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RESUMEN

Se realiz6é un estudio de fraccionamiento geoquimico de fésforo en sedimentos
superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco, Edo. Sucre. Para tal fin,
fueron fijadas 34 estaciones para la recoleccion de las muestras de sedimentos
superficiales, las que se preservaron a -20°C hasta su procesamiento y analisis.
Fueron determinados: Composicion granulométrica, contenido de material
volatil a 450°C para estimar la materia organica (MO), contenido de carbono
organico (Corg.), equivalentes de carbonato de calcio (eq-CaCOs3) y fosforo total
(PT). Asimismo se separaron y analizaron cada una de las fracciones que
componen el PT, tales como: Fosforo adsorbido (F1), fésforo asociado a éxidos
o asociado al hierro (F2), fésforo autogénico o asociado al calcio (F3), fosforo
detritico (F4) y fosforo organico (F5). Los resultados indicaron una composicion
granulométrica donde el 50% de las muestras fueron de textura arenosa; 38%
de tipo areno-limosa, 9% de tipo limo-arenosa y 1% de textura areno-arcillosa.
Los valores estimados de MO fueron considerablemente altos, oscilando entre
un minimo (Min.) de 1,22%, un maximo (Max.) de 15% con promedio (Prom.) de
7,79%. Los valores de Cqyg. fueron también altos comprendidos entre: 0,36;
7,27 y 3,92% de Min, Max. y Prom., respectivamente. Los valores de eq-
CaCO3 fueron generalmente bajos, con valores que oscilaron entre 0,05 y
89,63 %. con un promedio de 14,16%. Este valor maximo de 89,63 % y otro de
70,16 % fueron dos anomalias al promedio. Los resultados del fésforo total
(PT), son elevados y estuvieron comprendidos entre: 216,86 mg/kg (miligramos
de fésforo por kilogramos de sedimento seco), como Min. y 1483,08 como Max.,
con un Prom. de 609,04 mg/kg. Los valores mas elevados de PT se ubicaron
principalmente en el area central y a todo lo largo del area costera norte,
mientras que los menores se hallaron principalmente en el area costera sur. La
fraccidn geoquimica con menor abundancia fue la F2, con valores muy bajos y
cercanos al limite de deteccion del método utilizado. La fraccion mas abundante
fue la F4 con valores entre 98,34 y 1093,44 mg/kg. La fraccidon mas labil F1,
presento valores bajos, hallados basicamente en las zonas cercanas a la costa.
Estos valores fueron de: 0,91; 31,19y 7,75 mg/kg de valores Min, Max. y Prom.,
respectivamente. La fraccion F3, presentd valores moderados comprendidos
entre 8,85 y 225,44 mg/kg, con altas abundancias en algunos sitios. La fraccion
F5, aparentemente 1abil, presentd valores igualmente moderados,
comprendidos entre 25,49 y 340,13 mg/kg. Las mayores abundancias de esta
fraccidn se localizaron principalmente en las estaciones profundas y asociadas
a altos contenidos de MOy Cgyg.



INTRODUCCION

El fésforo juega un papel importante en el desarrollo de la vida acuatica,
ya que es imprescindible para el desarrollo de la misma. Cuando su
concentracion aumenta, actia como inhibidor del desarrollo de ciertas
especies. Dicho elemento es limitante o regulador de la productividad de
algunos ecosistemas. Por otro lado, los ecosistemas marino costeros son
receptores de una gran carga de desechos procedentes del continente, por lo
que pueden ser utilizados como un indicador sensible en el monitoreo espacial
y temporal de contaminantes o de estudios geoquimicos en general (Dawes,
1986). Tanto Lebo (1991) como Golterman (2001) indicaron que el fosforo que
entra a los océanos proveniente de los rios se encuentra en el orden de:
Foésforo inorganico disuelto (PID), fésforo total organico (POT): PID+POT =
(0,29 + 0,45) x 10" mol P/afio con una proporcion en moles de N: P de 12:1, la
cual es menor que la proporcion de Redfield N: P de16:1 en el fitoplancton.
Sefialan ambos autores que, al parecer, hay una cierta cantidad de fosforo
particulado organico no disponible para la produccion biolégica que se
almacena en los sedimentos y es transportado, posteriormente, hacia el océano
abierto.

Las mayores reservas de fosforo del mundo se encuentran en las rocas
denominadas fosforita y apatita. A medida que estas rocas se descomponen,
por medio del ciclo hidrogeoldgico, se introducen grandes cantidades de fosfato
a las aguas costeras, mientras que una parte se queda en el sedimento.

Las fosforitas son minerales de origen sedimentario, amorfas de poca
dureza y de aspecto térreo. Las apatitas en cambio, son sustancias de origen
rocoso de estructura cristalina y dura. La apatita es el principal mineral de los
fosfatos naturales, se presenta en dos variedades, la fluorapatita de formula
Cao(PO4)sF2 y la cloroapatita cuya férmula es Cao(PO4)sClo. Las apatitas se
encuentran en rocas igneas y metamorficas. El fosforo utilizable del sedimento,

se halla en forma de ién fosfato (PO.*) los vegetales lo absorben y lo



transforman en fosforo organico que se transporta a lo largo de la cadena tréfica
hasta que los descomponedores (bacterias, hongos, etc.) lo vuelven a
transformar en fosfato inorganico (De Stefano, et al., 1998). Por lo general, el
contenido de fosforo total en sedimentos puede ser un buen indicador del
potencial de eutrofizacion en cualquier ecosistema marino costero (Rydin y
Welch, 1998).

El fésforo se encuentra tanto disuelto como particulado, ya sea en forma
organica o inorganica y su disponibilidad para la biota vegetal esta
condicionada por reacciones fisicoquimicas y biolégicas. Lijkleman (1980)
sefala que, en las aguas marinas, la forma disuelta inorganica del fésforo
predomina en un 87% como fosfato monoacido (HPO4%), mientras que los
fosfatos u ortofosfatos (PO,*) alcanzan un 12% vy el diacido (H.PO4) un 1%.
Este elemento es considerado como un nutriente critico y complejo en los ciclos
biogeoquimicos; ademas, forma parte de compuestos vitales como
fosfonucleotidos, fosfoamino azucares, fosfolipidos y de los complejos
energéticos (ADP, ATP) en la célula (De la Lanza, 1994).

El fésforo organico presenta una parte asociada a la materia organica
que, mediante la actividad bacteriana, se transforman en forma inorganica. La
especie quimica CaCOs—P (fosforo asociado a carbonatos) es la mas
importante en los ambientes marinos y lacustres que controla el contenido de
fésforo en el agua y sedimentos (Sadiq, 1992; Aranda, 1999).

La sedimentacion continental esta relacionada con las aguas de los rios,
glaciares, lagos y el viento. Es un proceso de deposicion de materiales
transportados que resultan de la meteorizacion de las rocas por agentes
geoldgicos externos como el agua, aire y viento. Los sedimentos dependen de
la composicion de la roca erosionada, del agente de transporte, de la duracién
del transporte y de las condiciones fisicas de las cuencas sedimentarias (Lopez,
2003).

Los sedimentos pueden tener dos tipos de texturas depositacionales:

clasticos y no-clasticos. Los sedimentos clasticos son aquellos depositados por



sedimentacion fisica, la cual ocurre cuando termina el transporte del material
debido a una disminucion de la energia de los agentes de transporte, por
ejemplo: disminucion de la fuerza del viento, culminacion del movimiento de una
masa de hielo o disminucion de la energia de un rio o una corriente marina.
Esta sedimentacién se puede considerar como un proceso gravitacional. Los
sedimentos no clasticos se refieren al resultado de sedimentacion quimica,
debido a que pueden depositarse por precipitacion quimica (6xidos, carbonatos
y fosfatos) o por evaporacion de aguas en cuencas de circulacion restringida
(cloruros, sulfatos, carbonatos, nitratos y boratos) (Arenas y De la Lanza, 1990).

El sedimento marino tiene wuna significancia relevante en las
investigaciones geoquimicas, ya que su caracterizacion puede ayudar a
comprender ciertas condiciones de gran importancia, como son las
concentraciones de contaminantes y su relacion con las caracteristicas
generales y tipicas de cada zona, principalmente en las areas marino costeras,
debido a que ellas tienen una interaccidn mas dinamica con todos los procesos
fisicos, quimicos y biologicos, que se desarrollan en el medio ambiente marino.
Heling et al., 1990; Sadiq, 1992; Chapman et al., 1996; Dassenakis et al., 1997).

Los ecosistemas marino costeros son los receptores de la mayoria de
los desechos procedentes del continente, y por esta razon pueden ser utilizados
como un indicador sensitivo en el monitoreo espacial y temporal de
contaminantes o de estudios geoquimicos en general (Cortesao y Vale, 1995;
Schneider y Davey, 1995; Balls et al., 1997; Rubio et al., 1995). Por otra parte,
los sedimentos son considerados como fuente secundaria de contaminacion
ambiental, debido principalmente a la acumulacién de contaminantes de todo
tipo, algunos de los cuales pueden retornar a la columna de agua o pueden
pasar a la biota, por una combinacion de procesos fisicos, quimicos y biolégicos
(Attrill y Thomes, 1995; Schneider y Davey, 1995; Slotton y Reuter, 1995).

