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RESUMEN

Se determinaron diferentes especies de azufre en los sedimentos superficiales del
Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela. Para esto, se us6 el método propuesto por
Campanella et al. (1995) con una modificacion, en su primer paso, aplicando el método
sugerido por Olajire et al. (2003). El contenido total de azufre obtenido del proceso de
extraccion secuencial se compar6 con el determinado a través del método de la Norma
ASTM D-3177, pero usando la técnica ICP-OES. Los resultados de la especiacion
muestran que el mayor contenido de azufre se hall6 en la fraccion residual, seguida de la
soluble en agua y los de menor contenido los unidos a la materia organica. Las
concentraciones totales de azufre determinadas en los sedimentos estuvieron entre 12,91
y 52,36 mg/g y la técnica de ICP-OES resultd ser mas adecuada que el método
gravimétrico para la determinacion total de azufre. El porcentaje de azufre extraido,
usando el método de extraccidon secuencial, se encontrd entre 81,6 y 99,3%, lo cual
indica su capacidad para extraer el azufre asociado a las diferentes fracciones
geoquimicas, y que es util para entender su comportamiento geoquimico en el
sedimento. La disponibilidad de azufre hallada fue moderada (17,0-49,1%), lo que
demuestra que el azufre se encuentra en mayor proporcion en la fraccion residual. La
relacion entre Core/S resultd entre 0,10-1,04%, sefialando que la zona se caracteriza por
tener condiciones euxinicas y reductoras.
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INTRODUCCION

El azufre es uno de los componentes de rocas y sedimentos y se estima que
constituye un promedio de 260 gramos por tonelada métrica de la corteza terrestre,
colocandolo en el lugar nimero 16 en abundancia entre los elementos de la tabla
periodica (Hedrick, 1995). El azufre puede exhibir varios estados de oxidacion, entre
2" (como sulfuro y azufre organico reducido) hasta 6" (como sulfato). En condiciones
acuaticas naturales, su comportamiento geoquimico es variado y, a menudo,

complicado (Sievert et al., 2007).

Las reservas mas grandes de azufre que se conocen se encuentran en depositos
sedimentarios (Chang y College, 1992); pero las fuentes mas grandes y naturales de
emisiones de azufre son los volcanes. La mayoria de emisiones volcéanicas de los
compuestos de azufre ocurren durante los periodos eruptivos de actividad volcénica.
Sin embargo, la presencia del azufre en otras partes del ambiente se ha incrementado
progresivamente, producto del ascenso de las actividades antropogénicas (Whelpdale,
1992), como la quema de combustibles fosiles, efluentes industriales, de plantas
textiles, de industrias de acero y metal y el uso de detergentes, fungicida y algicida,

entre otras (USEPA, 2003).

Las especies de azufre mas frecuentemente encontradas en sedimentos marinos
son sulfuro de hidrogeno (H,S), tioles organicos (RSR), polisulfuros (S,”), tiosulfatos
(S,05%), azufre elemental (Ss), sulfitos (SOs>) y sulfatos (SO4*) (Gagnon et al.,
1996). Las especies de azufre solubles que son termodindmicamente estables en
ambientes acuaticos son H>S, Sg° y SO4>. Estas especies estan sujetas a la oxidacion o
reduccion, dependiendo de la disponibilidad de los reactantes, incluyendo disolventes,
particulas de materia organica, oxigeno y metales. Los compuestos de azufre pueden
ser usados como aceptores o donadores de electrones dependiendo de los procesos que

ocurren son de reduccion de sulfato/azufre y la oxidacion de azufre (Sievert et al.,



2007).

Las especies reducidas de azufre son formadas, principalmente, durante la
deposicion de materia organica de color oscuro, principalmente fango marino (Czerewko
et al., 2003). Estas especies reducidas de azufre pueden ser oxidadas por el oxigeno, el
hierro (III) y los compuestos de manganeso (III y IV), con la ayuda o no de la accién
bacteriana (Brian et al., 2002). Ademas, la descomposicion de la materia organica
depositada en el sedimento es promovida por la exposicion al oxigeno atmosférico y
sirve para reciclar el azufre (Boulogne et al., 1982). En un ambiente andxico, las
bacterias que efectian la sulfato reduccién disimilativa utilizan el SO4> del agua de mar
como el aceptor terminal de electrones en la oxidacion anaerobia de materia organica.
Estas bacterias tienen la capacidad de tomar el sulfato y reducirlo a sulfuro de hidrégeno

(Torres, 2000), como puede observarse en la siguiente reaccion.

2(CH,0) +S0% —» 2HCO;+H,S

El sulfuro de hidrégeno formado reacciona de varias formas, dependiendo de las
condiciones del ambiente, pero hay tres vias principales: (a) La oxidacion, (b) la

formacion de pirita y (c¢) la formacion de azufre organico (Vairavamurthy et al., 1995).

La oxidacion por la via biolégica o quimica es predominante en la interfase
oxica/andxica, donde los sulfuros se encuentra con oxidantes, como el oxigeno y 6xidos
de metales (Vairavamurthy et al., 1995). Esta oxidacion convierte no sélo el sulfuro de
hidrogeno en sulfato, sino que también forma varios productos parciales de oxidacion,
como azufre elemental, sulfitos, tiosulfatos, politionatos y polisulfuros (Billon et al.,
2001 y Lickge et al., 2002). Ademas, estos intermediarios, particularmente tiosulfato,
polisulfuros y sulfitos, forman una parte importante del depdsito sedimentario de
especies de azufre reactivas, aparte del sulfuro de hidrogeno (Vairavamurthy et al.,

1995).

En la formacion de pirita, el sulfuro de hidrogeno reacciona con el Fe** (el cual es



liberado durante la reduccion bacteriana de los sesquidxidos de los minerales arcillosos)
formando sulfuros de hierro meta-estables, los cuales durante la diagénesis son
transformados en pirita, mineral autigénico en esos sedimentos (Czerewko et al., 2003).
Estos procesos pueden observarse en las siguientes reacciones.
2Fe* +2H,S » 2FeS+4H"
FeS+S - FeS,

El sulfuro de hidrégeno, producido durante la reduccion de sulfato, también puede
reaccionar con otros metales para formar sulfuros insolubles. Estos son acumulados en el
sedimento; por consiguiente, limitan la liberacion de sulfuro en el agua. Los sulfuros
metalicos también pueden ser precipitados por vias metabdlicas de microorganismos,

., . . .y 2o 4.
como una reaccion de desintoxicacion en respuesta al aumento de S° disuelto y los
niveles altos de metales pesados en las aguas (Zaggia et al., 2007). También las especies
intermediarias de azufre pueden reaccionan con el hierro para formar sulfuro de hierro

estable (greigita y mackinawite) y eventualmente pirita (Vairavamurthy et al., 1995)

Similarmente, los compuestos de azufre organico son formados cuando el sulfuro
de hidrogeno interactua, favorablemente, con la materia organica para generar
compuestos organo-sulfurados, como bisulfuro, dimetilsulfuro, carbonilsulfuro, dimetil
disulfuro, entre otros. Estos ultimos compuestos juegan un papel importante en el ciclo
global de azufre en el medio sedimentario, ya que su transformacion bioldgica esta
estrechamente relacionada con la formacion de biomasa viva y la subsiguiente

remineralizacion/degradacion de esta biomasa (Billon et al., 2001).

El azufre en 4cidos humicos y fulvicos estuarinos estd presente,
predominantemente, en formas oxidadas como sulfato y sulféxidos en lugar de formas
reducidas. Los laboratorios experimentales han mostrado, sin embargo, que los
polisulfuros son el agente de sulfurizacion principal en ambientes con pH casi neutro
(Lojen et al., 2005). Ademas, cantidades apreciables de disulfuro y especies intermedias

de azufre producidas en el sedimento estdn disponibles para la reaccion de sulfurizacion



de la materia organica sedimentaria (Ferdelman et al., 1991). La incorporacion de azufre
a la materia orgénica es particularmente significativa porque el azufre unido afecta la
susceptibilidad de las moléculas organicas a la degradacion bacteriana, y puede
favorecer a la preservacion de la materia organica en el sedimento (Vairavamurthy et al.,

1995).

La inmovilizacion de azufre en forma de sulfuro en el sedimento tiene
consecuencias para el ciclismo de muchos elementos. Los procesos de transportes y
tasas de movilidad del azufre significativamente disminuyen por la formacién de fases
solidas de sulfuros de hierro. Ademas, la formacion de sulfuros de hierro y la
subsiguiente deposicion en el sedimento han sido reconocidas como la via mas
dominante para la extraccion permanente de hierro y azufre en las aguas. Como el
sulfuro de hidrogeno disuelto en el agua de poro puede ser toxico para muchas especies
marinas, la fijacion de H,S a través de formacion de sulfuros de metales es también un

mecanismo importante de desintoxicacion (Wijsman et al., 2001).

La formacion de sulfuros autigenos en medios sedimentario esta controlada
directamente por la actividad de bacterias reductoras, el volumen de estos depende de las
cantidades de sulfato disponible, materia orgdnica susceptible a ser reducida y de los
metales presentes en el medio. La ausencia o la baja disponibilidad bioquimica de
cualquiera de estos elementos es un factor limitante para la formacion de sulfuros
autigenos en los sedimentos. Ademas las condiciones oxidantes que sufre el agua, la
interfase agua/sedimento y los primeros centimetros del sedimento influyen
directamente sobre la formacion de sulfuros; asi, en condiciones aerdbicas, la materia
organica se oxida rapidamente y limita los procesos de reduccidon, mientras que en
condiciones anaerobicas se favorece la reduccion de sulfato y, por lo tanto, la formacion

de sulfuro (Borrego et al., 2000).

Por consiguiente, la reduccion de sulfato, es la via principal de mineralizacién de

azufre en sedimentos marinos, dando un rango de degradacion la materia organica total



entre un 10-90% (Kostka et al., 1999 y Wijsman et al., 2001). De esta manera, la
degradacion bacteriana de la materia organica en la interfase agua/sedimento, ejerce una
influencia importante en el ciclo biogeoquimico de muchos elementos. La oxidacion de
la materia orgénica por la reduccion de sulfato es un proceso ubicuo e importante en los

sedimentos marinos anoxicos (Liickge et al., 2002).

Entonces, ya sea para la formacion de pirita o las reacciones de sulfurizacion de la
materia orgénica, ciertas condiciones del ambiente sedimentario deben estar presentes.
Entre ellas, un suministro adecuado de sulfuro inorgéanico (H,S), el cual indica
condiciones anoxicas y la presencia de la reduccion de sulfato. Si el sulfuro producto de
la reduccion bacteriana de sulfato es entonces consumido durante la formacion de
sulfuro de hierro o durante la sulfurizacion de la materia organica, entonces ambos
dependen de la disponibilidad de las especies de hierro reactivas (6xidos y oxihidroxidos
de hierro). Ademas, si el hierro esta facilmente disponible, se cree que la formacion de
pirita es un proceso cinéticamente favorecido comparado a la sulfurizacion de la materia
organica (Werne et al., 2001). El enriquecimiento de azufre en la materia organica,
durante la diagénesis temprana, ha sido documentado en sedimentos marinos

(Vairavamurthy et al., 1995).

La pirita y otros minerales reactivos de sulfuro de hierro son también importantes
para el comportamiento sedimentario de muchos elementos (Luther III, 1999). Estos
minerales proveen una fuente de elementos potencialmente toxicos que son introducidos
en los sistemas estuarinos por fuentes naturales y antropogénicas. La biodisponibilidad y
el potencial de movilidad de los elementos en los sedimentos sulfidicos es por
consiguiente ampliamente determinado por el ciclo geoquimico de las fracciones de Fe y

S (Burton et al., 2005).

