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RESUMEN

Se presentan los resultados obtenidos de la aplicacion de procedimientos analiticos para

Calidad, ecosistema; Bahia de Cienfue-
gos; contaminacion por metales; sedi-

mentos, peces

evaluar la contaminacion por metales en la Bahia de Cienfuegos. El estudio se realiza con
una éptica integradora, donde se consideran dos tipos de muestras (sedimentos y peces), asf
como una gran cantidad de metales y metaloides (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li, Mg, Mn,
Ni, Na, Ti, V'y Zn). El sedimento constituye un reservorio de metales y permite evaluar la con-
taminacion en el tiempo y, los peces, por su alto valor econémico y para la salud, contribuyen
ademas, al conocimiento de la calidad de la zona en estudio. Se emplean por primera vez en
el estudio de este ecosistema indices de calidad de sedimentos combinados, los cuales son
ampliamente utilizados internacionalmente, tales como el factor de contaminacion y el indi-
ce de contaminacion, la relacion V/Niy V/(Ni+V), asi como los niveles de metales permisibles
en tejidos de peces propuestos en diferentes normas. Se combinan con estos procedimien-
tos, técnicas quimiomeétricas que permiten evaluar el fendmeno en su conjunto y guias de
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calidad, brindando propuestas concretas que contribuyen a la toma de decisiones en el ecosistema
estudiado respecto al monitoreo y control de la contaminacion por metales en la zona. También, por
primera vez se evalla la concentracion de un grupo numeroso de metales y metaloides en diferentes
especies de peces de la Bahia de Cienfuegos y su correlacion con la fraccion biodisponible que se
extrae del sedimento colectado en la zona y el que se encuentra en el tracto digestivo del pez. Se
aplico por primera vez la espectrometria de ruptura inducida por ldser (LIBS) en este ecosistema
para evaluar la concentracion de metales en sedimentos y se combind con el analisis multivariado,
lo que aportdé nuevos conocimientos sobre la macrocomposicion. Estos fueron luego correlaciona-
dos con la presencia de metales téxicos en la bahia. Se desarrolld ademas un procedimiento para
la deteccidn y cuantificacion de metales por fluorescencia de rayos X que seréd incorporado a la car-
peta de servicios analiticos que brinda el Laboratorio Universitario de Caracterizacion y Estructura
de la Sustancia (LUCES) de la Universidad de La Habana. Los resultados obtenidos constituyen un
llamado de alerta sobre la presencia de metales en los tejidos de peces para el consumo humano.

La Bahia de Cienfuegos es una de las cinco bahias cu-
banas mas importantes vy, en los ultimos 40 afios, presenta
un aumento de las actividades antrépicas cerca de las zonas
costeras. El desarrollo del polo petroquimico es relevante. Al-
tos contenidos de algunos elementos (Cr, Ni, Ti, V 'y Zn) se
han encontrado en las cenizas de estas industrias, con valo-
res significativamente superiores a los reportados en la lite-
ratura’. También se conoce que la fabrica de fertilizantes fue
autorizada a liberar arsénico residual en 1981 y que dos acci-
dentes de derrame de este metal tuvieron lugar en la bahia en
los afios 1979y 20012

Por las razones antes mencionadas y el creciente aumen-
to de las actividades urbanas e industriales cerca de este eco-
sistema, asi como el empleo de la bahia como zona turistica,
un control sistematico sobre la calidad del medioambiente es
llevado a cabo en esta drea por el Centro de Estudios Am-
bientales de Cienfuegos (CEAC). Uno de los contaminantes
que se estudian habitualmente son los metales téxicos, ya
gue en altas concentraciones provocan grandes dafios a la
salud humana una vez que entran en la cadena trofica. Un tipo
de muestra que permite evaluar el efecto antrépico sobre la
bahia son los organismos marinos, sobre todo por ser la pes-
ca una de las actividades econdmicas mas importantes del
lugar, para el consumo interno y el turismo. En este sentido,
se han estudiado varios trabajos relacionados con el impacto
antrépico sobre algunos organismos que habitan en la ba-
hia®®. Sin embargo, estos estudios se realizaron a un nimero
reducido de metales (As, Cu, Fe, Hg, Mn, Zn).