Esto ha traido como consecuencia que los estudios geoquimicos de los
sedimentos sean un componente esencial en muchos programas de monitoreo

internacional, en particular de la contaminacion por fésforo, tomando en



consideracion que es uno de los elementos fundamentales en el desarrollo de
los ciclos biogeoquimicos en el medio ambiente marino (Rubio et al., 1995;
Schneider y Davey, 1995; Alongi et al., 1996; Balls et al., 1997; Dassenakis et
al., 1997).

El fraccionamiento quimico del fésforo (P), consiste en extracciones
secuenciales con diferentes soluciones, con el fin de separar y cuantificar las
distintas formas de fésforo en sedimentos (Carrasco y Primo, 1973). Para
conocer la distribucion del fésforo en sus distintas formas, se han utilizado
varios métodos quimicos de fraccionamiento. Algunos miden la cantidad de
fésforo organico respecto al contenido total, como el método de Mehta et al.
(1954) y Saunders y Williams (1955). Otros investigadores utilizan técnicas que
separan las distintas formas del fosforo, como la de Chang y Jackson (1957),
que separa las distintas fracciones de fésforo inorganico y estima el fésforo
organico por la diferencia entre la suma de todas las fracciones inorganicas
extraidas y el fosforo total cuantificado. Este método sin embargo, no da
informacion acerca de la labilidad de las fracciones organicas. Una alternativa
mejor fue propuesta por: Ruttemberg 1992; Andersen y Delany 2000 y Akhurst
2004, quienes disenaron un método de fraccionamiento secuencial que
remueve progresivamente desde las fracciones mas labiles hasta las menos
disponibles en el sedimento. Este método es conocido comunmente como
método SEDEX. Este esquema permite establecer las proporciones del fésforo
en distintas formas: Adsorbido, asociado a oxidos, autogénico, detritico y
organico. Ademas, todos ellos dan informacion acerca de la cantidad y
disponibilidad de la porcién inorganica y organica del fosforo en el sedimento.
En general, dicho procedimiento ha mostrado ser adecuado para estudios de
génesis de sedimentos marinos cuando se quiere conocer la distribucion del
fésforo en diferentes formas (Sharpley y Smith, 1985; Duffera y Robarge, 1996;
Urioste et al., 1996; Fang et al., 2007; Guillot, .2008).

En esta investigacion se estudia el fraccionamiento del fésforo en

sedimentos superficiales marinos, de gran importancia para conocer las



distintas formas en que se encuentra el fosforo en los sedimentos perteneciente
a la zona elegida. Generalmente, este elemento posee una gran influencia en
los ecosistemas marinos costeros. Por tanto, es un elemento fundamental en el
crecimiento de microorganismos, ya que es transferido a los organismos
consumidores en forma organica y es devuelto al sedimento por las excreciones
de animales y por la accién de los degradadores de detritus. Por consiguiente,
la identificacion de los compuestos de fésforo en los sedimentos de la zona de
estudio puede servir para estimar o entender el origen, la transformacion,
distribucion y la regeneracion del fosforo.

El Golfo de Cariaco es uno de los cuerpos de agua mas ricos del pais y
del Mar Caribe; esta riqueza radica en su elevada productividad primaria, que
es producto del efecto de los vientos alisios sobre las aguas superficiales
favoreciendo la surgencia que aporta plancton y nutrientes profundos que es el
origen de la gran riqueza sardinera del golfo (Sant y Véliz, 1996).

En el Golfo de Cariaco los contaminantes llegan al mar a través de
efluentes industriales y domésticos, de las aguas de escorrentias y arroyos que
son producidos en los periodos de lluvias, asi como también por el rio
Carinicuao, el aliviadero del rio Manzanares, el rio Manzanares y otros
riachuelos de menor importancia, ademas del trafico maritimo de diferentes
embarcaciones que surcan sus aguas (Acosta et al., 2005).

La agricultura es una de las actividades que se desarrollan en las
regiones circundantes del Golfo de Cariaco, lo que conlleva a que los
componentes de los fertilizantes como el nitrégeno y el fésforo, alcancen las
aguas del golfo, depositandose finalmente en los sedimentos. Con el
incremento del trafico marino, descargas de desechos de actividades agricolas
y otras actividades, se podrian producir alteraciones en las condiciones
naturales de los diferentes ecosistemas que conforman el golfo y que pueden
causar una disminucion sensible en los recursos pesqueros, afectando las

principales fuentes pesqueras y alimentarias del estado Sucre.



El area elegida para este estudio es el sector oriental del Golfo de
Cariaco en el estado Sucre, Venezuela, desde la zona central del golfo hasta la
parte oriental conocido como Saco del Golfo. En la actualidad, los estudios en el
Golfo de Cariaco son muy abundantes en distintas areas del conocimiento. En
sedimentos se han realizado estudios acerca de cuantificacion y
fraccionamiento de metales pesados, estudios de hidrocarburos,
caracterizaciones geoquimicas y otros. Estos estudios del golfo comienzan en
el ano 1961, cuando Roa y Ottoman realizaron el primer estudio topografico y
geoldgico del Golfo de Cariaco. En ese mismo ano, Kato (1961) reportd las
condiciones hidrograficas y quimicas del golfo. En 1963 Seiglie y Bermudez
hicieron un estudio sistematico de foraminiferos. Okuda y Gdbmez (1964)
hicieron un estudio de distribucién de carbono y nitrégeno en sedimentos de la
region de oriental del golfo. Garcia y Bonilla (1971) hicieron un estudio de
caracteristicas quimicas del agua y de los sedimentos en la laguna de
Campoma sector importante cercano al golfo. Para 1979, Bonilla y Lin llevaron
a cabo un estudio de la materia organica en los sedimentos de los Golfos de
Paria y Cariaco. Caraballo (1982), hizo un estudio de contenido de carbonatos y
constituyentes de las particulas de los sedimentos, su distribucién por el fondo y
fauna caracteristica. Para 2002, Martinez realizd un estudio de metales
pesados en sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco. En el afio 2005,
Marquez et al.,, efectuaron un estudio geoquimico de los sedimentos
superficiales del litoral norte del Golfo de Cariaco. En 2005 y 2007, Quintero et
al., llevaron a cabo estudios de morfologia costera del Golfo de Cariaco y
sedimentos marinos costeros del Golfo de Cariaco, respectivamente.

En vista que en la actualidad, los estudios sobre el fraccionamiento de
fésforo son escasos en los ecosistemas venezolanos e inexistentes en la zona
de estudio, se desarroll6 la presente investigacion, con el propdsito de conocer
las distintas especies geoquimicas fosforadas que se encuentran en los
sedimentos superficiales de esta region. Los resultados obtenidos seran una

referencia de linea base para futuras investigaciones; Para entender el



comportamiento geoquimico del fésforo en los sedimentos de este ecosistema y
ademas se pueden usar para inferir sobre futuros impactos que pudiera
ocasionar la introduccion de cambios quimicos en el ambiente como producto
de actividades humanas. Podrian, ademas, ayudar a entender su
comportamiento geoquimico, asi como a crear programas de monitoreo para el

control del ingreso de contaminantes en tan importante ecosistema.



METODOLOGIA

AREA DE ESTUDIO

El Golfo de Cariaco se encuentra situado en la regién nororiental de
Venezuela, al este de la Fosa de Cariaco entre los 10° 25"y 10° 35' de latitud
norte y los 63° 13' 40" y 63° 39' 50" de longitud oeste. EI mismo tiene
aproximadamente 62 km de longitud 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
31,5 km® aproximadamente, y esta 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 andxica sedimentaria
ubicada en la parte sur de la region central, con una profundidad cercana a los
93 m, denominada Depresién de Guaracayal (Okuda et al., 1978; Audemar et
al., 2007).

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 la
ciudad de Cariaco y otros centros poblados establecidos en sus margenes.
Entre estos poblados se encuentran: Guacarapo, los Cachicatos y Chiguana en
la region norte y Muelle de Cariaco, Pericantar, San Antonio del Golfo y
Mariguitar entre otros ubicados en la costa sur. Ademas del rio Carinicuao,
recibe el aporte de quebradas y pequefios riachuelos por el sur. La zona elegida
para el estudio no tiene afluentes tributarios permanentes por el norte, pero si
una cadena montanosa o serrania que le separa del Mar Caribe, lo que lo hace
receptor de las escorrentias de lluvia de esa zona. La zona terrestre
inmediatamente adyacente a la zona en estudio es mayoritariamente seca y
rocosa por la parte norte, mientras que la parte sur presenta una considerable

vegetacion. En cuanto a la topografia submarina o batimetria, se puede



mencionar que las profundidades de esta zona varian desde muy someras con

profundidades de 1,5 m, hasta profundidades que alcanzan los 60 m.
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Figura 1. Localizacidén geografica de las estaciones.