Estos compuestos también pueden experimentar la oxidacion como resultado de su
contacto con el aire, agua y los catalizadores bacterioldgicos, entre ellas las bacterias

Tiobacillus. De esta manera, se forman sulfatos y minerales secundarios. La pirita, en



particular, estd sujeta a la oxidacion quimica bajo condiciones himedas y oxigenadas,
como se observa en las reacciones siguientes (Czerewko et al., 2003).
Condiciones oxigenadas:
2FeS,
Condiciones humedas:
2FeS, +70, +xH,0 » 2FeSO, nH,O, +2H,SO,,

(X 22,00nx=2,n=0)

+2H,0+70, > 2Fe® +4S0% +4H ()

Los cambios en el estado de oxidacion del azufre de sus compuestos minerales,
debido al acceso del aire, dan como resultado la formacién de acido sulftrico y la
subsiguiente liberacion de metales toxicos en el agua. Sin embargo, la oxidacion
bacteriana de compuestos de azufre inorganicos reducidos, ocurre espontaneamente en la
naturaleza y también puede servir para movilizar metales en condiciones controladas;
por ejemplo la biolixiviacién de minerales, o la extraccion de metales pesados en

terrenos contaminados, sedimentos, y fangos de aguas residuales (Seidel et al., 2006).

La caracterizacion de especies disueltas de azufre es importante para la
comprension del comportamiento diagenético de un numero de metales en sedimentos
marinos y el papel de estas especies en la conversion de FeS a FeS,. Se ha reportado que
la formacion de complejos solubles con especies de azufre contribuye a la solubilizacion

de metales en ambientes sulfidicos (Gagnon et al., 1996).

Las reacciones de transferencia del electron, catalizadas por bacterias reductoras
de sulfato, determina la abundancia y especiacion del carbon y el azufre en los
sedimentos marinos (Liickge et al., 2002). En general, la especiacion de compuestos de
azufre, disueltos y solidos, muestra que la disponibilidad del elemento en el ecosistema,
la tasa de sedimentacion, y, probablemente, la naturaleza y el contenido de materia
organica son los factores importantes que controlan los procesos de sulfurizacion y

piritizacion involucrados en los diferentes sistemas sedimentarios (Billon et al., 2001).



Los estudios de especiacion de azufre representan un reto analitico, porque los
productos intermedios de oxidacion de sulfuro son encontrados en concentraciones
bajas, frecuentemente debajo del limite de deteccion de métodos comunes (Gagnon et
al., 1996). Por eso, es recomendable realizar la determinacion de azufre a través de la
técnica de espectrometria de emision optica acoplado inductivamente a un plasma (ICP-
OES), ya que ésta ha demostrado ser bastante precisa y tener una adecuada sensibilidad

para las determinaciones donde las concentraciones de azufre extraido son bajas

(Czerewko et al., 2003).

En la actualidad, existe la necesidad de determinar las diferentes especies de
azufre que pudiesen estar en el suelo, el sedimento y el agua, debido a los modos de
ocurrencia de este elemento en sus diversas formas. Los estudios se han enfocado en
determinar su disponibilidad, las fuentes que controlan su generacion y sus efectos sobre

los ecosistemas.

En este trabajo fueron determinadas las concentraciones de diferentes especies de
azufre en muestras de sedimentos superficiales del saco del Golfo de Cariaco, estado
Sucre, Venezuela, mediante el método de especiacion propuesto para metales por
Campanella et al. (1995), el cual fue modificado en el primer paso para obtener las
especies solubles en agua (Olajire et al. 2003). Esta técnica de especiacion ha sido
extensamente aplicada a estudios ambientales, y permite obtener informacion sobre el

comportamiento y la disponibilidad del elemento en esta zona.

También, se determind el contenido total de azufre, a través de la Norma D-3177,
establecida por la Sociedad Americana para Pruebas de Materiales (ASTM, 2007), por
método gravimétrico y por espectrometria de emision optica acoplado inductivamente a
un plasma y, ademads, se realizd6 un estudio del contenido de materia orgénica total,

carbono organico y textura de granos en los sedimentos provenientes de esta region.



METODOLOGIA

AREA DE MUESTREO

El Golfo de Cariaco se encuentra situado en la region nororiental de Venezuela,
al este de la fosa de Cariaco entre 10° 25” y 10° 35’ latitud N y 63° 13” 40”” y 63° 39°
50’ de longitud W. El mismo tiene aproximadamente 62 km de longitud en sentido este-
oeste y un maximo de 15 km en su parte mas ancha. El golfo cubre un area de 642 km?,
su volumen se estima en 3,15x107 km®, aproximadamente. Su entrada se encuentra
ubicada por el oeste, con un ancho aproximado de 5,5 km y su caracteristica topografica
principal es la presencia de una cuenca anoxica sedimentaria ubicada en la parte sur de
la region central, con una profundidad cercana a los 93 m (Okuda et al., 1978, Martinez,

2002).

El area de estudio se ubico en el sector oriental del golfo, también conocido
como saco del Golfo de Cariaco; éste es considerado como un refugio de fauna, con una
gran importancia desde el punto de vista socio-econémico y ecoldgico, el cual se
encuentra afectado por las descargas del rio Carinicuao o Cariaco y por los efluentes
domésticos de Cariaco y otros centros poblados establecidos en sus margenes. En esta
zona predomina la suspension como mecanismo de transporte de las particulas de
sedimento, porque alli las aguas son someras, las corrientes débiles y hay poco oleaje.
Ademas, la topografia no permite un mayor desarrollo de estos elementos
hidrodindmicos. Por otra parte, los bosques de manglares, que recubren buena parte de la
ribera de la zona, absorben energia aportada por el rio Carinicuao (el principal de la
zona) (Quintero et al., 2006). El caudal de este rio es pobre, ya que buena parte de sus

afluentes es retenida en el embalse Clavellinos y otra es desviada a zonas agricolas.

RECOLECCION DE LAS MUESTRAS

Para la realizacion de esta investigacion se colectaron muestras de sedimentos



superficiales, en el mes de abril de 2008 (figura 1 y tabla 1). Dicho muestreo se efectud

con una draga Diez Laffont de 0,02 m” de area. Las muestras de sedimentos

colocadas en bolsas de polietileno y conservadas a 4°C.
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Figura 1. Localizacion de las 12 estaciones de sedimentos superficiales del Golfo de

Cariaco.



Tabla 1. Ubicacion longitudinal y latitudinal de las estaciones.

10

Estacion Area Longitud Oeste Latitud Norte
1 Desembocadura del rio 63° 39, 140 10°29, 313
2 Chiguana 63°40, 331 10° 29, 860
3 Muelle de Cariaco 63° 39, 140 10° 28, 180
4 Saco 63°41, 360 10°28, 510
5 La pena 63°41, 388 10° 28, 309
6 Espin 63°43, 615 10° 27, 994
7 San Rafael 63°43, 327 10° 29, 109
8 Saco 63°42, 500 10° 28, 400
9 Guacarapo 63°44, 670 10°29, 432
10 Saco 63° 44, 558 10° 38, 241
11 Rincon Hondo 63° 44, 558 10° 30, 241
12 Pericantar 63° 46,478 10° 27, 047
TEXTURA

Para el analisis granulométrico del sedimento se usé el método del densimetro

(Primo y Carrasco, 1981).

Se pesaron 50 g del sedimento seco y previamente tamizado a 2 mm en un vaso
metalico de un agitador para la dispersion, agregando luego 10 ml de una solucién
dispersante de hexametafosfato sodico y agua destilada hasta llegar a 6 cm sobre el
fondo del vaso metélico. Posteriormente se dispersé durante 5 min y vertio el contenido

en un cilindro de 1 1 de capacidad, la cual fue llenado con agua destilada.

El cilindro fue tapado y agitado durante un minuto, a fin de homogeneizar el
contenido. Seguidamente fue colocado sobre una mesa y, al mismo tiempo, se activo un
cronometro, para introducir un densimetro tipo Bouyoucos, cuidadosamente, en la
dispersion y a los cuarenta segundos se anotd la medida del densimetro y la temperatura
(D1 y Ti). Al cabo de 2 horas, fue introducido nuevamente el densimetro,
cuidadosamente en la dispersion y se anotd la medida del densimetro y la temperatura

(D, y T). Los valores se introdujeron en las siguientes ecuaciones para obtener el
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porcentaje de arcilla y limo:

D, + (T, -20) 0,36 _
50

100

% Limo + arcilla =

D, + (T, -20) x0,36 _

50 100

% Arcilla=
El porcentaje de arena se determiné por la diferencia entre el porcentaje total del
sedimento y el porcentaje del conjunto de arcilla y limo. La textura de los sedimentos se

determin6 segun el triangulo de Sheppard (1954).

CARBONO ORGANICO Y MATERIA ORGANICA

El contenido de carbono organico fue determinado por el método volumétrico de
Gaudette y Flight (1974). Fueron analizadas por triplicado las muestras de sedimentos.
Una masa de 0,5 g de sedimento seco, fue tratada con 10 ml de K,Cr,O7 0,5 mol/l en 20
ml de H,SO4 concentrado y 10 ml de Ag,SO;4 al 0,25%, para realizar la oxidacion del
carbono en el sedimento. Luego, se agregd 100 ml de agua destilada, 10 ml de H3POy4
concentrado, 0,2 g de NaF(s) y 10 gotas de difenilamina, para titular el exceso de
K»Cr,07 con una disolucion de Fe(NHy)2(SO4)2-6H,O 0,2 mol/l. La titulacion de los
blancos fue llevada en paralelo y triplicado, usando las mismas cantidades de

disoluciones y reactivos.
El contenido de materia orgénica fue determinado mediante la multiplicacion del
porcentaje de carbono organico por el factor convencional de Van Bemmelen: 1,724, el

uso de este factor se ha generalizado con la consideracion de que la materia orgénica del

suelo contiene en promedio 58% de carbon.

DETERMINACION DEL CONTENIDO DE AZUFRE TOTAL

Para la determinacién de azufre total se realizd el procedimiento alternativo:
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método Eschka de acuerdo a la Norma ASTM D-3177. La preparacion de la mezcla
Eschka, fue realizada mezclando aproximadamente en una proporcion de 2:1 (m/m)
oxido de magnesio (MgO) y carbonato de sodio (Na,COs). El anélisis de cada muestra
del sedimento se realizo por triplicado. Se mezcl6 aproximadamente 1 g de sedimento
con 3 g de la mezcla Eschka, la cual fue transferida a un crisol de porcelana, cubriéndose

posteriormente con aproximadamente 1 g de la mezcla Eschka.

El crisol fue colocado sobre un mechero a una llama baja, aumentdndose la
temperatura gradualmente durante 30 minutos para realizar la ignicioén de la muestra. El
crisol fue retirado y el contenido se trasvaso a un beaker de 250 ml, para realizar una

digestion con 100 ml de agua caliente durante 45 minutos, agitindose ocasionalmente.

Posteriormente, la solucion fue decantada a través de un papel de filtro, reteniendo
el material insoluble en el beaker. Luego, el material insoluble fue lavado en el beaker
con agua caliente. Después de varios lavados, se transfirio la materia insoluble al papel
de filtro y se lavo con cinco porciones de agua caliente. El filtrado fue llevado a un
volumen aproximado de 250 ml. Luego, se extrajo 25 ml de la solucion anterior para la
determinar el contenido de azufre mediante espectrometria de emision Optica acoplado

inductivamente a un plasma.

A la solucion restante, se le adiciond unas gotas de HCI concentrado hasta llevarlo
a un pH aproximado de 1-2. Se hirvi6 y afiadi6 lentamente con una pipeta y agitacion
constante, 10 ml de solucion BaCl, 100 g/l. La solucion permanecié hirviendo por 15
minutos mas, dejandose asentar el precipitado durante toda la noche, a una temperatura
moderada. El precipitado fue filtrado con un papel de filtro Whatman N° 42 y lavado con
agua caliente hasta que el filtrado no produjera un color blanco, cuando se agregaba 1

gota de una solucién de AgNO:s.

