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RESUMEN

En los estudios de contaminacion por elementos traza en los ambientes acuaticos los
sedimentos constituyen un renglon clave, ya que actian como trampas para numerosos
compuestos, afectando asi el equilibrio ecoldgico y biogeoquimico del ecosistema.
Debido al desconocimiento existente sobre los niveles de concentracion de elementos
indicadores de contaminacion en los sedimentos de la zona marino-costera asociada a
la terminal maritima de Nuevitas (Cuba), el objetivo de la presente investigacion fue
evaluar la contaminacion por As, Ni, Cu, Pb, Zn y Cr en sedimentos de esa zona mediante
la determinacion de los contenidos totales, su comparacion directa con concentraciones
de referencia establecidas en guias internacionales de calidad de sedimentos y el empleo de
indices de enriquecimiento. Los sedimentos fueron recolectados en mayo de 2016 en
seis estaciones donde existe influencia de la terminal maritima, y digeridos segun el
método EPA 3052. Se empled como técnica de deteccidon espectroscopia de emision
atomica con fuente de plasma acoplado inductivamente. La evaluacion del contenido
total en los sedimentos mostrd que el orden de abundancia de los elementos analizados
fue: Cr > Zn > Ni > Pb > Cu > As. En los sedimentos de las estaciones E1, E3 y E5
se detectaron concentraciones que sobrepasan los niveles de efecto probable (PEL,
por sus siglas en inglés) correspondientes a la mayoria de los elementos estudiados,
destacandose el Cry el Ni por superar los niveles causantes de efectos bioldgicos mode-
rados (ERM). Se comprobd, mediante los factores de enriquecimiento, que los niveles
de Ni en los sedimentos se deben a causas naturales y que existe un enriquecimiento
moderadamente severo o severo de Cr en los sedimentos de las estaciones E1, E3, E6
y ES5, evidenciando el caracter antropico de dicha contaminacion.
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ABSTRACT

In studies of contamination by trace elements in aquatic environments, sediments
constitute a key line, since by acting as traps for numerous compounds they behave
as secondary sources of contamination in the marine environment, thus affecting the
ecological and biogeochemical balance of the ecosystem. Due to the existing lack
of knowledge about the concentration levels of pollution indicator elements in the
sediments of the marine-coastal zone associated with the Nuevitas maritime terminal
(Cuba), the objective of this research was to evaluate the contamination by As, Ni, Cu,
Pb, Zn and Cr in sediments from that area by determining the total content, compar-
ing it direcly to reference concentrations established in international sediment quality
guidelines, and using enrichment indices. The sediments were collected during May
2016 in six stations with influence of the maritime terminal, and digested according
to the EPA 3052 method. Atomic emission spectroscopy with an inductively coupled
plasma source was used as a detection technique. The evaluation of the total content
in sediments showed that the order of abundance of the analyzed elements was Cr >
Zn>Ni>Pb > Cu > As. Concentrations that exceed the corresponding probable effect
level (PEL) for most of the studied elements were detected In the sediments of stations
El, E3 and E5. Crand Ni showed higher levels than those causing moderate biological
effects (ERM). Through the enrichment factors it was verified that Ni levels in the
sediments are due to natural causes and that there is a moderately severe or severe Cr
enrichment in the sediments of stations E1, E3, E6 and ES5, evidencing the anthropic

character of such contamination.

INTRODUCCION

Cada vez es mas preocupante a nivel mundial la
amenaza constante y progresiva que la contaminacion
representa para el medio marino, reconociéndose entre
los factores que atentan contra su calidad el vertimiento
de residuos urbanos e industriales que contienen gran
variedad de metales y metaloides. Contaminantes que,
debido a su persistencia y toxicidad (Bhattacharya et
al. 2008), representan un peligro para la preservacion
de los ecosistemas acuaticos. En los sistemas acuati-
cos, las concentraciones de elementos traza y sus posi-
bles efectos toxicos pueden evaluarse en tres matrices
diferentes: agua, organismos vivos y sedimentos. Si
bien la primera proporciona una fotografia instantanea
del sistema, se necesitan mayores requerimientos ana-
liticos para su analisis y una frecuencia de muestreo
mayor. Los organismos acuaticos y los sedimentos
mantienen sus caracteristicas fisicas y quimicas duran-
te mayor tiempo, estableciéndose exigencias menores
de recoleccion y analisis para una mayor validez de
los resultados, lo cual permite realizar una evaluacion
espacial y temporal integrada de la contaminacion
(Fostner 1998, Astorga et al. 2008).

Al estudiar los componentes biodticos se deter-
mina la fraccion de contaminantes que realmente se

incorpora a los organismos vivos y que puede llegar
al hombre a través de la cadena trofica. No obstante,
se requiere de un conocimiento previo para evaluar
la situacidon de un area especifica, ya que factores
abidticos y bioticos como la salinidad, época del
afo, sexo y ciclo reproductor, pueden afectar las
concentraciones de metales presentes y conducir a
interpretaciones erroneas de los resultados.

Los sedimentos son ampliamente utilizados para
la evaluacion de la contaminacién por metales y
metaloides en ecosistemas acudticos por diferentes
razones, entre ellas: 1) los contaminantes se encuen-
tran en concentraciones mas elevadas que en las
aguas y por tanto son mas faciles de determinar; 2)
sirven a la columna de agua tanto de depdsito como
de fuente de contaminacion y tienden a integrar las
concentraciones de los contaminantes a lo largo
del tiempo, lo que permite establecer una relacion
cronologica de la contaminacion previa datacion de
sedimentos colectados a diferentes profundidades, y
3) pueden brindar ademds informacion sobre el foco
contaminante, la dispersién que sufre y el tipo de
transporte (Astorga et al. 2008).

Dado que los sedimentos constituyen sumideros
de contaminantes y fuentes de éstos al variar las con-
diciones ambientales (principalmente pH, potencial
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redox, cantidad de materia organica, temperatura,
contenido de oxigeno, etc.), es necesario investigar la
acumulacion de metales y metaloides en sedimentos,
su origen, movilidad, biodisponibilidad y riesgos que
representan para los ecosistemas acuaticos (Smith
et al. 2017, Avila et al. 2010, Garcia et al. 2013,
Mercado et al. 2013).

