nacionales e internacionales. Para establecer las localidades contrastantes

(mas y menos expuestas ambientalmente) y las posibles especies bioindicadoras se

aplicé el analisis estadistico de ANOVA de una via. Adicionalmente, se realizaron

estudios empleando técnicas de Cluster Analisis, andlisis de correlaciones multiples

empleando al coeficiente de Spearman como estadistico y Andlisis de componentes
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principales (PCA) como herramientas para establecer la distribucion y posibles fuentes

de la contaminacion.

4.4. Lugar de trabajo

Los estudios morfoldgicos y taxondémicos fueron realizados por el Dr. Gerard Haiek del
Herbario V. M. Ovalles, Facultad de Farmacia, Universidad Central de Venezuela. El
tratamiento de las muestras y su analisis quimico se realiz6 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 Validacion y Figuras de Mérito de las metodologias de andlisis

En la Tabla 14 se muestran los resultados obtenidos en la validacion de las
metodologias, donde se observa que los valores obtenidos no presentan diferencias
significativas con los reportados (P < 0,05).

En la Tabla 15 se muestran las figuras de mérito asociadas a la sensibilidad y la

precision de las metodologias empleadas: masas caracteristicas (mo) en el caso de ET

AAS y limites de deteccion instrumental y metodolégico (LOD).

Tabla 14. Concentraciones en la muestra certificada Oyster Tissue NIST - 1566b*.

Elemento  Obtenida (mg Kg™) Reportada (mg Kg?) n tdestudent %R,
Cd 26+0,1 2,48 £ 0,08 4 1,87 111
Cr 0,30+ 0,02 NR 4 - 103
Cu 70+ 4 71,6 1,6 4 0,74 106
Fe 202 +8 205,8 +6,8 4 0,34 -
Hg 0,0360 + 0,0006 0,0371 + 0,0013 3 1,54 108
Ni 1,04 £ 0,08 1,04 £ 0,09 4 0,00 93
Pb 0,32 +0,01 0,308 £ 0,009 3 1,78 114
Zn 1405 £ 55 1424 + 46 4 0,53 -

*tc (P<0,05): 2,45 para n=4 y 2,57 para n=3



Tabla 15. Limites de deteccion LOD y masas caracteristicas mo*.
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Elemento mo Obtenida (pg)

mo Reportada (pg)

[51]

LOD Obtenido (ug L™

LOD Obtenido (ug g™

Cd 2,1 1,8 0,08 0,001
Cr 6,6 7 0,7 0,012
Cu 171 20 0,4 0,007
Fe = = 0,4** 0,007**
Hg - - 0,006 0,0001
Ni 22,6 20 2,0 0,033
Pb 43,4 60 2,5 0,042
Zn - - 0,1** 0,002**

*mo : masa caracteristica, masa de analito equivalente a una sefial de absorbancia de 0,0044 ua.
LOD: Limite de deteccién (3sdv/m donde m = pendiente de la curva de calibracién),
** valores expresados en mg L™y en mg g™ para el Fe y el Zn.

[51

5.2 Poblacion de algas analizadas

I Masa caracteristica para analisis multielemental mediante ET AAS

En la Tabla 16 se muestra un resumen de la procedencia y numero de muestras de

alga (un total de 32) analizadas por especie y localidad.

Tabla 16. Especie y localidad de las muestras de algas colectadas

Localidades

Numero de muestras por especie

P. gymnospora Sargassum sp U. fasciata U. lactuca
DF 1
EA-PE 4
EA-C 4 4
EV-T 8 4
EV-LG 3
EV-PVI 1
EV-PTV 3
Total 21 4 3 4
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5.3 Contenido metélico de muestras de algas analizadas
En la Tabla 17 se presenta el intervalo de concentracion y valores de las medianas
obtenidos para los elementos determinados en toda la poblacion de algas analizada. En

el Apéndice 1 se muestran los resultados para cada muestra analizada.

Tabla 17. Concentraciones en la poblacién de muestras analizadas*

Elemento Intervalo Mediana
Cd 0,11 - 3,7 0,647
Cr 0,03 - 265 0,758
Cu 1,40 - 15,5 2,911
Fe 0,04 - 0,84 0,401
Hg 0,05-0,24 0,117
Ni 0,57 - 31,3 1,980
Pb 0,10-6,3 0,563
Zn 0,004 - 0,043 0,017

* Concentraciones, expresadas en mg g™ para Fey Zny en ug g~ para el resto, (n= 32)

En la Figura 5 se presenta el diagrama de cajas y bigotes obtenido para todos los
elementos analizados y, con la finalidad de lograr una mejor visualizacién, en la Figura

6 se muestra el diagrama de cajas y bigotes excluyendo el Cr .

Los elementos que presentaron las mayores concentraciones promedio fueron el
Fe>Zn>Cu. De estos elementos, los que arrojaron los coeficientes de varianza mas
bajos fueron el Fe y el Zn, los cuales son considerados microelementos esenciales 2.
Cabe destacar que el Cr también presentdé una concentracion promedio elevada,
debiéndose a algunos valores elevados (3 muestras que representan el 9% del total). El
bajo valor del CV obtenido para el Hg se atribuiria a su homogeneidad en la costa

muestreada.
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Figura 5. Diagrama de cajas y bigotes para las muestras analizadas.*
* Concentraciones expresadas en mg g™ para Fe y Zn y para el resto en ug g*, n=32
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Figura 6. Diagrama de cajas y bigotes para las muestras analizadas excluyendo el Cr.*
* Concentraciones expresadas en mg g™ para Fe y Zn y para el resto en ug g™, n=32
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El intervalo de concentracion del Zn es comparable con el obtenido por Farfas et al. 2%

quien determind el contenido metalico en microalgas de la Antartica, zona que aun se
considera pristina. Las concentraciones obtenidas para los elementos Cd, Cu, Fe y Pb
se encuentran también dentro de los intervalos correspondientes para el estudio de
Farfas ” (Tabla 18).

Tabla 18. Intervalos de concentraciones en algas examinadas en la Antartica'?”

Elemento Intervalo (ug g™)

Cd <0,1-10,4
Cr 1,6-12,1
Cu <0,2-15,2
Fe 23,6 - 3095
Ni 1,8-8,8

Pb <0,6-7,6

Zn <0,2 - 15,0

5.3.1 Contenido metélico por localidad de muestreo

En la Tabla 19 se presenta la concentracion promedio obtenida para cada elemento en
las algas de cada localidad muestreada. En la Figura 7 se presentan los diagramas de

cajas y bigotes para los elementos en relacion a las localidades muestreadas.

Las localidades donde las algas mostraron el menor contenido metalico fueron las de
Isla de Aves, Dependencias Federales (DF), seguida por las de Cepe (EA-C) y Puerto
Escondido (EA-PE), Edo. Aragua. La distancia entre la localidad de isla de Aves y la
costa es de 580 Km (Peninsula de Araya) y por este motivo, y dado que la localidad de

Isla de Aves (DF) es un parque nacional con actividades humanas restringidas, podria
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considerarse los valores obtenidos en ella como los de linea base para estos elementos

en estas algas, o cercanos a ellos.

Por otra parte, en la localidad de Taguao, Edo. Vargas (EV-T) se obtuvo el mayor
contenido de Cd y Cr, mientras que en la localidad de La Gonzalera, Edo. Vargas (EV-
LG) se obtuvieron las mayores concentraciones de Cu, Ni y Pb. En la Figura 7 se
presentan los diagramas de cajas y bigotes para los elementos en relacion a las

localidades.