Finalmente, el papel de filtro que contenia el precipitado de sulfato de bario fue

colocado en un crisol de porcelana previamente pesado. Se quemo el papel de filtro
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gradualmente en una mufla, evitandose que se quemara con llama. Después de que el
papel estaba casi consumido, se subio la temperatura a aproximadamente 800+£50°C. El

crisol que contenia al precipitado de sulfato de bario se llevo a masa constante.

A los resultados de azufre total obtenidos por las diferentes técnicas se le realizd

un analisis de varianzas a través del programa Statgraphics Centurion XV.

DETERMINACION DE AZUFRE EN CADA FRACCION DEL SEDIMENTO

Para la extraccion secuencial de azufre en el sedimento, se aplicé el procedimiento
propuesto por Campanella et al. (1995), con una modificacion en su primer paso
aplicando el método sugerido por Olajire et al. (2003), para extraer el azufre soluble en

agua.

Paso 1. Azufre soluble en agua

El analisis de cada muestra se realizdo por triplicado. Se pesaron 2,5 g del
sedimento seco, homogeneizado y pasado por un tamiz de 63 um en un tubo de
polipropileno de 50 ml de capacidad, previamente lavado con acido nitrico diluido y
enjuagado con agua desionizada. A la muestra de sedimento se le adicion6 20 ml de
agua desionizada, se agit6 por 2 horas y centrifugd para separar el residuo del
sobrenadante. El sobrenadante fue diluido hasta 25 ml. Esta solucion se denomind

solucion 1.

Paso 2. Azufre soluble en acido debil

Se le agregd 45 ml de acetato de amonio (1 mol/l, ajustado a pH 5 con &cido
acético) al residuo del paso anterior, se agitd durante 24 horas a temperatura ambiente
con un agitador mecanico a una velocidad de 130 rpm, luego se centrifugé durante 20
minutos. La solucion fue dacantada y los residuos lavados con 5 ml de agua desionizada.
Los lavados se incluyeron a la solucion y se diluy6 a 50 ml. Esta solucion se denomind

solucion 2.
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Paso 3. Azufre presente en fase reductiva

Se tomaron 45 ml de una solucion (V/V) 1:1 de 1 mol/l de clorhidrato de
hidroxilamina y &cido acético al 25% y se le adicionaron a los residuos del paso 2. La
mezcla anterior se agitd durante 24 horas a temperatura ambiente con un agitador
mecanico a una velocidad de 130 rpm, luego fue centrifugado durante 20 minutos. La
solucion se decantd y los residuos lavados con 5 ml de agua desionizada. La solucion

fue diluida a 50 ml y se denominé solucion 3.

Paso 4. Azufre unido a la materia organica

Se afiadi6 12,5 ml de HCI1 0,1 mol/l a los residuos del paso 3. Fue agitada durante
24 horas a temperatura ambiente con un agitador mecéanico a una velocidad de 130 rpm,
luego se centrifugd durante 20 minutos. La solucion fue decantada y los residuos
lavados con 5 ml de agua desionizada. La solucion fue diluida a 25 ml. Esta solucién se

denomino solucion 4.

Paso 5. Azufre asociado a las sustancias humicas

Al residuo so6lido del paso anterior se le afiadié 12,5 ml de NaOH 0,5 mol/l y se
agito durante 24 horas a temperatura ambiente con un agitador mecanico a una velocidad
de 130 rpm, luego se centrifugd durante 20 minutos. La solucioén fue decantada y los
residuos lavados con 5 ml de agua desionizada. La solucioén y los lavados se redujeron a
un pequefio volumen (1-2 ml). Después se realizo una digestion con 8 ml de HNOs
concentrado durante 30 minutos con calentamiento moderado. La solucion acida que se

obtuvo fue diluida a 25 ml con agua desionizada y se denomino solucion 5.

Paso 6. Azufre en la fraccion residual

Finalmente, al residuo de este paso, se le adicion6 12,5 ml de HNOs concentrado y
se realizd una digestion en un bafio de agua caliente durante 3 horas a 80°C.
Posteriormente, fue filtrada la solucion y enrasada hasta 25 ml con agua desionizada.

Esta solucion se denomind solucion 6.
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Las concentraciones de azufre fueron determinadas mediante espectrometria de
emision oOptica acoplado inductivamente a un plasma, previamente optimizado los

parametros en las soluciones 1, 2, 3, 4, 5 y 6, respectivamente, en orden de aparicion.

DETERMINACION DE LA DISPONIBILIDAD DE AZUFRE

La movilidad del azufre en las muestras de sedimento fue determinada con el
contenido de azufre enlazado en las diferentes fracciones obtenidas durante la
especiacion. El indice de movilidad del azufre se determindé como un “factor de

movilidad” (MF) segtn Olajire et al. (2003); mediante la siguiente ecuacion:

~ (F1+F2+F3) §
~ (F1+F2+F3+F4+F5+F6)

MF 100



RESULTADOS Y DISCUSION

TEXTURA

La textura es un parametro principal, que ha sido ampliamente utilizado en
estudios sedimentdlogicos. Este parametro depende muchos factores, ya que sus
componentes son de origen muy variado y, por ende, de tamafios muy diferentes;
algunos de estos sedimentos fueron transportados, por lo que su tamafio dependera de

los efectos del transporte (Soledispa, 2007).

En el analisis de la composicion granulométrica en las diferentes estaciones de los
sedimentos superficiales del saco del Golfo de Cariaco (tabla 2), se observa que estan
conformados por altas proporciones de arena y limo y menores proporciones de arcilla.
La textura predominante fue la areno limosa, la cual ya ha sido descrita anteriormente en
los trabajos realizados por Martinez (2002), Velasquez (2005) y Quintero et al. (2006).

También, se encontrd textura arenosa y limo arenosa en los sedimentos de esta zona.

La textura areno limosa son mezclas de sedimentos en las que prevalece la arena
del grano muy fino, con limo grueso en menor porcentaje, ademds de pequeiias
cantidades de arcilla (Soledispa, 2007), esta clase de textura se encontraron en las
estaciones 1, 3, 6, 7, 8 y 10. La textura limo arenosa son también mezclas en las que
predomina el limo de grano grueso con arena muy fina (Soledispa, 2007), la cual so6lo se
localiz6 en las estaciones 4 y 5, mientras que las restantes estaciones presentaron textura

arenosa.

El porcentaje de arena presente en el sedimento se encuentra entre 44,2 y 90,2%,
siendo las estaciones 2, 9, 11 y 12, las que mostraron mayores contenidos (tabla 2). Esto
es una caracteristica de ambientes con alta energia cinética, en los cuales los granos muy
pequetios se mantienen suspendidos en el agua del mar (Gomez et al., 2006). La mayoria

de las muestras arenosas pueden tener entre sus componentes: cuarzo, fragmentos de
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roca, caparazones de foraminiferos planctonicos, espiculas y fragmentos calcareos. El
mecanismo de transporte de la arena en una zona costera puede producirse de dos
maneras: (a) transporte de arena hacia y desde la costa y (b) transporte de arena paralelo
a la costa o puede provenir de la socavacion originada por las olas en la zona duna,

especialmente cuando se presentan aguajes (Soledispa, 2007).

El porcentaje de limo se encontr6 entre 6,0 y 50,0% (tabla 2), con un valor
maximo de 50,0% en la estacion 4. Los valores de arcilla obtenidos fueron de una
maximo de 8,5% en la estacion 1, seguidas de las estaciones 7 y 8 con un porcentaje de
7,0% (tabla 2). Las altas proporciones de limo y arcilla se encontraron ubicadas en la
parte central del area en estudio. Esto puede deberse a que dichas muestras se encuentran
en zonas mas protegidas, como depresiones batimétricas o micro cuencas (Astorga y

Silva, 2003).

Tabla 2. Composicion granulométrica de los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.

Fracciones
Estaciones % Arena % Limo % Arcilla Textura
1 68,2 233 8,5 Areno limosa
2 85,5 8,7 5,8 Arena
3 50,2 46,0 3,8 Areno limosa
4 442 50,0 5,8 Limo arenosa
5 46,2 48,0 5,8 Limo arenosa
6 74,2 20,0 5,8 Areno limosa
7 49,0 44,0 7,0 Areno limosa
8 49.0 44,0 7,0 Areno limosa
9 90,2 6,0 3,8 Arena
10 56,2 39,3 4.5 Areno limosa
11 88,2 7,3 4.5 Arena
12 90,2 6,0 3,8 Arena

Sin embargo, las estaciones que contienen mayores proporciones de particulas de
limo y arcilla se sugiere que son hidrodindmicamente mas estables, por el contrario en

las estaciones con mayores proporciones de arena se sugiere una circulacion de agua de
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mayor intensidad (Valdés y Sifeddine et al., 2009).
MATERIA ORGANICA

La cantidad de materia organica encontrada en los sedimentos del area de estudio
varid entre 0,23 y 8,16% (figura 2), determinandose los valores mas elevados en las
estaciones de la parte central del area de estudio, especificamente en las estaciones 3, 4,
7 y 8, con valores superiores a 7,05%, Los valores mas bajos fueron encontrados en las
estaciones 9, 10, 11 y 12, con un valor maximo de 1,69%. El resto de la zona bajo

estudio obtuvo valores superiores a 2,05%.

El contenido orgdnico en los sedimentos esta estrechamente relacionado con la
composicion granulométrica, siendo los sedimentos de mayor proporcion de arcilla y
limo los que retienen mayor cantidad de residuos organicos. Esto pudo observarse en los
valores elevados en las estaciones 3, 4, 7 y 8 que poseen altas proporciones de limos y
arcilla (tabla 2), a excepcion de la estacion 5 que posee un alto contenido de limo y

arcilla, pero presenté un menor contenido de materia orgénica.

Los altos valores de materia organica obtenidos pueden ser debido a que en esta
zona no posee un aporte antropico directo, por lo tanto, la entrada de material organico a
los sedimentos es debido principalmente a procesos naturales que ocurren durante el
periodo de surgencia (Hernandez et al., 2006). Sin embargo, los bajos valores de materia
organica se encontraron en los sedimentos con mayor proporcion de arena (tabla 2). Esto
puede deberse a que las corrientes de marea en esta zona, evitarian que el sedimento
fino, generalmente mas rico en materia organica, se logre depositar en el fondo marino

(Astorga y Silva, 2003).

Utilizando la tabla A4, en apéndice, y de acuerdo a los resultados obtenidos en esta
investigacion, se puede interpretar a los sedimentos de las estaciones 3, 4, 7 y 8, como
sedimentos con contenido de materia organica moderado, las estaciones 1, 2, 5y 6,

como sedimentos de bajos contenido de materia orgdnica y las estaciones 9, 10, 11 y 12,
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como sedimentos de muy bajo contenidos de materia orgéanica; que es caracteristica de
sedimentos arenosos, de ambientes hidrodinamicos y abiertos (Gomez et al., 2006). Los
niveles de materia orgénica detectados en esta investigacion son comparables en algunas
de sus estaciones a los reportados Marquez et al. (2005), en los sedimentos superficiales
del sector nororiental del Golfo de Cariaco (1,53-14,70%), los cuales reflejan un grado
de actividad biogeoquimica indicando la productividad primaria de la zona. También,
son similares a los reportados por Hernandez et al. (2008) en los sedimentos
superficiales de la Bahia de Concepcion (0,76-6,79%), en la cual no se observa un aporte

antropico directo.
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Figura 2. Porcentaje de materia orgdnica en los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.

CARBONO ORGANICO

Los valores de carbono orgénico encontrados en este trabajo estuvieron entre 0,13
y 4,73% (figura 3), los maximos valores se obtuvieron en las estaciones 3, 4, 7y 8, que,

como se dijo anteriormente, poseen mayor proporcion de limos y arcillas, lo que
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favorece la retencion de residuos organicos. Los valores minimos se encontraron en las

estaciones 9, 10, 11y 12.

