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RESUMEN

Se evalu¢ la distribucion y comportamiento de los metales Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y
Zn, en sedimentos superficiales del sector Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre,
Venezuela. Para tal fin, fueron recolectadas muestras de sedimentos superficiales en 26
estaciones establecidas por toda el area de estudio. La clasificacion textural de los
sedimentos se determiné segun el triangulo de Sheppard (1994), la materia organica por
igniciéon a 550°C y el carbono orgénico por el método de combustion humeda. La
determinacion de los metales se llevdo a cabo aplicando el método de extraccion
secuencial propuesta por Tessier et al. (1979); para asi extraer las distintas formas
geoquimicas de asociacion de los metales en el sedimento y cuantificarlos mediante
espectrometria de emision atomica. Se presentd una predominancia de los sedimentos
arenosos y areno limosos en el area estudiada, mientras que el mayor porcentaje de
materia organica se obtuvo en la zona norte del golfo frente a la region conocida como
La Calentura con 18,72%. La concentraciones promedios de metales totales fueron: Cd:
2,91 mg/kg; Co: 47,80 mg/kg; Cu: 8,44 mg/kg; Fe: 12.612,16 mg/kg; Mn: 46,95 mg/kg;
Ni: 12,38 mg/kg; Pb: 13,87 mg/kg y Zn: 59,58 mg/kg. De acuerdo a las concentraciones
totales determinadas, se pudo observar que el metal que presento mayor concentracion
en la zona de estudio fue el hierro. Por otra parte, se observaron correlaciones
significativas entre los metales (Cd, Cu, Mn, Ni, Zn) y la materia orgdnica, ya que, ella
parece ser, de acuerdo con estos resultados, el factor determinante en el enriquecimiento
y distribucion de los metales pesados en los sedimentos superficiales de muchos
ecosistemas marinos costeros.
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INTRODUCCION

Las investigaciones oceanograficas han demostrado que el desarrollo
tecnoldgico, industrial y demografico, conjuntamente con la actividad turistica y
pesquera provocan serios problemas de contaminaciéon en los ecosistemas marino-
costeros, alterando sus condiciones hidrograficas, biologicas y geoquimicas (Aguilera,
2005). Las éreas costeras son intensamente explotadas por el hombre, por su alta
productividad bioldégica y por su gran importancia econdmica. Sin embargo, reciben
cantidades de contaminantes de diversa naturaleza quimica y bioldgica, originados por
las descargas industriales, vertidos urbanos, depositacion atmosférica, descargas de rios
y escorrentias continentales. La gran mayoria de estos desechos estan acompanados por
metales pesados, los cuales son continuamente depositados y acumulados en el medio

marino, principalmente en los sedimentos (Ponce et al., 2000; Tuncer et al., 2001).

Los sedimentos marinos se definen como un conjunto de materiales s6lidos no
consolidados de diferentes tamafios de particulas que se van depositando en el fondo de
los mares y océanos debido a diferentes agentes de transporte. Ellos contienen
acumulaciones de minerales detriticos, minerales precipitados quimicamente y
sustancias de origen organico. Sus caracteristicas geoquimicas y fisicoquimicas ayudan a
comprender el sistema de corrientes; el estado de la condicién oOxido-reductora
imperante en el fondo; la densidad de la poblacion de la fauna bentonica; la actividad de
los microorganismos y la naturaleza del deposito sedimentario. Ademas, son sumideros
de contaminantes que pueden provocar dafios potenciales a una gran variedad de
organismos que habitan en ellos. Por lo tanto, es necesario conocer las concentraciones

de los compuestos quimicos asociados a ellos (Che et al., 2003; Valdez et al., 2009).

Por otra parte, los sedimentos son considerados como fuente secundaria de
contaminacion ambiental debido a la alta acumulacién de sustancias toxicas que

presentan, principalmente metales. En general, estos elementos muestran una elevada



capacidad para adsorberse sobre el material particulado, lo que hace que su destino final
sean los sedimentos costeros y por su persistencia en el medio pueden retornar a la
columna de agua y ser incorporados a la biota por una combinacién de los procesos
fisicos, quimicos y biologicos (Schneider et al., 1995; Ponce et al., 2000). La mayoria
de los metales presentan algin grado de toxicidad, tanto para el hombre como para el
resto de los seres vivos y, debido a que no son biodegradables su acumulacion crea
perturbaciones en periodo de tiempos muy cortos (Everaarts et al., 1995). Ellos
representan un gran peligro y riesgo para los organismos vivientes ya que cuando
ingresan a los ecosistemas en altas concentraciones, lo contaminan, causando la

destruccion de su fauna y flora (Sadiq, 1992).

Los metales se caracterizan por ser altamente persistentes, y su peligrosidad
radica en que pueden ser toxicos en pequefias concentraciones, pudiendo causar graves
dafios a nivel celular. Pueden ser asimilados por el fitoplancton y organismos filtradores
los incorporan a la cadena alimenticia; dando paso a los procesos de biocumulacion y
biomagnificacion que agravan su condicion de toxicidad (Viarengo, 1985; Sadiq, 1992).
De igual manera, los metales pesados suelen presentar relaciones con los elementos
nutritivos en los sistemas acudticos, especialmente, aquellos que son utilizados en
pequefias concentraciones por los organismos vivos, como cobre, cinc, hierro y niquel,
dado que su participacion en los procesos biologicos se realiza de una manera similar a
la de los nutrientes (Martinez, 2002; Martinez et al., 2005). No obstante, en algunos
ambientes estuarinos los metales guardan una estrecha relacion con el amonio, lo cual
sugiere una misma fuente, siendo ésta probablemente antropogénica. Tal es el caso del
estuario de Tamar (Inglaterra), donde los maximos de manganeso disuelto y amonio
coinciden con las menores concentraciones de oxigeno disuelto, como consecuencia de

los procesos de desorcion desde el agua intersticial de los sedimentos (Martinez, 1999).

Las concentraciones naturales de metales pesados estan relacionadas con las
actividades volcéanicas, meteorizacion de las rocas y los procesos de erosion de los

suelos. Los metales que entran al mar como producto de las emisiones terrestres pueden



disolverse en el agua o ser transportados directamente a los sedimentos marinos. Si un
metal excede el limite de solubilidad en agua de mar, puede precipitar como una fase
solida o ser adsorbido en el material en suspension y finalmente depositarse en los
sedimentos. Muchos organismos marinos pueden absorber o liberar metales
directamente de los sedimentos. Algunos de ellos pueden, también, formar compuestos
volatiles debido a la actividad biologica o a cambios en las condiciones redox del agua

de mar y sedimentos (Martinez, 2002).

La quimica de los metales pesados, en ambientes marinos, es una manifestacion
de todos los equilibrios entre varios componentes. El mas importante de todos es el agua
de mar, seguido de los sedimentos marinos. Las caracteristicas fisico-quimicas, tanto del
agua de mar como del sedimento, juegan un papel importante en el contenido de estos
elementos. La interaccion entre los metales pesados y las caracteristicas fisico-quimicas
del agua de mar y sedimentos pueden llevarse a cabo directa o indirectamente y de una
forma individual o simultdnea. Un ejemplo de interaccion directa es la formacion de
sales insolubles y complejos, en solucion, de metales pesados con los elementos mas
abundantes en el agua de mar. La interaccidon indirecta es aquella donde los elementos
mas o menos abundantes en el agua de mar o en los sedimentos marinos, modifican la

concentracion o la actividad de un 16n metalico traza que interactia (Martinez, 2002).

El comportamiento quimico de los metales pesados y la forma como se
transforman o son absorbidos por los microorganismos marinos se conoce poco. Muchos
metales pesados son facilmente adsorbidos en microparticulas en suspension; si estas
sedimentan, posiblemente quedan fijas a los sedimentos. Varios investigadores
consideran estos procesos como beneficiosos, ya que los materiales que biolégicamente
son peligrosos quedan inactivados en los sedimentos, pero pueden causar problemas a
largo plazo, ya que es posible que se altere la poblacion béntica y en el sedimento ocurra
una descomposiciéon bioquimica con el consiguiente desprendimiento de sustancias

nocivas (Bonilla, 1982).



Dada la tendencia de los metales pesados a unirse a la materia orgénica y su
predisposicion a ser adsorbidos por distintos materiales inorgénicos son causa de su
almacenamiento en los sedimentos. Sin embargo, se ha comprobado que muchos de
ellos no permanecen ligados indefinidamente a los sedimentos, ya que de las capas
superiores de éstos puede liberarse, hasta el 75% de ciertos elementos metalicos, ya sea
por accidon mecanica o por las sustancias quimicas producidas por el metabolismo de los

organismos bentonicos (Velasquez, 2005).

Desde el punto de vista ambiental, los metales que pueden ocasionar dafios a los
seres vivientes son aquellos que tienden a movilizarse mas facilmente de los sedimentos,
lo que constituye un aspecto desfavorable en el ambiente por hacer los metales toxicos

biodisponibles (Sunda, 1991).

El monitoreo de metales pesados en el medio ambiente permite prevenir
tempranamente posibles efectos toxicos, reconocer areas de impacto en lugares donde la
concentracion de los metales sea alta, deducir posibles rutas de exposicion hacia
humanos y establecer su distribucién sobre areas geograficas. También es 1util para

conocer la tendencia de sus concentraciones en el tiempo (Templeton et al., 2000).

Los metales pesados més ampliamente investigados son cinc, cadmio, cobre,
cromo, mercurio y plomo, por sus caracteristicas de persistencia e integracion en el
medio ambiente. Se ha demostrado que ellos pueden absorberse en las arcillas, 6xidos de

aluminio, hierro y manganeso y materia organica (Sadiq, 1992).

Por otro lado, el estudio de la concentracion de metales en los sedimentos es de
especial interés, ya que la determinacion de sus concentraciones provee informacion
para entender su comportamiento geoquimico y su disponibilidad bioldgica; por ello se
han desarrollado diferentes métodos analiticos para su determinacion, siendo,
actualmente, la extraccion el mas utilizado. Esta técnica consiste en extracciones donde

se utilizan reactantes selectivos de caracteristicas fisicoquimicas distintas en cada
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fraccion, para obtener las distintas formas geoquimicas de asociacioén de los metales con

el sedimento (Izquierdo et al., 1997; Roux et al., 1998).

En campos de investigacion relacionados con las ciencias geologicas, las
muestras solidas que se someten a este tipo de procedimientos son, principalmente,
fragmentos de sedimentos, rocas y suelos. La finalidad que se persigue al aplicar una
metodologia de extraccion quimica secuencial es determinar, con la mayor precision
posible, la distribucion de los elementos trazas existentes en una muestra solida entre
fracciones de distinta naturaleza fisicoquimica (Nirel y Morel, 1990). Estos
procedimientos tienen sus ventajas, ya que permiten extraer individualmente cada una de
las fracciones (intercambiables, carbonatos, asociados a la materia organica, entre otras).
Ademas, ofrece informacion sobre el origen, disponibilidad fisicoquimica y bioldgica,
movilizacion y transporte de metales pesados en el ambiente. En este sentido, a partir de
los estudios de distribucion geoquimica podria inferirse sobre la cantidad del metal
pesado que estaria biologicamente disponible, representando un riesgo potencial al

ambiente (Horowitz, 1991; Gomez-Parra et al., 2000; Riba et al., 2002).