Tabla 19. Concentracion promedio por localidad*

Localidades n Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
DF 1 0,27 0,11 2,024 0,038 0,05 1,201 0,52 0,005
EA-PE 4 0,67+0,03 0,60+0,10 4,0+1,6 0,46+0,13 0,14+0,04 1,95+0,05 0,48 +0,05 0,013+0,004
EA-C 8 0,45+0,33 0,41+0,40 2,6+0,8 0,38+0,17 0,15+0,06 1,5+1,1 0,41+0,23 0,021+0,009
EV-T 12 1,1840,93 76110 2,4+14 0,40+0,22 0,11+0,04 2,8+2,2 1,0£0,6  0,021+0,012
EV-LG 3 0,70+0,19 36+30 11,5+55 0,49+0,06 0,10+0,01 16,4+14,1 4,4+2,0 0,016+0,016
EV-PVI 1 0,42 4,28 6,7 0,760 0,200 5,40 2,80 0,031
EV-PTV 3 0,29+0,07 2/4+22 7,3+2,6 0,22+0,04 0,14+0,03 3,4+22 0,57+0,27 0,02+0,01

*Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fey Zny en pg g™ para el resto
n=numero de muestras por localidad

De acuerdo a los valores de concentracién obtenidos en el trabajo de Urdaneta et al 147,

(Tabla 20), donde se determind el contenido metalico en nueve (9) especies de algas
de diferentes localidades de Venezuela se observa que, en la localidad de Cepe, Edo.
Aragua (EA-C), las concentraciones obtenidas en el presente estudio para Cd, Fe, Ni,
Pby Zn (0,4; 0,4; 2; 0,4; 0,02 y 0,6; 0,4; 1,8; 0,8; 0,06 pug g) se encuentran en el
mismo orden que las obtenidas por Urdaneta “”!; mientras que en la localidad de
Taguao, Edo. Vargas, se encontraron concentraciones comparables de Hg y Zn (0,11 y

47]

0,02 ug gty 0,12 y 0,043 pg g?) en el presente estudio y el de Urdaneta ™7,

respectivamente.
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Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fe y Zny en ug g* para el resto
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Tabla 20. Concentraciones en algas provenientes de diversas localidades de

Venezuela #71+,

Localidades n Pb Cd Ni Cr Cu Hg Ca Fe Zn Mg
EA, Cepe 4 08+05 06%0,1 1,8+04 11+08 5+2 0,08x002 73 04+0,7 0,06+0,07 2,2+0,9
EC, Muelle de Pto. Cabello 2 43+0,80,083+0,002295+0,09 3+1 34+4 0,10+0,02 7+4 09+0,8 0,09+0,02 6+1
EM, Chuspa Playa Caribe 4 21+09 05+£0,2 2,7+£0,5 2+1 28+050,09+£0,04 86 0,3+0,3 0,08 + 0,04 3+1
EM, Chuspa Playa El Indio 3 17+0,7 05+04 18+0,7 13+09 40+0,70,11+0,08 8+5 0,14+0,15 0,018 0,005 4+3
EM, Higuerote Marina Carrasco 1 12,45 0,64 9,22 8,80 98,89 0,09 4,95 5,19 0,139 1,72
ENE, La Caranta 2 2+2 0,6 +0,1 2,6+0,9 5+4 5+1 049%+053 5+2 1+2 0,06 + 0,04 1,3+0,2
ENE, Manzanillo 1 0,59 0,93 2,36 0,74 6,23 0,05 6,84 0,07 0,056 2,46
ENE, Margarita 1 1,58 1,24 3,88 12,08 5,94 0,06 6,87 0,25 0,043 6,10
ENE, Punta Arena 1 1,33 0,83 2,41 3,10 5,65 0,13 10,44 0,12 0,096 5,56
ENE, Tirano 1 0,61 0,82 3,11 0,58 15,97 0,26 4,38 0,04 0,065 3,28
EV, Chichiriviche de la Costa 1 5,10 0,55 5155 7,20 7,97 0,08 13,03 1,06 0,022 3,30
EV, Taguao Arrecife 5 3+2 0,6 +0,3 75 6+4 19+16 0,12+0,01 10+4 2+1 0,043 + 0,036 5+2

* Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g para Ca, Fe, Zny Mgy en ug g~ para el resto

5.3.2 Concentraciones por especie de alga

En la Tabla 21 se presentan las concentraciones promedio obtenidas para cada

elemento en cada especie de alga analizada (Apéndice 2). En las Figuras 8 y 9 se

muestran los diagramas de cajas y bigotes correspondientes.

Tabla 21. Concentraciones promedio por especie de alga*.

Especies n Cd Cr Cu Fe Hg Ni Pb Zn
P.gymnospora 21 1,0+0,7 49+89 4,0£3,9 0,48+0,16 0,14+0,05 4,9+6,9 1,5+1,5 0,018+0,009
U. lactuca 4 0,51+0,06 1,1+1,4 3,7#1,7 0,21+0,06 0,07+0,02 1,3+0,4 0,48+0,23 0,029+0,017
U. fasciata 3 0,29+0,07 2,4+2,2 7,3¥2,6 0,22+0,04 0,14+0,02 3,4+2,2 0,57+0,30 0,016+0,011

Sargassum sp 4 0,14+0,02 0,07+0,06

2,1+0,6 0,24+0,06

0,094+0,007 0,60+0,04 0,21+0,10 0,019+0,011

Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g~ para Fey Zny en ug g™ para el resto
n=numero de muestras por especie
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* Concentraciones expresadas en mg g™ para Fe y Mg y para el resto en pg g™
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Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fe y Zny en ug g™ para el resto
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Las concentraciones promedio mas elevadas para los elementos Cd, Cr, Fe, Hg, Niy
Pb se obtuvieron en muestras de la especie P. gymnospora. Las muestras de la
especie U. lactuca presentaron mayores concentraciones promedio de Zn y, en las de
la especie U. fasciata se encontrd la mayor concentracion promedio de Cu. La especie

Sargassum sp. mostro las menores concentraciones de Cd, Cr, Cu, Niy Pb.

Los menores CV se obtuvieron para los elementos Cr, Pb y Ni en la especie P.

gymnospora y de Cr en U. lactuca.

De acuerdo a la revision realizada, las concentraciones obtenidas en este estudio para
la especies U. lactuca y Sargassum sp. son menores que las obtenidas en estudios
internacionales 8 por un orden de magnitud (Tabla 22), mientras que para la especie

P. gymnospora se encontraron valores mayores, por un orden de magnitud.

Tabla 22. Contenido metélico en las especies U. lactuca, Padina sp. y Sargassum sp

obtenidos en localidades internacionales. Recopilacién de Eisler®®.