La presencia de altos contenidos de carbono orgénico en las fracciones limos y
arcilla se debe a que estas particulas se cubren rapidamente con una capa de materia
organica, debido a que éstas tienen tendencia a poseer cargas negativas asociadas a su
estructura. Como eventualmente se hunden en el fondo marino, remueven una cantidad
significativa de materia organica del agua de mar. En cambio las arenas, que son
basicamente cuarzo, no tienen cargas, por lo que no tienen mayor atraccion por la
materia organica y, por lo tanto, estdn asociadas a menores cantidades de ella (Rojas y
Silva, 2003). Lo anterior se cumple en la mayoria de las observaciones de estos
sedimentos, ya que las mayores concentraciones de carbono organico estan asociadas a
altos contenidos de limos y arcillas y las bajas concentraciones de carbono organico a

altos contenidos de arenas.

También la mayor o menor concentracidon de compuestos organicos en estas
distintas zonas, es el resultado individual o combinado de la presencia o ausencia de:
rios, cuencas batimétricas profundas (que actGan como trampas de sedimentos),
produccién planctonica (que genera material organico marino autoctono) e intensidad de
las corrientes (que arrastra los sedimentos mas finos). Los bajos contenidos son
atribuidos a una baja producciéon marina de materia organica y por lo tanto bajas

concentraciones de compuestos organicos en el sedimento (Rojas y Silva, 2003).

Al igual que el contenido de materia organica y utilizando la tabla A4 (en
apéndice), se puede interpretar a los sedimentos de las estaciones 3, 4, 7 y 8 como
sedimentos con contenido de carbono organico moderado, las estaciones 1, 2, 5y 6,
como sedimentos de bajos contenidos de carbono orgénico y las estaciones 9, 10, 11 y

12 como sedimentos de muy bajos contenidos de carbono organico.
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Los valores de carbono organico encontrados en esta investigacion son mayores a
los reportados por Marquez et al. (2005), los cuales estuvieron entre 0,06 y 2,30%, pero
menores a los obtenidos por Velasquez (2005), cuyo valor minimo fue de 0,21% y el
valor maximo de 6,46%, cuyos porcentajes fueron mayores en los sedimentos con
textura limo-arcillosa, ambos sedimentos del sector del Golfo de Cariaco. Estos
resultados también son similares a los reportados por Hernandez et al. (2008) en los
sedimentos superficiales de la Bahia de Concepcion (0,44-3,94%), donde no se observa
un aporte antropico directo y a los obtenidos por Borrego et al. (2000) en los sedimentos
superficiales de la marisma salada del Rio Odiel (S.O. Espana) (1,97-3,92%), la cual se

encuentran completamente inundados por mareas vivas.
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Figura 3. Porcentaje de carbono orgéanico en los sedimentos superficiales del Golfo de
cariaco.

OPTIMIZACION DE LOS PARAMETROS EN EL ICP-OES

Después de la preparacion de las muestras las concentraciones de azufre se

determinaron mediante espectrometria de emisién Optica acoplado inductivamente a un
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plasma, utilizando un equipo marca Perkin Elmer, modelo Optima 5300DV, los
parametros optimizados para analizar adecuadamente las concentraciones de azufre

presente en el sedimento se encuentran en la tabla 3.

La calibracion del equipo fue realizada midiendo la intensidad de estdndares de 1 a
80 mg/l obtenidos a partir de una solucion estandar certificada de azufre de 100 mg/1 de
marca Perkin Elmer. La linealidad de la curva de calibracion fue comprobada hasta una
concentracion de 80 mg/l. Durante la optimizacioén se trabajé con las longitudes de
ondas de 181,975 nm y 180,669 nm, ya que eran las mas estables durante la calibracion

del equipo (figura 4).

Usando la longitud de onda de 181,975 nm, durante la medicion de azufre total se
obtuvieron concentraciones de azufre con valores menores a los obtenidos por el método
gravimétrico (tabla A2, en apéndice), que como se discutira mas adelante es un método
analitico aceptable para las determinacion de este elemento en las muestras de
sedimento. Sin embargo, al medir en la longitud de onda de 180,669 nm, se obtuvieron
resultados mayores a los obtenidos por el método gravimétrico, pero aceptables segun un
analisis de varianzas entre ambas (tabla A5, en apéndice), por lo cual, se decidi6 hacer
las determinaciones de azufre total y las obtenidas a través de la extraccion secuencial

con esta ultima longitud de onda.

En la figura 5, se representa el espectro obtenido en la longitud de onda
seleccionada para el analisis respectivo de azufre (180,669 nm), obteniendo un limite de
deteccion de 0,62 mg/l y un porcentaje de error entre las replicas entre 0,37 y 1,93 %

RSD.

Las mediciones también se monitorearon con soluciones preparadas de sulfato de
potasio de grado analitico, a las mismas concentraciones de 1-80 mg/l, para garantizar

una mejor exactitud en la medicion de este elemento en las muestras.
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En algunos casos se debia volver a calibrar o limpiar el equipo con una solucion de
acido nitrico (5% V/V), ya que realizaba las medidas de los patrones y soluciones en
concentraciones mayores a las que realmente se encontraban o cuantificaba
anteriormente. Por eso, el uso de soluciones estandar certificadas para monitorear el
equipo es importante para garantizar la adecuada medicion de las muestras. También
cualquier muestra que excediera el intervalo de calibracion se diluia como correspondia

y era nuevamente analizada.

Tabla 3. Pardmetros optimizados en el ICP-OES.

Parametros
Flujo de gas exterior de argon 15 1/min
Flujo de gas intermedio de argén 0,2 1/min
Flujo de gas interno de argon 0,5 1/min
Flujo de nitrogeno 200 p.s.i
Poder de radio frecuencia 1300 watt
Inyector 1,8 mm de diametro
Caudal de flujo de la bomba peristaltica 1,5 ml/min
Temperatura 28°C
Longitud de onda 180,669 nm
181,275 nm 180,888 nm
700 - 180 -
800 - » 140 - /0
50 - / 120 - /
100 -
“ - / /
m =
m A ’/ et o
/ y=8,089x + 1,897 60 - y=1,753x * 1872
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40 -
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Figura 4. Curvas de calibracion obtenidas en el ICP-OES a longitudes de onda de
181,975 nm y 180,669 nm.
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Figura 5. Espectro de azufre obtenido en el ICP-OES.

AZUFRE TOTAL

La exactitud del método Eschka de la Norma ASTM D-3177, utilizada para la
determinacion de azufre total en las muestras de sedimentos del area de estudio fue
verificada mediante el estudio de la repetibilidad y reproducibilidad en una muestra de
sedimento sola y contaminada con azufre. El porcentaje de azufre recuperado fue
determinado por diferencia entre ambas muestras, los valores de la desviacién estandar,

varianza y coeficiente de variacion se encuentran en la siguiente tabla.

Tabla 4. Repetibilidad, reproducibilidad, desviacion estandar y coeficiente de
variacion del método utilizado mediante el estudio del contenido de azufre recuperado
en una muestra de sedimento.

ASTM D-3177 % S Recuperado

Método gravimétrico ICP-OES
Ensayo 97,3 98,8
Repetibilidad 100,0 102,2
Reproducibil 94,5
idad 97,8
Promedio 97,3 99,6
D.S. 2,77 2,33
C.v. 2,84 2,34

Varianza 7,65 5,42
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Es notable, de acuerdo a los resultados, que el método proporciona exactitud para
la extraccion de azufre de un 97,3% por método gravimétrico y un 99,6% por
espectrometria de emision Optica acoplado inductivamente a un plasma, lo que significa

que el método analitico es aceptable y, ademas, que los resultados son reproducibles.

Los contenidos de azufre total obtenidos a través de la Norma ASTM D-3177
usando la técnica de espectrometria de emision Optica acoplado inductivamente a un
plasma (ICP-OES) puede observarse en la figura 6. Las concentraciones obtenidas a
través de esta técnica presentaron valores entre 12,91 y 52,36 mg/g, hallandose las altas
concentraciones en las estaciones cercanas al rio Carinicuao, (estaciones 1, 2,3,4, 5,7y
8, excepto la estacion 6). El alto contenido se hall6 en la estacion 7 con 52,36 mg/g, este
sedimento presentaba un color marrén oscuro y un fuerte olor a huevo podrido al igual
que las estaciones 3 y 8. La estacion 6 y las estaciones lejanas al saco (estaciones 9, 10,
11 y 12), presentaron bajos valores de azufre donde la menor concentracion se encontrd

en la estacion de 11 con 12,91 mg/g (figura 6).
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Figura 6. Concentracion de azufre total obtenida a través de la Norma ASTM D-3177
por la técnica ICP-OES.
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Las estaciones con altos contenidos de azufre se caracterizaron por presentar bajos
y moderados contenidos de materia organica y carbono organico, con textura areno
limosa y limo arenosa, a excepcion de la estacion 2 que presentd textura arenosa. Los
altos contenidos de azufre en estos sedimentos pueden ser debido a que se encuentren
permanentemente inundados y afectados por los ciclos de marea lo que permite una gran
aporte de azufre y un menor grado de oxigenacion (Borrego et al., 2000), por lo que en
estos sedimentos el proceso de reduccion de sulfato puede estar presente y la formacion

de minerales autigenos puede ocurrir.

Sin embargo, los bajos valores de azufre se hallaron en las estaciones con muy
bajos contenidos de materia y carbono organico, con textura arenosa, a excepcion de las
estaciones 6 y 10 que presentaron textura areno limosa. Esto puede deberse a dichos
sedimentos se encuentren completamente inundados por la marea viva y por lo tanto
sufren periodos de exposicion prolongados, siendo el aporte de sulfato menor y mayor el

grado de oxigenacion (Borrego et al., 2000).

Los resultados de azufre total obtenidos a través de la Norma ASTM D-3177,
usando el método gravimétrico, también tiene la misma tendencia. Las estaciones
cercanas al rio Carinicuao (excepto la estacidon 6) presentaron altos contenidos de azufre,
mientras que las estaciones mas lejanas al saco y la estaciébn 6 presentaron bajos

contenidos de azufre, como puede observarse en la figura 7.

Pero, los resultados usando la técnica de ICP-OES resultaron mayores a los
obtenidos por el método gravimétrico en algunos casos (tabla A2, en apéndice). Esto
puede deberse a que en la técnica del ICP-OES ioniza todo las especies de azufre
presente en la muestra, mientras que el método gravimétrico para la determinacion de
azufre a través de la precipitacion de sulfato de bario depende del azufre que puede ser
oxidado y transformado a iones sulfatos para luego ser precipitado. Estos resultados
demuestran que no todo el azufre presente en la muestra pudo ser completamente

oxidado para la precipitacion y que el azufre pudo quedar en otras formas, lo que
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ocasiond resultados mas bajos en el método gravimétrico. Sin embargo, un analisis de
varianza aplicado a ambas técnicas usadas demostro que no hay diferencia significativa
entre los resultados obtenidos con un intervalo de confianza de 95% (tabla AS, en

apéndice).
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Figura 7. Concentracion de azufre total obtenida a través de la Norma ASTM D-3177
por método gravimétrico.

La técnica gravimétrica realizada es muy laboriosa y consumidora del tiempo, por
lo que el reemplazo de esta técnica por medio de la determinacion directa de azufre a
través de la técnica ICP-OES demostrd ser simple para determinar azufre y menos
consumidora del tiempo. Con las mejoras tecnoldgicas en la instrumentacion del ICP-
OES, la técnica es mas sensible a la determinacioén directa de azufre. Esta técnica
instrumental es actualmente rutinaria en la mayoria de laboratorios quimicos de
experimentacion y, por consiguiente, puede ser utilizada para la cuantificacion de
extracciones directas. Debido a su sensibilidad, la técnica es especialmente adecuada

cuando las concentraciones de azufre extraido son bajas (Czerewko et al., 2003).
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Ademas, la técnica gravimétrica mediante la precipitacion de sulfato de bario con
la adiccion de cloruro de bario es util para ser usada en muestras que contienen
cantidades apreciables de azufre, como en este caso, de otra manera los errores
experimentales pueden ser grandes. La precipitacion de azufre como una sal de bario
esta también sujeta a errores, por lo que las condiciones experimentales, incluso la
temperatura, deben estar rigurosamente estabilizada. Se debe tener cuidado con la
adicion de cloruro de bario a la solucion para producir sulfato de bario, ya que un exceso
de cloruro de bario podria precipitarse. La precipitacion de sulfato de bario se hace en
condiciones acidas, por lo tanto, debe ser hecha bajo esas condiciones (un pH 1-2, es
optimo, aunque hasta pH 4 es satisfactorio) para que impida la co-precipitacion de
carbonato de bario o el fosfato. El sulfato de bario, también tiende a ser co-precipitado

con otros iones dando resultados erroneos (Czerewko et al., 2003).