Tabla 1. Ubicacién geografica de las estaciones muestreadas en el Sector
Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela.
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Coordenadas UTM

Coordenadas Geograficas

Estacion  Prof.(m) Norte Este Lat. Norte  Long.Oeste
1 1,5 1159775 427996  10,4910000 -63,658000
2 1,8 1158671 427446  10,4810000 -63,663000
3 2,0 1158574 426242 10,4801000 -63,674000
4 25 1158013 424804 10,4750000 -63,687133
5 50 1158458 423396 10,4790000 -63,700000
6 3,6 1157353 423394  10,4690000 -63,700000
7 21,0 1157202 421639 10,4676000 -63,716033
8 9,0 1159218 421647 10,4858333 -63,716000
9 11,4 1159668 419107 10,4898500 -63,739217
10 24.4 1157196 419116  10,4675000 -63,739083
11 26,4 1155904 416370 10,4557500 -63,764150
12 30,3 1159483 415676  10,4881000 -63,770567
13 7,3 1163121 415541  10,5210000 -63,771883
14 8,6 1164746 411378  10,5356000 -63,809967
15 26,4 1161475 411785 10,5060333 -63,806167
16 40,8 1157902 413139 10,4737500 -63,793717
17 29,0 1154649 413127 10,4443333 -63,793750
18 31,8 1155315 408095 10,4502333 -63,839733
19 39,5 1159569 407747 10,4887000 -63,843017

20 35,8 1163580 407574 10,5249667 -63,844700
21 16,8 1166142 407546  10,5481333 -63,845017
22 20,0 1166155 404174 10,5481667 -63,875833
23 48,9 1163541 404154 10,5245333 -63,875950
24 47,7 1159561 404163 10,4885333 -63,875767
25 14,2 1154832 404696 10,4457833 -63,870783
26 34,1 1156226 401049 10,4583000 -63,904133
27 57,8 1159967 400556 10,4921167 -63,908733
28 60,8 1163685 400212 10,5257333 -63,911983
29 43,8 1166491 400061 10,5511000 -63,913433
30 41,8 1168914 395805 10,5729000 -63,952400
31 50,6 1166657 395734 10,5524833 -63,952983
32 65,0 1163491 396173 10,5238667 -63,948883
33 60,5 1159700 396813 10,4896000 -63,942933
34 48,5 1155819 397365 10,4545167 -63,937783
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RECOLECCION DE MUESTRAS

La plataforma de trabajo para la recoleccién de las muestras fue el buque
oceanografico Guaiqueri Il perteneciente al Instituto Oceanografico de
Venezuela y a la Universidad de Oriente, Nucleo de Sucre. Se recolectaron 76
muestras de sedimentos superficiales ubicadas en sitios diferentes dentro del
Golfo de Cariaco, de las cuales solo se tomaron las 34 ubicadas en el mapa
(Figura 1). Las muestras fueron recolectadas durante los dias 10, 11 y 12 de
diciembre de 2007. Los sedimentos se colectaron mediante la utilizacion de una
draga tipo PETERSEN y almacenados en bolsas de polietileno a -20 °C hasta
su procesamiento y analisis en los laboratorios del Departamento de
Oceanografia del Instituto Oceanografico de Venezuela. Las coordenadas
geograficas fueron tomadas con el GPS del buque y las profundidades con el
ecosonda.

El secado de las muestras se realiz6 con una estufa P SELECTA a 80 °C
hasta peso constante, luego se pulverizaron y homogenizaron en un mortero de
porcelana, almacenandose posteriormente en viales de vidrio, herméticamente

cerrados y guardados en desecador.

Figura 2. Draga tipo PETERSEN para la recolecciéon de sedimentos marinos.

Para el analisis granulométrico se secaron aparte, a temperatura

ambiente otras cantidades de muestra por varios dias.
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ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Determinacion de la granulometria y textura de los sedimentos

El andlisis de la fraccion gruesa fue realizado por tamizado, segun la
metodologia descrito por Roa y Berthois (1975), Dyer (1979) y Gray (1981),
usando la secuencia de tamices U.S. Standard. La agitacion fue efectuada
durante 10 minutos en un equipo Ro-Tap Testing Sieve Shaker Modelo B
(Combustién Engineering. Inc). La fraccion fina fue analizada segun el método
de la pipeta, usando cilindros de 1000 ml que contenian agua a temperatura
ambiente (27 °C) y una solucién dispersante de heptametafosfato de sodio al
4,0 %. Este procedimiento se basa en la tasa de sedimentacion de los granos, a
diferentes intervalos de tiempo, segun la Ley de Stokes (Roay Berthois, 1975;
Gray ,1981; Prego et al., 1999). La textura fue realizada segun la nomenclatura
propuesta por Sheppard (1954), la cual es ampliamente usada en la actualidad
(Fermin, 2002; L6pez, 2002).

% LIMO

Figura 3. Triangulo de Shepard usado para la clasificacion de los sedimentos
marinos en sus diferentes texturas.
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Determinacion de la materia organica total (MO)

El contenido de materia organica fue determinado por el método descrito
por De la Lanza (1980) y utilizado recientemente por Santos et al. (2005), el
cual se fundamenta en la mineralizacién total de la materia organica que se
encuentra contenida en los sedimentos marinos. Esto es posible por la
calcinacion de las muestras a altas temperaturas, de tal manera que es
obtenida una fraccién libre de materia organica. Aproximadamente 1,0000 g de
sedimento seco fue colocado en crisoles de porcelana previamente tarados, y
puestos en una mufla a 420°C durante 12 horas. Después de enfriados en
desecador, los crisoles fueron pesados, obteniéndose por diferencia de masa el

contenido de materia organica.

A
Sedimento (MO) ————>  S0lidos (cenizas) + CO2 + H20

Determinacion del carbono orgéanico total

El carbono organico fue determinado por el método de combustion
hameda (Walkley y Black, 1934; Schumacher, 2002; Miyazawa et al., 2000);
modificado por Grahan (1948), Metson (1956) y Heanes (1984). Este método se
fundamenta en la medicion espectrofotométrica del color verde de los iones del
Cr**, formados a partir del dicromato de potasio (K2Cr,O7) durante la oxidacién
del carbono organico a diéxido de carbono (CO,). Para ello se pesaron entre
0,050 y 0,1000 g de sedimentos, se le afiadieron 10 ml de solucién de reactivo
oxidante (&cido sulfocromico 0,5 mol-I"), se calentd hasta ebullicion por dos
minutos; se dejo enfriar y luego centrifugado a 5000 RPM por 5 minutos. El
extracto se diluydé a 25 ml con agua quimicamente pura y fue leida la
absorbancia A 590 nm, en celdas de vidrio de 1 cm de trayecto optico, en un
espectrofotometro GENESYS 8. Paralelamente se prepar6 una curva de
calibracion de carbono a partir biftalato de potasio. Se secaron y pesaron
exactamente 0,265 g de KHsCgO4 y fueron disueltos en 100 ml de agua
quimicamente pura (AQP). De esta solucién se tomaron volumenes de: 0,5; 1,0;

2,0; 4,0; y 8,0 respectivamente y se le hizo un procedimiento similar a las
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muestras. Los valores para la curva de calibracion se ubican en un rango de
valores con un minimo de 0,625 hasta un maximo de 4,80 mg de equivalente de

carbono organico respectivamente.

C- Sedimento + K,Cr,O7 + 4H,SO4, — Cr2(804)3 + K2SO4 + 4H,0 + CO5.

Determinacion del contenido de equivalentes de carbonato de calcio

Los equivalentes de carbonato de calcio fueron obtenidos por titulacion
con solucion de NaOH estandarizado (Vogel, 1960). Para ello se pesaron
0,1500 g de sedimentos previamente calcinados a 420°C durante 12 horas, les
fueron anadidos 12,5 ml de solucion de HCI 0,4 mol-|”’ y se sometieron a
agitacion en un agitador mecanico Thermolyne modelo Aros 160 por 6 horas.
Posteriormente, fueron centrifugadas a 5000 RPM, y se separaron los extractos.
Finalmente fueron titulados con solucién de NaOH 0,5 mol-I" previamente
valorado con acido oxalico. Para determinar el punto final se utilizé fenolftaleina
como indicador. Paralelamente se procesé una cantidad similar de CaCOg3 para

analisis, con el fin de verificar la eficacia de la titulacion.

CaCO3 +2 HCl] ———»» CaCl, + H,O + CO»

Determinacién de las fracciones de fésforo en el sedimento

El método empleado fue el de SEDEX (Ruttenberg, 1992; Andersen y
Delaney, 2000), el cual consiste en una extraccién secuencial de fosforo en

sedimentos y suelos. Para tal fin, se procedié de la siguiente manera:

Extracciéon del fésforo adsorbido

Se pesd aproximadamente1,0000 g de sedimento, colocandose en un
erlenmeyer de 125 ml, le fueron afiadidos 10 ml de solucién de MgCl, 1 mol.I'" a
pH 8.con NaOH 0,5 mol.I"" | se agité durante dos horas en un agitador mecanico
Thermolyne modelo Aros 160 y fue separado el extracto mediante
centrifugacion a 5000 RPM. El mismo procedimiento fue repetido por segunda

vez, con solucién de MgCl, y finalmente se le afiadieron 10 ml de agua
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desionizada al sélido remanente, esto para lavar y recoger cualquier porcion de
fésforo adsorbido en la muestra decantada. Las tres fracciones fueron reunidas
y diluidas hasta 50 ml con agua desionizada, se les afiadieron 5 ml de una
mezcla reactiva (reactivo de fosfato) compuesta de: H,SO, 5 mol.l™,
heptamolibdato de amonio, tartrato de potasio y acido ascérbico y finalmente
medidas para la determinacion del fésforo por espectrofotometria, en un
espectrofotometro GENESYS 8, haciendo las medidas a 885 nm, en celdas de

vidrio de 1 cm de trayecto optico.