En los ecosistemas acuaticos, los metales se mueven a
través de diferentes compartimientos y se acumulan princi-
palmente en los sedimentos, los cuales son Utiles en los estu-
dios de contaminacién ambiental’. Se han propuesto diversos
métodos para evaluar la contaminacion por metales en los
sedimentos, entre los que se destacan la comparacion del
contenido total de metales con guias de calidad de sedimen-

tos (SQG)&°. Sin embargo, todavia no se cuenta con una guia
de calidad de sedimentos para las bahias cubanas. La litera-
tura propone otros métodos que estudian la fraccion de los
metales que pasa a la columna de agua y a los organismos
vivos' 8. Un método poco trabajado en la literatura es el tra-
tamiento de las muestras con HCl y enzimas presentes en el
tracto gastrointestinal de los peces para un grupo limitado de
metales (Ag, As, Cd, Cu, Pby Zn)'31576,

Es importante remarcar la falta de consenso para eva-
luar la biodisponibilidad de los metales presentes en el sedi-
mento. Algunos indices, basados en la concentracion total de
los elementos, son empleados para evaluar la calidad de los
sedimentos. Entre los mas utilizados se encuentran el fac-
tor de enriquecimiento (FE)''8, el indice de geoacumulacion
(Igeo)™?, el factor de contaminacién (FC) y el grado de conta-
minacion (GC)??2. Ademas, la relacion vanadio-niquel (V/Ni) y
vanadio-vanadio mds niquel (V/Ni+V) se emplea para evaluar
el impacto de las actividades humanas relacionadas con el
manejo del petrdleo y sus derivados®. En la Bahia de Cienfue-
gos se han llevado a cabo estudios sobre la contaminacion
por metales en sedimentos, pero solo Helguera et al. utilizaron
las SQG'122425 E| resto de los indices mencionados se em-
plearon por primera vez en este ecosistema por los autores
del presente trabajo.

De manera general, elementos como el Al, Ca, Fe, K, Mg,
Mn, Na y Ti reciben menos atencion, debido, probablemente,
a que se reconocen como de origen litogénico. En la Bahia de
Cienfuegos, la informacion sobre estos elementos es poca,
por lo que este trabajo aporta datos que contribuyen al cono-
cimiento del comportamiento analito-muestra.

En este trabajo se utilizé la espectrometria de emision in-
ducida por laser (LIBS por sus siglas en inglés) para conocer
la distribucién de los elementos mayoritarios que forman par-
te de las fases minerales de los sedimentos y su distribucién
en la bahia. Esta es una técnica multielemental emergente
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prometedora, no destructiva y amigable con el medioambien-
te. Un gran tipo de muestras han sido determinadas por LIBS,
siendo los sedimentos marinos los que han recibido menor
atencion?.

Otra técnica que no requiere preparacion previa de la
muestra es la fluorescencia de rayos X (FRX), la cual presen-
ta como ventajas que no es destructiva, es rapida, confiable
y amigable con el medioambiente. Esta técnica se encuentra
actualmente en funcionamiento en el Laboratorio Universitario
de Caracterizacion y Estructura de la Sustancia (LUCES) de la
Universidad de La Habana, por lo que resulta de interés la in-
corporacion de la deteccion de metales por FRX en muestras
de suelos y sedimentos a su cartera de servicios analiticos.

Finalmente, las herramientas quimiométricas son amplia-
mente utilizadas para obtener la mayor informacién posible
de la gran cantidad de informacion evaluada en los estudios
ambientales. En este sentido, el analisis de componentes
principales (ACP), el agrupamiento jerarquico (HCA) y el anali-
sis discriminante lineal (ADL) son técnicas ampliamente utili-
zadas y que han sido poco empleadas para estudios ambien-
tales en la Bahia de Cienfuegos.

Por todo lo antes expuesto, el objetivo del presente tra-
bajo es evaluar la contaminacion por metales en sedimentos
y tejido de organismos marinos de la Bahia de Cienfuegos vy,
su asociacion con los posibles efectos bioldgicos adversos
mediante la combinacion adecuada del uso de los indices FC,
GC, FE, Igeo, V/Ni, V/Ni+V, la guia de calidad de sedimentos y
los niveles maximos permisibles para el consumo humano.
Asi mimos, estudiar la relacion entre la concentracion total
de los metales en los sedimentos y la fraccion extraida con
HCI con la encontrada en los tejidos de organismos marinos.
Todos los datos se evaluaron por ACP, HCA y el ADL para una
mejor interpretacion de los resultados.

Los resultados mads importantes pueden resumirse en
lo siguiente. Se evalla, por primera vez, la concentracion de
17 metales y metaloides (Al, As, Ca, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, K, Li,
Mg, Mn, Ni, Na, Ti, V'y Zn) en el tejido de 8 especies que ha-
bitan la Bahfa de Cienfuegos (Albula vulpes, Diapterus rhom-

beus, Gerres cinereus, Haemulon carbonarium, Haemulon
sciurus, Micropogonias furnieri, Kyphosus sectatrix y Lutjanus
cyanopterus). Por otro lado, se estudia por primera vez el Cd
en este tipo de muestra de la Bahia. Se evaltuan las concen-
traciones de elementos toxicos en peces con respecto a las
concentraciones maximas permisibles y se calcula el factor
de bioacumulacién por primera vez en estas muestras. Es
el estudio mas amplio realizado hasta el momento en este
tipo de muestras de la bahia en relacion con la cantidad de
elementos y especies de peces consideradas y establece un
nivel de referencia para nuevos estudios que se encuentran
en desarrollo.