Especie Localidad Afio Resultados (en pg g™)
Pb U. lactuca Golfo de California, México 2002 Agosto 94,0; Febrero 259,0
' India 2004 -2005 11,6 (5,9 - 20,3)
cd U. lactuca Golfo de California, México 2002 Verano 1,3 - 1,5; Invierno 2,6
Padina sp. Guam 1998-1999 0,07-0,26
Ni  Sargassum sp. Texas, plataforma continental externa 5,2
c U. lactuca India 2004 -2005 22,7 (10,5 - 45,7)
r
Padina sp. Guam 1998-1999 0,6-14,0
Cu U. lactuca Golfo de California, México 2002 Verano 23,0; Invierno 44,0
Firth of Tay, Escocia 6,3-25,5
Hg Ulva spp. Minamata Bay, Japén Méax. 14
Puget Sound, Washington 0,005-0,011
Fe U. lactuca Golfo de California, México 2002 Agosto 3652,0; Resto del afio 500,0-1500,0

Zn U. lactuca Golfo de California, México 2002 Agosto 98,0; Abril 547,0
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De acuerdo a los valores de concentracion sefialados para algas colectadas en costas
de Venezuela por Urdaneta *”! (Tabla 23), las concentraciones de metales obtenidas en
el presente estudio se encuentran en el mismo intervalo que los reportados para el Cd,
Ni y Hg en la especie P. gymnospora, asi como para el Cd, Hg, Fe y Zn en la especie U.
lactuca. En la especie Sargassum sp. los valores son comparables para el Cu.
Asimismo, se encontraron diferencias para los metales Cr y Cu en la especie P.
gymnospora, y para los elementos Cr, Ni, Fe, Zn obtenidos en la especie Sargassum
sp. Se observaron mayores concentraciones promedio para el Cr en la especie P.

gymnospora y Fe en la especie Sargassum sp.

Tabla 23. Concentraciones promedio por especie de alga obtenidas en localidades

venezolanas* 4,

Especies Pb Cd Ni Cr Cu Hg Ca Fe Zn Mg
Chaetomorpha antennina 2+2 05+0,4 3x1 3+3 16+12 0,15+x0,09 7+5 10+1,1 0,05+0,04 6+2
Cladophora chaelomorpha 12,4 0,6 9,2 8,8 98,9 0,09 4,9 5,2 0,14 1,7
Cladophora prolifera 2,8 0,8 31 2,1 2,6 0,06 16,1 0,8 0,05 4.4

Padina gymnospora 32 0,7+0,1 6+5 6+5 15+x18 0,1+0,02 113 13%14 0,05%x0,03 4=x2

1,1£0,7 08+x06 31 6+8 4+3 007+x001 92 0,2+01 0,03+001 42
1,3 0,4 2,1 1,0 2,3 0,15 53 0,09 0,13 3.4
2+2 064+00424+1313+13 38+01 05+06 35+02 1+2 0,020,006 1,0+0,1
2+1 05+03 3+1 24+21 10+11 0,1+005 8+4 03+03 006+005 3+2

0,4 0,5 2,0 7,2 5,8 0,12 6,9 0,07 0,09 15

Padina vickersiae
Sargassum sp
Sargasum cymossum
Ulva lactuca

P O© N P N O B B B S

Ulva reticuleta

Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Ca, Fe, Zny Mgy en ug g™ para el resto
n=ndmero de algas para cada especie

5.4. Estudios de agrupamiento

Se realizé un andlisis preliminar de agrupamiento (Cluster Analysis), asi como otros de
correlaciones multiples y de Andlisis de componentes principales (PCA) para conocer

como se relacionan las variables de la data en estudio.
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5.4.1. Andlisis realizado para la totalidad de la data

Analisis de agrupamiento

El analisis de cluster es un estudio preliminar de agrupamiento. Las variables
consideradas fueron, ademas de las concentraciones de los elementos en las muestras,
la especie del alga (Cod Esp), la Localidad de Muestreo (Cod Loc) y la distancia (Dist).
El valor de distancia cero (0) se ubicd en las muestras procedentes de las localidades

supuestamente mas pristinas (Isla de Aves, Puerto Escondido, Edo. Aragua).

El dendograma obtenido es mostrado en la Figura 10, donde se observa que la
variable Cod Esp no se agrupa con ninguna de las otras variables, y que los metales
Pb, Cu, Ni estan relacionados entre si y con la Localidad del muestreo (Cod Loc), lo
cual indicaria que en alguna localidad, el origen de estos elementos es comun. También

se observa la asociacién entre los elementos Cr y Cd y entre los elementos Zn y Fe.

Dendrograma
s &todo Vecino mas Cercano, Euclidean Cuadrado
E .
G n '
(&)
§nf :
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LT ]
#88823PLS30
T O
8 8

Figura 10. Dendograma obtenido para las muestras de algas.
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Estudio de Correlaciones Mdltiples

El estudio de correlaciones multiples realizado, empleando como estadistico el
coeficiente de Spearman, mostro correlaciones significativas (P=0,05) entre distintas

variables (Figura 11). En el apéndice 3 se encuentran los resultados de este estudio.

Se encontraron correlaciones positivas significativas: entre los elementos Cu y Zn;
entre los elementos Ni, Cr, y Pb, y a su vez entre este grupo de elementos con los
elementos Fe y Cd y con la variable Localidad (Cod Loc). Para el elemento Cd se
encontré correlacion con la variable Especie (Cod Esp). Asimismo, se encontraron

correlaciones significativas entre los elementos Fe con Hg y Cd.

Especie

| Localidad

er.—‘

Hg Cr Pb

Cu— 2Zn

Figura 11. Correlaciones significativas obtenidas en la data

En la Figura 12 se presentan los graficos correspondientes a las correlaciones
interelementales determinadas en este estudio para el elemento Ni, en los cuales se
incluyé los resultados obtenidos recientemente en las costas venezolanas (Edos.

Aragua, Carabobo, Vargas, Miranda y Nueva Esparta) por Urdaneta””. En estos
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gréficos es facil observar que el intervalo de concentraciones obtenidas en este estudio
para los elementos Cd, Cr y Ni es mayor, y para el Cu es menor que el obtenido en el
estudio de Urdaneta®”.

Las algas analizadas en el presente estudio provienen de muestras colectadas en
varios lugares de la costa del Edo. Aragua y Edo. Vargas. Las localidades muestreadas
en el Edo. Aragua estan asociadas a la actividad turistica pero, por su lejania y dificil
acceso, se considera que se encuentran en condiciones bastantes pristinas. Las del
Edo. Vargas corresponden a localidades asociadas a la influencia de Ila planta

eléctrica de Tacoa y de centros de trafico urbano.

Hay que destacar que, en base a los resultados obtenidos por Urdaneta, el muestreo
del presente estudio en el Edo. Vargas se realizO de manera mas intensiva,
aumentando el nimero de localidades de muestreo desde el pueblo de Taguao y
extendiéndolo hasta después de la planta eléctrica de Tacoa, hasta Puerto Viejo, La
Gonzalera y Piedra La Virgen. Por su parte, las algas del Edo Vargas analizadas en el
estudio de Urdaneta” fueron colectadas solamente en las cercanias del pueblo de
Taguao. Asi, el efecto asociado al derrame de crudo y presencia de plantas eléctricas
obtenido en este estudio es superior y explicaria los valores mayores de Ni y Cr
obtenidos en comparacién a los determinados por Urdaneta*”),

En el trabajo de Urdaneta®*’! se observé la presencia de dos pendientes para la relacién
Ni vs Pb, donde la relacion mayor Pb/Ni (mayor contenido de Pb) se observé en las
localidades con exposicién relacionada al empleo de gasolinas (zonas urbanas y
turisticas), mientras que la menor relacion Pb/Ni (mayor contenido de Ni) se observo en

las zonas expuestas a presencia de crudo.