Se emplean diversas técnicas analiticas para el
analisis rutinario de sedimentos y otras matrices am-
bientales con la finalidad de determinar el contenido
de dichos contaminantes. Entre las mas empleadas
destacan la espectrometria de absorcion atomica, la
espectrometria de emision Optica con plasma aco-
plado inductivamente y la espectrometria de masa
con plasma acoplado inductivamente. Sin embargo,
todas ellas exigen la transformaciéon de la muestra
a disolucion. Hay una enorme variedad de proce-
dimientos, muchos de ellos regulados por normas
internacionales, que permiten la determinacion de
contenidos totales o parciales. No obstante, la técnica
de digestion mas eficiente en cada caso dependera del
objetivo de la investigacion que se esté desarrollando,
de las caracteristicas de la muestra (sitios de union,
tipos y fuerzas de enlace) y del elemento a estudiar
(Gali et al. 2011, Pefia et al. 2012, Quevedo et al.
2012).Es necesario destacar que, aunque las cantida-
des totales presentes en un sedimento constituyen una
medida poco representativa de la posible toxicidad
de los contaminantes, por su facilidad de medida y
reproducibilidad se utilizan muy frecuentemente para
definir umbrales en los estudios de contaminacion.

Por sus caracteristicas, Cuba posee amplias y
diversas zonas costeras. El incremento poblacional
y la actividad econdmica experimentada en torno a
las mismas ha conllevado al desarrollo de multiples
procesos y tecnologias que tienen su soporte en el
uso directo del borde costero y el mar en lo que a
actividades industriales, energéticas, pesqueras, por-
tuarias, de servicios, turisticas, urbanas y derivadas
de las anteriores se refiere. Ello ha modificado los
procesos bioquimicos naturales y el funcionamiento
de algunos de los ecosistemas marino-costeros, entre
ellos la bahia de Nuevitas, ubicada al norte de la pro-
vincia de Camagiiey. Diferentes investigadores han
evaluado alteraciones del contenido total de Cu, Pb,
Ni, Cr y Zn, elementos indicadores de la actividad
humana, en sedimentos suspendidos y sedimentos de
fondo de esta bahia, estableciendo su posible origen
(Gonzalez 1989). De manera similar, trabajos multi-
disciplinarios mas recientes, como los desarrollados
por Diaz et al. (2014) y Pérez (2016), completan la
informacion sobre estudios ambientales en el area
e identifican las condiciones de la bahia (referido a

contaminacion organica, bacterioldégica y por me-
tales e hidrocarburos), su capacidad regenerativa y
las acciones necesarias para el control de la calidad
de dicho ecosistema costero. En dichas investiga-
ciones se ha evaluado el grado de contaminacién de
los sedimentos con relacion a los metales mediante
el empleo de guias internacionales de calidad de la
matriz sedimentaria. Aunque estos estudios muestran
los elevados niveles de concentracion de elementos
como Pb y Cr, no hacen referencia al contenido de
As ni determinan la magnitud del enriquecimiento
de los metales en los sedimentos. Por otra parte, el
trafico de buques y posibles derrames accidentales
de hidrocarburos, la carga y descarga de petroleo y
sus derivados, puede incidir en la calidad de la matriz
sedimentaria.

Debido al desconocimiento existente sobre los
niveles de concentracion de elementos indicadores
de contaminacién en los sedimentos de la zona
marino-costera asociada a la terminal maritima
de Nuevitas, el objetivo de esta investigacion fue
evaluar la contaminacién por As, Ni, Cu, Pb, Zny
Cr en sedimentos de esta zona del cuerpo costero
mediante la determinacion de los contenidos tota-
les, su comparacion directa con concentraciones de
referencia establecidas en guias internacionales de
calidad de sedimentos y el empleo de factores de
enriquecimiento.

MATERIALES Y METODOS

Zona de estudio

La bahia de Nuevitas se encuentra localizada
en la costa norte de Cuba, en los 21° 37’ de latitud
norte y los 77° 7° de longitud oeste (Fig. 1). Es una
tipica bahia de bolsa en la cual se ubica el puerto
de Nuevitas, por donde se transporta carga general,
fertilizantes, combustible, azucar, cemento, citricos
y mieles, fundamentalmente. En sus riberas se en-
cuentran ubicadas, entre otras, una termoeléctrica,
una terminal maritima, una fabrica de fertilizantes
y plaguicidas, una fabrica de alambres y electrodos
y una cementera (Valdés 2016). Los principales rios
que desembocan a la bahia son el Saramaguacan,
el Minas, el Cascorro y el Biel, que en su conjunto
aportan a la misma material solido por arrastre, asi
como sustancias contaminantes vinculadas con las
Zonas que recorren en su trayecto.

Lared de estaciones consta de seis sitios de mues-
treo (Fig. 1), los cuales se establecieron en areas de
influencia de la terminal maritima. Fueron georrefe-
renciados con un equipo GPS eTrex Summit, marca
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Fig. 1. Area de estudio (terminal maritima de Nuevitas) y
ubicacion geografica de las estaciones de muestreo. Las
estaciones E1-E4 se ubicaron en la zona portuaria, la E5
en una zona con vertimientos de aguas residuales, tanto
industriales como domésticas y la E6 se ubico en una
zona de playa con actividad turistica y pesquera notable.

GARMIN taiwanés y ubicados de acuerdo con la
Proyeccion Conica Conforme de Lambert en el Sis-
tema Cuba Norte. Las estaciones E1-E4 se ubicaron
en la zona portuaria y ES se situ6 en una ensenada
influenciada por vertimientos de aguas residuales,
tanto industriales como domésticas. La estacion E6
se ubico en una zona de playa que cuenta con una
actividad turistica y pesquera notable.

Recoleccion de muestras de sedimento

Las muestras de sedimentos superficiales se re-
colectaron segtn la norma ISO 5667-19 (UNE-EN
2004), durante la estacion de secas de 2016 por medio
de una pala de polietileno o una draga Van Veen. Para
garantizar la representatividad se tomaron réplicas de
sedimento (aproximadamente 2 kg) en cada punto de
muestreo, las cuales fueron homogeneizadas. Para
limitar la actividad bioldgica y cualquier transfor-
macion quimica o alteracion de la materia orgénica,
los sedimentos se almacenaron individualmente en
bolsas de plastico y se colocaron en hieleras para su
posterior traslado siguiendo la norma ISO 5667-15
(UNE-EN 2010).