Extraccién del fésforo asociado a 6xidos

Al residuo soélido remanente del paso anterior, al cual se le habia extraido
el fésforo adsorbido, le fueron afiadidos 10 ml de una solucién compuesta de:
citrato de sodio 0,22 mol-I"", ditionito de sodio 0,14 mol.I"" y bicarbonato de
sodio 1 mol.I"" a pH 7,6; fue agitado durante seis horas en un agitador mecanico
Thermolyne modelo Aros 160. Se separo6 el extracto mediante centrifugacion a
5000 RPM. Posteriormente el procedimiento fue repetido con 10 ml de una
solucién de MgCl, 1 mol.I" a pH 8 y recogido el extracto. Finalmente con 10 ml
de agua desionizada. Fueron reunidos los tres extractos, diluidos a 50 ml, les
fue afadida la mezcla reactiva (reactivo de fosfato) descrita anteriormente y
leidos los valores de absorbancia en el espectrofotometro para determinar las

concentraciones de fosforo asociado.

Extraccion del féosforo autogénico

Al residuo del sedimento del paso anterior les fueron anadidos 10 ml de
solucién de acetato de sodio 1 mol.I"" a pH 4, fue agitado durante dos horas en
un agitador mecanico. El extracto fue separado por centrifugaciéon a 5000 RPM.
Al residuo de sedimento se le agregaron 10 ml de solucién de MgCl, 1mol.I"" a
pH 8, y fue repetido el procedimiento descrito anteriormente. Finalmente con 10
ml de agua desionizada para obtener el ultimo extracto de esta fraccion. Se

juntaron los 3 extractos, fueron diluidos 50 ml, anadida la mezcla reactiva de
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fosfato y hecha la lectura en el espectrofotometro GENESYS 8 para determinar

las concentraciones de fésforo autogénico.

Extraccion del fésforo detritico

Al sedimento remanente de la extraccion anterior le fueron afadidos 13
ml de solucién de HCI 1 mol.I", fue agitado durante 16 horas en un agitador
mecanico, posteriormente separada la fase liquida y sdélida mediante
centrifugacion a 5000 RPM. Después se le anadieron los 10 ml de agua
desionizada, se agitd nuevamente y separé por centrifugacion. Los dos
extractos fueron diluidos hasta 50 ml con agua desionizada, les fue anadida a
cada muestra los 5 ml de la mezcla reactiva de fosfatos y realizada la lectura

en el espectrofotdmetro para determinar la concentracion del fésforo detritico.

Extraccion del fosforo organico

Las muestras de sedimentos de la extraccion anterior, remanentes del el
fésforo detritico, fueron puestas en crisoles de porcelana, secadas en una
estufa P SELECTA a 80 °C. Se les afadi6 a cada una 1 ml de solucién de
Mg(NO3),, fue secado nuevamente el sedimento en la estufa antes mencionada
a 80°C. Después de secadas, las muestra se incineraron a 550 °C en una mufla
marca TERMOLYNE TYPE 1300. A las cenizas les fueron afadidos 13 ml de
una solucién de HCI 1 mol.I"", Fueron agitadas durante 24 horas en un agitador
mecanico, separadas la fase liquida y sdélida mediante centrifugacion a 5000
RPM. Se les anadieron los 10 ml de agua desionizada y fueron lavadas y
centrifugadas nuevamente. Los dos extractos se unieron y diluyeron a 50 ml
con agua desionizada. Finalmente se les anadié la mezcla reactiva de fosfatos y
hechas las lecturas en el espectrofotdmetro para determinar los valores de

fésforo organico.
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Determinacién del fosforo total

El fésforo total fue determinado por oxidacion a altas temperaturas y altas
presiones, segun el método de Valderrama (1981), adaptado y aplicado para
sedimentos. Fueron pesados 0,0500 g de muestras y colocados en viales
PYREX de 125 ml con tapas, se les afiadieron 100 ml de agua desionizada y 6
ml de reactivo compuesto de: Peroxodisulfato de potasio, acido boérico y
solucion 1 mol.I" de hidréxido de sodio. Luego fueron colocados en un
autoclave marca ALL AMERICAN Model No 25X a una temperatura de 250 °C y
a una presion de 103,42 kPa por 30 minutos. Después de enfriado a
temperatura ambiente. Alicuotas de 50 ml fueron tomadas, se les anadio la
mezcla reactiva de acido sulfurico, heptamolibdato de amonio, oxitartrato de
potasio y antimonio y acido ascérbico. Finalmente fueron hechas las lecturas en
el espectrofotometro. GENESYS 8 a 885 nm, en celdas de vidrio de 1 cm de
trayecto optico, para determinar el fosforo total.

La cuantificacion del foésforo inorganico en todos los extractos se
determind colorimétricamente por el método de Murphy y Riley (1962). En este
método el fosforo reacciona con el molibdato de amonio, en presencia de
antimonio (Il), para formar un complejo que es luego reducido por el acido
ascorbico; esta forma reducida, de coloracién azul, tiene un maximo de
absorcién a 885 nm. En cada caso se realizd una curva de calibracion estandar
a base de KH,PO,, de concentraciones de: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 y 10,0 pmol.I"

respectivamente.

Procesamiento y andlisis de los resultados

Fue empleado el programa Microsoft Office Excel 2007 para los calculos
de las concentraciones, disefio de tablas y algunos graficos de barras. Surfer
9.0, para las distribuciones espaciales de los parametros geoquimicos
evaluados en el saco del Golfo de Cariaco. XLSTAT Version 7,5 pro. para el
analisis estadistico multivariante y TRIDRAW 4.5. para la determinacién de la

textura de los sedimentos mediante el triangulo de Shepard.



RESULTADOS Y DISCUSION

A fin de establecer relacion entre la granulometria, textura y las demas
variables analizadas en los sedimentos y la condicidn de la cuenca, se presenta
una estructura batimétrica de la zona en estudio. Esta zona del Golfo de
Cariaco muestra una topografia submarina irregular, donde las profundidades
varian desde 1,5 m hasta 60 metros, con valores promedio de 35 m. La parte
noreste tiende a ser somera, de 5 a 10 m. A medida que presenta un
desplazamiento en direccion oeste, las profundidades aumentan
considerablemente, hasta alcanzar valores hasta de 60 m. Las zonas
intermedias presentan profundidades comprendidas entre 30 a 45 m.

Se ha mencionado que las caracteristicas de los sedimentos dependen
de: la composicién de la roca erosionada, el agente de transporte, la duracion
del transporte y las condiciones fisicas de las cuencas sedimentarias (Lopez,
2003). Los sedimentos almacenados en una cuenca como la que se describe,
tendran propiedades intrinsecas con este medio que los deposita y
caracteristicas propias de las fuentes rocosas presentes en esta area del golfo
que los generan; asi como también de otros factores ambientales en el area de

estudio.
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Figura 4. Batimetria de la zona oriental del Golfo de Cariaco.
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Granulometria y textura de los sedimentos

El sedimento, es un agregado de particulas minerales y restos organicos
de diversos tamafios. Estos tamafios pueden variar desde granos muy grandes
(de diametros promedio de particulas mayores de 256 mm), conocidas como
aglomerados, hasta muy pequefios de diametros promedio de particula
inferiores a 0,0020 mm denominadas arcillas. En el intermedio de estas
clasificaciones mencionadas, se ubican las gravas, arenas y limos. Las gravas
tienen entre un diametro promedio de particula comprendido entre 5 hasta 256
mm, con sus respectivas clasificaciones de: Finas, medianas y gruesas. Las
arenas entre diametros promedio de particulas comprendidos entre: 5,000 y
0,0063 mm, igualmente con sus respectivas clasificaciones de finas, medianas
y gruesas. Los limos con diametro promedio entre 0,0063 y 0,0020 mm, y
finalmente si el diametro promedio de la particula es menor a 0,0020 mm son
conocidos como arcillas. (Carrasco y Primo, 1973; Roa y Berthois, 1975). Para
los estudios geoquimicos de esta competencia, tienen atencién especial
solamente las arenas, limos y arcillas.

Segun sea el porcentaje predominante de granulos o particulas, se
pueden clasificar los sedimentos como de texturas: Arenosas, limosas o
arcillosas. Una clasificacion mas especifica es dada por Shepard (1954), donde
discrimina, ademas de las ya mencionadas, otras intermedias, tales como:
Areno-limosa, limo-arenosa, areno-arcillosa, arcillo-arenosas, limo-arcillosa y
arcillo-limosa.

En el estudio llevado a cabo en esta investigacion, los porcentajes
arrojados para cada una de las fracciones analizadas se presentan en la tabla
(A1). Los valores de arena, estan comprendidos entre: Un minimo (Min.) de
36,72%, un maximo (Max.), de 99,79% con un promedio (Prom.) de 72,72%.
Los valores para los limos se distribuyen entre: Un Min. de 0,02%, y un Max. de
57,03%, con un Prom. de 21,35%, mientras que para las arcillas se distribuyen
entre: Un Min. de 0,10%, y un Max. de 21,71% con un Prom de 5,63%. Estos

valores pueden ser visualizados en la figura 5. El granulo predominante en todo
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el estudio fue el arenoso; muy escasa la presencia de arcilla, mientras que los
limos presentaron un valor de abundancia considerable.

Se puede apreciar que en estaciones tales como la 12, 13, 19, 22y 25, el
grano arenoso es practicamente el unico componente del sedimento y en todas
las 34 estaciones con la excepcion de la 2, 4, 6 y 7, presentan una composicién
superior al 50%. En estaciones tales como: 2, 3,4 5, 6, 7, 8, 9, 10, 14, 15, 24,
26 y 28, es notoria la presencia de limos. Las unicas estaciones con un

porcentaje considerable de arcillas fueron la 18 y 21.
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Figura 5. Valores porcentuales de granulometria y estaciones.