En la Figura 12, que presenta la data del presente estudio y la de Urdaneta *, se

observa que los datos obtenidos en este trabajo complementan la informacion obtenida
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por Urdaneta "

y que la relacién entre la concentracion de Ni y la del Pb, sigue
presentando dos pendientes, por lo que la hipétesis planteada en el trabajo de Urdaneta
respecto a la diferencia entre la relacion Pb/Ni de acuerdo al tipo de exposicion,

pareciera comprobarse.

El presente estudio agrega una muestra con mayor contenido de Ni en la Poblacion de
La Gonzalera, cercana a la planta eléctrica, no muestreada en el estudio de
Urdanetal®”, y valores mas elevados de Cr y Cd en las muestras de Taguao, que los
obtenidos en el estudio de Urdaneta®”). Esta nueva informacién permite observar,
adicionalmente, una doble pendiente para las relacién entre el Ni y los elementos Cr y
Cd (Figura 12). En los graficos de la Figura 13, donde se muestran graficadas las
concentraciones de los elementos Ni, Cd, Cu y Pb vs la concentracion Cr, también se
observa una doble pendiente para las relaciones M/Cr, donde M es otro elemento. Para
los elementos Pb y Cu, las mayores relaciones M/Cr se observa en los datos de
Urdanetal®”! provenientes de muestras de Higuerote y del Muelle Pto. Cabello, zonas
asociadas a exposicion urbana y turistica principalmente. Para los elementos Cd, y Ni,
las mayores relaciones M/Cr se obtuvieron en las poblaciones de Taguao

especificamente en las muestras analizadas en este estudio.

Estos resultados mostrarian que la actividad antrOpica que origina las emisiones
mayoritarias de Cr, Ni y Cd, aumenté de manera importante entre la fecha del muestreo
de Urdaneta " (mayo 2009 - abril 2010) y la del presente estudio (marzo-agosto 2011).
El aumento de la concentracién es de, alrededor de tres veces para Ni 'y Cd y de un
orden de magnitud para Cr. Las emisiones que originaron el incremento de estos
elementos pudieran asociarse al aumento de las actividades en la zona de Taguao,
desembarco y consumo de combustible, debido a introduccion de las barcazas
generadoras de energia que actualmente complementan la actividad de la planta

eléctrica Josefa Joaquina Sanchez.
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Figura 12. Correlaciones del Ni con otros elementos.

DPE: Datos del presente estudio; DU: Datos de Urdaneta *”. Concentraciones en pug g*.
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Otra correlacién significativa determinada fue la del Fe y el Hg, la cual se muestra en la
Figura 14. El Hg tiene su origen natural en la desgasificacion de la corteza terrestre, las
emisiones volcanicas y la evaporacion de los océanos. También son fuente de
contaminacion actividades como la utilizacion de combustibles fésiles, la produccién de

acero, cemento y fosfatos y la fundicién de minerales con sulfuro .
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Figura 14. Correlaciones entre el Hg y el Fe.

Concentraciones expresadas en mg g™ para Fe y en ug g para el Hg.

La ausencia de relacion entre el Hg con el Ni y Cr descartaria su introduccion debida a
derrames directos de crudos y combustibles fésiles en el agua de mar, y lo asociaria a
emisiones de volatiles producidos por quema de combustibles fosiles o un origen
antropogénico, como la produccion de cemento. En la zona muestreada,
especificamente cerca de Puerto Viejo y Piedra la Virgen, se encuentra una planta

cementera, la cual pudiera ser el origen del elemento en las muestras.
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En la Figura 15 se muestra la relacion del Cu y Zn. Este ultimo es considerado elemento

esencial B

, mientras que los resultados de Cu pueden explicarse por la capacidad

natural de ciertas especies para desarrollar sus mecanismos de adaptacién contra la

contaminacion, lo que incluye la liberacién extracelular de ciertos compuestos 2.
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Figura 15. Correlaciones entre el Zny el Cu.

Concentraciones expresadas en mg g™ para Zny en pg g™ para el Cu.

Analisis de Componentes principales

Este analisis factorial encontrd cuatro componentes principales que explican el 75,04 %

de la varianza de la data. Los resultados de este analisis se encuentran en el Apéndice

4. En la Figura 16 se muestran los graficos de los componentes principales obtenidos.
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Figura 16. Grafico de componentes principales (PCA) obtenidos en el presente estudio.
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El PCA1 (31,29 %), que explica la variabilidad de los elementos Pb, Niy Cu y su
agrupamiento a la variable Localidad (Cod Loc), se asociarian al efecto de la emisiones
relacionadas con la planta eléctrica de Taguao, posiblemente derrames de
combustibles fosiles, asi como por las escorrentias de los suelos que presentan todavia
depdsitos de Pb, debido al empleo de gasolinas con Pb en el pasado, asi como aportes

menores de Fe, Zn, Cry Cd.

Las emisiones asociadas al PCA2 (18,01 %) son las que mas contribuyen a la
concentracion de Cd y Cr, aunque también aportan cantidades de Fe y Hg, y podrian
asociarse a la quema de combustibles fésiles como el diesel en la generacion de
electricidad, y otras emisiones antrOpicas derivadas de las cementeras, esto por la

presencia de Hg y Cd en las algas.

Sin embargo, la mayor concentracion de Hg y de Fe estaria explicada por el PCA 3
(15,38 %) que podria asociarse, emisiones antropicas derivadas de las cementeras y a

la presencia de materiales ferrosos de desecho de las instalaciones eléctricas.

El Componente 4 (10,36 %) estaria asociado a la naturaleza del tipo de muestra

analizada, donde el Zn es un elemento esencial.

5.4.2. Estudio del efecto de las variables Localidad y Especie

El estudio del efecto de la Localidad y de la Especie sobre la concentracion de los
elementos en las algas se realizo aplicando la prueba ANOVA de una via (P= 0,05).
Esta prueba requiere que la poblacién de datos se distribuya normalmente y que las
varianzas sean homogéneas. En el Apéndice 5 se muestran los valores de df, Fy P
correspondiente a la prueba ANOVA de una via.
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La prueba ANOVA de una via mostrd diferencias significativas en la concentracion de
los elementos Cd, Hg y Fe entre especies, observandose la mayor concentracién de
estos elementos en la especie P. gymnospora. Esto podria indicar que hay diferencias
entre las especies en su poder de acumulacion de los elementos. Sin embargo, debido
a la diferencia importante en el nimero de muestras analizadas para cada especie (21

P. gymnospora y 4 U. lactuca) esta conclusion deberia ser corroborada.

Para el Pb, Ni y Cu se encontraron diferencias significativas entre localidades, siendo
La Gonzalera (EV-LG) la que presentd mayores concentraciones y para el Fe en la
localidad de Piedra de la Virgen (EV-PVI), las localidades Isla de Aves (DF) y de Cepe
(EA-C) y Puerto Escondido (EA-PE) resultaron ser las localidades con menores
concentraciones. Esta informacion muestra a las localidades de Isla de Aves, Cepe y
Puerto Escondido como zonas de baja exposicion a la emision de metales pesados
presentando valores de concentracion que pudieran considerarse como de referencia
de valores base. Por otra parte, la exposicién a actividades antrépicas determina la
diferencias obtenidas en la concentracion de metales en las algas. El origen de dichas

emisiones se discute a continuacion.

5.4.3. Posibles fuentes de entrada de metales pesados en las aguas marinas en

distintas localidades de la costa central, Venezuela.