Tratamiento y analisis de muestras

Una vez en el laboratorio, las muestras fueron
secadas a 40 °C en una estufa. Debido a que los
elementos lixiviados por actividades industriales
y mineras suelen acumularse tanto en los limos
como en las arcillas que se encuentran presentes en
los sedimentos de los sistemas riberefios y marino
costeros (Fostner 1998), los sedimentos fueron
tamizados para obtener la fraccion con tamafio de
grano inferior a 63 pm.

Posteriormente se determind la composicidon
geoquimica de los sedimentos mediante un analisis
de fases. Para ello se utilizé un difractémetro de rayos
X PANalytical, modelo X’Pert PRO (EUA) con las
siguientes condiciones instrumentales: [°20] registro
angular desde 4.042 hasta 79.9962 con distancia de
paso en “20 de 0.0080 con radiacion de Cu y filtro de
niquel; diferencia de potencial de 45 kV y corriente
de 40 mA. La calibracién del equipo se revis6 con
patron externo de silicio. El anélisis cualitativo de
fases se realiz6 mediante el programa HighScore de
Panalytical.

Es practica habitual analizar una serie de parame-
tros en los sedimentos que complementan y ayudan
a interpretar los resultados de la determinacion de
elementos traza. La materia organica, el contenido
de carbono orgénico y el nivel de carbonatos son
algunos de los mas utilizados, pues su presencia tiene
relacion directa con la movilidad y disponibilidad de
muchos metales. El contenido de carbonato (CO3>")
se determind mediante un calcimetro de Bernard
(Wiesmann y Nehring 1951), mientras que el conte-
nido de materia organica (MO) se estimo a través de
las pérdidas por ignicion (Howard y Howard 1990).

Para la extraccion total de As, Ni, Cu, Pb, Zny Cren
los sedimentos se emple6 el método EPA 3052 (US-EPA
1996). Las digestiones se realizaron por triplicado y se
prepararon blancos de digestion. A 0.2000 £+ 0.0001 g
de sedimento seco se le afiadieron 9 mL de HNO3 (65 %
v/v), 3 mL de HF (ac) (40 % v/v), 2 mL de HCI (32 %
v/v)y 1 mL de H>O> (30 % v/v). La mezcla de calen-
to durante 15 min a 180 °C en horno de microondas
Milestone, modelo Ethos1600 (Italia) a una potencia
de 100 W. Una vez ambientadas las muestras, se tras-
vasaron cuantitativamente a matraces de 25 mL, se
adicionaron 7 mL de una disolucion de H3BOs al 6 %
m/vy fueron aforadas. Se colocaron en envases secos
de polietileno previamente lavados con acido nitrico
y agua desionizada. Dichos extractos fueron almace-
nados a 4 °C para la posterior determinacion de los
elementos traza de interés. Este mismo procedimiento
de digestion se utilizo para preparar los blancos y los
materiales de referencia certificados (MRC) usados
para el control de calidad de los analisis.

La determinacion de los elementos de interés se
realizod por espectrometria de emision atémica con
plasma inductivamente acoplado (ICP-AES por su
sigla en inglés) con un espectrometro marca Thermo
Scientific modelo iCAP 7000. Las condiciones instru-
mentales utilizadas se muestran en el cuadro I. Para
la preparacion de los patrones utilizados en las curvas
de calibracion se emplearon estandares certificados
de 1000 mg/L marca CertiPur. Las longitudes de onda
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CUADRO L. PARAMETROS INSTRUMENTALES DE LA ICP-AES.

Modo radial Modo axial
Parametros
Region UV Region VIS~ Region UV Region VIS
Tiempo de exposicion (s) 51 5
RF power (W) <explicar> 1350 1350 1150 1150
Flujo del gas nebulizador (L/min) 0.45 0.45 0.50 0.50
Flujo del gas auxiliar (L/min) 0.5 0.5

ICP-AES: espectrometria de emision atdomica con plasma inductivamente acoplado; UV: ultra-

violeta; VIS: visible.

empleadas fueron: Al(I) 167.0 nm, As(I) 188.9 nm,
Ca(Il) 317.9 nm, Cr(I) 284.4 nm, Cu(l) 224.7 nm,
Fe(II) 259.9 nm, Mn(II) 257.6 nm, Ni(Il) 231.6 nm,
Pb(Il) 182.2 nm y Zn(I) 213.9 nm (I: linea atéomica,
II: linea i6nica).

Principales parametros de desempeiio

Con el objetivo de garantizar el correcto des-
empeflo del procedimiento analitico (digestion +
determinacion) utilizado se evaluaron las siguientes
caracteristicas analiticas: limite de deteccidn, limite
de cuantificacion, veracidad y precision, segun los
criterios establecidos por Morillas et al. (2016).

Limites de deteccion (LD) y cuantificacion (LC)

Se prepararon 10 blancos independientes, los
cuales se midieron una vez. Para la estimacion de los
limites de deteccion y cuantificacion se asumieron 3
y 10 s, respectivamente.

Exactitud

Es importante investigar la exactitud de los re-
sultados evaluando los errores sistematicos y alea-
torios sobre resultados individuales. Por tal motivo,
la exactitud se evalu6 mediante dos componentes:
veracidad y precision.

Veracidad

Fue evaluada con los Materiales de Referencia
Certificados (MRC) de sedimentos acuaticos: GBW
07313 (sedimento marino) y BCR-667 (sedimento
de estuario), suministrados por el Organismo Inter-
nacional de Energia Atomica (OIAEA). Estos MRC
abarcaron un amplio intervalo de concentraciones de
macro y microcomponentes.

Precision

Se estim6 como repetibilidad y precision inter-
media. La repetibilidad (DTRr) se calculé como
desviacion estandar relativa de los resultados del

ensayo en condiciones de repetibilidad, para lo cual se
emplearon seis réplicas de los MRC utilizados. Para
estimar la precision intermedia (DTRi) se analizaron
seis réplicas independientes a dos niveles de concen-
tracion dentro del intervalo de concentraciones de
trabajo, empleando diferentes dias de trabajo y los
mismos equipo, analista y laboratorio. Se aplico un
analisis de varianza (ANOVA) a los resultados para
evaluar la desviacion estandar relativa de la precision
intermedia (ISO 5725-2: 1994).