Estos valores se distribuyen en el espacio estudiado de la manera que a
continuacion se exponen:

En la figura 6 se sefiala la distribucion de las arenas en el area
estudiada. Los mayores porcentajes de la fraccion de arena, valores
comprendidos entre 90 y 98% se observan en 4 nucleos. Un primer nucleo en la
zona costera norte, circundante con la estacién 22. Esta es una zona de playa
de muy poca profundidad. Un segundo nucleo de valores similares esta ubicado
en la zona central del area en estudio, concretamente en los alrededores de la

estacion 19. Esta es un area con una profundidad aproximada de 30 m (Fig.3).
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Un tercer nucleo de este rango de concentraciones esta ubicado en la zona
costera sur, en la estacion 25 y alrededores, esta estacion se halla en las
adyacencias de la poblacion de Tarabacoa, y cerca de alli existe una descarga
de un rio del mismo nombre. Es posible que estos valores elevados de arena
sean debidos a la descarga de dicho rio. Un cuarto nucleo esta ubicado en la
zona centro oriental del area estudiada. Comprende este las estaciones: 12,
13,16 y 19., cubriendo una gran superficie. Debida a la cercania con las
descargas del rio Carinicuao, puede atribuirsele a esta causa, estos elevados

porcentajes.
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Figura 6. Distribucion espacial de la fraccion de arenas en los sedimentos de
la zona oriental del Golfo de Cariaco.

Las zonas centrales y occidental del area estudiada, de mayores
profundidades, las cuales cubren las estaciones 32 y 33, presentan valores que
comprenden un rango entre: 80 y 85%. Nucleos con valores medianos de
arenas, valores entre: 20 y 30%, se observan en algunas areas de la zona
central y de a zona costera norte, especificamente en la estacion 14. Los
menores valores de arenas, los cuales comprenden de: 40 hasta 55%, se
observan en las estaciones: 2, 3, 4 y 6, correspondiendo con valores elevados

de limos y cercanas a la zonas de manglares, a la poblacion de Muelle de
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Cariaco y muy cercanas a la desembocadura del rio Carinicuao. Contenidos
bajos de arena también son observados en las zonas profundas del area
estudiada. Estos valores se ubican en las estaciones: 24, 27 y 29, las cuales
presentan profundidades mayores a 25 m.

En la figura 7 se presentan las distribuciones espaciales de la fraccion
limo del area estudiada. Los valores porcentuales de limos mas altos: Entre 50
y 55% se ubican en la zona oriental, en las estaciones 2, 3, 4 y 6,
correspondiendo estos con los valores mas bajos de arenas. Es importante
recalcar algunos hechos relevantes acerca de estos valores. En primer lugar es
preciso mencionar que esta zona es la mas estrecha del area estudiada, es una
zona de baja energia y ubicada justo es la desembocadura del rio Carinicuao.
En segundo lugar esta es una zona rica en vegetacién de manglares y, aparte
del rio Carinicuao, también desembocan alli algunos riachuelos de menor
importancia. Un hecho relevante que se debe puntualizar, es que las zonas
aledanas a la poblacion de Muelle de Cariaco, contienen depdsitos de barros de
alfareria, siendo la alfareria una actividad muy comun de esta zona.

Lo antes expuesto puede explicar de cierta manera el hecho de que la
fraccidon de limo y, en menor proporcion la arcilla, sea abundante en esta area.
Tal vez son llevadas estas fracciones por escorrentias hasta las aguas de esta
zona del Golfo de Cariaco. Valores entre 35 a 40% son observados en las
estaciones 8 y 9, También se observan valores de limo similares a los
anteriores cercanos a los poblados de Pericantar y Guacarapo respectivamente,
en la zona central y en la zona costera norte, concretamente en las estaciones
24, 27 y 29. Estas estaciones, presentan valores comprendidos entre 40 y 45%
de limos; las zonas que le circundan, presentan valores entre 20 y 30%. El resto
de la zona muestreada presenta valores bajos comprendidos entre 5y 15% de

limos.
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Figura 7. Distribucién espacial de la fraccidén de limos en los sedimentos de la
zona oriental del Golfo de Cariaco.

En la figura 8 se presentan las distribuciones espaciales de la fraccion
arcilla en el area estudiada. Los valores porcentuales de esta fraccion son
bastante bajos, con valores minimos entre 0 y 6% que abarcan la casi totalidad
del area estudiada. Nucleos de valores relativamente altos, comprendidos entre
8 y 20% de arcillas, se ubican en dos sitios muy puntuales. El primero en la
zona costera sur, en la estacion 18, cuyas areas circundantes tienen valores
que van desde 8 a 12%. Es importante puntualizar que esta estacion esta
cercana a las poblaciones de Tarabacoa y Mariguitar, donde riachuelos y
quebradas descargan en esta zona. Es posible que los aportes de arcillas
provengan de estas fuentes. El otro nucleo de valores porcentuales altos, esta
ubicado en la region costera norte, concretamente en la estacion 21 y zonas
circundantes con valores entre 15y 20%. Es dificil precisar las causas por las
cuales se presenta este nucleo de estas concentraciones. Los valores entre 7'y
12%, cubren un area notable de la region costera norte hacia el extremo
occidental y una buena area de la regidn costera sur. En la zona de la
desembocadura del rio Carinicuao, en las estaciones 5 y 6, también se

observan valores de arcillas entre 7 y 12%.
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Figura 8. Distribucion espacial de la fraccion de arcillas en los sedimentos de
la zona oriental del Golfo de Cariaco.

A partir de las composiciones granulométricas se pueden determinar las

texturas de los sedimentos analizados. Mediante la utilizacion del programa

TRIDRAW 4,0 se determinaron estas texturas. En la figura 9, se aprecian los

resultados halladas para los sedimentos superficiales de la region oriental del

Golfo de Cariaco. Estos valores se resumen en la tabla 2. La textura arenosa se

halla en 17 estaciones, representando un porcentaje de 50%. La textura areno-

limosa se encuentra en 17 estaciones lo cual es un 38%, la

textura limo

arenosa se encuentra 3 veces lo cual es un 9% y en un valor muy escaso, casi

insignificante se halla la textura areno-arcillosa, con un porcentaje de 1%.

Tabla 2. Composicién textural de los sedimentos de la zona oriental del Golfo
de Cariaco. Frecuencia de aparicion y porcentajes de cada una.

Textura Frecuencia Porcentaje (%)
Arenosa 17 50
Areno-limosa 13 38
Limo-Arenosa 3 9
Areno-arcillosa 1 1

Total 34 100
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Arens Limno

Figura 9. Triangulo de Shepard con la composicion textural de las muestras
de sedimentos de la zona oriental del Golfo de Cariaco.

En anteriores estudios, los sedimentos de la zona oriental del Golfo de
Cariaco, han sido caracterizados como sedimentos arenosos en algunas areas
pequenas. En las zonas central y oriental han sido localizadas texturas areno-
limosas y limo arenosas respectivamente (Velasquez, 2005; Caraballo, 1982;
Martinez, 2002). Velazquez (2005) realizé un estudio similar en la region del
saco del golfo, hallando texturas parecidas a las reportadas en esta
investigacion. Sus resultados difieren solamente en lo tocante a la abundancia
de limo, hallando valores maximos de 69%, mientras que los maximos de la
presente investigacion fueron de 55%. Al respecto de la aparicion de
granulometria fina mas abundante en las estaciones cercanas al rio Carinicuao,
(mayor abundancia de granulos de limos y arcillas). Y también una notable

concentracion mayor de esta granulometria fina en la costa sur, Martinez (2002)
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hall6 comportamientos similares atribuyendo este comportamiento a la
desembocadura de cursos de aguas (34 en total) en la zona costera sur.
Quintero et al. (2006) sefalan, que los mecanismos de trasporte de los
sedimentos de la costa sur es producto del efecto del viento que sopla sobre
una mayor area en sentido este-oeste. En el saco del Golfo, predomina como
mecanismo de transporte de las particulas de sedimentos la suspension, pues
sefalan que alli las aguas son someras, las corrientes débiles y hay poco
oleaje. Ademas, la topografia no permite un mayor desarrollo de estos
elementos hidrodinamicos. Por otra parte, los bosques de manglar que recubren
buena parte de la ribera de la zona absorben energia, amortiguando el
movimiento de las aguas y el oleaje y constituyen trampas de sedimentos finos.
En la costa norte el mecanismo de transporte de sedimentos es la
sedimentacién, pues las corrientes en la zona son débiles y favorecen este
mecanismo. (Quintero et al., 2006; Romero, 2010). Lo anteriormente descrito

podria explicar en cierta manera los resultados obtenidos.

Materia Organica Total (MO)

Los componentes organicos que estan presentes en cada gota de agua
oceanica, en cada particula de material en suspensidén, han sido primero
creados por organismos fotosintéticos, micro plantas u organismos plantdnicos
(materia organica autdctona), o han sido trasportados al océano procedentes de
las zonas terrestres (materia organica aléctona) la cual, a su vez, también ha
sido creada por un principio inicial de fotosintesis (Romankevich; 1984). La
materia organica producida por fotosintesis es asimilada por otros organismos
de la cadena tréfica, de tal manera que la MO presente en los sedimentos, esta
compuesta de organismos tanto de la flora como de la fauna acuatica y
terrestre, asi como también de los productos de secrecion, autdlisis y digestion
(Klaus-Gerhard et al.; 2004; Rodriguez, 2007).