Entre los estudios importantes hechos en el pais, se puede mencionar el reportado
por Pérez et al (2006) quienes encontraron elevadas concentraciones de Fe en los
sedimentos de la laguna de Bocaripo, representando un riesgo potencial de
contaminacion a largo plazo, ya que en ambientes muy reductores puede afectar la
biodisponibilidad de otros metales, dado que el hierro puede combinarse con el azufre
(S2) y formar pirita (FeS), creando condiciones més oxidantes que conllevan a acidificar
fuertemente el ambiente. Gamboa y Bonilla (1983) encontraron elevadas
concentraciones de Mn, Cu y Zn en los sedimentos de la cuenca Tuy-Cariaco, region
influenciada por el rio Neveri. Igualmente, se han reportado elevadas concentraciones de
metales pesados en el area costera del estado Anzoategui a consecuencia de los aportes
de material terrigeno arrastrado por los rios Neveri y Unare, asi como por las
contribuciones de las descargas de los efluentes, sin un tratamiento adecuado, de

numerosas industrias establecidas en esta area (Martinez et al., 2002).
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Actualmente, la mayoria de los estudios sobre los sedimentos han sido orientados
hacia el fraccionamiento quimico de los metales en zonas que son impactadas por las
actividades humanas, tales como estuarios, lagunas y bahias. Estas areas son
continuamente afectadas por los rios, escorrentias continentales, aguas residuales,

domésticas e industriales, alterando la calidad de sus sedimentos (Fan et al., 2002).

El Golfo de Cariaco representa uno de los sectores que conforman una de las
areas de distribucion de la surgencia costera y de las pesquerias del nororiente de
Venezuela; éste es considerado como un refugio de fauna, con una gran importancia
desde el punto de vista socio-econdémico y ecologico, presentando la influencia desde las
descargas del rio Carinicuao, el cual desemboca en el sector mas oriental del ecosistema.
Para conocer mejor al Golfo de Cariaco, es necesario determinar la calidad de sus aguas
y sedimentos, con la finalidad de establecer planes de manejo integrado de esta region

marino costera para su aprovechamiento sustentable.

El sector oriental del Golfo de Cariaco se caracteriza por tener una elevada
productividad primaria, abundantes bosques de mangle y por ser un refugio de fauna de
gran importancia ecoldgica y socioecondmica. Sin embargo, las actividades domésticas
y el uso de pesticidas, herbicidas y abonos por los habitantes de la zona generan
desechos que son vertidos al ecosistema, directamente o arrastrados por las aguas de
lluvia, rios y arroyos. Entre los contaminantes de mayor peligrosidad, se encuentran los

metales pesados, los cuales se depositan en los sedimentos (Martinez, 2002).

Probablemente, las concentraciones de los metales aumenten con el incremento
de las actividades agricolas, urbanas e industriales en la region. En tal sentido, se plantea
estudiar algunos metales trazas en sus sedimentos con la intencion de aportar datos
recientes sobre la zona y evaluar su condicion ambiental.

En la actualidad, es necesario conocer el estado ambiental del Golfo por la gran

riqueza pesquera que representa, y por los proyectos que estdn planteados a mediano y
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largo plazo para el desarrollo industrial de la zona, como el muelle de aguas profundas
de Guacarapo, el puente entre Cumana y Araya; parte del proyecto de union con
Margarita, el gasoducto, un puerto minero, granjas para la produccion de peces y

camarones y el potencial turistico ecoldgico.

En este orden de ideas, se selecciond la técnica de extraccidon, con el objetivo de
evaluar el fraccionamiento geoquimico de los metales cinc, manganeso, cobalto, cadmio,
niquel, hierro, cobre y plomo en sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de
Cariaco y determinar la concentracion de cada uno de los elementos presentes en sus
sedimentos; y estudiar el contenido de materia organica total, carbono organico, y

granulometria de los sedimentos superficiales de esta region.
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METODOLOGIA

Area de estudio

El Golfo de Cariaco es un ecosistema geograficamente semi-cerrado ubicado en
la costa nororiental de Venezuela, especificamente, al este de la Cuenca de Cariaco,
desde los 10° 25"y 10° 35' latitud Norte y los 63°40' y 64°13” de longitud Oeste. El
mismo tiene aproximadamente 62 km de longitud Este-Oeste y un maximo de 15 km en
su parte mas ancha. El golfo cubre un 4rea de 642 km® su volumen se estima en 3,15 x
10" km® aproximadamente y estd separado de la depresion oriental por un umbral
submarino entre 60 y 70 m de profundidad. 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 anodxica sedimentaria ubicada en la parte sur de la region

central, con una profundidad cercana a los 93 m (Okuda et al., 1978).

El area de estudio se ubica en el sector oriental del golfo, también conocido como
Saco del Golfo de Cariaco, el cual se encuentra afectado por las descargas del rio
Carinicuao o Cariaco y por los efluentes domésticos de las poblaciones de Cariaco,
Muelle de Cariaco, San Antonio y otros centros poblados establecidos en sus margenes.
En esta zona, predomina la suspension como mecanismo de transporte de las particulas
del sedimento, lo cual es obvio, porque alli las aguas son someras, las corrientes débiles
y hay poco oleaje. Ademads, la topografia no permite un mayor desarrollo de estos

elementos hidrodinamicos (Méarquez, 2005) (Figura 1).

Recoleccion y Almacenamiento de los Sedimentos

Se recolectaron muestras de sedimentos superficiales en 26 estaciones ubicadas
en el sector oriental del Golfo de Cariaco, usando una draga Petersen (Figura 2). Cada
muestra fue almacenada en bolsas de polietileno y refrigeradas a -20°C hasta su

procesamiento y analisis en los laboratorios del Departamento de Oceanografia del
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Instituto Oceanografico de Venezuela, Universidad de Oriente. Posteriormente, cada una
de las muestras de sedimentos descongeladas fue separada en dos porciones, de las
cuales, una se seco en la estufa a 60°C y pulverizada finamente en un mortero de
porcelana para ser conservadas en envases limpios y llevar a cabo las respectivas
determinaciones analiticas. La otra porcion fue secada a temperatura ambiente para ser

utilizada en el analisis granulométrico.
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Figura 1. Region oriental del Golfo de Cariaco mostrando la ubicacion de las estaciones
para el presente estudio.
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Tabla 1. Ubicacion longitudinal y latitudinal de las estaciones para el presente estudio.

Estacion Longitud Oeste Latitud Norte
1 63° 52’25 10°26” 75
2 63° 52’ 55 10°29’ 31
3 63° 50’ 58”° 10°29’ 32
4 63° 50’ 38" 10°27° 01
5 63°47 63> 10°26’ 66’
6 63°47 62 10°28” 43
7 63° 45’ 85 10°27’ 35>
8 63° 44’ 35> 10°28” 05
9 63°42’ 96 10° 28’ 06’
10 63°42’ 96 10°29’ 157
11 63°42° 00’ 10°28” 14
12 63°42’ 00’ 10°28” 74
13 63°41° 22 10°28” 50’
14 63° 40’ 44 10°28” 80"’
15 63°39’ 78 10°28” 86’
16 63°39’ 48 10°29’ 46
17 63° 44’ 35> 10°29’ 39
18 63°46’ 31 10°31° 26
19 63° 18’ 60’ 10°32° 14
20 63° 48’37 10° 30’ 36
21 63° 46’ 25 10°29’ 29
22 63° 50’ 68”° 10°31° 50’
23 63° 50’ 70"’ 10°32” 89’
24 63° 52 54”° 10°31° 47>
25 63° 54”72 10°31° 54
26 63° 54’ 81 10°33” 07
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Figura 2. Draga Petersen para la recoleccion de sedimentos superficiales.

ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Analisis textural de los sedimentos

Para determinar la textura de los sedimentos superficiales del sector oriental del
Golfo de Cariaco (arena, limo y arcilla) se utiliz6 el método del densimetro (Primo y
Carrasco, 1973), el cual consiste en medir la densidad de una suspension a través del
tiempo de sedimentacion usando un densimetro Bouyoucos con escala desde -5 hasta 60
g/l. Una muestra de 50 g de sedimento seco, previamente tamizado en una malla de 2
mm de espesor, se licué durante 5 minutos con 10 ml de solucién dispersante de calgéon
(hexametafosfato de potasio) y 300 ml de agua destilada. La solucion fue vertida en un
cilindro arrastrando toda particula del sedimento con ayuda de una pizeta hasta
completar un litro de soluciéon con agua destilada. Luego, fue agitada vigorosamente
durante un minuto a fin de homogeneizar el contenido y a los 40 segundos del cese de la
agitacion, fue tomada la primera lectura del densimetro y temperatura de la suspension.
Al cabo de dos horas se volvio a tomar la densidad y temperatura. La concentracion de
solidos totales indicada en la primera lectura corresponde a particulas de didmetro < 20 p
(limo + arcilla) y la segunda lectura corresponde a particulas de diametro <2 p (arcilla).
Por consiguiente, la concentracion de limo fue obtenida restando la segunda lectura de la
primera y el contenido de arena se calcula por diferencia entre el peso total de sedimento
y el peso de limo mas arcilla. La clasificacion de los sedimentos fue determinada segun

el triangulo de Sheppard (1954).
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Materia orgénica total

Se cuantifico por pérdida de peso, debida a la oxidacion de la materia organica,
segin el método descrito por Gonzilez y Ramirez (1995), el cual consiste en la
calcinacion de las muestras de sedimento en una mufla a 550°C, hasta la obtencion de
una fraccion libre de materia organica. Donde 2 g de sedimento seco fueron pesados en
crisoles de porcelana previamente tarados y calcinados a 550°C por periodos de 12 horas

hasta la obtencion de un peso constante.

Carbono organico

El método de combustion himeda fue aplicado para determinar la concentracion
de carbono organico, utilizando el 4acido sulfocrémico como agente oxidante de la
materia orgénica (Okuda, 1964). 0,1 g de sedimento se coloco en una fiola de 125 ml
con 10 ml de una solucion sulfocromica 0,4 mol/l. Esta mezcla fue durante 5 minutos,
evitando pérdida de la muestra con la ayuda de un embudo. Luego, fue transferida a una
fiola de 500 ml, arrastrando con agua destilada hasta completar aproximadamente 150
ml para ser titulada con una soluciéon de sal de Mohr 0,2 mol/l, agregando 5 ml de 4cido

fosforico y 4 gotas del indicador difenilamina.

Determinacion de metales (Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn)

La concentracion de los metales se determind utilizando la técnica propuesta por
Tessier et al. (1979), con ligeras modificaciones, el cual ha sido el método mas
desarrollado y aplicado a los sedimentos, por varios autores (Song et al., 1999; Teixeira
et al., 2001; Riba et al., 2002; Fan et al., 2002). La técnica consiste en una extraccion la
cual utiliza reactantes selectivos para cada fraccion. De esta manera extrae las distintas
formas geoquimicas de asociacion de los metales con el sedimento. Una primera
fraccion (F1) que contiene los metales adsorbidos en la superficie de las particulas de los
sedimentos, operacionalmente 1lamados metales intercambiables y una segunda fraccion

(F2) donde estan los metales ligados a los carbonatos, los cuales presentan una gran
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sensibilidad a los cambios de pH (Izquierdo et al., 1997; Roux et al., 1998); estas dos
primeras fracciones incluyen a los metales biodisponibles de origen antropogénico, de
entrada mas reciente al medio y ademas da informacion sobre el grado de contaminacion
al cual un sedimento en particular ha sido expuesto (Riba et al., 2002). La tercera
fraccion (F3) permite obtener los metales unidos a la materia orgénica, oxihidroxidos de
hierro y manganeso y sulfuro como potencialmente biodisponible, ya que en condiciones
extremas de pH y potencial redox pueden desprenderse los metales asociados a ella y
movilizarse dentro del medio (Forstner, 1993). Finalmente, la cuarta fraccion (F4) o
residual corresponde a los metales de origen litogénico adicionados a la matriz
sedimentaria durante la diagénesis quimica y son biologicamente inertes (Klavins y
Virkavs, 2001). Sin embargo, en este estudio, las extracciones no fueron de manera
secuencial, ya que para las fracciones 1, 3 y 4 se pesaron muestras de sedimentos
individuales, con la finalidad de evitar los errores de manipulacion en las extracciones y
filtrado de las muestras y el desarrollo de un proceso de filtrado mucho mas lento

(Figura 3).