En vista de las dificultades asociadas con el método del gravimétrico, es
recomendable evaluar las cantidades de azufre en una muestra a través de la técnica de

ICP-OES, como un substituto de la técnica gravimétrica para la Norma ASTM D-3177.

Segun el valor limite de los elementos potencialmente toxicos, establecido por
Assmuth (1997), el azufre deberia encontrarse en 2x10°% en suelos y sedimentos. Los
valores de azufre obtenidos en estos sedimentos sobrepasan ese valor limite. Peltola y
Astrém (2002) interpretaron que las concentraciones altas de azufre son normales en
sedimentos donde predominan condiciones reductoras, dando como resultado la
formacion de sulfuro a partir de sulfatos, provenientes del agua de mar y de los

sedimentos de granos finos y ricos en azufre.

Por otro lado, los niveles de azufre encontrados en esta investigacion son menores
a los reportados por Liickge et al. (2002) en los sedimentos del margen continental de
Pakistan (0,75-13,10%), ricos en materia organica y con alta productividad en la zona.
Pero son mayores a los obtenidos por Burton et al. (2006) en sedimentos sulfuricos del

sureste de Queensland Australia (0,87-3,08%) y por Borrego et al. (2000) en los
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sedimentos superficiales del estuario del Rio Odiel de S.O. de Espafia (0,66-0,95%).
Estos altos valores de azufre pueden relacionarse con la tasa de evaporacion en esta zona
de estudio que es bastante alta durante todo el afio (superior a los 2000 mm al afio)
(Quintero et al., 2006); en la cual el sulfato disuelto en las aguas precipita, produciendo
un aumento significativo del contenido de azufre en los sedimentos, transformandose

posteriormente, en monosulfuro o bisulfuros de hierro (Lopez et al., 2006).

RELACION Cor/S

La relaciéon que existe entre carbono organico y azufre (Co/S) ha sido
ampliamente estudiada, con el fin de determinar las condiciones de diferentes ambientes
deposicionales. Un ambiente marino normal (condiciones oxicas) se identifica por una
correlacion positiva entre el carbono orgéanico y el azufre. Por el contrario, los ambientes
euxinicos (condiciones andxicas-sulfidicas) estan relacionados con altas concentraciones

de azufre y bajos valores de carbono organico (Lopez et al., 2006).

La relacion entre el carbono organico y azufre en los sedimentos superficiales del
saco se encontré en un intervalo de 0,10-1,04% (figura 8). Los maximos valores se
encontraron en las estaciones de la parte central del area de estudio, donde las estaciones
3, 4 y 8 mostraron la mayor relacion C,,/S de 0,98, 0,95 y 1,04%, respectivamente. Este
esto es debido a que estas estaciones presenta altos valores de materia organica que

contribuye a aumentar significativamente su relacion C,y/S (Billon et al., 2001).

De acuerdo con resultados obtenidos y los limites de la relacion entre el carbono
organico y el azufre (0,5-1,5%), establecidos por Raiswell y Berner (1985), se trataria de
un ambiente marino con condiciones euxinicas. Dichos resultados coinciden con los
moderados y bajos valores de carbono organico y las altas concentraciones de azufre
encontrados en estos sedimentos marinos. La relacion entre el carbono y azufre también
se utiliza para inferir sobre el potencial oxido-reduccion del ambiente. Los valores que

se encuentran por debajo de 3 indican un ambiente reductor y por encima de 3 un
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ambiente oxidante (Stein, 1991; Borrego et al., 1998). Los resultados de la relacion
Core/S estuvieron por debajo de 3, lo que indica que estos sedimentos se encuentra en un

ambiente reductor.
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Figura 8. Relacion C,ro/S en los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

AZUFRE OBTENIDO DE LA EXTRACCION SECUENCIAL

Azufre soluble en agua

El contenido de azufre hallado en esta fraccion puede observarse en la figura 9, los
valores se encontraron entre 2,27 y 10,12 mg/g. Las maximas concentraciones de azufre
se hallaron en las estaciones 7 y 8; con valores de 10,12 mg/g y 9,00 mg/g,
respectivamente. Estas estaciones mostraron altos valores de azufre total, moderado
contenido de materia organica y carbono organico y textura areno limosa. Mientras que
las minimas concentraciones se observaron en las estaciones 6, 10 y 12, con valores

inferiores a 3,19 mg/g, las cuales presentan bajos contenidos de azufre total, materia
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organica y carbono organico, y de textura arenosa y areno limosa.

La fuente de azufre en esta fraccion puede provenir de minerales solubles de
sulfatos 0, mas comunmente, sulfatos generados por la oxidacién de la pirita (Czerewko
et al., 2003). El azufre también puede provenir del sulfato disuelto en el agua del mar

que como se dijo anteriormente precipita debido al aumento de la tasa de evaporacion.

El sulfato resulta de la oxidacion de azufre elemental, minerales de sulfuro y
azufre organico. El azufre sedimentario estd presente, en su mayor parte, en forma de
sulfato evaporita, tales como yeso, anhidrita, sulfato de magnesio y sulfato sodico. En
general, las sales de sulfato resultantes de metales alcalinos de baja masa molar, como el
sodio, el potasio y el magnesio, son sumamente solubles, mientras las sales de metales
de altas masas moleculares, como el bario, hierro y plomo, tienen una solubilidad baja

(USEPA, 2003).

El sulfato, generalmente, no se adsorbe fuertemente en el sedimento, en cambio
puede ser transportado de forma inalterada y directa al sedimento por las aguas. El
sulfato es muy estable y espontaneamente no se reduce bajo condiciones ambientales
normales, aunque en condiciones anaerdbicas ocurre la reduccion de sulfato por

bacterias reductoras que es de suma importancia para el ciclo global del azufre.

En ambientes que presentan minimos valores de pH las concentraciones de sulfato
son altas (USEPA, 2003). Wijsman et al. (2001) y Werne et al. (2003) encontraron que
como resultado de la alta tasa de reduccion de sulfato, la concentracion de sulfato

decrece con la profundidad en el sedimento.

Por lo tanto, el azufre hallado en esta fraccion puede favorece a la formacion de
sulfuro de hidrégeno que posteriormente puede ser utilizado en la sulfurizacién de
materia orgdnica, formaciéon de sulfuro de metales o en la generacion de especies

intermedias de azufre.



32

- ol
- M

-
o

Estaciones
N B A o o -~ 0 ©
=

-
=

0,00 2,00 4,00 6,00 8,00 10,00 12,00
Concentraclon de azufre (ma/al

Figura 9. Concentracion de azufre soluble en agua en los sedimentos superficiales del
Golfo de Cariaco.

Azufre soluble en acido débil

En esta fraccion los valores de azufre se hallaron entre 0,50 y 7,31 mg/g y puede
observarse en la figura 10. Las estaciones 1, 2, 3, 4, 5, 7 y 8, mostraron los valores mas
altos, encontrandose la méxima concentracion de azufre en la estacion 7 con 7,31 mg/g.
Mientras que las minimas concentraciones se observaron en las estaciones 6, 9, 10, 11 y

12, con valores inferiores a 0,86 mg/g.

Las estaciones con altos valores de azufre soluble en 4cido también presentaron
altos contenidos de azufre total, bajos y moderados contenidos de materia organica y
carbono organico, y estan cercanas al rio Carinicuao, a excepcion de la estacion 6 que, al
igual que las restantes estaciones, presentd bajos valores de azufre en esta fraccion y

tienen menor contenido de azufre total, materia organica y carbono organico.

Al igual que la fraccion anterior, la fuente de azufre puede provenir del sulfato
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originado de minerales solubles, generados de la oxidacién de pirita o del sulfato
disuelto en el agua que precipita debido al aumento de la tasa de evaporacion. En
condiciones acidas muchos monosulfuros son rapidamente oxidados bajo y tienen el

potencial de producir condiciones agresivas en el ambiente (Czerewko et al., 2003).
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Figura 10. Concentracion de azufre soluble en 4cido débil en los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco.

Las condiciones acidas son generadas cuando algunos microorganismos realizan
sus procesos de oxidacion o reduccion. Las bacterias autotroficas, por ejemplo,
prosperan bajo las condiciones acidas, aerdbicas y derivan su energia de la oxidacion de
iones de metales presentes en los compuestos de azufre reducido. Estos
microorganismos son capaces de oxidar eficazmente el Fe*” producido en la etapa inicial
de la oxidacion de pirita a Fe’”, que es un agente reductor fuerte que conduce a la
oxidacion de mas pirita. Esta reaccion genera méas Fe*™ y libera iones de hidrégeno, los
cuales suben la acidez del sistema. La reaccion de oxidacion es exotérmica y las
condiciones se convierten en mas acidas, como puede observarse en la siguientes

reacciones (Czerewko et al., 2003).



34

2FeS, +2H,0+70, » 2Fe*" +SO; +4H"
4Fe*" +4H" —» 4Fe’" +2H,0
FeS, +8H,0 +14Fe’" — 15Fe’" +2S0; +16H"

Entonces, en condiciones 4cidas cantidades de azufre pueden pasar el sistema
acuoso y favorecer a la formacion de sulfuro de hidrogeno o permitir la oxidacion de

otros compuestos de azufre.

Azufre en fase reductiva

En la figura 11, puede observarse las concentraciones de azufre en fase reductiva.
En esta fraccion mostré la misma tendencia que la fraccion anterior, las altas
concentraciones de azufre en estos sedimentos se encontro en las estaciones 1, 2, 3, 4, 5,
7y 8,y el menor contenido en las estaciones 6, 9, 10, 11 y 12. Las estaciones con mayor
y menor contenido fueron las estaciones 7 y 10 con 1,54 mg/g y 0,06 mg/g,
respectivamente. Las restantes estaciones mostraron concentraciones inferiores a 0,56
mg/g. Una vez mads, las estaciones con bajo contenido de materia orgdnica y carbono

organico presentaron un bajo contenido de azufre en fase reductiva.

La fraccion de azufre reducible es considerada la mas labil del sedimento y se
encuentra en mayor proporcidon en sedimentos con alto contenido de materia organica
(Mizuno et al., 1990). La estacion 7 se caracterizd por presentar mayor contenido de
materia orgéanica, lo que coincide con el alto contenido de azufre reducible hallado en
esta fraccion, la estacion 10, al igual que las estaciones 6, 9, 11 y 12, poseen menor
contenido de materia organica, lo que explicaria los bajos valores de azufre encontrados

en esta fraccion.

El azufre presente en esta fase podria pasar al sistema acuoso en aquellas zonas
donde el sedimento se encuentre bajo condiciones reductoras. En un ambiente reductor

se produce el sulfuro de hidrogeno, el cual en exceso se puede oxidar o ser
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desproporcionado para formar otras especies, como los polisulfuros, azufre elemental,
sulfato y tiosulfato. Ademas, muchas de las especies inorganicas reducidas de azufre
como el H,S o los polisulfuros pueden ser incorporadas en la materia organica durante

las etapas de diagénesis temprana (Liickge et al., 2003).