La productividad primaria es el medio principal por el cual se crea materia

organica. Puede ser definida como el proceso por el cual se transforman sales
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inorganicas y gases en materia viviente, la cual ocurre en grupos de organismos
fitoplantdénicos vivos, compuestos de algas microscopicas, diatomeas,
dinoflagelados y cocolitoféridos capaces de efectuar el proceso de fotosintesis
de la misma manera que los vegetales terrestres. (Chavez, 1974).

En atencion a lo anteriormente descrito, la distribucion de la materia
organica sedimentaria mantiene generalmente el mismo comportamiento que la
productividad primeria y depende tanto del origen como de la textura, los
niveles de oxigeno en las aguas de fondo, la tasa de sedimentacién vy
descomposicion organica que se presenta en sedimentos de los diferentes
ecosistemas, asi como también de las condiciones hidrograficas, hidroquimicas
y biogeoquimicas del ambiente sedimentario (Bonilla et al., 2003).

Los valores de materia organica determinados en el area de estudio se
presentan el la tabla A2. El valor maximo fue de 15,40% para la estacion 8, un
minimo de 1,22% para la estacion 12 y un promedio de 7,79%. La distribucion
espacial de estas concentraciones en el area de estudio se muestra en la figura
10.
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Figura 10. Distribucidn espacial de la materia organica en los sedimentos de
la zona oriental del Golfo de Cariaco.
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Las concentraciones mas altas de MO, cuyos valores estan
comprendidos entre un 11% y un 15%, se hallaron en dos areas principales: La
primera con una mayor superficie, se ubica en la zona central occidental y zona
costera norte occidental, comprendiendo las estaciones: 23, 24, 27, 28, 29, 30,
31,32 y 33. Esta zona es de gran profundidad. (Fig.4), con profundidades entre
45 a 60 m. Es probable que esta abundancia de MO en esta zona se deba
principalmente a actividad biologica y productividad primaria. Gran parte de las
altas concentraciones de MO coinciden con la mayor abundancia de limos lo
cual facilita su retencion (Fermin, 2002). Otro nucleo de altas concentraciones,
se da en la regidon norte oriental, concretamente en las estaciones: 3, 4, 5y 8.
Estas estaciones estan cercanas a la desembocadura del rio Carinicuao.
Pueden estos altos porcentajes ser atribuidos a aportes aléctonos productos de
las descargas del rio antes mencionado. Valores intermedios, cuyas
concentraciones se ubican entre: 6 y 10% se hayan en contornos circundantes
a los valores altos antes mencionados y en los alrededores de la estacion 16.
Los valores bajos, comprendidos entre: 1y 5% se hayan mayoritariamente en la
zona costera sur y en la region centro oriental en casi toda el area. Estos
valores minimos estan asociados con altos valores de arenas (fig.6). Estudios
realizados por De la Lanza y Caceres (1984) y Paez-Osuna et al, (1992),
sefialan como zonas de alta contaminacién, aquellas que presentan contenidos
de MO iguales o superiores a 20%. Los valores obtenidos en el presente
estudios estan muy por debajo de los sefalados por estos autores, por lo cual
se puede senalar que esta zona en estudio no presenta contaminacion por
materia organica.

En comparacién con estudios similares, los valores hallados de MOT,
son parecidos a los encontrados por Rodriguez, (2007), quien report6 valores
promedios de 7,49% y 9,06 % para dos muestreos diferentes en la zona costera
de Cumana. Velazquez (2005), hallé valores promedios de 11,65 % y 11,22 %,
respectivamente en dos muestreos diferentes realizados en parte en el sector

oriental del Golfo de Cariaco; Castellar (2004) obtuvo valores promedio de 8,01
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% para sedimentos superficiales de la Bahia de Santa Fe y Landaeta (2002),
reportd valores de 9,59% para la region marino costera frente a Cumana. En
cambio, valores superiores fueron presentados por Ramirez (1999), quien
reportd valores 13,11% para sedimentos de Punta Arenas; Marquez (2003)
hallé6 valores de 14,84 % para el Golfo de Santa Fe, mientras que Aranda

(1999), reporté valores de 19,35% en la Ensenada Grande del Obispo.

Carbono Orgénico Total (Corg.)

La materia organica estd compuesta principalmente de carbono. Se
estima que un 58% de ella es carbono organico, motivo por el cual la totalidad
de ésta, en ciertas condiciones puede ser estimada a partir del porcentaje de
Corg. @ partir de un factor conocido como factor de Vammelen, el cual tiene un
valor de 1,724. (MO=1,724x% Coqg.). La abundancia de carbono 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. Aproximadamente
el 80% del Cqy. de los océanos esta acumulado en los sistemas litorales
(Hedges, 1992).

La MO en los sedimentos marinos juega un papel importante, debido a
que proporciona un reservorio en el ciclo global del carbono. Esta materia
Organica en los sedimentos abisales es de origen predominantemente marino
(Chester 2000), generada por la fijacion fotosintética del carbono inorganico a
partir del CO, atmosférico por las plantas superiores en la tierra y el fitoplancton
en el ambiente marino. Esta produccién primaria del fitoplancton (PP) es
suficientemente grande para sostener consumidores, y descomponedores, y se
ha estimado en el orden de 40 a 50 Gt C afio™ (Langhurst et al. 1995). Sélo una
pequefa cantidad del carbono organico (1,5% de la PP en mar abierto y >17%
en el talud) se deposita en el sedimento superficial. El flujo de Cqrg. disminuye
rapidamente conforme aumenta la profundidad en la columna de agua ya que

éste es remineralizado (Suess, 1980).
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Diversos factores se han reconocido que afectan la preservacion del Corg.
Entre estos se pueden mencionar los siguientes: El origen de la MO (Hedges et
al.,1999), la profundidad de la columna de aguas (Suess, 1980), los niveles de
la columna de agua (Canfiel, 1984 y Hartnet et al.,1998), la tasa de
sedimentacién Berner, 1980; Aller y Mackin, 1984), y el tiempo de exposicion en
la masa de agua oxigenada (Hartnett et al., 1998 Keil et al., 2004), entre las
mas importantes. En los sedimentos se van depositando diferentes materiales
en varios estados de descomposicion y diferentes formas quimicas. La cantidad
de carbono organico total (% Corg.) Ofrece la idea de la demanda de oxigeno de
estos sedimentos y del potencial redox de los mismos. Esta es una variable

importante para conocer la calidad de los mismos (Leong y Tanner. 1999).

El carbono organico en los sedimentos en estudios se presenta en la
tabla A2. Estos valores estan comprendidos entre un maximo de 7,27% en la
estacion 31 y un minimo de 0,36% en la estacién 25, con un promedio de
3,92%. La distribucién espacial de estas concentraciones en el area de estudio

se muestra en la figura 11.
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Figura 11. Distribucion espacial de carbono organico total (Corg.) €n los
sedimentos de la zona oriental del Golfo de Cariaco.
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En la figura 11, se aprecia la distribucién y comportamiento del carbono
organico, la cual presenta una gran similitud con la distribucién de la MO. Los
mas altos valores (comprendidos entre 5,5% y 7,00%) se presentan en la
region centro norte, coincidiendo con las mayores profundidades (figura 4); Los
valores mas bajos (comprendidos entre 0,50% y 2,50%) se ubican en la regién
costera sur y en la region oriental que presentan mayor abundancia de arenas
(Figura 6), con un pequefio nucleo en la region costera norte (estacidn 22).
Valores intermedios (2,50% y 5,50%), se ubican entre las zonas de mayor y
menor abundancia. Estos valores intermedios también pueden ser apreciados
en las estaciones cercanas a la descarga del rio Carinicuao en la zona mas
oriental. También un pequefo nucleo con estas caracteristicas es observado en
la estacion 16 y en sus adyacencias.

Los altos valores de Cqgy. en la zona central y en la zona costera norte
occidental, se pueden atribuir a la produccion primaria de esta zona; y por estar
ubicados en una zona muy profunda (Figura 4), tienen poca o ninguna
posibilidad de ser degradados 6xicamente. Un examen visual y de propiedades
organolépticas de estas muestras frescas arroja como resultados que presentan
un fuerte hedor sulfuroso y son de color negro, lo cual es una evidencia de
anoxia o ausencia de oxigenacion en ellas. Los valores relativamente altos en la
zona oriental y que estan ubicadas en el area de influencia de las descargas
del rio Carinicuao, puede ser atribuido, como en el caso de la MO, a los aportes
fluviales en este sector. También como se mencion6 acerca de la MO, los altos
valores de Coq. coinciden con altas abundancias de limos y arcillas, mientras
que los valores bajos, tanto de la zona oriental como la zona costera sur, estan
relacionados con altas abundancias de arenas.

Comparando el estudio realizado con estudios similares, los valores
hallados son semejantes a los encontrados por Velasquez (2005), quien hallé
valores promedio de 2,99% y 3,11% en dos muestreos diferentes en parte de la
zona aca estudiada. Bonilla y Lin (1979) encontraron valores promedio de

4,18% en algunas zonas del Golfo de Cariaco. Bonilla (1982) hallé en la
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cuenca de Cariaco valores de 5,56%. Mudarra (2002), quien dio valores de
4,06% para la Ensenada de Puerto Escondido. En tanto que valores inferiores a
los hallados en el presente estudio fueron hallados por Lopez y Okuda (1968)
en la Ensenada Grande del Obispo quienes registraron valores de 1,96%;
Bonilla (1993) para el Criogénico de Jose, reportd 1,86%; Bonilla 'y Lin (1979)
en los sedimentos del Golfo de Paria 1,18%; Aranda (1999) en la Ensenada
Grande del Obispo 1,07% y Marquez (2003) en el Golfo de Santa Fe 1,94%,
Silva y Astorga (2010) en la Zona Puerto Montt y Boca de Guafo (Chile), 1,42%,

respectivamente.