Extraccion con acetato de sodio

Para la primera etapa (Fraccion 1), 1,00 g de sedimento seco se digestd en un
erlenmeyer de 125 ml con 20 ml de acetato de sodio 1 mol/l, ajustada a pH 7, por dos
horas, a temperatura ambiente. Luego, las muestras fueron agitadas constantemente,
filtradas, y lavadas con agua nanopura y enrasadas a un volumen de 25 ml, conservando

el residuo.

Extraccion con acido acético

En esta segunda etapa (Fraccion 2), el papel de filtro proveniente de la primera
extraccion se colocd en un erlenmeyer de 125 ml con 20 ml de 4cido acético al 25% V/V
por cuatro horas a temperatura ambiente y con agitacion constante. Las soluciones

fueron filtradas en balones de 25 ml, descartandose el residuo.
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Figura 3. Representacion esquematica de la metodologia aplicada para la extraccion y
determinacion de metales, en sedimentos superficiales del sector oriental del golfo de
Cariaco, estado sucre, Venezuela.

Extraccion con peroxido de hidrogeno y acido acético

Para la tercera etapa (Fraccion 3), 1,00 g de sedimento seco se sometido a una

digestion por dos horas a 100 °C, con 10 ml de peroxido de hidrogeno al 30%, ajustado a
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pH 2 con acido nitrico concentrado y 10 ml de éacido acético al 25% v/v, usando un
banco de arena para el calentamiento y con agitacion constante. Luego, las muestras
fueron filtradas, y lavadas con agua nanopura y enrasadas a un volumen de 25 ml,
descartandose el residuo. La concentracion de esta fraccion fue determinada restando las

dos primeras fracciones a la lectura de esta extraccion.

Extraccion con una mezcla de 4cido nitrico, clorhidrico y perclérico

En la ultima etapa (Fraccion 4) 1,00 g de sedimento seco se sometid a una
digestion con 10 ml de una mezcla de acido nitrico, clorhidrico y perclorico en la
proporcion 3:2:1 por dos horas, a una temperatura de 100°C y con agitacion constante.
Luego, las muestras fueron filtradas y lavadas con agua nanopura y enrasadas a un
volumen de 25 ml. La concentracion de esta fraccion se calculd restando las tres

primeras fracciones a la lectura de esta extraccion.

Las concentraciones de los metales estudiados fueron determinadas usando un
espectrometro de emision Optica en un plasma inductivamente acoplado, Perkin Elmer,
modelo 5300 DV, midiendo los blancos de cada fraccién, patrones y muestras

extractantes a las longitudes de ondas especificas de cada metal (Tabla 2).

Tabla 2. Longitud de onda (nm) para los metales evaluados en el presente estudio y los
limites de deteccion.

Metales Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb /n

Longde Onda 2483 228,6 2139 279,5 232,0 3579 28,63 2248
(nm)

LD mg/kg 0,010 0,012 0,008 0,017 0,012 0,012 0,028 0,010
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Procesamiento y analisis de los resultados

Se utilizé el programa Microsoft Office Excel 2007 para los céalculos de las
concentraciones, disefio de tablas y algunos graficos de barras, y el Surfer 9.0, para las
distribuciones espaciales de los parametros geoquimicos evaluados en el Golfo de
Cariaco. Se utilizd andlisis estadistico multivariante de los paquetes estadisticos
Statgraphics Plus 5.1 y MVPS (Multi-Variate Statistical Package) version 3.12, para las
correlaciones simples de los metales entre si con la materia orgéanica y la textura de los

sedimentos.
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RESULTADOS Y DISCUSION

El estudio de metales traza en cuerpos de agua, sedimentos y organismos, es
importante para establecer sus niveles naturales, variabilidad y origen, principalmente en
las areas mas sensibles a la contaminacién, como son estuarios y bahias. El desarrollo
industrial ha tenido su asiento, en un porcentaje bastante significativo, en las riberas de
rios, estuarios y bahias, descargando alli desechos con grandes cantidades de sustancias
nocivas, asumiendo que estas son usualmente dispersadas y transformadas por el mar.
Dentro de esas sustancias, los metales traza constituyen un caso especial, ya que no se

degradan y, una vez depositados, permanecen en el medio ambiente marino (Martinez et

al., 2002).

Calidad de los andlisis

La exactitud del método utilizado fue verificada mediante el analisis de un patrén
de sedimento certificado por HISS-1; marinos. Los valores de la desviacion estandar
obtenidos se compararon con los sefialados por la casa fabricante. Los resultados

obtenidos se presentan en la Tabla Al.

Estos resultados indican el grado de exactitud que presenta el método utilizado
en este estudio, lo que significa que el método analitico es aceptable y produce

resultados reproducibles.

Granulometria y textura de los sedimentos

El analisis textural se realiz6 para conocer las distintas distribuciones de tamafios
de granos que existen en los sedimentos superficiales del golfo de Cariaco (Tabla A1).
Los sedimentos del golfo de Cariaco han sido descritos anteriormente como areno-
limosos, en los que predominan altas proporciones de arenas (superiores al 50%) y de

limos, con menores porcentajes de arcillas (Martinez et al., 2002). Por su parte,
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Landaeta (2002) encontrd, en los sedimentos de la region marino-costera frente a la

ciudad de Cumana, una textura areno-limosa.

De acuerdo al Triangulo de Shepard (1954), en la figura 4 se muestra tres tipos
de sedimentos: arenoso, areno-limoso y limo arenoso. En esta investigacion la presencia
de arena es la mas resaltante de las clases texturales determinadas, observandose que en
la mayoria de las estaciones los sedimentos son de textura arenosa y areno-limoso.
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Figura 4. Clasificacion del tipo de sedimento mediante el triangulo de Sheppard (1954).

La Figura 5 muestra la distribucion textural de los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco, donde se aprecia que una amplia area presenta una
textura principalmente arenosa con un maximo de 94,41% de arena (estacion 1),
representadas mayoritariamente por arenas finas, localizdndose los mayores valores en la
zona nor-occidental, sur-occidental y al norte del Golfo cerca de Guacarapo. El alto
porcentaje de arena podria ser causado por la deposicion del material sedimentario de
textura arenosa transportado por los rios que descargan sus aguas en la region, asi como

por los aportes sedimentarios que provienen de diversas fuentes: biogénicos y terrigenos.
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Figura 5. Distribucion textural de los sedimentos superficiales del sector oriental del
Golfo de Cariaco.

Otra textura importante en esta region es la areno limosa, ubicada en toda la zona
central del golfo y extremo oriental del ecosistema (Figura 5), seguido por una textura
limo arenosa en el sector central del ecosistema.

El porcentaje de limos en los sedimentos superficiales del sector oriental del
Golfo de Cariaco estuvo comprendido entre 4,93 y 67,22% con un valor promedio de
28,28%, observandose el valor maximo en la estacion 20, la cual se encuentra ubicada
en el centro del Golfo y un minimo en la estacion 1 de 4,93%, mientras; las arcillas
representan menos del 2,00% en todas las estaciones. Las cantidades de arcillas
encontradas en el area podrian ser causadas por procesos fisicos tales como flujo de los rios
y quebradas, vientos y olas, los cuales transportan las particulas mas finas hasta la region
central y occidental del area en estudio. En la zona cercana a la desembocadura del rio
Carinicuao los sedimentos son principalmente de textura arenosa, mientras que las
particulas finas (limos y arcillas) son transportadas mas lejos, dentro del mismo

ecosistema.
En los datos registrados por Bonilla et al. (1998), en los sedimentos superficiales

del ecosistema marino-costero de Jose, se determind un promedio de arenas de 40,82%

menor que los encontrados en el Golfo de Cariaco, probablemente por la abundancia de
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sedimentos gruesos (arenosos) depositados por las efluentes cercanas. Martinez (2002),
reportd en los sedimentos superficiales de la Costa Norte del golfo de Cariaco valores de
arenas de 74,90%, pero de limo y arcilla superiores hasta 8,34 'y 1548 %

respectivamente.

Por otra parte Landaeta (2002) determind en los sedimentos superficiales en la
region marino-costera frente a la ciudad de Cumanad, un 99,41% y un bajo contenido de

limo y arcilla, similar a la granulometria determinada en este estudio (Tabla A2).

Materia organica

El término materia organica se usa para designar la porcion del sedimento
producto de la actividad bioldgica, el cual contiene el carbono en cualquier forma
distinta a los carbonatos. Estd compuesta de los organismos de la flora y fauna acuética,
ambos vivos y muertos, asi como también de los productos de secrecion, autdlisis y
digestion. La distribucion de la materia orgédnica sedimentaria mantiene, generalmente,
el mismo comportamiento que la productividad primaria, y depende tanto del origen, la
textura, los niveles de oxigeno en las aguas de fondo, la tasa de sedimentacion y
descomposicion organica en sedimentos de los diferentes ecosistemas, asi como también
de las condiciones hidrograficas, hidroquimicas y biogeoquimicas del ambiente

sedimentario (Bonilla et al., 2003; Guifiez et al., 2010).

En la figura 6, se presenta la distribucion espacial del porcentaje de materia
organica en los sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco. Los
valores variaron entre 1,54% en la estacion 18 y 20,36% en la estacion 26, con un valor
promedio de 9,18% (Tabla A2). El mayor porcentaje de la materia organica se obtuvo en
la zona nor-occidental del golfo, cerca del sector costero conocido como La Calentura
con un 18,72%. Esto puede ser debido a la productividad bioldgica en las aguas
superficiales la cual es mas alta cerca de la costa norte debido al aumento de nutrientes
aportados por los rios asi como por los procesos de surgencia que se dan en la region

Nororiental de Venezuela (Velasquez, 2005). Marquez et al. (2005) sefialaron que los
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niveles de materia orgénica detectados en los sedimentos superficiales del litoral
nororiental del Golfo de Cariaco, reflejan el tipo de grano sedimentario predominante y
el grado de actividad biogeoquimica prevaleciente, el cual es indicativo de la

productividad de la zona.
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Figura 6. Distribucion espacial del contenido de materia orgénica (%) en los sedimentos
superficiales del sector oriental del golfo de Cariaco.

Estos resultados son comparables con los valores obtenidos en los sedimentos
superficiales del golfo de Santa Fe por Castellar (2004), quien obtuvo un promedio de
8,01% y los registrados por Landaeta (2002) en los sedimentos superficiales de la region
marino-costera, frente a la ciudad de Cumana con 9,59%, asi como también los
encontrados por Ramirez (1999) en los sedimentos de Punta Arenas con 13,11% y los
hallados en los sedimentos superficiales de la laguna de Piritu por Martinez et al. (1999)

con un valor maximo de 16,35%.

Estudios realizados por Paez-Osuna et al. (1986), y De La Lanza (1984)
seflalaron como zonas con alta contaminaciéon aquellas que presentan contenidos de
materia organica iguales o superiores al 20% encontrdndose valores cercanos al mismo
en las estaciones 13, 22, 24, 25 y 26 en el golfo de Cariaco, lo que evidencia una clara
intervencion del ecosistema, que de no ser controlada alcanzarda los niveles de

contaminacion sefalados por estos autores.
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Carbono organico (CO)

El carbono organico forma la mayor parte de la materia orgénica y es un
parametro que refleja el indice de fertilidad de los sedimentos de un ecosistema costero
y de los sedimentos profundos de mares y océanos. Los ambientes costeros se
caracterizan por recibir importantes aportes de materia organica que sedimentan

rapidamente debido a su escasa profundidad (Hedges, 1992).