Algunos compuestos de azufre pueden ser reducido en estas condiciones, el
tiosulfato, por ejemplo, puede ser facilmente reducido a H,S a partir de SO,> y también
posiblemente por bacterias reductoras de Mn-(Fe). Esto es conocido como una llave
intermediaria del ciclo redox del azufre y es producto de la oxidacién de la pirita y

descomposicion de polisulfuros (Gagnon et al., 1996).

La difusion de las especies reducidas de azufre y sus productos de oxidacion en el
sedimento superficial puede indicar un incremento de la concentracion de sulfato en el

agua de poro del sedimento.
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Figura 11. Concentracion de azufre en fase reductiva en los sedimentos superficiales del
Golfo de Cariaco.
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Cuando el fendmeno de sedimentacion es lento en un sistema, la formacion de
especies intermedias reducidas de azufre, como el azufre elemental y los polisulfuros,
pueden ocurrir mas facilmente, producto de un suministro difusivo posible de H,S en el
limite redox (o en la zona limite 6xica/anoxica del sedimento). Inversamente, cuando la
tasa sedimentacion es alta y el suministro difuso de H,S para el limite redox inhibe la
generacion de compuestos intermedios reducidos de azufre en el sedimentos (Billon et

al., 2001).

Al igual que las anteriores fracciones, el azufre en esta fraccion del sedimento
puede contribuir a la incorporacion de azufre a la materia organica y a la generacion del

sulfuro de hidrogeno.

Azufre unido a la materia organica

En esta fraccion se obtuvieron bajas concentraciones de azufre, en comparacion a
las restantes fracciones obtenidas de la extraccidon secuencial. Los valores se encontraron
entre 0,05 y 0,96 mg/g. Las estaciones 1, 2, 3, 4, 5, 7 y 8 mostraron contenidos
superiores a las estaciones 6, 9, 10, 11 y 12. La estacidon que presentd el maximo valor
de azufre unido a la materia organica fue la estacion 7 con 0,96 mg/g, esto puede

observarse en la figura 12.

Estos resultados concuerdan con las caracteristicas organicas de estos sedimentos,
ya que las estaciones 7 que presenta alto contenido de azufre en esta fraccion posee el
maximo valor de materia orgdnica y carbono orgéanico, ademas de un alto contenido de
azufre total. Mientras que las estaciones con bajos valores poseen menor contenido de

materia organica, carbono orgéanico y azufre total.

Como se dijo anteriormente los compuestos de azufre organico juegan un papel
importante en el ciclo global de azufre (Billon et al., 2001). Algunas investigaciones han

demostrado que la incorporacion de azufre a la materia orgdnica ocurre primordialmente
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a pocos centimetros de la capa superior del sedimento marino. La cantidad de azufre que
puede ser incorporado en la materia orgéanica claramente depende de la calidad y

cantidad de materia organica disponible para la sulfurizacion (Liickge et al., 2003).

Se ha argumentado que la formacion de azufre organico estd limitada en ambientes
donde la generacion de sulfuro es mayor que el suministro de hierro reactivo. Algunos
autores han demostrado que la sulfurizacion de la materia organica ocurre
principalmente después de la precipitacion de pirita y que una vez que el hierro es
agotado en los sedimentos, el sulfuro presente para reaccionar con la materia organica
esta disponible. Por lo que, bajas concentraciones de hierro favorecen a la formacion de

azufre organico (Liickge et al., 2003).

Si lo anterior conserva su validez y si la sulfurizaciéon de la materia organica
impide la descomposicion de la materia organica, esto quiere decir que en muestras
caracterizadas por altos contenidos de hierro, la materia orgénica puede ser mas
extensamente degradada por la reduccion de sulfato, que en muestras con bajas
concentraciones de hierro. Ademads, las muestras que poseen bajas concentraciones de
hierro, el sulfuro de hidrogeno es generado mas rapidamente y la sulfurizacion de la
materia organica es acelerada, conduciendo a la formacién anticipada de productos
organicos que tienen una susceptibilidad inferior a ser atacados por reductores de sulfato
y asi contribuye a la preservacion de la materia orgdnica en los sedimentos (Liickge et
al., 2003). También, como se describid inicialmente, cantidades apreciables de bisulfuro
y especies intermedias redox de azufre, como polisulfuros, bisulfito y tiosulfato, se
forman en el sedimento marino y, por lo tanto, pueden estar disponibles para la

sulfurizacioén de la materia organica sedimentaria.

La fraccion de azufre organico, sin embargo, puede ser relativamente alta en zonas
donde existe una abundancia de especies de azufre reactivas o una alta reactividad de la
materia organica a la sulfurizacion (Boéttcher et al., 2006). Cuando el contenido de

azufre organico aumenta con la profundidad del sedimento, sugiere que el azufre
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organico fue depositado como materia orgdnica primaria en el pasado o que la
sulfurizacién de la materia organica ocurridé anteriormente. Lo cual puede indicar que
existe adiciones de azufre diagénetico a la materia organica sedimentaria en vez de un
incremento en la tasa de deposicion de azufre bio-primario (Werne et al., 2003). Ademas
en sedimentos con altas deficiencias de oxigeno, salinidad y tasa de deposicion se puede

encontrar grandes cantidades de compuestos de azufre (Khoroshko et al., 2007).

La importancia de los compuestos de azufre orgdnico es que su presencia puede
ser sefalizador de los procesos anaerobicos estables, similarmente a condiciones
anoxicas del agua de mar, debido a una alta concentracion de iones sulfatos y un
contenido relativamente alto de materia orgdnica que estd relacionado con la presencia

de sulfuros y sulfuro de hidrogeno (Khoroshko et al., 2007).
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Figura 12. Concentracion de azufre unido a la materia organica en los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco.

En estos sedimentos, el contenido de azufre orgéanico es bajo, esto puede ser

debido a la presencia de altas concentraciones de hierro y que el sulfuro rapidamente
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puede ser agotado en la formacion de pirita y otros sulfuros de metales. También podria
ser debido a la cantidad de materia orgéanica labil para la sulfurizacion no estd muy
disponible, lo cual concuerda con los bajos valores de materia organica obtenido en esta

investigacion.

Azufre unido a la sustancias humicas

Las sustancia humicas es una fraccion de la materia organica que engloba a un
grupo de sustancias dificilmente clasificable, de color oscuro, muy resistente al ataque
microbiano, de alta masa molecular, de naturaleza coloidal y propiedades acidas
(Stevenson, 1994). Estas son constituyentes principales de aguas, suelos y sedimento,
formadas por la degradacion quimica y bioldgica de restos de plantas y animales y por la
actividad sintética de microorganismos (Whitby y Schnitzer, 1978). Las sustancias
htimicas poseen de 98 a 100% de sus elementos (libre de ceniza) que son C, H, N, O, Py

S (Steenlink, 1985).

El contenido de azufre hallado en esta fraccion se encontrd entre 0,33 y 2,56 mg/g
(figura 13), hallandose las maximas concentraciones en las estaciones cercanas al rio
Carinicuao (a excepcion de la estacion 6). Las estaciones 1, 2, 3 y 4 fueron las que
mostraron el mayor contenido de azufre, con valores superiores a 1,66 mg/g, seguidas de
las estaciones 5, 7 y 8. Las estaciones 6, 9, 10, 11 y 12 mostraron el menor contenido de
azufre con valores inferiores a 0,52 mg/g. Estos valores coinciden, una vez mas, con el
contenido de materia orgédnica presente en estos sedimentos, ya que las estaciones que
presentaron altos contenidos mostraron altas concentraciones de azufre. Mientras que las
estaciones con bajas concentraciones de azufre se caracterizaron en poseer bajos

contenidos de materia organica.

Los resultados demuestran que el azufre es un componente de las sustancias
huimicas de los sedimentos analizados y, posiblemente, mayor en los 4cidos fulvicos, de
acuerdo a Steenlink (1985), quien expresa que los acidos fulvicos poseen un contenido

mayor de azufre que los acidos humicos, (0,1-3,6% y 0,1-1,5%, respectivamente).
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El azufre unido a las sustancia humicas puede constar de sulfoxidos o sulfonas y
en un estado mas reducido, en sulfuros y/o polisulfuros organicos. Por consiguiente, el
enriquecimiento de azufre en sustancias hiimicas es probablemente por la reaccion de

compuestos de azufre reducidos con la materia organica (Ferdelman et al., 1991).

En los sedimentos donde hay limitacién de hierro, por la precipitacion rapida de
pirita, las concentraciones altas de sulfuro y de carbono organico facilitarian la
formacion de sustancias humicas con azufre (Ferdelman et al., 1991). Sin embargo, la
formacion de azufre en acidos humicos y fulvicos puede ser independiente de la
disponibilidad de hierro reactivo y los reactantes predominantes para los 6rgano-sulfuros
pueden ser practicamente especies i0nicas de azufre reducido como los polisulfuros, mas
que los sulfuros (Lojen et al., 2005). Por lo tanto, la formacion azufre humico y su
preservacion esta determinada por la disponibilidad limitada de hierro y la resistencia
aparente de los compuestos de azufre organico a ser reoxidados a sulfatos (Ferdelman et

al., 1991).
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Figura 13. Concentracion de azufre unido a las sustancias humicas en los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco.
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En estos sedimentos superficiales el contenido de azufre hallado en esta fraccion
también es menor en comparacion con las restantes fracciones, pero mayores a los
obtenidos en azufre unido a la materia organica. Esto puede ser debido a los bajos
contenido de materia organica hallado en esta investigacion que no facilita la formacion
de azufre en sustancias humicas. También, puede ser debido a la existencia de una baja

deposicion de azufre bio-primario.

Azufre en la fraccion residual

Esta fraccion mostréo mayor contenido de azufre, en comparacion con las restantes
fracciones. El azufre obtenido en este paso con la digestion realizada con acido nitrico
muestra concentraciones entre 5,70 y 30,88 mg/g. Una vez mas, las estaciones cercanas
al rio Carinicuao mostraron las altas concentraciones (excepto la estacion 6). El alto
contenido se hall6 en la estacion 7 y 8 con 30,14 mg/g y 30,88 mg/g. La estacion 6 y las
estaciones lejanas al saco presentaron bajos valores de azufre, encontrandose las
menores concentraciones en las estaciones 9 y 11 con 9,23 mg/g y 5,70 mg/g,

respectivamente (figura 14).

Como se explico anteriormente, las estaciones con altos contenidos de azufre se
caracterizaron por presentar altos valores de materia organica y quizas era debido a que
dichos sedimentos se encuentren permanentemente inundados y afectados por los ciclos
de marea. En cambio los bajos valores de azufre eran debido a que los sedimentos se
encuentren completamente inundados por la marea viva y por lo tanto sufren periodos de
exposicion prolongados, siendo el aporte de azufre menor y mayor el grado de

oxigenacion

Segin Campanella et al. (1995), este paso corresponde a los sulfuros de metales,
ya que son facilmente solubilizados en acido fuerte. Los sulfuros de metales se forman
cuando el sulfuro de hidrégeno, posiblemente producto de la reduccion bacteriana de
sulfato, reacciona con los metales para formar sulfuros insolubles, la cual limita la

liberacion de sulfuro en el agua del mar (Zaggia et al., 2007). La reduccion de sulfato es
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un proceso activo en sedimentos donde las concentraciones de sulfato disminuye con la

profundidad (Werne et al., 2003).

Es importante resaltar que los sulfuros de metales puede disminuir la toxicidad del
ambiente. La presencia de sulfuro en el medio da como resultado la formaciéon de
complejos de sulfuro de metal en concentraciones altas que considerablemente reducen
las concentraciones del metal libre. Sin embargo, el sulfuro puede aligerar la toxicidad
del metal en algunos organismos, esto ocurre cuando los metales existen
primordialmente como sulfuros de metal acuosos y contintian formando precipitados,

una vez que exceden su limite de solubilidad (Boulogne et al., 1982).