Criterios de evaluacion de la contaminacion en
los sedimentos

Debido a la ausencia en la legislacion nacional
cubana de estandares que regulen la calidad de la
matriz sedimentaria en cuanto a los limites permiti-
dos de los contaminantes analizados, los resultados
se compararon con la guia de calidad de sedimentos
establecida en EUA por la Administracion Nacional
Atmosférica y Oceanica (Buchman 2008), cuyos
valores indican si la concentracion de un elemento
provoca o no efectos toxicos en la biota asociada con
los sedimentos (Cuadro IT).En este trabajo se utilizo
ademas el factor de enriquecimiento (FE), el cual
es considerado como una forma de normalizacion
geoquimica de los metales respecto a un elemento
conservativo como Fe, Al y Li (Davutluoglu et al.
2011, Banu et al. 2013). En este caso se empled

CUADRO II CRITERIOS PARA LA EVALUACION DE
LA CONTAMINACION EN SEDIMENTOS
SEGUN LA NOAA (2008) .

Nivel de riesgo Concentraciones de referencia (mg/kg)

Nivel de efectos
biologicos moderados
(ERM) 70 51.6 270 218 410 370

NOAA: Oficina Nacional de Administracion Oceanica y At-
mosférica.
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como metal de referencia el Fe (Amin et al. 2009)
y como valores de fondo la composicion base de la
corteza terrestre, suponiendo que ésta corresponde
a los contenidos promedio en rocas sedimentarias
carbonatadas: 0.38 % para Fey 20,4, 1,9y 11 mg/
kg para Ni y Zn; Cu, As; Pb y Cr, respectivamente
(Turekian y Wedepohl 1961). El FE se calcul6 segun:

_ (X/Fe)ymuestra
~ (X/Fe) fondo (M

donde (X / Fe)muestra es la relacion entre las con-
centraciones del elemento X'y el Fe en la muestra de
interés y (X/ Fe)fondo es el valor de fondo natural de
la relacion del elemento con el Fe. La interpretacion
de los FE se realiz6 de acuerdo con la clasificacion
propuesta por Birch (2003): valores de FE < 1
indican que no existe enriquecimiento, FE < 3 se
interpretan como un enriquecimiento pequefio, EF
= 3-5 moderado, EF = 5-10 moderadamente severo,
FE = 10-25 severo, FE = 25-50 muy severo y FE >
50 extremadamente severo.

Analisis estadistico

Se utilizo el programa Statistica 7.0 para el pro-
cesamiento estadistico de los datos experimentales.
Se utilizd la prueba t de Student para comparar los
valores experimentales de concentracion media de
los elementos en los MRC analizados y los valores

certificados. Las regresiones lineales y las compara-
ciones entre muestras fueron consideradas significa-
tivas para un valor de p < 0.05. Se utiliz6 el analisis
de conglomerados con la finalidad de agrupar los
elementos y las muestras en grupos homogéneos,
teniendo en cuenta la similitud entre ellos. Como
criterio de significancia estadistica para este analisis
se utilizo la distancia euclidiana y como método de
conglomeracion la agrupacion incremental.

RESULTADOS

Implementacion del método analitico y estimacion
de los principales parametros de desempeiio

El desempeio del procedimiento analitico utili-
zado fue evaluado a través de las figuras de mérito:
limites de deteccion y cuantificacion, veracidad y
precision (Cuadro III).

Caracterizacion de los sedimentos de estudio

Se conoce que la concentracion de elementos traza
en los sedimentos depende no sélo de fuentes antropi-
casy litogénicas, sino también de sus caracteristicas
texturales, ambiente de sedimentacion y composicion
mineralégica. En el cuadro IV se resumen las fases
minerales mayoritarias presentes en los sedimentos
en estudio.

CUADRO IIL. PARAMETROS DE DESEMPENO DEL METODO ANALiTIQO EMPLEADO PARA LA DETERMINACION DE
CONTENIDOS TOTALES DE LOS ELEMENTOS DE INTERES.

MRC  Parametro As Ni Cu Pb Zn Cr
LD (mg/kg) 1.1 . 1.9 1.4 2.3 34
LC (mg/kg) 7.5 3.6 5.9 39 7.5 11
GBW  C=IC (mg/kg) (experimental) 5.0+1.0 153 +£2 419+2 29.1+£2.1 156 £2 37.6+2.6
07313 C+IC (mg/kg) (certificado) 5.8+0.8 150 +4 424+ 8 293+1.1 177 +10 584+1.3
Recuperacion relativa (%) 87 102 99 99 98.5 64
Repetibilidad (%) 4 1 2 3 5
Precision intermedia (%) 6 3 5 7 8
BCR  C=IC (mg/kg) (experimental) 11.0+3.8 0.105+0.016% 47+10 31.8+ 1.1 0.142 +0.030* 0.097 £ 0.028*
667 C +IC (mg/kg) (certificado) 143+19.9 0.128+0.009* 60+9 319+ 1.1 0.175+0.013* 0.178 £0.016*
Recuperacion relativa (%) 83 82 99 81 54
Repetibilidad (%) 2 1 1 2 5
Precision intermedia (%) 6 4 4 5 10
TEL (mg/kg) NOAA 7.2 15.9 18.7 30.2 124 52.3

MRC Material de referencia certificado de sedimentos acuaticos; GBW-07313 MRC de sedimento marino; BCR-667 MRC de sedi-
mento estuarino. TEL: concentracion por debajo de la cual no existe riesgo potencialmente toxico para los organismos.

* Indica que las concentraciones son en g/kg

No se detectaron diferencias significativas entre los IC obtenidos al analizar los materiales certificados y los IC reportados para los

mismos, excepto para el Cr.
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CUADRO 1V. COMPOSICION MINERALOGICA DE LOS
SEDIMENTOS DE LA ZONA MARINO-
COSTERA ASOCIADA A LA TERMINAL

MARITIMA DE NUEVITAS.
Estaciones Composicion mineraldgica
El Cuarzo, calcita magnesiana, anortita, albita
E2, E4, ES, E6 Calcita magnesiana, cuarzo, aragonita
E3 Calcita magnesiana, cuarzo, aragonita, albita

La composicion de elementos mayoritarios y
el contenido de carbonatos y de materia organica
influyen en las propiedades fisicas y quimicas de
los sedimentos, relacionandose directamente con
la movilidad y disponibilidad de los contaminantes
que se asocian a ellos. En el cuadro V se muestran
las concentraciones totales medias de algunos de los
componentes mayoritarios presentes en los sedimen-
tos analizados.