Los valores de carbono orgénico (figura 7) variaron desde un minimo de 0,04
hasta un maximo de 2,85%, en las estaciones 16 y 2 respectivamente, con un valor
promedio de 1,52% (Tabla A2). Las concentraciones mas elevadas se detectaron hacia el
sector nor-occidental cerca de la zona conocida como la Calentura y en la region
Centro-Occidental y sur cerca de Pericantar. El analisis estadistico (Tabla 3) indicé que

existe correlacion positiva significativa entre la materia organica y el carbono organico.
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Figura 7. Distribucion espacial de carbono organico (%) en sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco.

Mudarra (2000) sefiald para los sedimentos superficiales de la Ensenada de

Puerto Escondido valores de CO relativamente mas altos a los obtenidos en este estudio,
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oscilando entre 2,30 y 6,19% con un promedio de 4,06%, indicando su relacion con
sedimentos de grano fino. El autor establece que los valores altos de CO estan
relacionados con las caracteristicas granulométricas de los sedimentos de tipo limo-
arcilloso, ademas de la incorporacion autoctona in situ, favorecida por los procesos de
degradacion de la materia organica. Al igual que en otros ecosistemas costeros, el CO
presentd valores altos, promedio de 4,39% en los sedimentos de la laguna de Chacopata
(Fuentes et al., 1997), 4,18% en los sedimentos superficiales del golfo de Cariaco
(Bonillay Lin, 1979) y 5,56% en la Cuenca de Cariaco (Bonilla, 1993).

Metales trazas
Cadmio (Cd)

El cadmio es un constituyente natural de algunas rocas, encontrandose en forma
de sulfuro, carbonato y 6xido de cadmio. De esta forma son practicamente insolubles en
agua, pero en la naturaleza se pueden transformar como compuestos mas solubles
(nitratos y haluros).

Un informe, elaborado por Organizacion Mundial de la Salud sefiala que el
lavado de las rocas enriquece, con cantidades significativas de cadmio, los ambientes
acuaticos (Williams, 1987). Mas atn, en ecosistemas marinos muy productivos, el
cadmio puede provenir del fitoplancton muerto que se deposita en el fondo (Gonzélez et

al., 2006). Este podria ser el caso del ecosistema en estudio.

En los sedimentos, este metal se adsorbe fuertemente en la materia orgéanica y
puede ser muy toxico, cuando es ingerido por los organismos bentdnicos, ya que no se le
conoce ninguna funciéon bioldégica y puede biocumularse en ellos. Aunque Ila
suceptibilidad al cadmio puede variar ampliamente entre organismos acuaticos, se sabe
que los organismos de agua salada son mas resistentes al envenenamiento por cadmio

que organismos de agua dulce (Andres et al., 2000).
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La figura 8, muestra la distribucion espacial del contenido de cadmio total en los
sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco, donde las concentraciones del metal
variaron entre 0,40 mg/kg para la estacion 1y 7,13 mg/kg en la estacion 22, con un valor

promedio de 2,91 mg/kg (Tabla A7).

La mayor concentracion se detectd hacia la costa Norte del Golfo cerca del sector
costero conocido como La Calentura, centro del golfo y cerca de la zona de Guacarapo;
probablemente la acumulacion de este metal en esa zona es causada por varios factores
como: la alta actividad pesquera, el trafico de pequefas embarcaciones, tanto liquidos
como solidos generados por las actividades desarrolladas por los pobladores; este valor

esta asociado a los sedimentos areno-limosos.
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Figura 4. Distribucion espacial de cadmio total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

El fraccionamiento del cadmio (Figura 9) muestra una variacién en sus
concentraciones en toda el area costera, en la F1 que corresponde a los metales
intercambiables no se detectaron concentraciones en la estaciones 23 y 24 y se presentd
el valor maximo en la estacion 22 con concentracion de 2,08 mg/kg, probablemente por
su alto contenido de arena, presentdndose un promedio de 0,35 mg/kg (Tabla A3, A4,

A5, A6).
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Las concentraciones de Cd intercambiable (F1) se consideraron menores que los
metales ligados a los carbonatos (F2) y los metales unidos a la materia organica (F3),
pero mayores que los metales de origen litogénico (F4), lo que indica que pueden existir
fuentes antrdpicas probables como las actividades domésticas y agricolas que aumenten

su procedencia en la zona.

Los valores encontrados en la F2 fueron mayores que las demas fracciones,
presentando un maximo de 3,83 mg/kg en la estacion 23 y un minimo de 0,14 mg/kg en
la estacion 1, con un promedio de 1,61 mg/kg, las cuales podrian estar asociadas a la
textura del sedimento, lo que trae como consecuencia que puedan regularse las
concentraciones en el agua de mar en pequeiias proporciones, probablemente porque la

adsorcion del Cd en la superficie de los carbonatos es estable (Sadiq, 1992).
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Figura 5. Concentraciones de Cadmio en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

El cadmio se encontrd principalmente asociado a los carbonatos (55,33 %), la
materia organica y sulfuro (21,31%) y, en menor proporcion (12,02%) los metales
intercambiables y la fraccion residual (11,33%). Este comportamiento puede explicarse
en base a que el cadmio, en los sedimentos marinos, generalmente existe como iones

divalentes positivamente cargados, y presenta una fuerte afinidad geoquimica con el
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calcio, coprecipitando en los carbonatos, y puede ser asimilado por el fitoplancton,

bioacumulandose y biomagnificandose en la materia orgénica (Sadiq, 1992).

Un resultado similar fue descrito por Martinez (2002) en un anélisis de los
sedimentos superficiales en la misma area; aunque, cabe destacar que los valores
encontrados por ¢l, en la region Sur del Golfo igual a 1,20 mg/kg, son un poco menores

a los encontrados en el presente estudio.

Estos altos valores pueden ser consecuencia de las actividades humanas
desarrolladas en la zona, ya que en dicha region existe una gran actividad agricola.
Acosta et al. (2002) reportaron niveles muy superiores (23,70 mg/kg), en boca de Paparo
lo que indica un origen doméstico-industrial. También en el estudio realizado por
Marquez (2003) obtuvo un valor promedio igual a 0,11 mg/kg en los sedimentos
superficiales del Golfo de Santa Fe, valor bastante bajo en comparacion con los

encontrados en el sector oriental del Golfo de Cariaco.

Cinc (Zn)

El cinc es un elemento relativamente abundante en la naturaleza (70 mg/kg en la
corteza terrestre) y que resulta esencial para los seres vivos, pero puede ocasionar
toxicidad en los organismos marinos a elevadas concentraciones. La contaminacion por
este metal ocurre normalmente en los ecosistemas costeros que son afectados desde el
litoral por vertidos urbanos e industriales, los cuales originan un incremento de sus
concentraciones en agua y sedimento (Cobelo et al., 2003). Este elemento posee una
amplia aplicacion en la industria quimica y metaltrgica; sus aleaciones con aluminio se
han utilizado recientemente en la industria automovilistica y en la construccién por su
alta resistencia a la corrosion. Es utilizado en la fabricacion de pinturas, productos
agricolas y en las imprentas litograficas (Moore y Ramammorthy, 1984; Rodriguez,

2007).
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Las concentraciones totales de cinc variaron entre un maximo 112,19 mg/kg en la
estacion 12 y un minimo de 18,84 mg/kg en la estacion 1, con un promedio de 59,58
mg/kg. En la distribucion espacial total del Zn (figura 10) se muestra que las altas
concentraciones se encuentran ubicada cerca del desagiie de la industria camaronera

«Aquacamy frente de la zona de Guacarapo.

Martinez (2002) encontrd para los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco
un valor promedio de cinc total de 57,66 mg/kg; este valor es muy similar a los
promedios encontrados en el presente estudio y pueden estar asociados tanto a las
caracteristicas granulométricas del sedimento como al contenido de materia organica
que prevalece en dichos sedimentos. Mudarra (2002) reporté un promedio de zinc total
de 35,50 pg/g para los sedimentos superficiales de la Ensenada de Puerto Escondido,
valor que es inferior tanto al reportado para sedimentos no contaminados como a los
encontrados en el presente estudiado. Marquez (2003) en los sedimentos superficiales
del Golfo de Santa Fe, obtuvo un promedio de cinc total de 58,63 mg/kg, valor que es

similar al promedio reportado para este estudio.
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Figura 6. Distribucion espacial de cinc total (mg/kg) en los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco.

El fraccionamiento geoquimico del Zn (Figura 11), mostré que en la F1 se
registro un valor no detectado como minimo en las estaciones 21, 23 y 24 y un maximo

de 16,29 mg/kg en la estacion 22, con un promedio de 2,24 mg/kg. Estas
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concentraciones, son probablemente debidas a algunos compuestos de Zn solubles que
tienen capacidad de absorberse sobre los sedimentos y lodos en los lechos de los rios,
donde, parte de estos materiales llegan al mar a ser transportados por las corrientes
hasta la desembocadura de dichos rios (Castellar, 2004). La F2 y F3 se obtuvieron en
mayor proporcion que la F1 y F4. Para la F2, se observé un maximo de 54,59 mg/kg y
un minimo de 6,81 mg/kg, con promedio de 30,13 mg/kg (Tabla A2, A3, A4, AS);
posiblemente, estos valores se deban a que los metales biodisponibles en esta zona son

arrojados directamente de fuentes antropogénicas.

En la F3, las concentraciones de este metal variaron entre un maximo de 39,55
mg/kg y un minimo de 0,43 mg/kg con un promedio de 16,20 mg/kg, posiblemente
debido a que el Zn se encuentra asociado con la fraccion del grano fino y relacionado
fuertemente con el carbono organico (Sadiq, 1992). Para la F4, se determind que este
metal presentd mayor proporcion que la F1, con un méaximo de 56,55 mg/kg en la

estacion 8 y un minimo de 0,72 mg/kg en la estacion 5 con un promedio de 11,01 mg/kg.
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Figura 7. Concentraciones de Cinc en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Lewis et al. (1992) indican que las concentraciones de Zn en el agua de los
océanos son menores a 1,53 x 10~ umol/l, pero en areas costeras y estuarios siempre son

mas altas debido a los aportes antropicos de las aguas industriales y urbanas, pasando el
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metal a formar parte del sedimento.En los valores reportados por Bonilla et al. (1998) en
los sedimentos del ecosistema marino-costero de Jose, se encontré un maximo de 168,14
mg/kg y un minimo de 35,82 mg/kg, valores superiores a los hallados en el Golfo de
Cariaco. De la misma manera Martinez et al. (2002) reportaron en los sedimentos de la
Bahia de Bergantin un valor maximo de 2613,52 mg/kg, también mayor al determinado

en el golfo.

Cobalto (Co)

El cobalto es un elemento que se encuentra distribuido en la naturaleza y forma
aproximadamente, el 0,001% del total de las rocas igneas de la corteza terrestre. El
cobalto se usa para aleaciones en la manufactura de motores de aviones, imanes,
herramientas para triturar y cortar y articulaciones artificiales para la rodilla y la cadera,
aleaciones magnéticas, fusiones para maquinas y herramientas y la amalgama dental y

quirtrgica, llamada vitallium.

Los compuestos de cobalto se usan también para colorear vidrio, ceramicas y
pinturas y como secador de esmaltes y pinturas para porcelana y tiene gran variedad de
aplicaciones industriales, incluso se usan como catalizadores, y en agricultura para
remediar la deficiencia de cobalto en el suelo y en la vegetacion. Los resultados de la
ingesta y acumulacion de altas concentraciones de cobalto sobre los efectos de la salud,
son: vomitos y nauseas, problemas de vision y del corazén. Los humanos afiaden cobalto
por liberacion de pequefias cantidades en la atmosfera por la combustion de carbon y la
mineria, el procesado de minerales que contiene cobalto y la produccion y uso de

compuestos quimicos con cobalto (Velasquez, 2005).