En esta situacion, una abundancia relativa de sulfuros reactivos eficazmente atrapa
grandes cantidades de metales reactivos; por consiguiente, haciendo mas pequeia su
biodisponibilidad (Burton et al., 2006). Por lo tanto, la presencia de sulfuro puede jugar
un papel importante en controlar la especiacion y los riesgos ambientales de metales en

sedimentos acuaticos (Edgcomb et al., 2004).
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Figura 14. Concentracion de azufre residual en los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.
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La presencia de alto contenido de azufre en esta fraccion indica que estos
sedimentos poseen un gran aporte de sulfato del agua mar que luego es utilizado en la
reduccion de sulfato, debido a las condiciones euxinicas y reductoras que presentan estos
sedimentos marinos. También, es posible que parte de sulfuro que se produce sea

inmovilizado en el sedimento por metales, disminuyendo asi su toxicidad.

Azufre total obtenido durante la extraccion secuencial

El contenido de azufre total obtenido hallado en la suma de todas las fracciones de
la extraccidon secuencial del sedimento, fue semejante y con la misma tendencia al
obtenido por la norma ASTM D-3177 en la técnica de ICP-OES (tabla A2 y A3, en
apéndice). El porcentaje de azufre extraido puede observarse en la figura 15, el cual
varid entre 81,6 y 99,3%, indicando la capacidad del método de extraccion secuencial
extraer el azufre asociado a las diferentes fracciones geoquimicas del sedimento y que es

util para entender el comportamiento quimico y la disponibilidad del elemento.
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Figura 15. Porcentaje de azufre extraido durante extraccion secuencial en los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco.

Por lo tanto, el método de extraccion secuencial utilizado permitié evaluar las
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formas de azufre unidas a las diferentes fracciones geoquimicas del sedimentos y nos
suministré informacion de las fracciones moéviles y mas estables de azufre, asi como
también, como se mostrard mas adelante, su disponibilidad, la afinidad del elemento a
los componentes del sedimento y la fuerza con la cual estan unidos a la matriz, la cual

evalua la movilidad real y potencial del azufre (Olajire et al., 2003).

COMPORTAMIENTO QUIMICO DEL AZUFRE EN LOS SEDIMENTOS

Parte de los resultados obtenidos en esta investigacidon tiene importancia para
predecir la fuente y el destino de las especies de azufre presente en estos sedimentos
marinos. Primeramente, estos sedimentos se caracterizaron por poseer un alto contenido
de azufre, una textura predominante areno limosa, un bajo contenido de materia
organica, de condiciones euxinicas y reductoras, segin su relacion Corg/S. Esto sugiere
que mecanismos biogeoquimicos complejos y diferentes estdn afectando la
disponibilidad de azufre, la cantidad de materia orgénica y mayormente, la composicion

mineralogica de los sedimentos del saco del Golfo de Cariaco (Billon et al., 2001).

En estos sedimentos, se observo que las estaciones con altos valores de materia
organica presentaron también altos contenidos azufre. Por lo que en estos sedimentos la
disponibilidad del elemento en el ecosistema y, probablemente, la naturaleza y el
contenido de materia orgéanica son los factores importantes que pueden controlar los
procesos de sulfurizacion y piritizacion involucrados en los sistemas sedimentarios

(Billon et al., 2001).

Estos resultados revelan altos contenidos de azufre en la fraccion solubles en agua
y en la residual, sugiriendo que el proceso de reduccion de sulfato y la posterior

formacion de sulfuros de metales son los procesos mas dominantes en estos sedimentos.

Es posible que las bajas concentraciones de azufre asociada a la materia orgénica y

a las sustancias humicas, en comparacion con las fracciones anteriores sea debido a que
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la sulfurizacion de materia orgénica no es un proceso activo, quizds debido a la
presencia de altos contenidos de hierro, baja deposicion de azufre bio-primario y/o baja
reactividad de la materia organica (Liickge et al., 2003, Werne et al., 2003 y Béttcher et
al., 2006).

También, debido a la generacion de sulfuro de hidrogeno, muchos productos
parciales de oxidaciéon, como azufre elemental, sulfito, tiosulfatos, politionatos y
polisulfuros pueden producirse en estos sedimentos, la cual también pueden estar

involucrados en la sulfurizacién de la materia orgénica.

Los altos contenidos de azufre en las estaciones cercanas al rio Carinicuao podrian
indicar que esta zona actiia como un reservorio para la acumulacién y preservacion de
este elemento. Sin embargo, los menores contenidos de azufre hallados en las estaciones
lejanas sean debido a que esta zona esté menos protegida y afectada por los ciclos de

marca.

DISPONIBILIDAD DE AZUFRE

La movilidad del azufre en los sedimentos superficiales del saco del Golfo de
Cariaco se determin6 como el contenido de azufre enlazado a las diferentes fracciones
obtenidas durante la especiacion. El indice de movilidad del azufre fue calculado como
un “factor de movilidad” (MF), segun Olajire et al. (2003), los resultados pueden

observarse en la figura 16.

El factor de movilidad de azufre presente en los sedimentos del saco del Golfo de
Cariaco oscila entre 17,0 y 49,1%. La estacion 11, la cual es una de las estaciones que
posee el menor contenido de azufre total (12,91 mg/g), presenta el mayor FM de azufre
en la zona (49,1%), demostrando que el azufre se encuentra con mayor labilidad en el

sedimento, pudiendo pasar facilmente al sistema acuoso.

La estaciébn 7 presentd una concentracion alta de azufre (52,36 mg/g); sin
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embargo, posee una menor movilidad de azufre y parecida a estaciones con menor
contenido de azufre, como las estaciones 2, 4, 6 y 9 (figura 16). Los que demuestra que
no se puede estimar la movilidad del azufre a través del contenido de azufre total
obtenido. Aunque los valores de FM hallados en esta investigacion son de moderados a
bajos puede ser interpretado como sintomas de relativa labilidad y moderada
disponibilidad biologica de azufre en estos sedimentos. Es por eso que el estudio del
azufre presente en cada fraccion del sedimento por medio de la extraccion secuencial

permite evaluar adecuadamente la disponibilidad del elemento en la zona.
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Figura 16. Disponibilidad de azufre en los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.



CONCLUSIONES

De los sedimentos estudiados, el mayor contenido de materia orgénica y carbono
organico se encontro en la parte central del area en estudio, los cuales poseen una textura

areno limosa.

La Norma ASTM D-3177 result6 til y simple para la determinacién de azufre
total en las muestras de sedimentos, al sustituir el proceso de precipitacion del sulfato de
bario por la medicion directa del azufre usando la espectrometria de emision Optica

acoplado inductivamente a un plasma.

El analisis de varianza aplicado a los resultados obtenidos por la Norma ASTM D-
3177 demuestra que, estadisticamente, no hay diferencia significativa entre las dos
técnicas estudiadas, gravimétrica y espectroscopica, para la determinacion cuantitativa

de azufre, con un intervalo de confianza de 95%.

El contenido promedio del azufre total hallado en los sedimentos estuvo por

encima del valor limite establecido para sedimentos.

La relacion C,/S, obtenida en el presente estudio, muestra que dichos sedimentos

presentan condiciones reductoras y euxinicas.

En todas las estaciones, las fracciones con mayor contenido de azufre fueron la
soluble en agua y el unido a la residual y la de menor contenido la unida a la materia
orgénica. Lo cual puede indicar que el proceso de reduccion de sulfato y la posterior
formacion de sulfuros de metales son los procesos mas dominantes en estos sedimentos,

mas que la sulfurizacion de la materia organica.

El porcentaje de azufre extraido del método de especiacion resultd entre 81,5 y

99,3%, lo cual indica que es Util para entender el comportamiento quimico y la
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disponibilidad del elemento en los sedimentos.

La disponibilidad de azufre encontrada en estos sedimentos fue 17,0-49,1%,
indicando que el azufre es mayoritario en las ultimas fracciones de la extraccion

secuencial.



BIBLIOGRAFIA

American Society for Testing and Materials (ASTM) 2007. Standard test methods
for total sulfur in analysis sample of coal y coke, Annual book of ASTM standards: D
3177: vol. 02. ASTM Philadelphia.

Asgorta, 1. y Silva, N. 2003. Textura, materia organica, carbono organico y
nitrogeno total en sedimentos marinos superficiales de la X Region. Informe preliminar
de crucero CIMAR 10 Fiordo. Pag: 203-216.

Assmuth T. 1997. Analysis and proposals of guideline values for concentrations of
hazardous substances in soil. Suomen Ympaaristd Keskuksen Moniste, 92: 41-56.

Billon, G. y Boughriet, A. 2001. Chemical speciation of sulfur compounds in
surface sediments from three bays (Fresnaye, Seine and Authie) in northern France, and
identification of some factors controlling their generation. Marine Geology, 123: 73-86.

Boulogne, J.; Lord, C. y Church, T. 1982. Sulfur speciation associated trace metals
(Fe, Cu) in the pore waters of Great Marsh, Delaware. Geochimica et Cosmochimica,
46: 453-464.

Borrego, J.; Lopez, M.; Pendon, J. y Morales, J. 1998. C/S ratios in estuarine
sediments of the Odiel River-mouth. Journal of Coastal Research, 14(4): 1276-1283.

Borrego, J.; Monterde, J.; Morales, J. y Lépez M. 2000. Controles ambientales en
la formacion de sulfuros de Fe en sedimentos superficiales del Estuario del Rio Odiel
(S.O. Espafia). Geogaceta, 27: 27-30.

Bottcher, M.; Hetzel, A.; Brumsack, J. y Schipper, A. 2006. Sulfur-Iron-Carbon
geochemistry in sediments of the Demerara Rise. In: Proceedings of the Ocean Drilling
Program. Mosher, D.C., Erbacher, J. and Malone, M.J. (eds). Scientific Results, 207: 1-
23.

Brian, G.; Graig, C.; Hohmann, L. y Lutter, G. 2002. In situ sulfur speciation using
Au/Hg microelectrodes as an aid to microbial characterization of an intertidal salt marsh

microbial mat. American Chemical Society, 15: 823-304.

Burton, E.; Bush, T. y Sullivan, L. 2006. Fractionation and extractability of sulfur,
iron and trace elements in sulfidic sediments. Chemosphere, 64: 1421-1428.

Campanella, L.; D’Orazio, D.; Petronio, B. y Pietrantonio, E. 1995. Proposal for a
metal speciation study in sediments. Analytica Chimica Acta, 309: 87-93.

Calva, L. y Torres, R. 2000. Distribucién de carbohidratos, carbono y nitrogeno



50

organico en sedimentos de tres lagunas costera del Golfo de México. Hidrobiologia, 10:
101-114.

Chang, R. y College, W. 1992. Quimica. Cuarta Edicion. McGraw-Hill. México.

Czerewko, M.; Cripps, J.; Reid, J. y Duffell, C. 2003. Sulfur species in geological
materials-sources and quantification. Cement & Concrete Composites, 25: 657-671.

Edgcomb, V.; Molyneaux, S.; Saito, M.; Lloyd, K.; Boer, S.; Wirsen, C.; Atkins,
M. y Teskes A. 2004. Sulfide Ameliorates Metal Toxicity for Deep-Sea Hydrothermal
Vent Archaea. Applied and Environmental Microbiology, 70: 2551-2555.

Ferdelman, T.; Church, T. y Luther III, G. 1991. Sulfur enrichment of humic
substances in a Delaware salt marsh sediment core. Geochimica et Cosmochimica. 55:
979-988.

Gagnon, C.; Mucci, A. y Pelletier, E. 1996. Vertical distribution of disolved
sulphur species in coastal marine sediments. Marine Chemistry, 52: 195-209.

Gomez, J.; Fuentes M.; Leone, O. y Vega, C. 2006. Caracteristicas geoquimicas de
los sedimentos superficiales de la Bahia de Panama. Tecnociencia, 8: 113-132.

Hedrick, J. 1995. The global rare-earth cycle. Journal of Alloys and Compounds,
225: 611-612.

Hernandez, S.; Franco, C. y Herrera, C. 2008. Carbono organico y materia
organica en sedimentos superficiales de la Bahia Concepcion. Ciencia... Ahora, 21: 28-
34.