CUADRO V. ESTADISTICA DESCRIPTIVA CORRES-
PONDIENTE A LOS ELEMENTOS MAYO-
RITARIOS ESTUDIADOS, CARBONATOS Y
MATERIA ORGANICA EN SEDIMENTOS DE
LA BAHIA DE NUEVITAS MUESTREADOS
EN 2016.

Analito  Nam.de Media Minimo Maximo DS
datos (%) (%) (%)

MO 18 0.5 0.08 1.00 0.4
Mn 18 0.02 0.01 0.02 0.01
Al 18 2.1 0.5 4.83 1.7
Fe 18 4.7 22 8.8 25
Ca 18 223 4.1 34.1 11.0
COs%> 18 62.5 13.4 88 28.5

MO: materia organica; DS: desviacion estandar.

Evaluacion de la contaminacion de los sedimentos
por elementos traza segin la NOAA y factores de
enriquecimiento

Los metales son uno de los grupos contaminantes
que con gran facilidad perturban el equilibrio existente
en los ecosistemas acuaticos, provocando un deterioro
progresivo de los valores ecoldgicos del area. En la
figura 2 se muestran las concentraciones promedio
de los elementos traza estudiados en los sedimentos,
asi como las desviaciones estandar y los valores de
referencia segun la NOAA (Buchman 2008).

Para representar graficamente el resultado del
proceso de agrupamiento se utilizo el dendograma, el

cual sirvid para mostrar la clasificacion jerarquica de
las variables y la homogeneidad dentro de los grupos
resultantes (Fig. 3).

DISCUSION

Implementacion del método analitico y estimacion
de los principales parametros de desempeiio

En el cuadro III se aprecia que, para todos los
elementos, LD y LC son inferiores a los niveles de
concentracion por debajo de los cuales no existe
riesgo potencialmente toxico para los organismos
benténicos (Buchman 2008). Por ello es posible
cuantificar los analitos estudiados, aun por debajo
de los valores establecidos en la guia de calidad
tomada como referencia. Estos resultados son
comparables con valores reportados por diferentes
autores para estudios realizados en otros ecosis-
temas acuaticos (Pefia et al. 2012, Quevedo et al.
2012, Araaz et al. 2013, Argota et al. 2014, Pefia
et al. 2016). Se observa, ademas, una buena con-
cordancia entre los valores experimentales y los
valores certificados por el OIAEA para As, Ni, Cu,
Pb y Zn en ambos MRC. Los valores estimados,
incluyendo los intervalos de confianza para un 95
% de confianza (C + IC), contienen los valores de
referencia, lo que indica que no ocurren pérdidas
significativas de los elementos durante el proceso
de digestion de la muestra ni efectos de matriz en la
determinacion. Igualmente, se reportan los valores
de recuperacion relativa, los cuales son aceptables,
ya que varian de 87 a 102 % (Vega y Vélez 2011)
excepto en el caso del Cr.

La aplicacién de una prueba t de Student para el
95 % de confiabilidad demostré6 que no existen
diferencias estadisticamente significativas entre los
recobrados experimentales y los teéricos o certifica-
dos (texp < twb), por lo cual se considera que el pro-
cedimiento en su conjunto (digestion + deteccion)
brinda resultados veraces para la cuantificacion de
As, Ni, Cu, Pb y Zn en sedimentos acuaticos. En
el caso del Cr, el recobrado fue inferior al 70 %
para ambos MRC, lo cual pudiera vincularse con la
forma en se presenta ese elemento en las muestras.
Se conoce que cuando se encuentra como cromita
de hierro (FeCr204) es necesario realizar ataques
sucesivos para garantizar una recuperacion total
debido a su alta resistencia a los ataques acidos
(Yang et al. 1998).

La repetibilidad (Cuadro III), evaluada para dos
niveles de concentracion debido a que se emplearon
dos MRC, fue menor o igual al 5 % en dependencia del



88

~

Concentracion (mg.kg~")

o =~ N Wh OO

E3
Ni

E4 E6

o N @
o © O o o
L

o
H

Concentracion (mg.kg™")

= N W A ]
S
T
1

o o

E1 E2 E3 E4

Estaciones

E5 E6

Fig. 2.

Concentracion (mg.kg™)

Concentracion (mg.kg™)

Concentracion (mg.kg™")
8
I
|
|
|

G. Guillama Barroso et al.

Cu

E1 E2 E4 E5
200
180
ww| &
140

o —-————————-
100
80
60 .

20

E1 E2 E3 E4 E5 E6

1000
900
800 Cr I
700

200
150
100

50—.—.—.=—.—.—.—-—.—.—.—

E3 E4
Estaciones

Concentraciones promedio y desviaciones estandar de los elementos determinados en los sedimentos y con-

centraciones de referencia establecidas por la NOAA (2008). TEL: concentracion por debajo de la cual no
existe riesgo potencialmente toxico para los organismos; ERL: concentracion con efectos biologicos bajos;
PEL: concentracion con efectos probables; ERM: concentracion con efectos bioldgicos moderados. El nivel
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elemento y de la composicion del material. Respecto a
la precision intermedia, el analisis de varianza de los
resultados demostré que no existian diferencias signi-
ficativas entre los valores obtenidos en dias diferentes
para cada elemento con un nivel de confianza del 95 %
(P> 0.05). La precision intermedia vari6 de 3 a 10 %,
la variabilidad fue dependiente del analito y los ma-
yores coeficientes de variacion se obtuvieron para Cr
y As. Como se explico anteriormente, en el caso del
Cr esto puede relacionarse con la especie quimica
presente en las muestras, lo cual dificulta su extraccion
total. Respecto al As, este resultado puede deberse a los
bajos niveles de concentracion de este elemento en los
MRC empleados. La precision del método utilizado es

comparable con la reportada en estudios ambientales
por otros investigadores (Aratz et al. 2013, Argota
et al. 2014, Quevedo et al. 2014, Pefa et al. 2012,
2016), por lo que resulta adecuada teniendo en cuenta
la complejidad de la matriz analizada.