En la figura 12, la distribucion espacial de cobalto total (mg/kg) muestra que las
concentraciones mayores se obtuvieron en la zona noreste del Golfo de Cariaco,
observandose un maximo de 121,97 mg/kg en la estaciéon 12 cerca de la zona de

Guacarapo y un minimo de 4,49 mg/kg en la estacion 1 cerca de Marigiiitar.
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Figura 8. Distribucion espacial de cobalto total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

En la figura 13, se muestra el fraccionamiento geoquimico, observandose una
altas concentraciones de Co en las fracciones asociadas a materia organica (F3) y
residuales (F4), con una mayor proporcion en la fraccion F3, indicando un valor maximo
de 60,60 mg/kg en la estacion 8 y un minimo de 0,22 mg/kg en la estacién 1, con un
promedio de 32,95 mg/kg (Tabla A3, A4, AS, A6); es probable que estas
concentraciones se deban a que este elemento puede entrar al agua y depositarse sobre el
sedimento, cuando el agua de lluvia corre sobre el suelo y rocas que lo contienen,
tambien por los desechos domesticos e industriales arrojados al mar. Para la F4, se
obtuvo un maximo de 69,59 mg/kg en la estacion 12 y un minimo de 1,36 mg/kg en la
estacion 18, con un promedio de 13,89 mg/kg, esto ocurre probablemente porque se
espera que éste se encuentre en forma de compuestos de coordinacion, ya que presenta

valencias variables en el fondo del mar (Castellar, 2004).

En este estudio, el Co presentd sus mayores porcentajes en las fracciones
asociadas a la materia organica (F3), la cual puede ser considerada como potencialmente
biodisponibles (68,92%), y la fraccion residual (29,05%); la fraccion intercambiable y la
fraccion asociada a los carbonatos, presentaron porcentajes minimos de cobalto en todo
el ecosistema, lo que indica que el cobalto presente en el sector oriental del Golfo de

Cariaco puede ser aportados al ecosistema por fuentes naturales.
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Figura 9. Concentraciones de Cobalto en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Cobre (Cu)

El cobre es un elemento abundante en la corteza terrestre y esencial para los
organismos vivos por su rol catalitico, en muchos sistemas enzimaticos. Producto de la
revolucién industrial, su uso ha sido reconocido en el campo de diferentes industrias
como la eléctrica, construccion, automotriz y en la conservacion de la madera. El Cu
estd presente en muchas formas quimicas, organicas e inorganicas, principalmente en
formas de sulfatos, carbonatos y sulfuros de hierro y cobre (calcopirita). Tiene tendencia
a concentrarse en los 6xidos de manganeso sedimentarios y en fracciones de minerales
arcillosos, especialmente ricos en carbono organico. También, tiene mucha facilidad de
adsorberse sobre las particulas solidas en suspension e incorporarse rapidamente al
sedimento. El 90 % del Cu en un sistema acuatico forma complejos con la fraccion

himica en disolucion (Doménech, 1995).

La figura 14 muestra la distribucion espacial de las concentraciones de cobre
total (mg/kg) presentando un méximo de 24,85 mg/kg en la estacion 12 y un minimo de
1,55 mg/kg en la estacion 1, con un promedio de 8,44 mg/kg; indicando que los valores
maximos se denotaron hacia la costa noreste del golfo , asi como también en la estacion
19 la cual se encuentra ubicada entre el centro del sector costero conocido como La

Calentura y Guacarapo, principalmente asociados a los sedimentos areno-limosos.
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Figura 10. Distribucion espacial de cobre total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Martinez (2002) reportd un valor promedio de cobre total para los sedimentos
superficiales del golfo de Cariaco de 10,39 mg/kg, este valor es superior al promedio
encontrado en el presente estudio. Mudarra (2002) publicé un promedio del metal total
de 0,99 mg/kg, para los sedimentos superficiales de la Ensenada de Puerto Escondido,
sugiriendo que no existe contaminacion en dicho ecosistema y que las concentraciones
moderadamente bajas encontradas son debido al posible aporte terrigeno y natural de
este metal en dicho ecosistema, el valor medio reportado por este autor es bastante
inferior a los encontrados en el presente estudio. Marquez (2003) en los sedimentos
superficiales del Golfo de Santa Fe, reporté un promedio de cobre total de 3,96 mg/kg,

valor que es inferior a los promedios reportados para este estudio.

Con respecto al fraccionamiento geoquimico de cobre (Figura 15), se muestra la
ausencia de este metal en la F1 y en la F2 para la mayoria de las estaciones. Notdndose
que para la F1 se observéo un maximo en la estacion 25 de 4,20 mg/kg y para la F2 en la
estacion 18 de 0,36 mg/kg. La mayor concentracion correspondio a la F3, con un
maximo de 22,15 en la estacion 12 y un minimo de en la estacion 4 de 1,21 mg/kg, con
un promedio de 6,59 mg/kg (Tabla A3, A4, A5, A6); probablemente el cobre encontrado
se encuentra altamente asociado a la materia organica o a sulfuros, debido a que tiene
tendencia a encontrarse en los 6xidos de manganeso sedimentarios y en fracciones de

arcilla, especialmente rica en carbono organico (Castellar, 2004).
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Finalmente, se observd que en la F4 los valores oscilaron con un méximo de
4,51 mg/kg en la estacion 13 y un minimo en la estacion 2 de 0,03 mg/kg, con un
promedio de 1,55 mg/kg. Esto podria depender de la acumulacioén y formas organicas e
inorganicas de este elemento en presencia de otros aniones por su afinidad, liberandose

el Cu” a Cu®" por oxidacion del agua de mar (Sadiq, 1992)

La especiacion geoquimica del Cu mostré6 que la fraccion F3, asociada a la
materia organica y sulfuros y la matriz sedimentaria constituyen las principales fases de
acumulacion de Cu en los sedimentos del sector oriental del golfo de Cariaco. Este
comportamiento puede indicar que la mayor parte del contenido total de Cu presente en
los sedimentos es de origen biogénico, permitiendo una distribucion del metal en todas

las fases del sedimento con la mayor proporcidon en la materia organica y en la fraccion

residual.
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Figura 11. Concentraciones de cobre en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Las concentraciones determinadas en la presente investigacion son inferiores a
los contenidos de cobre reportados por Martinez (2002), quien sefiala valores promedios
de 17,99 mg/kg para la costa norte del golfo de Cariaco. Valores altos de Cu, como
producto de las actividades antropogénicas, han sido reportados en los sedimentos de la

Laguna de Piritu, estado Anzoategui, Venezuela (Bonilla y Gonzalez 1992). Gamboa et
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al. (1983) senalaron un promedio de cobre, para los sedimentos de la Cuenca Tuy-
Cariaco de 12,11 mg/kg; Gamboa et al. (1986) registraron un promedio de 16,46 mg/kg
en la Bahia de Guanta, 13,15 mg/kg en la Bahia de Barcelona, 13,33 mg/kg en la Bahia
de Bergantin, 8,37 mg/kg en la Bahia de Pertigalete, y 9,25 mg/kg en la Bahia de

Pozuelos.

Hierro (Fe)

El hierro es un metal muy abundante en la corteza terrestre, encontrandose como
oxido de hierro en minerales como el oligisto y la magnetita, materias primas para la
obtencion industrial del hierro puro. Por encontrarse en grandes proporciones en la
corteza terrestre, suele incrementar su concentracion en ambientes marinos, en periodos
de lluvias. Los rios y escorrentias continentales son las vias de transporte mas
importantes del hierro hacia estos ambientes donde es un micronutriente esencial para el

fitoplancton y puede ser un factor limitante para su crecimiento (Wells y Mayer, 1991).

La figura 16, muestra la distribucion espacial de las concentraciones de hierro
total (mg/kg) en los sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco,
presentando un maximo de 27.692 mg/kg en la estacion 12 y un minimo de 1.5434
mg/kg en la estacion 1, con un promedio de 12.613 mg/kg (Tabla A7). Las mayores
concentraciones de este metal se localizaron hacia la costa norte, sur y centro del area
estudiada, donde el predominio de sedimentos areno-limosos y limo-arenosos favorecen
la adsorcion de este elemento. Estas altas concentraciones pueden estar relacionadas con
los procesos biogénicos y a los procesos de corrosion que se efectian en ambientes

marinos, produciéndose la precipitacion de oxidohidroxidos de hierro y manganeso.

El fraccionamiento de hierro en los sedimentos superficiales de Golfo de Cariaco
(Figura 17) indic6 que, para la fraccion F1, el promedio fue de 0,94 mg/kg, con un
maximo de 12,49 mg/kg en la estacion 12 y un minimo de no detectado en varias

estaciones; para la fraccion F2 el promedio fue de 2.115,70 mg/kg, representando tan
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solo el 16,77%, con un valor méximo en la estacion 2 de 8.024,29 mg/kg y un minimo
de 232,94 mg/kg en la estacion 19; para la fraccion F3 el promedio fue 7.865 mg/kg, lo

que representa un 62,36% del total; presentando un valor maximo de 15.891 mg/kg y un

minimo de 29,02 mg/kg.
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Figura 12. Distribucion espacial de hierro total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Para la fraccion F4, el promedio fue de 2.631,36 mg/kg, lo que equivale a
20,86%, presentando un valor maximo 7.945 de mg/kg y un minimo de 16,90 mg/kg
(Tabla A3, A4, AS, A6).

Se puede observar que las mayores proporciones se presentan en la F3, lo que
indica que, este metal puede estar asociado fuertemente a la materia organica o al azufre

que se deposita en los sedimentos de esta region marino-costera.

Las altas concentraciones de hierro son normales en las areas costeras y
estuarinas, especialmente por encontrarse en grandes proporciones en la corteza terrestre
(Fermin, 2002). Ademads se asocia con un grado de actividad abidtica en donde el hierro

participa a través de la degradacion de la materia organica (Sadiq, 1992).
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Figura 13. Concentraciones de hierro en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Comparando los valores hallados por Lépez (2002) de 1.458 mg/kg en los
sedimentos superficiales de la Laguna de Piritu se considerd inferior que las
concentraciones determinadas en el sector oriental del Golfo de Cariaco, debido a que el
Fe es liberado desde muchas fuentes, mientras que en sedimentos superficiales de la
region marino-costera frente a la ciudad de Cumana se hallaron valores de 20.148 mg/kg

(Landaeta, 2002), mayores a los reportados en este estudio.

Manganeso (Mn)

El manganeso es un metal esencial en las reacciones enzimaticas; es ampliamente
utilizado en la industria del acero, como aleaciones con otros metales que lo hacen
resistente a la corrosion del mar, por lo que se utiliza en la fabricacion de barcos y
torpedos y en forma de cables para mediciones eléctricas de alta precision, ya que su
conductividad eléctrica casi no varia con la temperatura; por otra parte, es también uno
de los elementos quimicos de singular importancia en los ambientes acuaticos, ya que
presenta una gran reactividad, especialmente en sistemas estuarinos, y la alta capacidad
de adsorcion que poseen los 6xidos de manganeso en forma coloidal y en las particulas

suspendidas, contribuyen significativamente en la caracterizacion y el comportamiento
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estuarino de otros metales (Moore y Ramammorthy, 1984; Viarengo, 1985;
Martinez,1999).

La figura 18 muestra la distribucion espacial total de manganeso (mg/kg),
indicando que este metal presenta altas concentraciones hacia el extremo oriental del
ecosistema, con variaciones entre un maximo en la estacion 12 de 106,56 mg/kg y un
minimo de 6,10 mg/kg en la estacion 18, con un promedio de 46,95 mg/kg. Esta
distribucion es posiblemente debido a los aportes del rio Carinicuao en el saco y a las
actividades antropicas que se desarrollan en el sector de Pericantar.