Para el Pb, Ni y Cu, cuyas concentraciones mayores se obtuvieron en La Gonzalera
(EV-LG) se pudiera considerar su origen al derrame de crudo por los barcos que
transportan los combustibles fésiles como combustibles para la Planta Termoeléctrica
“Josefa Joaquina Sanchez”, conocida también como “Ricardo Zuloaga”, y dicha planta

se encuentra al oeste de la localidad de La Gonzalera.
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El Ni es omnipresente en la biosfera y se considera esencial para el crecimiento normal
de muchas especies de microorganismos y plantas fotosintéticas. En general, las
concentraciones de Ni en algas son elevadas (20-150 pg g*) en las cercanias de
fundiciones de Ni y refinerias, plantas de baterias Ni-Cd, desechos de aguas residuales,
plantas de galvanoplastia, cuencas de disposicion de carbén y areas densamente
pobladas 8. Algunos de los valores obtenidos de Ni en las muestras analizadas (0,6-31
ug g) pueden considerarse elevados, pues caen en el intervalo de valores elevados

mencionado anteriormente.

La literatura sefiala elevadas concentraciones de Cr (110-240 pg g) registradas en
otros estudios de algas marinas provenientes a lugares cercanos a plantas de
galvanoplastia, curtiembres, las operaciones de perforacion petrolera, emisarios de
aguas residuales, torres de enfriamiento, la deriva vertederos y otras fuentes de Cr que
contienen residuos que estaban siendo vertidas en el medio ambiente 8. Algunos de
los valores obtenidos de Cr en las muestras analizadas (0,03-265 pg g) pueden

considerarse como muy elevados, pues caen en el intervalo mencionado anteriormente.

La concentracibn de Cr obtenida en algas del presente estudio mostraron valores
mayores que los obtenidos en el trabajo de Urdaneta 8. Esto esta asociado al hecho
del aumento de las actividades de la planta eléctrica, las cuales fueron extendidas
mediante la colocacion de barcazas (instaladas en abril del 2011 y puestas en
funcionamiento a partir de mayo del mismo afio). Estas barcazas estan situadas entre la

B3]

Planta Termoeléctrica y La Gonzalera. De acuerdo a estudios realizados a

combustion de diesel genera niveles muy elevados de concentracion de Cr.

El Pb no es esencial para los organismos fotosintéticos, y cantidades excesivas pueden
causar la inhibicion del crecimiento, asi como una reduccion en la mitosis, la fotosintesis
y la absorcién de agua. A diferencia de los metales esenciales, tales como el Cu y el Zn,

el Pb no esencial estd excluido de tejidos foliares, independientemente de las



64

concentraciones ambientales. Hay muchos factores que pueden modificar las
concentraciones de Pb en las algas recogidas, incluyendo la ubicacién geografica, la
proximidad a fuentes de Pb antropogénicas, las concentraciones de Pb en el agua, la
asociacion con Sry Ti, y la temporada de la recoleccion; dando lugar a concentraciones
elevadas (20-260 pg g*) del mismo. Ademas, el pH bajo y alto nivel de fosfato del
medio circundante puede inhibir la absorcién de Pb en U. lactuca 8. Los valores
obtenidos de Pb en las muestras analizadas (0,1-6 pug g*) son bajos respecto a los

intervalos considerados elevados.

Los niveles extremadamente elevados de Cd (22,0-220,0 pg g*) en las algas casi
siempre se asocian directamente con la contaminacion por Cd de las actividades
humanas. El Cd se obtiene como subproducto de la mineria y de la extraccion de Zn 'y
Pb, ademas se emplea en distintas actividades como la galvanoplastia, la estabilizacion
del PVC, fabricacion de pigmentos para esmaltes, fabricacion de pilas de Ni-Cd o la
obtencién de diferentes aleaciones y también esta presente en pequefias cantidades en
los fertilizantes fosfatados®. Los valores obtenidos de Cd en las muestras analizadas

(0,1-3,6 pg g*) pueden considerarse bajos.

La principal fuente natural de Hg es la desgasificacibn de la corteza terrestre,
incluyendo las emisiones volcanicas y la evaporacion de los océanos. También son
fuente de contaminacion actividades como la extraccion minera del Hg, la industria
cloroalcalina, la industria de pinturas, la fabricacion de equipos eléctricos e instrumentos
de precision, la utilizacion de combustibles fésiles, la produccién de acero, cemento y
fosfatos y la fundicién de minerales con sulfuro®. Las concentraciones mas altas de
Hg obtenidas en estudios internacionales resultaron entre 2,5-51 ug g*, determinado en
plantas marinas recogidas en lagunas de aguas negras, cerca de plantas cloroalcalinas
y en proximidad a las zonas industrializadas *®. Los valores obtenidos de Hg (0,05-0,24
Hg g™) pueden considerarse bajos en relacién a los sefialados por la literatura. Los

mayores valores obtenidos en la localidad de Piedra la Virgen asociaria el origen de
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este elemento a las emisiones de la planta de Cemento (Vencemos) que se encuentra

en las cercanias.

5.4.4. Analisis realizado para las especies U. lactuca y P. gymnospora para el
conjunto de datos de Urdaneta*”'y el presente.

Uno de los objetivos del trabajo de Urdaneta®*” fue determinar la posibilidad de emplear
alguna especie de alga como especie bioindicadora de metales pesados. Sus
resultados no mostraron diferencias significativas entre las especies lo cual fue atribuido
al nimero elevado de especies y al bajo nimero de muestras por especie recolectadas.
Debido a la presencia mayoritaria de U. lactuca y P. gymnospora en las zonas
muestreadas se propuso el empleo de estas especies como agentes biomonitores, lo
cual se realiz6 en el presente estudio. Sin embargo, los resultados obtenidos en el
presente estudio tampoco fueron del todo concluyentes, debido al pequefio nimero de
muestras de U. lactuca colectadas (al momento de muestreo del afio 2011 no se
encontraron suficientes muestras de la especie U. lactuca, lo cual pudo deberse a los
fendmenos naturales presentes entre el afio 2010 y 2011, y a los cambios estacionales

de dicha especie).

Por tanto, se decidio unir la data correspondiente a las muestras de U. lactuca y P.
gymnospora de Urdaneta “”y del presente estudio para estudiar los efectos de la
especie sobre el contenido de metales pesados. En total se contdé con 39 muestras de
algas, de las cuales 26 fueron de la especie P. gymnospora ( 21 de este estudio y 5 del
estudio de Urdaneta ™), y 13 de la especie U. lactuca (4 de las mismas analizadas en

el presente estudio y 9 de Urdaneta 7).

Los resultados de la prueba ANOVA de una via (P<0,05) aplicada (resultados en

Apéndice 6) mostro diferencias significativas entre especies: para los elementos Cd y



66

Hg (valores de P: 0,035 y 0,003 respectivamente) los cuales se presentan en mayor
concentracion en la especie P. gymnospora, y para el elemento Zn (P=0,013) que
result6é mayor en la especie U. lactuca. También se encontraron diferencias
significativas para el 90% para los elementos Cr (P= 0, 097), Fe (P=0,069) los cuales se

presentan en mayor concentracion en la especie P. gymnospora.