Caracterizacion de los sedimentos en estudio
Como se aprecia (Cuadro 1V), las fases mine-
ralégicas predominantes son calcita magnesiana,
aragonita, cuarzo, anortita y albita. Por otra parte, la
distribucion de los elementos mayoritarios es variable
(Cuadro V), siendo mas acentuada esta variacion para
Fey Al. Las concentraciones de Fe y Al corresponden,
en general, con los contenidos medios (0.38-4.7 y
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0.42-8 %, respectivamente) encontrados en sedimentos
de diferentes granulometrias provenientes de rocas
sedimentarias (Turekian y Wedepohl 1961). Sin em-
bargo, los niveles de Fe detectados en las estaciones
ElyE3 (6.6 y 8.7 %, respectivamente) son superio-
res a los reportados por los autores citados. Destaca,
ademas, la variabilidad en los contenidos de calcio y
carbonato (entre 4-34 y 13-88 %, respectivamente).
Las concentraciones detectadas son coherentes con la
geologia de la zona, segin el Atlas geoldgico de Cuba
(Academia de Ciencias de Cuba 1989) y los resultados
de la caracterizacion mineraldgica. En consecuencia,
los sedimentos en estudio se formaron esencialmente
a partir de sustratos de naturaleza caliza y deben
contener elevados niveles de cal activa. El contenido
de materia organica es bajo y varia poco en los sedi-
mentos analizados, encontrandose en el intervalo de
0.1-1.0 %, con una media de 0.5 %. Valdés y Sifeddine
(2009) reportan niveles de MO con una media de 2.6
% en sedimentos costeros de diferentes sectores de
la bahia Mejillones, ecosistema donde se ejecutan
actividades similares a las desarrolladas en la zona
de estudio. Teniendo en cuenta que, segiin Establier
et al. (1984), la MO en los sedimentos varia de 0.1 a
10 %, los contenidos encontrados en los sedimentos
de la zona marino-costera estudiada se consideran

normales. Los valores maximos de MO se registraron
en las estaciones E3 y ES. En el caso de E3 esto puede
estar asociado a las operaciones de carga y descarga
de combustibles, ya que se ubica en la zona portuaria,
mientras que ES recibe la influencia de residuos urba-
nos ¢ industriales de la zona.

Distribucién espacial de los elementos traza en los
sedimentos asociados con la zona marino-costera
de la terminal maritima de Nuevitas

El elemento presente en concentraciones mas
elevadas y con mayor variabilidad (45-870 mg/kg,
con un valor medio de 236 mg/kg) es el Cr (Fig. 2).
Le siguen en orden de importancia respecto a la con-
centracion el Zn y el Ni, con valores medios de 72.8
y 52.9 mg/kg, respectivamente. En orden decreciente
siguen Pb, Cu y As, con concentraciones medias de
31.2,24.1 y 3.3 mg/kg, respectivamente.En el caso
del Cr (Fig. 2), su concentracion no excedio el valor
del efecto umbral (TEL) (52.3 mg/kg) s6lo en una de
las seis estaciones consideradas en este estudio. Las
estaciones E4 y E6 presentaron concentraciones entre
52.3 y 81 mg/kg (TEL y valor del efecto biologico
bajo [ERL]), respectivamente). Los niveles de Cr en
las estaciones E1 y E3 sobrepasaron 1.1 veces el nivel
del efecto probable (PEL) (160.4 mg/kg). En el sitio
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E5 la concentracion sobrepasd mas de dos veces la
concentracion del efecto bioldgico moderado (ERM)
(370 mg/kg), lo cual se interpreta segun la guia de la
NOAA (Buchman 2008) como una probabilidad del
60 al 90 % de provocar efectos adversos a la biota.
Diaz et al. (2014) reportan también concentracio-
nes elevadas de Cr en zonas cercanas a ese punto
(513 mg/kg) y consideran que una fuente importante
de este contaminante debe encontrarse cercana a la
cuidad de Nuevitas, sugiriendo la posible existencia
de otras fuentes tributarias ubicadas a lo largo de los
cursos de los rios Cascorro y Saramaguacan. El Ni
es el tercer elemento en abundancia en los sedimen-
tos (Fig. 2). Todas las estaciones con excepcion de
la E6 presentan concentraciones superiores al TEL
(15.9 mg/kg). La E2 presenta un nivel de Ni mayor
que el ERL (20.9 mg/kg). En las estaciones restantes,
es decir E1 y E3-E5, la concentracion sobrepasa entre
1.3y 1.5 veces el valor del ERM (51.6 mg/kg), valor
por encima del cual los efectos biologicos adversos
comienzan a tener un caracter moderado. Las con-
centraciones obtenidas para este metal en la presente
investigacion son comparables con las reportadas en
otros estudios realizados en dicho ecosistema (Diaz
2014, Pérez 2016, Ruiz 2007). Por ejemplo, Diaz
(2014) reporta una concentracion de Ni de 85 mg/kg
en una zona cercana al punto E5.En cuanto al Zn, en
todas las estaciones se detectaron concentraciones
que no superan el TEL, excepto en E1 (Fig. 2), donde
la concentracion de este elemento excede 1.1 veces
el valor de ERL (150 mg/kg).

Las concentraciones de Cu y Pb (Fig. 2) en la
estacion E1 superaron 1.5 y 1.2 veces, respecti-
vamente los valores del ERL (34 y 46.7 mg/kg,
respectivamente) para dichos elementos. En el caso
de E3 los contenidos de Cu y Pb superaron el TEL
(18.7y 30.2 mg/kg, respectivamente). Las estaciones
E2, E4, E5 y E6 presentaron contenidos de Cu 'y Pb
inferiores a este umbral.En la mayoria de las estacio-
nes la concentracion de As fue inferior al limite de
deteccion (< 1.1 mg/kg) del procedimiento analitico
empleado. Solo en las estaciones E1 y E3 se detecta-
ron valores que sobrepasaron dicho limite, pero que
no excedieron 7.24 mg/kg, concentraciéon por debajo
de la cual no existe riesgo potencialmente toxico
para los organismos asociados a los sedimentos.Las
altas concentraciones de Cr y Ni detectadas en las
estaciones E1, E3 y E5 pudieran estar relacionadas
con origenes diversos. Por ejemplo, Ferrer (2006) ha
reportado que en la zona se ejecutan actividades vin-
culadas con la produccién de alambres y electrodos,
lo cual genera aguas residuales con elevados niveles
de acidez y altos contenidos de metales disueltos,

entre ellos Fe, Cr y Ni. Si se consideran las corrien-
tes en la bahia, esto podria contribuir al incremento
de las concentraciones de Cr y Ni en las estaciones
El, E3 y ES, principalmente. Otros aportes de Ni 'y
Cr a la zona pueden deberse a lixiviados fundamen-
talmente procedentes de los minerales oriundos de
la zona (Academia de Ciencias de Cuba 1989). Las
operaciones vinculadas al uso y manejo de combus-
tibles (fundamentalmente operaciones de carga y
descarga) también constituyen una fuente potencial
de contaminacion por dichos elementos.