Martinez (2002) reporté un valor promedio de Mn total para los sedimentos
superficiales del Golfo de Cariaco de 74,11 mg/kg, siendo mayor que los encontrados en
esta zona de estudio. Mudarra (2002) public6 un valor promedio del metal total de 17,00
mg/kg para los sedimentos superficiales de la Ensenada de Puerto Escondido y atribuy6
este comportamiento a la evolucion del tipo de sedimento, asi como también al aporte
terrigeno que favorece los procesos abioticos por las condiciones redox que pueden
existir. El valor promedio reportado por este autor es bastante inferior a los encontrados
en el ecosistema estudiado. Marquez (2003) en los sedimentos superficiales del Golfo de
Santa Fe, reporté un promedio de Mn total de 55,26 mg/kg, y sefald que estas altas
concentraciones del metal pueden ser de origen natural ya que el manganeso se
encuentran asociados a los oxihidroxidos y también se puede inferir que estos pueden

provenir de efluentes domésticos e industriales.
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Figura 14. Distribucion espacial de manganeso total (mg/kg) en los sedimentos
superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.
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El fraccionamiento geoquimico de manganeso (Figura 19) muestra que la
fraccion F1, al igual que para los metales Fe y Zn, present6 las menores concentraciones
con un maximo en la estacion 22 de 16,69 mg/kg y no detectado en la estacion 24, con
un promedio de 2,13 mg/kg. La presencia de Mn puede ser causa de las fuentes
litogénicas, domésticas y agricolas; para la F2 el promedio fue de 12,76 mg/kg, lo que
equivale 27,18%, con un méaximo de 33,16 mg/kg (Est. 2) y un minimo de 0,5 mg/kg
(Est.18); para la F3 el promedio fue 23,72 mg/kg, que representa un 50,52% del Mn
total, presentando un maximo en la estacion 12 de de 66,57 mg/kg y un minimo de 3,56
mg/kg en la estacion 1. Para la F4, el promedio fue de 8,35 mg/kg, representando tan
solo el 17,78%, con variaciones entre 31,84 mg/kg (Est. 12) y un minimo de 0,05 mg/kg
(Est. 18) (Tabla A3, A4, A5, A6).

De acuerdo a las concentraciones determinadas en este estudio, el manganeso se
encuentra principalmente asociada a la materia organica y al azufre, la cual es
considerada como potencialmente biodisponible. También es notable la asociacion del
metal con los carbonatos, como consecuencia de los procesos de adsorcion y
coprecipitacion del Mn con CaCOs en los sedimentos superficiales (Velasquez, 2005).
Igualmente, se observo la presencia de Mn intercambiable, como indicador de los

aportes domésticos en la zona.
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Figura 15. Concentraciones de manganeso en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.
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Investigaciones previas han reconocido la dependencia de las concentraciones de
Mn con factores como presion, temperatura, salinidad, textura del grano, y condiciones

redox en los sedimentos (De Lange, 1986).

Niquel (Ni)

El niquel es un elemento muy abundante, constituye cerca de 0,008% de la
corteza terrestre y 0,001% de las rocas igneas. En algunos tipos de meteoritos hay
cantidades apreciables de niquel, y se piensa que existen grandes cantidades en el nticleo
terrestre. El niquel estd en pequefias cantidades en plantas, animales, agua de mar y
petréleo y en grandes cantidades en el carbon (Morales y Avila, 1999). El niquel es
liberado al aire en las emisiones de las plantas de energia e incineradoras de basuras.
Este se deposita en el sedimento después de ser arrastrado por las gotas de lluvia.
Usualmente, para que el niquel sea eliminado del aire se requiere un largo periodo de
tiempo. Este metal puede terminar en los medios acudticos cuando es transportado en las
aguas residuales. La mayoria de los compuestos del niquel liberados al ambiente se
adsorberan en los sedimentos o en particulas del suelo, donde llegan a inmovilizarse
(Fermin, 2002). La Figura 20 sefala la distribucion espacial del contenido de niquel total
(mg/kg) en los sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco, donde las
concentraciones del metal variaron entre 3,17 mg/kg para la estacion 1 y 27,04 mg/kg en
la estacion 25, con un valor promedio de 13,38 mg/kg (Tabla A3). La mayor
concentracion se detectd hacia la costa noroccidental del Golfo cerca del sector costero

conocido como La Calentura; este valor esta asociado a sedimentos areno-limosos.

Martinez (2002) publicod valores de Ni total de 22,80 mg/kg para la costa norte
del golfo; 10,29 mg/kg para la costa sur del golfo y 34,17 mg/kg para la zona central del
golfo de Cariaco, concentraciones mayores a los encontradas en el presente trabajo,

exceptuando la costa sur, que dicho promedio fue un poco menor. Mudarra (2002)
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reportd un valor promedio de 2,00 mg/kg, para los sedimentos superficiales de la
Ensenada de Puerto Escondido, considerando que no existe contaminacion por este

metal en este ecosistema, ya que este valor es menor que el limite sefialado por Sadiq

(1992).
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Figura 16. Distribucion espacial de niquel total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

El fraccionamiento de niquel (Fig. 21) muestra que las menores proporciones del
metal se presentan en la fraccion F1 con valores que oscilaron entre no detectado en las
estaciones 21, 23 y 24 y un méximo de 1,85 mg/kg, con un promedio de 0,37 mg/kg.
Para la fraccion F2, el Ni se obtuvo en la mayoria de las estaciones con un maximo de
10,80 mg/kg en la estacion 2 y un minimo de 1,40 mg/kg en la estacion 18, con un
promedio de 5,21 mg/kg, en esta fraccion se determinaron mayores concentraciones que
en las fracciones F3 y F4, este resultado podria estar asociado a la textura del sedimento
o que ¢l Ni que se encuentra en el Golfo de Cariaco es de origen antropogénico (Tabla
A3, A4, AS, A6). El estudio geoquimico muestra que el Ni presente en los sedimentos
del sector oriental del Golfo de Cariaco tiene una mayor asociaciéon con los carbonatos
(F2), indicando un origen autoctono (42,08%), tanto biogénico como evaporitico.

También existe una proporcion considerable de origen litogénico (F4: 16,80%).
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Figura 17. Concentraciones de niquel en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Plomo (Pb)

El plomo es uno de los metales mas antiguos conocidos por el hombre. Desde la
época medieval ha sido utilizado en tuberias para cafierias, materiales de construccion,
soldaduras, pinturas, explosivos y municiones (Sadiq, 1992). Més recientemente, este
metal es usado principalmente en baterias, en aditivos para la gasolina, en soldaduras y
liquidos anticorrosivos y pinturas decorativas (Demayo et al., 1984; Moore y
Ramammorthy, 1984; Sadiq, 1992). Es uno de los metales mas dafiinos para la salud
humana, puede entrar en el cuerpo humano a través de la comida (65%), agua (20%) y
aire (15%) (Diaz, 2008). Como el Cd, el Pb es muy toxico y no se le conoce funcion
biologica en los seres vivos. Este metal puede acumularse en los organismos acuaticos y
organismos bentonicos, afectando su salud, por envenenamiento. Sus efectos sobre los
crustdceos pueden tener lugar incluso cuando solo hay pequefias concentraciones

presente (Barcelo, 1992).

La distribucion espacial del plomo total (Fig. 22) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco muestra los valores més altos hacia la zona sur
frente Pericantar y hacia la region central del golfo con niveles superiores a 20 mg/kg.
Su mayor concentracion se observo en la estacion 8 con 41,89 mg/kg y un minimo de

no detectado en la estacion 1, con un promedio de 13,87 mg/kg.
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Martinez (2002) encontrd para los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco
un valor promedio de plomo total de 16,61 mg/kg, muy superior al valor de 5,00 mg/kg
establecido por Sadiq (1992) para sedimentos no contaminados (Velasquez, 2004). Este
valor reportado también es superior al promedio encontrado en el presente estudio. Para
Martinez (2002), este resultado reflejo6 una fuerte influencia antropogénica en este
ecosistema, y sefialé como principales fuentes el trafico de embarcaciones, mayormente
con motores fuera de borda, los lastres de Pb en los aparejos de los pescadores y redes
de pescar, los cuales van a parar a los sedimentos del fondo. Mudarra (2002) report6 un
valor medio de plomo total de 31,57 mg/kg para los sedimentos superficiales de la
Ensenada de Puerto Escondido, valor muy superior al reportado pos Sadiq (1992) para
sedimentos no contaminados, y es bastante superior a los encontrados en el presente
estudiado. Marquez (2003) en los sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fé,
obtuvo un promedio de plomo total de 2,41 mg/kg, valor que es inferior al reportado en

este estudio.

El fraccionamiento de plomo en los sedimentos superficiales de Golfo de Cariaco
(Figura 23) indic6 que en la fraccion F1 el promedio fue de 0,64 mg/kg, con un maximo
de 1,00 mg/kg en la estacion 20 y no detectado en la estacion 1; para la fraccion F2 el
promedio fue de 1,67 mg/kg, representando tan sélo el 12,04%, con un valor méximo en
la estacion 23 de 3,43 mg/kg y un minimo de no detectado en la estacion 1; para la
fraccion F3, el promedio fue 3,78 mg/kg, lo que representa un 27,25% del total;
presentando un valor maximo de 30,21 mg/kg en la estacion 20 y un minimo no
detectado en la estacion 1. Para la fraccion F4, el promedio fue de 7,78 mg/kg, lo que
equivale a 56,09%, presentando un valor maximo de 35,19 mg/kg y un minimo de no

detectado (Tabla A3, A4, AS, A6).
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Figura 18. Distribucion espacial de plomo total (mg/kg) en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Se puede observar que la mayor proporcion de Pb se presenta en la fraccion F4,
indicando que el plomo presente en estos sedimentos superficiales puede ser producto
principalmente de los minerales presentes en el ecosistema, ademas del las escorrentias
limnicas que descargan sus aguas en este ecosistema marino-costero. Otra fraccion
importante de Pb en este ecosistema esta asociada a la materia orgéanica de origen tanto

aloctona como autoctona (Castellar, 2004).

Villaescusa-Celaya et al. (1997) en un estudio realizado en la region fronteriza de
Baja California (México) y California (EUA) reportaron que el porcentaje de plomo
asociado a la fraccion residual vario entre 34 y 88% del metal total, en contraste este
metal en la fase intercambiable no acumulé mas del 10%. Belzunce-Segarra et al. (1997)
en sedimentos superficiales de la Ria de Vigo (Espafia) reportaron entre 19 y 42% de
plomo unido a las fracciones biodisponibles, y aproximadamente un 53% del plomo
asociado a la fraccion residual. Izquierdo et al. (1997) en sedimentos superficiales de la
Bahia de Cadiz (Espafia) reportaron que el plomo es uno de los metales que presenta una
menor asociaciéon con la fraccion residual (< 50%). Por otra parte, presenta una
importante proporcion asociada a las fracciones moviles entre 23,4 y 33,1% e indicaron

que esto es propio de zonas intervenidas que reciben aportes de este metal.
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Figura 19. Concentraciones de plomo en cada una de las fracciones obtenidas de los
sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Andlisis de correlacién

Usando el andlisis estadistico multivariante se calcularon los coeficientes de
correlacion de Pearson para establecer los grados de asociacion existentes entre las
diferentes variables analizadas en los sedimentos superficiales del sector oriental del
Golfo de Cariaco. Los resultados reflejados en la Tabla 3 muestran que la materia
orgéanica presenta una correlacion positiva con cinco de los ocho metales estudiados (Cd,
Cu, Mn, Ni, Zn), no se observa correlacion con el cobalto, hierro y el plomo. También
puede observarse que €sta presenta una fuerte correlacion con el carbono orgénico.

Ahumada (1992) sefiala que por lo general los metales presentan correlacion con
la materia organica, ya que parece ser el factor determinante en la distribucion y
concentracion de metales en los sedimentos superficiales de muchos ecosistemas
marinos costeros, observacion que ha sido corroborada por Rosales et al. (1986) y
Palanques y Diaz (1994), entre otros. Rubio et al. (2000) sefialan que existe una clara
dependencia de los niveles de metales con respecto al contenido de materia organica en

los sedimentos de la Ria de Vigo.