Carbonato de calcio

La mayor abundancia de carbono en la tierra esta concentrada en las
rocas sedimentarias. Una pequefa proporcion se encuentra como carbono
organico, mientras que otra alta proporcion se halla en forma de carbonatos
(Tissot, 1984; Zuloaga, 2002). En el océano, el carbono experimenta dos
transformaciones principales: La conversion del CO, atmosférico a Co.,
mediante la fotosintesis, y la precipitaciéon del carbonato (generalmente como
carbonato de calcio, CaCO3) por organismos pelagicos y arrecifales. El carbono
en forma de carbonato es incorporado a los sedimentos por medio de la

precipitacion de particulas que contienen aragonita y calcita (Zuloaga, 2002).

El carbonato se encuentra en numerosos ambientes sedimentarios
marinos, pero es en los ecosistemas marinos tropicales donde presenta su
mayor abundancia. Los carbonatos se forman a partir de aguas abundantes en
CO, por procesos bioquimicos, en los cuales se desarrollan las partes
esqueléticas y conchas de los organismos calcareos, asi como por precipitacion
quimica de aguas sobresaturadas en ambientes de alta evaporacién (Mucci et
al., 2000).

Ademas del carbonato de calcio, los sedimentos marinos presentan en

menor proporcion los minerales de carbonato de calcio (CaCO3) y de calcio y
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magnesio o dolomitas (Ca,Mg(COs3).), y otros carbonatos, tales como de sodio,
potasio y magnesio. Se suelen expresar los carbonatos como equivalentes de

carbonato de calcio, debido al empleo del HCI para su determinacién.

Las variaciones del contenido de carbonato de calcio de los sedimentos
marinos son, parcialmente, el resultado de la desintegracién de fragmentos de
corales y de cambios temporales del ambiente bajo el cual las conchas o
esqueletos de organismos planctonicos fueron depositadas. La preservacion del
carbonato de calcio, en los sedimentos marinos, esta altamente controlada por
procesos termodinamicos y por la rapidez de transformacién del carbonato de
calcio (Libes, 2009). Aparte de la fraccion producida biolégicamente en el medio
marino, una buena parte del CaCOj; también puede ser transportada por
corrientes fluviales o pluviales hasta los predios marinos, teniendo estos como
origen rocas compuestas de carbonatos.

Los valores determinados para equivalentes de CaCOs3 en el presente
estudio, se muestran en la tabla A2. Estos fluctuan entre un Min. de 0,05% para
la estacion 12 y un Max. de 89,63% para la estacién 22, con un promedio de

14,16%. Se puede observar en dicha tabla que sélo se presentan 2 valores muy
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Figura 12. Distribucién espacial de carbonato de calcio (CaCQOs3) en los
sedimentos de la zona oriental del Golfo de Cariaco.
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altos. El Max. ya mencionado y un valor de 70,16% para la estacion 25. Los
valores hallados son representados espacialmente en la figura 12.

Estos valores predominantes para las mayores extensiones del area
estudiada estan comprendidos entre el valor minimo ya mencionado y un valor
de 25%. El valor promedio de 14,16% predomina en la zona central y en la zona
costera sur, con una ligera excepcion de un nucleo de altos porcentajes (entre
45% y 70%), en las adyacencias de la estacién 25. Es evidente que estas altas
concentraciones presentadas en este punto y sus regiones adyacentes se
deben a aportes terrigenos, dado que muy cercano a esta zona esta la
descarga del rio Mariguitar. La zona costera norte y una gran area de la zona
central presentan valores comprendidos entre el Min. mencionado y un valor de
12%. Un nucleo de altas concentraciones también es observado en la zona
norte, concretamente en la estacidn 22 y zonas adyacentes, en las cuales se
observan valores que van desde 45% hasta un 89%. Estas concentraciones
altas pueden ser debidas a aportes terrigenos de rocas carbonatadas
trasportadas por escorrentias continentales. Una tercera zona con un valor alto
se observa en la zona mas oriental, concretamente en la zona que comprende
las estaciones 1y 2, siendo ésta la que contiene principalmente las descargas
del rio Carinicuao. Es evidente que los altos valores de esta ultima zona son
debido a las descargas de dicho rio, exceptuando las tres pequefias zonas de
mayor abundancia de carbonatos. En toda la zona muestreada predominan
valores de 0,05% hasta 25%, los cuales con toda certeza pueden ser atribuidos
a un origen biogénico, como partes esqueléticas y conchas de organismos
vivientes que han existido en esta region del golfo y al morir han sido
incorporados a los sedimentos. Es importante acotar que los mas altos valores,
estan ubicados en los sedimentos mas profundos (figura 4 y 12).

Comparando los presentes resultados con estudios similares, los valores
hallados son semejantes a los encontrados por Velasquez (2005), quien hallé

valores promedios de 13,26% y 19,33 % de CaCO; respectivamente para
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muestreos de marzo y octubre de ano 2005 en parte de este mismo sector
oriental del Golfo de Cariaco. Marquez (2005) por su parte, encontré valores
promedios de 21,97% de CaCO3 en sedimentos del Litoral Nororiental de esta
misma region. Valores superiores al presente estudio son reportados por Marval
(2008), quien hallé valores promedio de 33,98% de CaCO; para la region
Occidental del Golfo de Cariaco. Bonilla et al. (1986) hallaron valores de
34,73% para la Bahia de Bergantin. Bonilla et al. (2003), 35,53% para la
Ensenada Grande del Obispo y Marquez (2003) quien reporto valores promedio
de 33,62% para el Golfo de Santa Fe. Valores muy pequefios en comparacion
con los hallados en el presente estudio, son reportados por Zuloaga (2002),
quien registré valores promedios de 1,2% en sedimentos superficiales de la

Fachada Atlantica Venezolana.

Fraccionamiento geoquimico de fosforo en sedimentos superficiales del
Sector Oriental del Golfo de Cariaco

En el medio acuatico, el féosforo es un nutriente esencial que se
encuentra en forma disuelta (90%) y en forma particulada. Los organismos
acuaticos satisfacen su necesidad mediante la asimilacién directa de fosfato
(principalmente HPO,%). (Contreras, 1994).

La variacion estacional del fésforo esta intimamente ligada a procesos
bioldgicos y geoquimicos, en estuarios donde la introducciéon de polifosfatos por
medio de los rios es primordial, llegan a aparecer constantes florecimientos
fitoplantdénicos con la subsecuente formacion de materia organica en
considerable proporcién. La cantidad de materia organica que puede formarse
en la zona fética, esta en relacidon directa con la concentracion de fosfatos en el
agua (Contreras y Karestres, 1992; Benitez-Nelson, 2000).

En Medios acuaticos el fosfato es limitante de la produccion fitoplanténica
en areas marinas someras (Krom et al, 1991; Fourqurean, et al, 1992) y en

regiones oligotréficas del Pacifico y el Atlantico (Cotner, et al, 1997).



36

El aumento de los aportes antropogénicos de fésforo en ecosistemas
costeros puede cambiar sustancialmente la dinamica en fragiles comunidades
de zonas en las cuales no es limitante de la productividad. En areas altamente
pobladas de las costas del mundo, el aporte antropogénico de fosfatos a las
aguas costeras por fertilizantes o por detergentes, es 100 veces mas altas que
en tiempos preindustriales (Caraco, 1993; Benitez-Nelson, 2000). Estos
aumentos tienen numerosas consecuencias, entre las cuales se pueden
mencionar cambios en la abundancia del fitoplancton e incrementos de la
intensidad y frecuencia de las mareas rojas (Nixon, 1993; Benitez-Nelson
2000).

Desde el medio acuatico (columna de agua), existe una importante
pérdida de fosforo hacia los sedimentos. Esta pérdida ocurre en forma de
apatita (Contreras, 1994); de tal manera que es muy importante conocer la
dinamica de intercambio de este nutriente desde la columna de agua hacia el
sedimento y desde este a la columna de agua.

Es de gran importancia el estudio del papel que juegan los sedimentos
en su relaciéon con los procesos de eutroficacion de los cuerpos de aguas
continentales. En lagos (por ejemplo), el fésforo que ingresa es retenido en sus
sedimentos; una fraccion del mismo sedimenta como materia organica
particulada, otra es adsorbida a las particulas de arcilla y otra precipitaria con
coloides de hierro (Golterman, 1980).

La relacion entre las concentraciones de fosfato disuelto en el agua y la
cantidad adsorbida, estaria regida por un equilibrio entre las fases agua-
sedimento. Nixon (1981) y Paez-Osuna (1992) afirman que para el caso del
ciclo de fésforo en sistemas costeros poco profundos, este ciclo estd dominado
por los procesos de intercambio agua-sedimento.