En el caso de las estaciones E3 y ES5, el proceso
de acumulacion de estos elementos en los sedimentos
puede verse favorecido por el contenido de MO
presente que, si bien no son elevados, constituyen
los mayores niveles de MO detectados (1 y 0.9 %,
respectivamente), debido a la elevada capacidad de
¢ésta para formar asociaciones con los metales, entre
ellos Cr y Ni (Azevedo et al. 2003, Zhou y Wong
2001). Otro factor que podria contribuir a la retencion
de estos metales en los sedimentos de dichas esta-
ciones son los elevados contenidos de Fe (8.8 % en
E3y3.9%enES)y Mn (0.023 % en E3 y 0.017 %
en ES5), debido a la posibilidad de formacién de
enlaces de considerable fortaleza entre metales y
oxihidréxidos de hierro y manganeso (Mil-Homens
et al. 2013). En el caso de la estacion E1, donde el
contenido de MO es bajo (0.2 %), la acumulacion de
metales en sedimentos pudiera estar favorecida por
los altos contenidos de Fe (6.7 %) y Mn (0.017 %)
presentes. No obstante, para disponer de mayor infor-
macion respecto a la movilidad y biodisponibilidad
de los contaminantes estudiados ante cambios en
las condiciones ambientales (como pH, salinidad y
potencial redox) es necesario determinar a qué fases
del sedimento se encuentran asociados.

Analisis de conglomerados

En el dendrograma del analisis de conglomerados
basado en la concentracion de los elementos estu-
diados (Fig. 3a) se distinguen tres conglomerados
principales (I, II y III). El conglomerado I incluye
los sedimentos de las estaciones E1 y E3 ubicadas a
ambos lados de la plataforma, los cuales se distinguen
del resto por presentar elevadas concentraciones de
Ni, Cu, Zn, Pb y Cr. El conglomerado II incluye los
sedimentos de las estaciones E2, E4 y E6, los cuales
se caracterizan por presentar las concentraciones
mas bajas de As, Cu, Zn, Pb y Cr. El conglomerado
III esta integrado por la estacion ES, localizada en la
ensenada, cuyos sedimentos se encuentran altamente
enriquecidos de Cr.El analisis de conglomerados para
determinar las posibles asociaciones entre elementos



CONTAMINACION POR METALES EN NUEVITAS, CUBA

(Fig. 3b.) confirma la existencia de dos grupos, el
primero constituido por Cu, Pb, As y Zn, cuyo origen
esta asociado a desechos industriales y domésticos, y
el segundo integrado por Cry Ni, metales que pueden
provenir de diferentes fuentes, entre ellas residuales
industriales (Valdés 2016), actividades vinculadas
con el uso y manejo de combustibles, y contribucio-
nes naturales originadas por los lixiviados proce-
dentes fundamentalmente de los minerales oriundos
de la zona (Academia de Ciencias de Cuba 1989).
La evaluacion de la contaminacioén por sedimentos
mediante comparacion del contenido total de As, Cu,
Pb, Ni, Cry Zn con las concentraciones de referencia
de la guia de la NOAA (Buchman 2008) indicé que
en las estaciones E1, E3 y E5 los contenidos de la
mayoria de los elementos estudiados sobrepasan
los valores del PEL. Cr y Ni pueden considerarse
como los contaminantes de mayor relevancia porque
superaron el ERM. Por otra parte, en mas de una es-
tacion los niveles de Ni, Zn, Cu, Pb y Cr detectados
superaron los contenidos medios correspondientes a
rocas sedimentarias carbonatadas (Turekian y Wede-
pohl 1961). Los resultados de la comparacion de los
contenidos totales con las concentraciones referidas
en la guia de calidad de referencia indican la posible
antropizacion de la zona en estudio. En el cuadro VI
se resumen los factores de enriquecimiento (FE) de
cada elemento normalizado respecto al contenido de
Fe en rocas sedimentarias carbonatadas de la corteza
terrestre (Turekian y Wedepohl 1961).

Como se aprecia en el Cuadro VI, en todas las
estaciones se detectaron enriquecimientos de Cr que
van desde pequeftios (FE < 3) hasta severos (10 < FE
<25). Aunque en las estaciones E1 y E3 se detectaron
concentraciones superiores al nivel a partir del cual
son probables los efectos sobre la biota, se comprobd
que el enriquecimiento de los sedimentos con este
metal es pequefio, lo que sugiere que su origen se debe
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CUADRO VI. FACTORES DE ENRIQUECIMIENTO CAL-
CULADOS PARA LOS SEDIMENTOS DE
LA ZONA ASOCIADA A LA TERMINAL
MARITIMA DE NUEVITAS, CUBA.