Se combinaron, por primera vez, técnicas quimiométricas
multivariadas con el espectro de emision total de LIBS para
la deteccion de concentraciones andmalas de Al, Ca, Fe, K,
Mg, Mn, Na y Ti en sedimentos marinos con el objetivo de en-
contrar anomalias y evaluar cualitativamente esos elementos
presentes en los sedimentos, sin necesidad de transformar
la muestra al estado liquido. Hasta este trabajo, no se habian
reportado estudios de evaluacion de metales en sedimentos
de la Bahia de Cienfuegos ni en otra bahia cubana utilizan-
do la combinacion del LIBS con el andlisis multivariado. En
la figura 1 se observa un ejemplo de espectro caracteristico
de dos muestras de sedimentos de la Bahia de Cienfuegos
estudiados.

Se trabajé una matriz de 12,288 variables (sefiales de los
espectros) y 32 sedimentos, a las cuales se le aplicd un ACP
que los redujo a 4 componentes principales (CP). De acuerdo
con los resultados se puede interpretar que todos los sedi-
mentos colectados en la zona norte de la bahia tienen com-
posicion mineraldgica similar, con filosilicatos y calcita como
minerales predominantes. Sin embargo, se encontraron ano-
malias en la presencia de Ca y Mg en un sitio de muestreo,
lo que pudiera estar asociado a la cercania de la Fabrica de
Cemento Carlos Marx. La presencia de altos contenidos de
calcio, fundamentalmente como calcita, permite una mayor
disponibilidad de los metales que se encuentren asociados
a esta fase.
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Fig. 1. Espectro caracteristico de LIBS \ ,f"
de las muestras de sedimentos 10-11 :t' Lali, L I
(A)y 04-12 (B) de la Bahia de Cienfuegos. 26 200 0 80 1000 0 e 1000
A A i B i
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Se evaluo la calidad de los sedimentos colectados en los
afios 2009, 2011, 2012 y 2013 en la Bahia de Cienfuegos a
partir del FC, GC, FE, Igeo y la guia de calidad de sedimentos
propuesta por la Administracion Nacional Oceanica y Atmos-
férica de los Estados Unidos (NOAA por sus siglas en inglés).
Los criterios de calidad FC, GC, V/Niy V/(Ni+V) fueron utiliza-
dos por primera vez en este ecosistema y permitieron evaluar
el nivel de contaminacion de la bahia. Con el ACP se observan
altas correlaciones entre el Ca y el As. Como resultado del
ACP se obtuvo una clara diferenciacion entre los elementos
de origen litogénico y los indicadores de contaminacion. Este
resultado se corrobord con el ADL; por tanto, permitié esta-
blecer una nueva clasificacion de la bahia de acuerdo con los
niveles de contaminacion. También se observd que la zona
norte se encuentra mas enriquecida en metales que la zona
sur. Los valores obtenidos en las relaciones V/Niy V/(Ni+V)
demuestran la influencia negativa, en toda la bahia, de las ac-
tividades asociadas a la industria del petrdleo y sus derivados.

En este trabajo se propone un procedimiento de diges-
tion que simula las condiciones gastricas de los organismos
marinos. Este procedimiento puede adaptarse a las condicio-
nes de cualquier ecosistema que se desee estudiar. En este
caso, se escogieron las condiciones de pH, tiempo y tempe-
ratura de maxima extraccion para reducir el subestimar la
concentracion biodisponible de los metales y, consecuente-
mente, cualquier subestimacion del riesgo potencial de estos
para el ser humano.

Finalmente, en el Ultimo trabajo se hace un compendio
de los principales resultados obtenidos y su importancia. Se
muestra como se logra una evaluacion mas completa de un
ecosistema utilizando los sedimentos. Este tipo de muestra
constituye el reservorio fundamental y destino final de los
contaminantes metalicos y permite la evaluacion de la in-
fluencia humana en el tiempo.

En conclusién, se avanzé significativamente en el estudio
de la contaminacion por metales en la Bahia de Cienfuegos
a partir del estudio de sedimentos y en combinacién con teji-
dos de peces que habitan en este ecosistema. Se suministro
nueva informacién sobre la presencia de elementos téxicos,
tales como Cd, con concentraciones por encima de lo regula-
doen Cuba,y el Cu, Zny Cr con respecto a normas internacio-
nales. Marca una sefial de alerta que promueve la necesidad
de continuar investigando la presencia de metales toxicos
en especies marinas que habitan en la Bahia de Cienfuegos
empleadas para el consumo humano. Se combinaron satis-
factoriamente el andlisis multivariado y la técnica LIBS, lo que
permitié una rapida deteccion de anomalias de metales en
comparacion con técnicas que necesitan la digestion previa
de las muestras. Esta combinacion es mas amigable para el

medioambiente, expedita y puede aplicarse a otros ecosiste-
mas y elementos.
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