Estos resultados mostrarian que la especie P. gymnospora (alga parda) supera a la U.
lactuca (alga verde) en su capacidad de preconcentrar metales y por lo tanto pudiera
ser mejor como agente biomonitor. La composicion de las dos especies de algas
(carboxilatos y sulfatos como grupos activos predominan en las algas pardas, mientras
que las algas verdes contienen compuestos tipo amina, carboxilo, sulfato, hidroxido,
etc.) podria tener un papel importante en el proceso de biosorcion ® y en su

potencialidad para la bioacumulacion de los metales pesados.
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VI. CONCLUSIONES

Se encontraron los mayores valores de concentracion de Cu, Niy Pb en La Gonzalera 'y
de Cd y Cr en la localidad de Taguao, ambas del Edo. Vargas. Estas localidades se

diferenciaron significativamente del resto.

El origen de los elementos Ni y Cr se deberia principalmente a las emisiones de crudo
al agua de mar, debido al aumento de las actividades en la Planta Termoeléctrica
Josefa Joaquina Sanchez, con la introduccion de barcazas generadoras de energia, las
cuales son alimentadas con diesel. Estas emisiones igualmente aportarian
concentraciones significativas de Pb y Cu, aunque el principal aporte de Pb estaria

asociado al empleo de gasolina y combustibles por las embarcaciones.

Las concentraciones de Cr, Cd y Ni fueron superiores que las determinadas por
Urdanetal*”! en muestras de las mismas costas costas. Las concentraciones de Niy Cr
obtenido en las algas analizadas se encuentran en los intervalos de concentraciones

elevadas, segun estudios internacionales.

En la localidad de Piedra de la Virgen Edo. Vargas, las concentraciones de Fe en las
algas se ve aumentada por la precipitacion de compuestos de Fe asociados a la
herrumbre de las embarcaciones y a la actividad de una fabrica de cemento cercana a

dicha localidad.

Las localidades menos expuestas correspondieron a lIsla de Aves, Dependencias

Federales y a Cepe y Puerto Escondido del Edo. Aragua.

La especie P. gymnospora presenté mayores concentraciones de los elementos, por lo

que se puede considerar que esta especie resultd ser la mejor biomonitora.
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VIl. RECOMENDACIONES

Incluir en el estudio la determinacion de la concentracion de V seria importante, a fin de

establecer una relacién con el Niy el Cr.

El muestreo debe realizarse en un tiempo limitado para evitar los efectos de la
estacionalidad de las corrientes de aguas y movimientos del suelo, que tiene como

consecuencia que no se encuentre diversidad de muestras.

Ademas, es fundamental analizar también la concentracion de los metales en los

sedimentos de manera de determinar el Factor de Bioacumulacion.
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Apéndice 1. Concentraciones promedios de los metales pesados determinados en las muestras de algas analizadas *.

# Generoy Pb Cd Ni Cr Cu Hg Fe Zn

Muestra  Especie Prom Sdv %CV prom Sdv %CV prom Sdv %CV prom Sdv %CV prom Sdv %CV prom Sdv %CV prom Sdv  %CV  prom Sdv %CV
1 U. lactuca 0,37 0,01 35 046 0,02 48 0,94 0,08 8,5 0,6 04 680 37 02 6,1 00760,00229 022 0,04 200 0,037 0,004 105
2 U. lactuca 05 01 232 059 001 19 1,23 0,03 21 0,3 0,1 423 57 03 46 009 0,01 143 0,29 0,08 26,3 0,043 0,002 39
3 U. lactuca 0,27 0,05 16,6 0,47 0,02 45 1,8 0,1 6,8 3,2 04 11,8 39 0,1 3,6 0,0550,007125 0,15 0,01 7,2 0,0304 0,0007 2,3
4 U. lactuca 08 0,2 248 052 0,02 44 1,32 0,07 51 0,3 0,1 472 16 03 20,7 0,055 0,00712,7 0,18 0,02 9,4 0,0045 0,0002 4,1
5 P. gymnospora 1,78 0,07 3,7 0,78 0,01 14 1,8 0,1 55 052 0,09 174 17 03 17,7 0,21 0,01 49 0,65 0,06 8,9 0,012 0,001 10,0
6 P. gymnospora 1,75 0,05 2,9 0,66 0,06 8,5 1,7 01 84 0,78 0,09 11,6 154 0,07 4,2 0,14 0,04 29,3 0,84 0,05 6,1 0,0104 0,0005 4,6
7 P. gymnospora 1,70 0,01 0,6 0,76 0,04 5,3 1,7 0,2 121 0,8 0,2 230 1,47 0,02 1,1 0,162 0,009 55 0,38 0,01 3,1 0,007 0,002 24,4
8 P. gymnospora 0,35 0,01 28 194 005 25 230 0,07 3,0 78 4 56 140 0,04 29 0,11 0,01 99 0,15 0,01 9,4 0,0143 0,0007 4,7
9 P. gymnospora 1,3 05 34,0 1,41 001 06 755 0,05 0,6 265 12 44 207 003 1,7 0,12 0,02 16,2 0,47 0,05 10,9 0,026810,00002 0,1
10 P.gymnospora 1,27 0,08 62 13 0,1 7,2 71 06 85 256 6 25 199 o001 O6 0,22 0,01 12,2 057 0,09 152 0,024 0,002 91
11 P.gymnospora 0,51 0,03 49 37 02 52 276 003 1,2 77 7 8,8 1,7 01 7,6 0,087 0,003 35 0,51 0,02 4,6 0,020270,00005 0,2
12 P.gymnospora 1,2 02 180 16 01 72 361 0,06 1,6 233 9 410 15 0,2 115 0,24 0,0537,14 0,36 0,01 3,6 0,020 0,003 13,9
13 P. gymnospora 0,475 0,007 1,4 0,71 0,01 19 1,886 0,007 0,4 0,6 0,1 21,8 492 0,03 0,7 0,13 0,03 26,7 0,536 0,017
14 P. gymnospora 0,41 0,02 5,1 0,685 0,000 00 1,96 0,01 0,7 0,74 003 38 572 004 06 0,20 0,03 152 0,595 0,013
15 P. gymnospora 0,511 0,007 1,4 0,645 0,000 0,0 2,001 0,007 0,4 0,59 0,04 7,2 2,885 0,007 0,2 0,116 0,426 0,2 47,7 0,008
16 P. gymnospora 0,527 0,000 0,0 0,648 0,007 1,1 1,96 0,01 0,7 051 001 2,7 252 0,01 05 0,124 0,289 0,2 61,1 0,013
17 P. gymnospora 0,57 0,01 2,6 0,807 0,007 0,9 257 0,00 0,0 1,04 0,09 84 369 0,04 1,2 0,200 0,421 0,02 0,01 48,1
18 P. gymnospora 0,56 0,02 3,8 0,724 0,000 0,0 3,27 0,02 0,6 0461 0,007 15 362 001 04 0,192 0,425 0,031 0,001 4.8
19 P. gymnospora 0,59 0,00 0,0 0,779 0,007 0,9 2,16 0,02 09 0,842 0,000 0,0 294 0,02 0,7 0,244 0,543 0,025
20 P. gymnospora 0,71 0,01 1,9 0,713 0,000 0,0 2,07 0,04 2,0 0,64 0,06 8,6 2,1 0,4 18,7 0,169 0,669 0,016
21 P.gymnospora 28 03 11,2 04 0,1 26,2 5 2 28,8 4 2 52,4 7 2 23,9 0,200 0,031 15,3 0,8 0,1 17,5 0,031 0,001 4,0
22 P. gymnospora 24 06 234 060 001 16 327 0,06 1,8 1,6 05 296 53 01 26 0,1010,01212,2 042 0,08 189 0,010 0,001 14,1
23 P. gymnospora 6 2 390 09 04 405 31 2 57 49 2 41 138 0,7 53 0,085 0,01416,3 0,54 0,01 1,9 0,0174 0,0001 0,8
24 P.gymnospora 45 0,2 40 0,60 0,02 33 14,7 0,2 1,0 57 1 21 155 0,2 1,4 0,108 0,008 7,5 0,50 0,01 2,4 0,041 0,003 6,2
25 U. fasciata 0,7 0,2 24,8 0,37 0,02 4,6 33 02 74 2,8 0,2 55 77 02 21 0,168 0,003 1,7 0,26 0,02 8,3 0,013 0,002 16,8
26 U. fasciata 0,78 0,02 2,0 0,25 0,01 45 56 04 77 4,4 0,3 7,8 97 03 36 01180,029246 0,21 0,02 10,0 0,029 0,002 5,6
27 U. fasciata 0,27 0,07 26,3 0,26 0,03 100 12 0,2 148 0,05 0,04 814 452 0,06 1,2 0,132 0,024 18,0 0,194 0,003 1,3 0,007 0,002 30,8
28 Sargassum sp. 0,233 0,005 2,2 0,111 0,000 0,0 057 001 18 0,044 0,003 79 296 0,02 0,5 0,097 0,193 0,01 0,01 71,9
29 Sargassum sp. 0,34 0,04 11,8 0,153 0,005 3,3 0,60 0,05 7,5 0,15 0,07 449 18 0,1 7,0 0,092 0,191 0,04 0,03 78,7
30 Sargassum sp. 0,10 0,02 15,7 0,147 0,005 3,6 0,58 0,00 0,0 0,05 0,03 60,2 2,066 0,000 0,0 0,103 0,004 3,8 0,3 0,1 42,1 0,010
31 Sargassum sp. 0,151 0,005 3,4 0,147 0,000 0,0 0,655 0,000 0,0 0,03 0,02 70,7 150 0,03 2,0 0,088 0,02529,1 0,3 0,1 43,1 0,014
32 P. gymnospora 0,5 0,2 36,080,267 0,006 239 12 0,1 124 0,11 0,09 820 20 0,2 11,4 0,055 0,007 13,10,03830,0004 1,1 0,0054 0,0005 9,3