Estacion As Ni Cu Pb Zn Cr

El 0.75 053 226 1.18 128 246
E2 033 054 106 1.14 067 1.58
E3 058 066 142 086 096 2091
E4 020 067 092 054 060 1.33
E5 022 098 097 035 054 1994
E6 0.61 034 201 1.18 1.10 5.04

fundamentalmente a causas naturales (litologia de
la zona). En el caso de las estaciones E6 y ES, donde
las concentraciones de Cr superaron los niveles
de ERL y ERM, respectivamente, el enriquecimiento
detectado fue moderadamente severo o severo, lo que
evidencia el caracter antropico de la contaminacion.
Dicho resultado es significativo si se tiene en cuenta
que niveles de concentracion superiores al ERM
provocan efectos adversos moderados sobre los or-
ganismos bentonicos que habitan en los sedimentos.
Con base en resultados anteriores (Ferrer 2000), este
grado de enriquecimiento pudiera estar vinculado,
con el tratamiento y disposicion inadecuados de los
residuales procedentes de la Fabrica de Alambre y
Electrodos de Nuevitas, asi como actividades vin-
culadas con el uso y manejo de hidrocarburos.Cabe
sefalar que si bien los niveles de Ni en las estaciones
El, E3, E4 y ES superaron la concentracion corres-
pondiente al nivel con efectos bioldgicos moderados
no existe enriquecimiento de este metal en los sedi-
mentos analizados (FE < 1). Dicho resultado revela
que el origen del Ni en los sedimentos es litologico.
Se observaron puntualmente enriquecimientos pe-
quetios para Pb, Cu y Zn, lo cual indica que si bien
se superaron los niveles de ERL establecidos para

CUADRO VII. CONCENTRACIONES PROMEDIO (mg/kg) DE LOS ELEMENTOS DETERMINADOS EN LOS SEDI-
MENTOS DE LAZONA ASOCIADA A LATERMINAL MARITIMA DE NUEVITAS Y COMPARACION
CON VALORES OBTENIDOS EN ESTUDIOS DE DIVERSOS AMBIENTES COSTEROS.

Localidad As Ni Cu Pb Zn Cr Referencias
Bahia de Nuevitas, Cuba NR 68-144 13-41 25-42 27-56 NR (Gonzalez 1989)
Bahia de Nuevitas, Cuba NR 3-99 1-140 20-82 2-243 71-175  (Ruiz 2007)
Bahia de Nuevitas, Cuba NR 61-85 26-36 8-16 43-95 89-513 (Diaz 2014)
Bahia Cienfuegos, Cuba NR 19-70 18-75 NR 10-250 70-160  (Pulido 2016)
Bahia de Matanzas, Cuba 1-17 6-124 9-200 6-114 9-294 NR (Quevedo 2014)
Bahia de Ite, Pera 6-11 NR 288-935 6-10 28-44 NR (Walter 2011)
Bahia Mejillones del Sur, Chile ~ NR 3-86 10-83 8-28 12-99 NR (Valdés 2009)
Salina Cruz, México — 5-25 3-136 5-124 13-597 6-67  (Gonzalez 2006)
Bahia de Cadiz, Espafia 3-9 4-25 6-41 7-30 46-176 16-52  (Usero 2015)
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dichos elementos en algunas estaciones, su origen
esta asociado fundamentalmente a casusas naturales.

Comparacion de la contaminacién con otros eco-
sistemas marinos

En el cuadro VII se comparan los resultados de
este estudio con trabajos anteriores realizados en la
bahia de Nuevitas u otros ambientes marino-costeros
en que se desarrollan actividades similares a las del
area estudiada. Al comparar los intervalos de con-
centracion obtenidos para Cu, Pb y Zn (3.5-57.9,
0.7-67.7 y 15.3-164.3 mg/kg, respectivamente) en
esta investigacion con los detectados en otros estu-
dios de este ecosistema, p. ej. Gonzalez et al. (1989)
y Ruiz et al. (2007), se aprecia un incremento consi-
derable respecto a lo reportado por los primeros; sin
embargo, los niveles detectados en esta investigacion
estuvieron dentro de los rangos de concentracion
reportados por los segundos, quienes sefialan que
las estaciones mds contaminadas son dos cercanas
a la zona marino-costera considerada en el presente
estudio. Ruiz et al. (2007) justifican dichos resultados
argumentando que estas estaciones se ubican en la
zona oeste-noroeste de la bahia, donde la influencia
de los vertidos de fuentes terrestres de contaminacion,
asi como de la actividad industrial fundamental del
territorio, es mayor. Diaz et al. (2014) detectaron una
concentracion de Cr superior al ERM (513 mg/kg)
en una zona cercana a la estacion E6 de la presente
investigacion. Respecto al As no es posible evaluar
su evolucion en el tiempo debido a que no existen
reportes previos sobre el contenido de dicho meta-
loide en los sedimentos de este ecosistema.

Por otra parte, se observa que la concentracion
de los elementos estudiados es comparable con la
obtenida en otros ecosistemas, tanto nacionales
como internacionales, donde se desarrollan acti-
vidades similares a las que se realizan en la bahia
de estudio. Como se aprecia, existen ecosistemas
donde se reportan concentraciones superiores para
los elementos estudiados, p. €j., la bahia de Cien-
fuegos (Cuba) con concentraciones de Cu y Zn
mayores, o Salina Cruz en México (zona donde se
ubica una terminal maritima de Pemex), donde los
niveles de Cu, Pb y Zn superan los encontrados
en el presente trabajo (Gonzalez et al. 2006). Los
niveles de As en la zona de estudio son inferiores
a los encontrados en las areas costeras descritas
en el cuadro VII. Destaca el caso del Cr, cuyas
concentraciones superaron las reportadas para to-
dos los ecosistemas considerados. Tales resultados
pueden estar originados, como se comentd, por
contribuciones naturales y antropicas.

CONCLUSIONES

Es dificil calificar al ecosistema respecto de la
contaminacion debido a la diversidad de criterios
senalados en la literatura; sin embargo, los registros
de algunas areas geograficas sefaladas, las concen-
traciones obtenidas en la investigacion y los factores
de enriquecimiento indican que existen influencias
litologicas y antropicas. En los sedimentos de las
estaciones E1, E3 y E5 se detectaron concentra-
ciones que sobrepasan los valores del PEL para la
mayoria de los elementos, destacandose Cr y Ni por
superar los niveles causantes de ERM. No obstante,
los FE demostraron que el origen del Ni en los se-
dimentos es natural y que existe un enriquecimiento
moderadamente severo o severo de Cr en algunos
puntos, evidenciando el caracter antropico de dicha
contaminacion. Los analisis estadisticos permitieron
corroborar el origen de los aportes y la fuerte aso-
ciacion entre metales de una misma procedencia.
Los resultados de este estudio pueden considerarse
como pautas iniciales de los niveles caracteristicos
o tipicos de esta zona. Una valoracion integral de
este ecosistema debe incluir ademas de la evaluacion
de la contaminacion segun el contenido total de los
elementos indicadores de contaminacion seleccio-
nados, estudios de movilidad, biodisponibilidad y
determinacion de las especies quimicas presentes.
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