Asimismo, el andlisis de correlacion refleja una clara dependencia del tamaiio del

grano y las concentraciones de los metales estudiados: se observa una correlacion

50



negativa de los metales con el porcentaje de arena, limo y positiva con la arcilla con el
Mn y el Fe. Algunos estudios sefialan que el tamafio de grano y los contenidos de
materia organica de origen marino, terrestre y antropogénico constituyen los principales
factores de control de la distribucion de los elementos metalicos en los sedimentos de
ambientes acuaticos (Gutiérrez-Galindo et al., 1994; Naidu et al., 1997; Shriadah, 1999;
Rubio et al., 2000).

Para los sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco se puede inferir que
la concentracion de los metales estd fuertemente controlada por el contenido de materia
orgédnica. Esto es consistente con las correlaciones positivas significativas entre los
metales y la materia organica, al compararlos con la composicion granulométrica de los

sedimentos, las cuales fueron menos pronunciadas.

El hierro presenta correlacion positiva significativa a altamente significativas con
seis de los metales estudiados, excepto con el cadmio. Rubio et al., (1995; 2000) afirman
que las correlaciones de los metales con el hierro es el comportamiento esperado en
condiciones naturales, ya que el hierro es un elemento definitorio de las caracteristicas
de los sedimentos, razoén por la cual la relacion del hierro con cualquier otro metal
formaré una tendencia lineal, lo contrario podria ser significativo de una contaminacion
antropica.

El manganeso, presenta correlacion con el cobalto, cobre, hierro y niquel. Por su
parte, el cobalto, hierro, niquel y plomo presentan correlacion entre ellos, lo que sugiere
un mismo origen y un mismo sistema de transporte. Rosales et al. (1986) indica que es
muy frecuente encontrar correlacion entre varios metales y a su vez con el hierro y
manganeso, sugiriendo una misma fuente y sistema de transporte, asi como su adsorcion
en los Oxi-hidroxidos de hierro y manganeso. Rubio et al. (2001) afirman que el
contenido metales trazas y su correlacion con otros parametros en diferentes ecosistemas
costeros exhiben un amplio rango que es reflejo de las condiciones locales, determinada

principalmente por los aportes o procesos de remocion que se presentan en cada zona.
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Tabla 3. Matriz de correlacion de Pearson que expresa la asociacion entre los metales con el contenido de materia orgénica,

carbono organico y textura se los sedimentos Superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Variables MO Aren Lim Arc CcO Zn Mn Co Cd Ni Pb Cu Fe
MO 1,000

Aren 0,042 1,000

Lim -0,039 -1,000 1,000

Arc -0,115 -0,447 0,425 1,000

Cco 0,570* -0,494 0,498* 0,098 1,000

Zn 0,534* 0,050 -0,057 0,254 0,264 1,000

Mn 0,415* -0,200 0,187 0,565* 0,346* 0,713* 1,000

Co 0,249 -0,128 0,118 0,405* 0,230 0,712* 0,789* 1,000

Cd 0,536* -0,065 0,067 -0,014 0,270 0,498* 0,354 0,325 1,000

Ni 0,806* 0,046 -0,046 -0,020 0,478* 0,749* 0,635* 0,611* 0,573* 1,000

Pb -0,054 -0,258 0,255 0,219 0,068 0,367 0319 0,618* 0,005 0,255 1,000

Cu 0,592* 0,059 -0,064 0,160 0,370* 0,705* 0,754* 0,615* 0,426* 0,710* 0,164 1,000

Fe 0,231 -0,163 0,153 0436* 0,224 0,726* 0,750* 0,985* 0,315 0,574* 0,678* 0,560* 1,000

*= Significativo
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CONCLUSIONES

El fraccionamiento geoquimico del Co y el Fe en los sedimentos del Golfo de
Cariaco sigue el siguiente orden: Materia organica > residual > carbonatos >
intercambiables, lo cual indica que estos metales pueden estar asociados fuertemente a la
materia organica y sulfuros que se deposita en los sedimentos de esta region marino
costera. EIl Pb es el unico elemento que presento mayor concentracioén en la fraccion
residual, lo cual es indicativo de la presencia de este metal en los minerales que
componen la matriz sedimentaria en el Golfo de Cariaco.

La abundancia de los metales totales en la zona de estudio es: Fe > Zn > Co >
Mn > Pb > Ni > Cd > Cu > Ni.

Las mayores concentraciones de materia organica fueron encontradas en la
region Noroccidental, posiblemente podria estar influenciado por factores que aportan al
ecosistema grandes cantidades de materia orgénica, tanto de origen biogénico como de
origen antrdopico.

En los sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco
predominaron los sedimentos arenosos, areno-limosos y limo arenosos.

Se observaron correlaciones significativas entre la materia organica y los metales
pesados (Cd, Cu, Mn, Ni, Zn), indicando que la materia orgdnica en los sedimentos
superficiales del golfo Cariaco puede ser el factor determinante en el enriquecimiento y
distribucion de los metales pesados.

El anélisis de correlacion de Pearson indico que la mayoria de los metales
evaluados se encuentran asociados hierro y su comportamiento geoquimico, siendo

definitorio en la concentracion de los metales pesados en sedimentos marinos.
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APENDICE

Tabla Al. Concentraciones de metales pesados presentes en el material de referencia (HISS-1; marine sediment).

Concentraciones (mg/kg)

Muestra
Réplica 1
Réplica 2
Réplica 3
Promedio

D.S

Valor
aceptado

Cd
0,27
0,12
0,20
0,20
0,08

(0,024 0,09)

Co
0,57
0,45
0,45
0,49
0,07

(0,65+ 0,10)

Cu
1,97
2,00
1,87
1,94
0,07

Fe
787,00
793,40
832,00
804,13

24,34

Mn
14,85
15,92
15,87
15,55
0,61

Ni
1,54
1,85
1,62
1,67
0,16

(2,16+0,29)

Pb
2,57
2,27
2,89
2,58
0,31

Zn
3,53
3,44
3,41
3,46
0,07

(4,94+0,79)
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Tabla A2. Porcentaje de materia organica, carbono orgdnico y composicion
granulométrica de los sedimentos superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

. Materia Carbono Granulometria y textura (%)
Estaciones L L.
organica (%)  organico (%) Arena Limo Arcilla
1 3,44 0,51 94,42 4,93 0,65
2 8,54 2,85 59,45 39,56 0,99
3 2,23 0,77 86,37 13,10 0,54
4 5,46 1,84 37,63 60,85 1,52
5 3,18 1,28 56,33 42,50 1,17
6 5,56 0,03 68,48 29,56 1,97
7 3,62 1,11 65,88 33,05 1,07
8 3,08 1,19 71,72 27,33 0,91
9 8,80 1,78 71,60 27,16 1,24
10 17,01 2,20 77,64 21,05 1,31
11 6,34 2,09 45,12 53,68 1,20
12 10,19 1,69 78,95 19,83 1,22
13 18,07 2,20 76,62 22,54 0,85
14 10,32 1,12 80,53 18,34 1,13
15 13,98 2,23 72,67 26,40 0,94
16 6,78 0,04 87,34 12,09 0,58
17 3,56 1,41 76,17 23,22 0,61
18 1,54 0,32 94,34 5,66 N.D.
19 5,29 1,92 60,77 38,21 1,03
20 5,15 2,09 31,97 67,22 0,81
21 3,01 1,05 90,02 9,61 0,37
22 18,07 1,79 61,94 37,77 0,29
23 16,02 1,72 69,57 29,95 0,48
24 18,82 1,99 73,73 25,71 0,56
25 20,36 1,90 76,24 23,30 0,46
26 20,36 2,33 76,67 22,54 0,78
Promedio 9,18 1,52 70,85 28,28 1,52
Minimo 1,54 0,03 31,97 4,93 N.D.
Maéximo 20,36 2,85 94,42 60,85 1,97

N.D.: Valores por debajo del limite de deteccion.
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Tabla A3. Concentraciones (mg/kg) obtenidas para F1 de los metales en los sedimentos
superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Estaciones Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 0,13 0,05 N.D. N.D. 0,03 0,58 N.D. 1,76
2 0,10 0,11 N.D. 2,57 0,62 0,45 0,90 2,41
3 0,09 0,15 0,60 1,18 0,20 0,53 0,55 3,49
4 0,10 0,15 0,21 1,97 0,76 0,38 0,44 14,29
5 0,14 0,19 0,21 1,30 0,65 0,46 0,25 7,19
6 0,19 0,23 N.D 12,49 1,98 0,43 0,86 0,84
7 0,29 0,11 N.D N.D. 0,57 0,21 0,95 0,27
8 0,14 0,16 N.D N.D. 0,26 0,17 0,24 0,46
9 0,63 0,16 N.D N.D. 2,25 0,34 0,99 0,96
10 0,54 0,17 N.D N.D. 2,61 0,30 0,52 0,33
11 0,20 0,19 N.D N.D. 1,10 0,27 0,41 0,07
12 0,35 0,16 N.D. N.D. 0,86 0,27 0,80 0,14
13 0,26 0,17 N.D. N.D. 0,26 0,17 0,94 0,07
14 0,31 0,06 N.D. N.D. 0,18 0,30 0,62 0,10
15 0,26 0,27 N.D. N.D. 0,20 0,32 0,68 0,02
16 0,39 0,09 N.D. N.D. 0,55 0,30 0,80 0,07
17 0,16 0,14 N.D. N.D. 0,62 0,27 0,60 0,25
18 0,15 0,15 N.D. N.D. 0,42 0,21 0,82 0,14
19 0,55 0,05 N.D. 0,22 5,36 0,29 0,92 0,46
20 1,37 0,27 N.D. 2,19 9,65 1,05 1,00 8,26
21 0,05 0,00 N.D. 0,00 1,05 N.D. 0,35 N.D.
22 2,08 0,72 N.D. 2,63 16,69 1,85 0,86 16,29
23 N.D. N.D. N.D. N.D. 0,14 N.D. 0,12 N.D.
24 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. 0,40 N.D.
25 0,46 0,15 4,10 N.D. 7,08 0,24 0,81 0,12
26 0,27 N.D. 0,94 N.D. 1,17 0,10 0,84 0,14
Promedio 0,35 0,15 0,23 0,94 2,13 0,37 0,64 2,24
Minimo N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Maximo 2,08 0,72 4,10 12,49 16,69 1,85 1,00 16,29

N.D.: Valores por debajo del limite de deteccion.
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Tabla A4. Concentraciones (mg/kg) obtenidas para F2 en los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco.