* Concentraciones expresadas en mg g™ para Fey Zny para el resto en pg g™, n = 2.



Apéndice2. Concentraciones promedio por especie

Apéndice 2a. Concentraciones obtenidas para la especie P. gymnospora*.

Elemento Intervalo Promedio + sdv CV (%)
Cd 0,27 - 3,70 1,0+0,7 75
Cr 0,11 - 265,05 49 + 89 181
Cu 1,40 - 15,47 4,0+38 95
Fe 0,04-0,84 0,48 +0,16 38
Hg 0,055 - 0,244 0,14 + 0,05 34
Ni 1,20 - 31,26 49+6,7 139
Pb 0,35-6,34 15+15 103
Zn 0,005 - 0,041 0,018 + 0,009 49

* Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g~ para Fey Zny en ug g~ para el resto, (n= 21)

Apéndice 2b. Concentraciones obtenidas para la especie U. lactuca*.

Elemento Intervalo Promedio + sdv CV (%)
Cd 0,46 - 0,588 0,51 + 0,06 11
Cr 0,26 - 3,17 1,1+14 130
Cu 1,61-571 3,7+28 45
Fe 0,14 - 0,29 0,21 + 0,06 29
Hg 0,055 - 0,087 0,07 £ 0,02 23
Ni 0,94 -1,82 1,3+04 28
Pb 0,27 - 0,80 0,48 +0,23 49
Zn 0,0045 - 0,043 0,030 + 0,017 59

* Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fey Zny en ug g~ para el resto, (n= 4)

Apéndice 2c. Concentraciones obtenidas para la especie U. fasciata*.

Elemento Intervalo Promedio + sdv CV (%)
Cd 0,24 - 0,37 0,29 £ 0,07 23
Cr 0,050 - 4,38 24+272 91
Cu 4,52 -9,74 7,3+2,6 36
Fe 0,19 - 0,26 0,22 £ 0,04 16
Hg 0,12 - 0,17 0,14 £ 0,02 18
Ni 1,21 - 5,56 34122 65
Pb 0,27 - 0,78 0,57 £ 0,27 47
Zn 0,0066 - 0,0293 0,02 £0,01 73

* Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fey Zny en ug g~ para el resto, (n= 3)



Apéndice 2d. Concentraciones obtenidas para la especie Sargassum sp*.

Elemento Intervalo Promedio + sdv CV (%)
Cd 0,11 - 0,15 0,14 £ 0,02 14
Cr 0,029 - 0,15 0,069 £ 0,057 83
Cu 1,50 - 2,96 2,1+0,6 30
Fe 0,19-0,29 0,24 +£ 0,06 23
Hg 0,088 - 0,10 0,094 £ 0,007 7
Ni 0,57 - 0,66 0,60 = 0,04 6
Pb 0,10-0,34 0,21 £ 0,10 51
Zn 0,010 - 0,036 0,019 £ 0,011 61

* Concentraciones Promedio + sdv, expresadas en mg g™ para Fey Zny en ug g~ para el resto, (n= 4)
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Apéndice 3. Estudio de correlaciones multiples*
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CodLoc Pb Cd Ni Cr Cu Hg Fe Zn Cod Esp

Cod Loc 0,4552 -0,0171 0,4360 0,4683 0,3138 -0,0743 -0,0229 0,1445 -0,0407
0,0113 0,9239 0,0152 0,0091 0,0806 0,6791 0,8987 0,4209 0,8207

Pb 0,4552 0,4428 0,6866 05722 0,1342 0,3237 0,5693 0,0180 -0,2780
0,0113 0,0137 10,0001 0,0014 0,4551 0,0715 0,0015 0,9203 0,1217

Cd -0,0171 0,4428 0,5759 0,6558 -0,2801 0,3200 0,5106 0,0887 -0,4271
0,9239 0,0137 0,0013 0,0003 0,1189 0,0748 0,0045 0,6214 0,0174

Ni 0,4360 0,6866 0,5759 0,8556 0,3431 0,3098 0,4553 0,3270 -0,1539
0,0152 0,0001 0,0013 0,0000 0,0561 0,0846 0,0112 0,0687 0,3916

Cr 0,4683 0,5722 0,6558 0,8556 0,1111 0,1763 0,3563 0,3251 -0,2687
0,0091 0,0014 0,0003 0,0000 0,5363 0,3262 0,0473 0,0702 0,1347

Cu 0,3138 0,1342 -0,2801 10,3431 0,1111 0,0755 0,1276 0,3603 -0,0221
0,0806 04551 0,1189 0,0561 0,5363 0,6742 0,4775 0,0448 0,9019

Hg -0,0743 10,3237 0,3200 0,3098 0,1763 0,0755 0,5949 -0,0084 0,1654
0,6791 0,0715 0,0748 0,0846 0,3262 0,6742 0,0009 0,9626 0,3572

Fe -0,0229 0,5693 0,5106 0,4553 0,3563 0,1276 0,5949 0,1257 -0,1476
0,8987 0,0015 0,0045 0,0112 0,0473 0,4775 0,0009 0,4839 0,4113

Zn 0,1445 0,0180 0,0887 0,3270 0,3251 0,3603 -0,0084 0,1257 -0,1847
0,4209 0,9203 0,6214 0,0687 0,0702 0,0448 0,9626 0,4839 0,3038

Cod Esp -0,0407 -0,2780 -0,4271 -0,153 -0,2687 -0,0221 0,1654 -0,1476 -0,1847
0,8207 0,1217 0,0174 0,3916 0,1347 0,9019 10,3572 0,4113 0,3038

*Valores de R (coeficiente de Spearman) y P. N=32.
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Apéndice 4. Analisis de Componentes Principales (PCA) para toda la data

Apéndice 4a. Andlisis Factorial*.