Khoroshko, L.; Petrova, V.; Takhistov, V.; Viktorovskii, I.; Lahtiperd, M. y
Paasivirta, J. 2007. Sulfur organic compounds in bottom sediments of the Eastern Gulf
of Finland. Enviromental Sciencie and Pollution Research International, 14(6): 366-
376.

Kostka, J.; Thamdrup, B.; Glud, R. y Canfield, D. 1999. Rates and pathways of
carbon oxidation in permanently cold Arctic sediments. Marine Ecology Progress
Series, 180: 7-21.

Lojen, S.; Gabelle, C.; Cermelj, B. y Wartel, M. 2005. Sulfuritation of organic
matter in recent estuarine sediments (Authie Bay, N France). Materials and
Geoenvironment, 52: 91-94.

Lépez, N.; Borrego, J.; Morales, J. y Carro, B. 2006. Variacién estacional de los
contenidos de carbono orgéanico, inorganico y azufre en sedimentos del estuario de los
rios Tinto y Odiel (SO Espafia). Geogaceta, 40: 295-298.



51

Liickge, A.; Horsfield, B.; Littke, R. y Scheeder, G. 2002. Organic matter
preservation and sulfur uptake in sediments from the continental margin off Pakistan.
Organic Geochemistry, 33:477-488.

Marquez, A.; Bonilla, J.; Martinez, G.; Senior, W.; Aguilera, D. y Gonzélez, A.
2005. Estudio geoquimico de los sedimentos superficiales del litoral nororiental del
Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela. Boletin del Instituto de Oceanografico,
Venezuela, Universidad de Oriente, 44: 89-103.

Martinez, G. 2002. Metales pesados en sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco, Venezuela. Boletin del Instituto de Oceanografico, Venezuela, Universidad de
Oriente, 41: 83-96.

Mizuno, 1.; Lafaille, B. y Lopez, G. 1990. Caracterizacion del azufre en algunos
molisones de la provincia de Buenos Aires. Ciencia del Suelo, 8(2): 111-117.

Olajire, A.; Ayodele, E.; Oyedirdan, O. y Oluyemi, E. 2003. Levels and speciation
of heavy metals in soils of industrial southern Nigeria. Environmental Monitoring and
Assessment, 85: 135-155.

Okuda, T.; Benitez, J.; Bonilla, J. y Cedeno, G. 1978. Caracteristicas hidrograficas
del Golfo de Cariaco, Venezuela. Boletin del Instituto de Oceanogréfico, Venezuela,
Universidad de Oriente, 17: 68-88.

Peltola, P. y Astré')m, M. 2002. Concentrations and leachability of chemical
elements in estuarine sulfur-rich sediments, W. Finland. The Science of the Total
Environment, 284: 109-122.

Primo, E. y Carrasco, J. 1973. Quimica Agricola | Suelos y fertilizantes. 1°*
edicion. Editorial Alhambra, S.A. Espana.

Quintero, A.; Caraballo, L.; Bonilla, J.; Terejova, G. y Rivadula, G. 2006.
Sedimento marino costero del Golfo de Cariaco, Venezuela. Boletin del Instituto de
Oceanogréfico, Venezuela, Universidad de Oriente, 45(2): 127-139.

Raiswell, R. y Berner, R.A. (1985). Pyrite formation in euxinic and emi- euxinic
sediments. American Journal of Science, 285: 710-724.

Rojas, N. y Silva N. 2003. Distribucion espacial de textura, carbono y nitrégeno en
sedimentos recientes en canales y fiordos chilenos, Golfo Corcovado (43° 50° S) a Golfo

Elefantes (46° 30’ S), Chile. Ciencia y tecnologia del mar, 25: 15-31.

Seidel, H.; Wennrich, R.; Hoffmann, P. y Loser, C. 2006. Effect of different types



52

of elemental sulfur on bioleaching of heavy metals from contaminated sediments.
Chemosphere, 62: 1444-1453.

Sheppard, F. 1954. Nomenclature based on the said-silk-clay ratios.
JournalSedimentary Petrology, 24(3): 151-158.

Sievert, M.; Kiene, R. y Schulz-Vogt, H. 2007. The sulfur cycle. Oceanography,
20: 117-12.

Soledispa, B. 2007. Caracteristicas de la sedimentacion marina litoral comprendida
entre las puntilla de Santa Elena y Punta Alcon, Provincia de Santa Elena, Ecuador. Acta
oceanografica Del Pacifico, 14: 181-188.

Steelink, C. 1985. Implications of elemental characteristics of humic substances.
In Humic Substances in Soil, Sediments and water; Aiken, G. R.; McKnight, D. M_;
Wershaw, R. L. and MacCarthy, P. (eds). Wiley-Interscience: New York, 457-476.

Stein, R. 1991. Accumulation de organic carbon in sediment marine. Result from
the Deep Sea Drilling Project/Ocean Drilling Program. In Bhattacharji, S.; Friedman, G.;
Neugebauer, H. y Seilacher, A. (eds). Lecture Notes in Earth Sciencies, vol. Springer,
Berlin. 271 pag.

Stevenson, F.J. 1994. Humus Chemistry. Genesis, Composition, Reactions.
Second edition. John Wiley & Sons, New York.

Torres, R. 2000. Acido sulfhidrico, el olor a huevo podrido y algo mas. Contactos,
35: 44-53.

USEPA. 2003. Contaminant candidate list regulatory determination support
document for sulfate. Office of Water Report. EPA 815-R-03-016. July 2003. 59 pag.

Vairavamurthy, M.; Wang, S.; Khandelwal, B.; Manowitz, B.; Ferdelman, T. y
Fossing, H. 1995. Sulfur transformation in early diagenetic sediments from the Bay of
Concepcion, off Chile. ACS Symposium Series 612, 38-58.

Valdés, J. y Sifeddine, A. 2009. Composicion elemental y contenido de metales en
sedimentos marinos de la bahia Mejillones del Sur, Chile: Evaluacion ambiental de la
zona costera. Latin American Journal of Aquatic Research, 37(2): 131-141.

Velasquez, L. 2005. Distribuciéon y comportamiento de los metales pesados Cd,
Cu, Ni, Zn, Fe, Mn, Co, Cr y Pb en sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo
de Cariaco, estado Sucre, Venezuela. Trabajo de pregrado. Departamento de Quimica,
Universidad de Oriente, Cumana.

Werne, J.; Lyons, T.; Hollander, D.; Formolo, M. y Sinninghe, J. 2001. Reduced



53

sulfur in euxenic sediments of the Cariaco Basin: sulfur isotope constraints on organic
sulfur formation. Chemical geology, 195: 159-179.

Whelpdale, D. 1992. An overview of the atmospheric sulphur cycle. Howarth, R.;
Stewart, J. y Ivanov, M. (eds). Sulphur cycling on the continents-wetlands, terrestrial
ecosystems and associated water bodies: New York, John Wiley & Sons, 5-26.

Whitby, L.M. y Schnitzer, M. 1978. Humic and fulvic acids in sediments and soils
of agricultural watersheds. Canadian Journal Soil Science, 58: 167-178.

Wijsman, J.; Middelburg, J.; Herman, P.; Bottcher, M. y Heip, C. 2001. Sulfur and
iron speciation in surface sediments along the Northwestern margin of the Black Sea.
Marine Chemistry, 74: 261-278.

Zaggia, L.; Rosso, J. y Zonta, R. 2007. Sulphate reduction in the sediment of the
Venice canals (Italy). Marine Pollution Bulletin, 55: 415-424.



APENDICES

Tabla Al. Caracteristicas orgéanicas y relacion C,,/S en los sedimentos
superficiales del Golfo de cariaco.

Estaciones % Carbono organico % Materia organica % Corg/S
1 1,33 2,30 0,35
2 1,19 2,05 0,34
3 4,15 7,16 0,98
4 4,10 7,07 0,95
5 2,75 4,74 0,62
6 1,29 2,22 0,81
7 4,09 7,05 0,78
8 4,73 8,16 1,04
9 0,51 0,88 0,27
10 0,98 1,69 0,47
11 0,13 0,23 0,10
12 0,38 0,65 0,21
Minimo 0,13 0,23 0,10
Maximo 473 8,16 1,04

Tabla A2. Concentraciones de azufre total en mg/g obtenida a través de la Norma
ASTM D-3177 por método gravimétrico y por espectrometria de emision Optica
acoplado inductivamente a un plasma en los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.

ASTM D-3177
Estaciones Método Gravimétrico ICP-EQOS ICP-EQS
(180,966 nm) (181,975 nm)
1 32,77 37,57 18,50
2 27,54 35,36 15,10
3 37,44 43,91 20,01
4 34,36 42,16 19,19
5 32,52 44,17 18,58
6 14,53 15,89 9,42
7 42,40 52,36 19,30
8 36,59 45,69 19,03
9 14,34 17,80 8,80
10 15,29 20,92 10,76
11 8,48 12,91 5,78
12 12,49 17,92 7,12
Minimo 8,48 12,91 5,78

Méaximo 42,40 52,36 19,30




Tabla A3. Concentraciones de azufre en mg/g obtenidas en cada fraccion de la extraccion secuencial de los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco.

Fracciones
Estaciones Azufre Azufre Azufre en Azufre unido  Azufreunidoa Azufre Azufre total
soluble en soluble en fase a la materia las sustancias  residual de la
agua acido débil reductiva organica humicas extraccion
1 6,71 2,55 0,44 0,10 2,38 24,85 37,03
2 7,23 2,30 0,45 0,08 1,66 18,79 30,50
3 6,95 1,81 0,56 0,08 2,56 28,70 40,66
4 7,88 1,89 0,48 0,08 1,88 22,78 34,99
5 4,64 1,29 0,40 0,11 1,28 28,30 36,02
6 2,60 0,86 0,18 0,05 0,52 11,55 15,77
7 10,12 7,31 1,54 0,96 1,49 30,14 51,57
8 9,00 2,15 0,40 0,17 1,47 30,88 44,08
9 5,95 0,53 0,12 0,07 0,44 9,23 16,35
10 3,19 0,50 0,06 0,06 0,46 13,82 18,09
11 5,04 0,62 0,13 0,06 0,37 5,70 11,93
12 2,27 0,65 0,20 0,06 0,33 13,31 16,81
Minimo 2,27 0,50 0,06 0,05 0,33 5,70 51,57

Maximo 10,12 7,31 1,54 0,96 2,56 30,88 11,93




Tabla A4. Interpretacion del contenido de materia orgéanica y carbono orgéanico en
muestra de areas tropicales (Diaz , 1970).

Interpretacion Materia organica (%) Carbono organico (%)
Muy bajos <2,0 <1,2
Bajos 2,0a5,0 1,2a2,9
Medios 5,0a8,0 29a4,6
Altos 8,0a15,0 4,6 a8,7
Muy altos > 15,0 >7.8

Tabla AS. Andlisis de varianza entre las diferentes técnicas usadas para la
determinacion de azufre total a través de la Norma ASTM D-3177.

Meétodo gravimétrico Técnica ICP-EOS
Desviacion Estandar 11,845 13,957
Varianza 140,309 194,811
Gl 11 11
Razon F 0,720
P 0,595

Tabla A6. Porcentaje de azufre extraido de la extraccion secuencial en los
sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

Estaciones Azufre extraido (%)
1 98,6
2 86,3
3 92,6
4 83,0
5 81,6
6 99,3
7 98,5
8 96,5
9 91,8
10 86,5
11 92,4
12 93,9
Minimo 81,6

Méaximo 99,3




Tabla A7. Disponibilidad de azufre en los sedimentos superficiales del Golfo de

Cariaco.

Estaciones Disponibilidad (%)

26,2
33,1
22,7
29,1
17,0
31,7
34,6
25,6
40,0
21,1
49,1
17,3
Minimo 17,0
Maximo 49,1

P 000U W —
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