Estaciones Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn

[

0,14 0,20 N.D. 510,94 10,97 2,17 N.D. 6,81

2 3,80 1,01 0,30 8.024,29 25,49 10,80 3,07 39,12
3 0,93 0,72 N.D. 2.292,46 5,96 4,15 0,41 21,85
4 0,39 1,15 N.D. 3.319,99 33,16 3,44 2,06 19,95
5 0,50 0,89 N.D. 2.253,57 15,06 3,34 2,15 16,62
6 3,82 0,82 0,05 5.827,72 25,17 8,55 1,83 37,45
7 0,45 0,51 N.D. 2.512,19 15,73 2,99 1,65 24,61
8 0,55 0,21 N.D. 1.991,48 6,65 2,56 1,26 21,83
9 2,03 1,54 N.D. 2.786,66 21,55 7,70 2,09 38,06
10 1,27 1,29 0,29 2.915,45 6,67 6,66 0,78 47,04
11 0,51 0,70 N.D. 2.212,99 21,80 2,98 1,74 19,86
12 1,35 2,01 0,21 1.953,76 7,29 7,09 0,71 54,59
13 1,82 1,85 N.D. 3.160,76 16,25 8,81 1,44 45,81
14 1,94 2,59 N.D. 3.273,11 11,19 9,33 2,17 48,55
15 1,44 1,91 0,02 2.356,46 14,11 6,55 0,89 40,44
16 1,34 0,90 N.D. 2.393,33 12,26 4,49 0,80 24,21
17 0,62 0,21 0,02 448,76 6,20 2,54 0,90 30,23
18 0,22 0,00 0,36 237,54 0,50 1,40 0,53 26,02
19 0,78 0,14 0,24 232,94 3,32 2,60 0,97 22,80
20 1,36 0,20 0,12 473,74 11,72 3,70 1,26 29,03
21 0,67 0,06 0,16 730,95 6,62 2,50 1,39 39,11
22 3,33 0,45 N.D. 1.021,52 14,23 5,39 2,77 27,38
23 2,56 0,62 0,07 1.242,59 11,97 4,00 3,43 28,28
24 3,83 0,42 N.D. 743,51 8,19 7,54 3,35 26,99
25 3,28 0,32 N.D. 879,47 8,08 8,48 2,82 25,58
26 2,95 0,50 N.D. 1.212,14 11,57 5,59 2,90 21,18
Promedio 1,61 0,82 0,07 2.115,70 12,76 5,21 1,67 30,13
Minimo 0,14 N.D. N.D. 510,94 0,50 1,40 N.D. 6,81

Maximo 3,83 2,59 0,36 8.024,29 33,16 10,80 3,43 54,59

N.D.: Valores por debajo del limite de deteccion.
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Tabla AS. Concentraciones (mg/kg) obtenidas para F3 en los sedimentos superficiales del
sector oriental del Golfo de Cariaco.

Estaciones Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn

—

0,10 0,22 1,39 1.016,01 3,56 0,01 N.D. 5,99

2 0,14 20,58 2,47 1.282,10 6,77 0,23 0,04 1,74
3 0,25 29,11 2,09 6.762,86 9,54 3,63 0,26 21,11
4 0,03 10,79 1,21 2.841,55 3,65 0,09 0,01 20,13
5 0,01 39,55 2,69 10.542,61 18,39 3,70 8,23 5,29
6 0,43 40,43 6,59 7.130,22 30,20 0,48 3,80 27,80
7 0,08 50,04 1,62 10.316,11 23,35 3,97 2,22 5,36
8 0,11 60,60 3,37 15.890,94 24,47 4,98 27,16 5,18
9 0,11 59,98 8,53 14.836,47 53,16 7,54 0,49 15,15
10 1,69 55,54 11,12 10.052,85 34,13 4,01 0,25 33,31
11 3,01 1,64 1,17 29,02 7,86 0,75 0,66 0,80
12 1,76 50,21 22,15 13.004,93 66,57 10,97 0,16 35,53
13 0,12 25,76 7,22 392,23 18,39 0,11 0,12 0,51
14 1,16 46,55 13,38 10.898,35 65,43 4,79 0,07 25,83
15 2,07 45,67 11,20 8.451,04 63,64 8,04 0,94 39,55
16 0,19 18,73 5,48 3.902,07 20,32 2,16 0,17 1,86
17 0,07 36,67 3,65 10.838,96 20,80 5,81 7,55 6,11
18 2,59 9,89 1,36 3.191,56 5,13 2,08 0,04 1,11
19 0,17 28,35 8,51 7.700,51 13,05 5,53 0,75 13,58
20 0,73 46,13 5,60 15.025,59 14,26 6,89 30,21 17,52
21 0,20 21,89 1,89 6.227,07 6,34 2,30 0,33 0,43
22 0,70 35,51 9,67 10.244,03 15,06 8,42 3,78 21,14
23 0,14 33,49 14,10 9.136,77 29,88 7,92 3,82 23,33
24 0,05 30,88 10,81 8.875,10 12,92 9,09 2,04 34,17
25 0,04 26,10 1,84 7.231,84 17,42 8,70 2,19 24,85
26 0,17 32,33 12,32 8.660,19 32,51 10,76 3,07 33,93
Promedio 0,62 32,95 6,59 7.864,65 23,72 4,73 3,78 16,20
Minimo 0,01 0,22 1,21 29,02 3,56 0,01 N.D. 0,43

Miaximo 3,01 60,60 14,81 15.890,94 66,57 10,97 27,16 34,17

N.D.: Valores por debajo del limite de deteccion.
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Tabla A6. Concentraciones obtenidas para F4 en los sedimentos superficiales del sector
oriental del Golfo de Cariaco.

Estaciones Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
1 0,03 4,02 0,15 16,90 2,29 0,41 0,00 4,28
2 0,06 11,39 0,03 386,41 2,28 1,27 0,51 11,88
3 0,12 8,43 0,12 766,67 3,25 0,90 2,13 10,16
4 0,10 22,09 3,44 3057,49 25,66 2,18 2,27 8,89
5 0,02 8,83 0,14 208,97 5,07 0,14 19,22 0,72
6 0,75 7,98 0,45 1463,57 1,89 0,20 3,99 7,18
7 0,12 4,82 0,09 1461,30 1,12 0,04 1,54 4,14
8 0,57 2,24 0,26 1571,38 0,84 0,29 13,23 56,55
9 0,02 11,53 2,97 494,63 0,05 0,17 24,16 3,35
10 0,15 2,33 1,81 2418,77 6,81 2,73 10,76 3,44
11 0,21 34,56 1,32 794482 11,51 1,88 2,20 1,17
12 1,77 69,59 2,49 12733,29 31,84 6,22 18,95 21,92
13 0,09 30,43 4,51 11341,88 23,78 6,03 9,33 13,91
14 0,03 24,77 0,95 4201,56 0,56 4,52 35,19 16,64
15 0,00 3,00 1,86 2488,65 1,39 0,16 8,24 5,46
16 0,02 22,27 0,92 4802,97 8,11 2,41 8,78 28,36
17 0,10 3,82 0,57 50,25 5,86 0,14 10,62 0,80
18 0,06 1,36 0,98 115,52 0,05 0,24 0,21 2,18
19 0,06 1,66 9,84 635,30 29,08 0,44 2,65 15,47
20 0,21 15,98 0,38 561,03 2,26 1,27 7,55 0,93
21 2,33 5,08 0,14 933,43 2,92 0,47 0,98 1,32
22 1,02 9,67 1,30 1035,67 1,64 1,52 4,29 5,40
23 0,08 15,35 0,39 2705,68 6,46 3,61 3,51 11,52
24 0,03 3,89 2,23 24,51 14,50 1,11 2,49 2,00
25 0,21 19,96 2,03 424290 19,00 9,62 5,50 32,33
26 0,19 16,06 0,85 2751,87 8,82 6,23 3,98 16,24
Promedio 0,32 13,89 1,55 2631,36 8,35 2,08 7,78 11,01
Minimo 0,02 1,36 0,03 16,90 0,05 0,04 0,21 0,80
Méximo 2,33 69,59 9,84 13733,29 29,08 9,62 35,19 56,55
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Tabla A7. Concentraciones totales (mg/kg) de los metales en los sedimentos superficiales
del sector oriental del Golfo de Cariaco.

Estaciones Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn

[

0,40 4,49 1,55 1543,85 16,85 3,17 .N.D 18,84

2 4,09 33,08 2,80 9695,37 35,16 12,76 4,52 55,15
3 1,39 38,41 2,81 9823,18 18,95 9,21 3,35 56,62
4 0,62 34,19 4,86 9221,00 63,24 6,08 4,79 63,26
5 0,67 49,45 3,04 13006,45 39,17 7,64 29,84 29.82
6 5,19 49,46 7,09 14433,99 59,24 9,66 10,48 73,27
7 0,94 55,48 1,72 14289,60 40,76 7,21 6,36 34,38
8 1,37 63,21 3,63 19453,81 32,23 8,00 41,89 84,01
9 2,79 73,20 11,50 18117,76 77,01 15,76 27,73 57,52
10 3,65 59,33 13,23 15387,07 50,22 13,70 12,31 84,12
11 3,94 37,10 2,49 10186,82 42,28 5,88 5,01 21,90
12 5,23 121,97 24,85 27691,98 106,56 24,55 20,62 112,19
13 2,29 58,21 11,73 14894,86 58,68 15,12 11,83 60,30
14 3,44 73,97 14,33 18373,02 77,36 18,94 38,06 91,12
15 3,77 50,84 13,07  13296,15 79,34 15,07 10,75 85,47
16 1,94 41,99 6,39 11098,37 41,24 9,35 10,55 54,50
17 0,95 40,84 4,24 11337,97 33,47 8,76 19,67 37,39
18 3,02 11,40 2,70 3544.,62 6,10 3,92 1,60 29,45
19 1,55 30,20 18,59  8568,98 50,81 8,87 5,30 52,31
20 3,67 62,57 6,10 16062,55 37,88 12,92 40,01 55,73
21 3,25 27,03 2,18 7891,45 16,93 5,26 3,05 40,86
22 7,13 46,35 10,97  12303,85 47,62 17,18 11,69 70,21
23 2,78 49,46 14,56  13085,04 48,44 15,53 10,88 63,13
24 3,91 35,19 13,04  9643,12 35,61 17,74 8,29 63,16
25 3,99 46,52 7,97 1235421 51,58 27,04 11.31 82,88

26 3,58 48,90 14,11  12624,20 54,06 22,68 10,78 71,48

Promedios 2,91 47,80 8,44 12612,66 46,95 12,38 13,87 59,58
Minimo 0,40 4,49 1,55 1543,85 6,10 3,17 N.D. 18,84
Maximo 523 121,97 24,85 2769198 106,56 24,55 38,06 112,19

N.D.: Valores por debajo del limite de deteccion.

67



HOJA DE METADATOS

68



Hoja de Metadatos para Tesis y Trabajos de Ascenso
—1/5

FRACCIONAMIENTO GEOQUIMICO DE METALES TRAZAS
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Lineas y sublineas de investigacion:

Area Subdérea

Quimica Oceanografia

Resumen (abstract):

Se evalu¢ la distribucion y comportamiento de los metales Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y
Zn, en sedimentos superficiales del sector Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre,
Venezuela. Para tal fin, fueron recolectadas muestras de sedimentos superficiales en 26
estaciones establecidas por toda el area de estudio. La clasificacion textural de los
sedimentos se determiné segln el triangulo de Sheppard (1994), la materia organica por
igniciéon a 550°C y el carbono orgénico por el método de combustion humeda. La
determinacion de los metales se llevdo a cabo aplicando el método de extraccion
secuencial propuesta por Tessier et al. (1979); para asi extraer las distintas formas
geoquimicas de asociacion de los metales en el sedimento y cuantificarlos mediante
espectrometria de emision atomica. Se presentd una predominancia de los sedimentos
arenosos y areno limosos en el area estudiada, mientras que el mayor porcentaje de
materia organica se obtuvo en la zona norte del golfo frente a la region conocida como
La Calentura con 18,72%. La concentraciones promedios de metales totales fueron: Cd:
2,91 mg/kg; Co: 47,80 mg/kg; Cu: 8,44 mg/kg; Fe: 12.612,16 mg/kg; Mn: 46,95 mg/kg;
Ni: 12,38 mg/kg; Pb: 13,87 mg/kg y Zn: 59,58 mg/kg. De acuerdo a las concentraciones
totales determinadas, se pudo observar que el metal que presento mayor concentracion
en la zona de estudio fue el hierro. Por otra parte, se observaron correlaciones
significativas entre los metales (Cd, Cu, Mn, Ni, Zn) y la materia organica, ya que, ella
parece ser, de acuerdo con estos resultados, el factor determinante en el enriquecimiento
y distribucion de los metales pesados en los sedimentos superficiales de muchos
ecosistemas marinos costeros.
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