Numero de componentes Autovalor Porcentaje de Varianza  Porcentaje Acumulado
1 3,129 31,29 31,29
2 1,800 18,01 49,30
3 1,538 15,38 64,68
4 1,036 10,36 75,04
5 0,8666 8,67 83,71
6 0,7186 7,19 90,89
7 0,4117 4,12 95,01
8 0,3023 3,02 98,03
9 0,1360 1,36 99,39
10 0,0606 0,61 100,00

* Variables: Pb, Cd, Ni, Cr, Cu, Hg, Fe, Zn, Cod. Esp, Cod. Loc
NUmero de muestras: 32

Numero de componentes principales: 4

Apéndice 4b. Matriz de Carga de Factor Antes de la Rotacion.

Elementos Componente 1 Componente 2 Componente 3 Componente 4
Cd 0,1056 0,5702 -0,3015 -0,1017
Cr 0,1673 0,4314 -0,3939 -0,1963
Cu 0,4508 -0,3510 0,0850 0,1086
Fe 0,2458 0,4046 0,4982 -0,0302
Hg 0,0226 0,2790 0,6507 0,1105
Ni 0,5073 -0,0866 -0,0483 -0,2482
Pb 0,5152 -0,0675 0,0981 -0,2183
Zn 0,2137 -0,0395 -0,1411 0,7498

Cod. Esp -0,1574 -0,3069 0,1183 -0,5046
Cod. Loc 0,3218 -0,1274 -0,1709 -0,0052




Apéndice 4c. Tabla de cuentas por factor.

I

ila

Componente 1

Componente 2

Componente 3

Componente 4

WWWRNNNNNNNNNNRRPRRPRRERRPRRERR
NROOONOUNRWNRPROOONOURAWNROOCONOORAWNE

-0,3930
0,2746
-0,3202
-0,9268
-0,0678
0,1598
-0,3648
-0,9026
1,141
1,217
0,3090
0,2419
-0,7068
-0,5983
-1,162
-1,272
-0,3841
-0,2101
-0,4393
-0,5636
2,237
0,6988
6,285
4,733
0,2592
0,9961
-0,7414
-1,784
-1,472
-2,027
-2,008
-2,209

-0,5587
-0,5246
-0,9055
-0,4959
1,175
1,083
0,3192
1,071
2,136
2,235
3,021
2,223
0,3335
0,7890
0,1808
-0,0348
0,5430
0,4080
1,150
1,044
0,2146
-0,6001
-1,398
-1,494
-1,352
-2,148
-1,413
-1,685
-1,649
-1,264
-1,318
-1,085

-1,250
-1,052
-1,774
-1,361
1,952
1,608
0,6257
-1,711
-1,708
-1,334
-2,002
-1,401
0,8124
2,003
0,4141
0,0976
1,132
0,9849
2,086
1,540
1,964
-0,00154
-0,1130
-0,0793
0,5074
-0,4201
-0,0892
-0,1203
-0,5155
0,2703
-0,00476
-1,061

2,242
2,672
1,699
-0,2500
-0,2619
-0,5409
-0,6697
-0,4359
-0,3766
-0,5449
-0,4210
-0,5617
0,2537
0,1501
-0,4429
-0,05372
0,7898
1,228
0,9308
0,1369
0,8851
-0,6410
-1,957
0,8542
-0,5191
0,5058
-0,9247
-1,014
0,3742
-1,334
-1,118
-0,6546
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Apéndice 5. Resultados prueba de ANOVA de una via. Data del presente estudio*.
Elementos Especie Localidad
df F P Contrastes* df F P Contrastes*
Cd
Entre grupos 3 3,02 0,046 P.gymnospora 6 1,61 0,186
Dentro de grupos 28 S. sp. 25
Total 31 31
Cr
Entre grupos 3 0,8 0,415 6 1,24 0,321
Dentro de grupos 28 25
Total 31 31
Cu
Entre grupos 3 1,39 0,265 6 10,30 0,000 EV-LG
Dentro de grupos 28 25 EV-PTV
Total 31 31 DF, EV-T, EA (Cy PE)
Fe
Entre grupos 3 6,28 0,002 P.gymnospora 6 2,10 0,089 EV-PVI
Dentro de grupos 28 S. sp., U. fasciata 25 DF
Total 31 U. lactuca 31
Hg
Entre grupos 3 4,36 0,012 P.gymnospora 6 1,55 0,202
Dentro de grupos 28 U. lactuca 25
Total 31 31
Ni
Entre grupos 3 0,90 0,454 6 491 0,002 EV-LG
Dentro de grupos 28 25 EA (Cy PE), DF, EV (PVI, PTVY T)
Total 31 31
Pb
Entre grupos 3 1,70 0,190 6 14,48 0,000 EV-LG, EV-PVI
Dentro de grupos 28 25 EA (CyPE), DF, EV (PTVYT)
Total 31 31
Zn
Entre grupos 3 1,18 0,334 6 0,87 0,532
Dentro de grupos 28 25
Total 31 31

*Contrastes: grupos con diferencias significativas ordenados de mayor (negrilla) a menor concentracion
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Apéndice 6. Resultados prueba ANOVA de una via. Datos del presente estudio y de
Urdaneta*’! *,

Elementos Especie Localidad
df F P Contrastes* df F P Contrastes*
Cd
Entre grupos 1 481 0,035 P.gymnospora 11 0,67 0,754
Dentro de grupos 37 U. lactuca 27
Total 38 38
Cr
Entre grupos 1 290 0,097 P.gymnospora 11 0,48 0,897
Dentro de grupos 37 U. lactuca 27
Total 38 38
Cu
Entre grupos 1 0,46 0,504 11 1,27 0,294
Dentro de grupos 37 27
Total 38 38
Fe
Entre grupos 1 351 0,069 P.gymnospora 11 0,39 0,949
Dentro de grupos 37 U. lactuca 27
Total 38 38
Hg
Entre grupos 1 997 0,003 P.gymnospora 11 1,63 0,145
Dentro de grupos 37 U. lactuca 27
Total 38 38
Ni
Entre grupos 1 229 0,139 11 2,12 0,054 EV-LG
Dentro de grupos 37 27 EA-C, EA-PE, DF
Total 38 38
Pb
Entre grupos 1 0,07 0,786 11 4,11 0,013 EV-CHC, EV-LG
Dentro de grupos 37 27 EA-C, EA-PE, DF
Total 38 38
Zn
Entre grupos 1 6,79 0,013 U.lactuca 11 1,33 0,260
Dentro de grupos 37 P. gymnospora 27
Total 38 38

*Contrastes: grupos con diferencias significativas ordenados de mayor (negrilla) a menor concentracion.
n= 39: P. gymnospora: 26 (21 del presente estudio y 5 de Urdaneta); U. lactuca: 13 (4 del presente
estudio y 9 de Urdaneta)
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