Entender la sedimentacién en el océano es particularmente importante
para cuantificar las pérdidas en el ciclo del fésforo. Hay mucho interés en la
capacidad de los sedimentos para capturar y almacenar de alguna manera

compuestos de fésforo.
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Pese a la importancia de los compuestos de fésforo en el sedimento y su
biodisponibilidad, hay relativamente pocas herramientas analiticas disponibles
para proporcionar una detallada caracterizacién. Tipicamente los estudios de
especiacion de fésforo descansan sobre extraccidn secuencial quimica o
técnicas de resonancia magnética nuclear (RMN) (Brades, 2007). Estas
técnicas han pintado un complejo cuadro del ciclo y composicién del fésforo en
el medio marino: En las fracciones disueltas y particuladas en el agua asi como
en los sedimentos, el fosforo se presenta en diferentes fases, tales como:
Organico e inorganico o mineral; y que esas fases pueden sufrir muchas
transformaciones en respuesta a las condiciones ambientales. Numerosos
estudios de extraccion secuencial de sedimentos marinos y particulado de la
columna de agua han mostrado distribucion del fésforo asociado con materia
organica, superficies minerales, hidroxido de hierro y fases autogénicas
(Andersen y Delany, 2000). La extraccion secuencial puede tipicamente
cuantificar fosforo en clases como: Hidrolizable o labil, unido al hierro,

autogénico, detritico y organico.

Fosforo total (PT)

Mediante el empleo de dos métodos analiticos diferente se pudo
cuantificar las concentraciones o valores totales de fésforo en los sedimentos
del sector oriental del Golfo de Cariaco. Estos valores se presentan en la tabla
A5. Los métodos que se aplicaron para tal fin fueron los de Valderrama (1981)
adaptado para sedimentos y el método de fraccionamiento SEDEX (Ruttenberg,
1992; Andersen y Delaney, 2000). En el método SEDEX el valor del fésforo total
es obtenido por sumatoria de cada una de las cinco fracciones. El método de
Valderrama (1981), adaptado, modificado y aplicado para el analisis de
sedimentos arroja resultados muy similares a los que resultan de la aplicacion
del método SEDEX los cuales pueden ser pueden ser visualizados el la figura
13 (tabla A5).
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Figura 13.Gréfica de valores de concentraciones de fésforo total
determinados por el método SEDEX y por oxidacién de Valderrama.

Un analisis estadistico comparativo de resultados aplicando el método de
Box and Wisker, no parece presentar diferencias significativas entre los
resultados arrojados por los dos métodos. 1 SEDEX y 2 oxidacion
Valderrama(1981).

Box-and-Whisker Plot
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Figura 14. Prueba estadisticas de Box and Wisker para la comparacion de
los métodos para determinacion de fésforo total en sedimentos.
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Los valores de maximo, minimo y mediana, presentan una gran similitud
en ambos métodos, por lo cual se concluye que para la determinacion de P.T.
ambos métodos pueden dar resultados confiables.

Los valores hallados para PT, reportados en la tabla A5, y tomando como
referencia los obtenidos por fraccionamiento, oscilan entre un maximo de:
1485,0 mg/kg (miligramos de fosforo por kilogramos de sedimento seco) para la
estacion 15 y un minimo de 219,70 mg/kg, el cual fue hallado en la estacién 26.
El promedio para el PT en el presente estudio fue de 601,26 mg/kg. De la
grafica representada en la figura 13, se puede apreciar que la mayoria de las
concentraciones determinadas en este estudio, presentan valores muy por
debajo del promedio; solo algunas estaciones tales como la 3, 5, 14, 15, 21, 28
y 31, entre otras, presentan valores superiores al promedio de 601,26 mg/kg.

La distribucion espacial de los valores de PT se muestra en la figura 15.
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Figura 15. Distribucion espacial de fosforo total (P.T.) en los sedimentos de la
zona oriental del Golfo de Cariaco.

En otras latitudes, en estudios similares llevados a cabo en cuerpos de

aguas relativamente cerrados con alta influencia antrépica, se han hallados
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valores mucho mas elevados a los reportados en el presente estudio. Oates
(2008), hall6é valores promedios de: 971, 1207 y 1277 mg/kg de PT, para las
Bahias, de Buzzards, Hingham y Massachusetts respectivamente en California,
USA. Sutula et al. (2004), reportaron valores promedios de 827 mg/kg de PT en
el Bajo Mississippi y Golfo de México. Vink et al. (1997), hallé valores
promedios de 759 y 720 mg/kg de PT para dos muestreos en dos estaciones
distintas en la bahia de Tomales, California. Collis (2006), encontré valores
promedios de 995 mg/kg de PT para tres estaciones en la Bahia Superior de
Newport California.

Las fuentes de aporte de fésforo en el Golfo de Cariaco son diversas. La
mayoria de los autores atribuye el origen y abundancia del foésforo en
sedimentos a diversas causas: Desintegracién y descomposicion de rocas que
contengan minerales de apatita (Ruttenberg, 2003), aporte fluviales y
escorrentias, surgencia, aguas de desecho domésticos e industriales
(Khoshmanesh et al., 2002), entre otras. El fosforo total de los sedimentos del
Golfo de Cariaco puede tener diversos origenes. El rio Carinicuao descarga
anualmente un volumen considerable de agua dulce. Las poblaciones
asentadas en sus adyacencias, la alta productividad primaria y los posibles
aportes litogénicos de fésforo mineral contenidos en rocas. Es importante
puntualizar que este golfo es un ecosistema con una alta productividad
bioldgica, lo que puede contribuir en el aporte de fésforo a los sedimentos por la
muerte y descomposicion de organismos. No todo el fésforo total contenido en
los sedimentos tiene la capacidad de ser asimilado por los organismos o de
pasar a la columna de agua. Puesto que el método SEDEX, puede discriminar
entre los disponibles y los refractarios, ha de considerarse cada una de las
fracciones que componen el PT.

Los niveles de biodisponibilidad del PT, basados en la posibilidad de
como podrian estar presente en los sedimentos para ser cedidos a la columna
de agua y luego asimilados por diversos organismos, se pueden clasificar en

tres niveles de biodisponibilidad: Fésforo (P) biodisponible o labil, este es el
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fésforo adsorbido (F1); P potencialmente biodisponible o que puede llegar a
estar disponible (fésforo ligados al hierro o también llamado asociado a éxidos,
P-Fe), denominada operacionalmente como F2 y fésforo organico PO,(F5); y
fases refractarias o biologicamente no disponible entre las que se ubican el
autogénico o P-Ca (F3) y el P detritico (F4) (Collis, 2006).

Para una mejor comprension de los resultados totales, se separan en
cada una de las fracciones para ver su abundancia y su distribucion en el
espacio o area estudiada.

En la figura 16 se presenta una vista general porcentual de las fracciones
que componen el PT. En ella se pueden visualizan estas fracciones como
disponibles (F1, F2 y FS5) vy refractarias (F3 y F4).
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Figura16. Representacion porcentual de cada una de las fracciones que
componen el fosforo total en los sedimentos de la zona oriental del Golfo
de Cariaco.

La fraccion con mayor porcentaje en todo el estudio es la fraccion
detritica, (F4), con porcentajes que varian desde un maximo de 81,62% a un
minimo de 29,16% y un elevado promedio de 56,06%, lo que permite deducir
facilmente que mas de la mitad del fosforo total esta contenido en la fraccion
detritica. La segunda fraccion de mayor abundancia lo representa la fraccion
organica (F5), con valores comprendidos entre de 6,34% hasta 55,64%,

presentando un promedio significativo de 32,64%. La tercera fraccion con
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mayor abundancia, es la fraccion denominada autogénica (F3), los valores de
esta fraccion oscilan entre un maximo de: 34,19%, un minimo de 1,17% y un
promedio de 9,28 % respectivamente. La cuarta fraccién en abundancia, es la
fraccion adsorbida o débilmente unida al sedimento, con valores de: 6,19%;
0,12% y 1,55 % como maximo, minimo y promedio respectivamente.
Finalmente, con valores muy bajos y poco significativo resultdé la fraccion
asociada al hierro. El analisis detallado de cada una de estas fracciones sera lo
que permitira dilucidar la naturaleza e importancia del fésforo total hallado en el

area estudiada.

Fosforo adsorbido (F1)

La fraccion de fosforo adsorbido, llamada también intercambiable o
ligeramente unida al sedimento, es la fraccibn mas labil o disponible para
cederse o intercambiarse desde el sedimento hacia la columna de agua.
Basicamente esta fraccion esta constituida por fosfatos provenientes de
fertilizantes fosforados que son utilizados para reforzar el déficit de fésforo en
suelos agricolas y son trasladados a los sedimentos superficiales de rios, mares
y océanos por escorrentias de lluvias y por fosfatos provenientes de, desaglies
de origen doméstico (Guillot, 2008; Gonzales, 2010). De todas las fracciones
analizadas es la que presenta mas riesgo de producir estados eutréficos en
cuerpos de agua dada su facilidad para ser liberados desde los sedimentos.

En este estudio, los valores de la fraccion (F1) estan comprendidos entre
un maximo de 31,19 mg/kg, un minimo 0,91 mg/kg y un promedio de 7,75
mg/kg. En porcentaje representa la cuarta fracciéon en abundancia. Los valores
se distribuyen espacialmente en el area estudiada tal como se muestran en la
figura 17. Se puede apreciar que la mayor parte del area presenta
concentraciones relativamente bajas, cuyos valores se encuentran entre un
rango de 2,0 y 9,0 mg/kg. Otro rango de valores que se puede apreciar en la
figura, es el que comprende desde unos 10,0 mg/kg hasta unos 20 mg/kg. Este

rango de valores se presenta en escasas zonas del area estudiada. Con estas
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caracteristicas se presenta un nédulo de concentracién en la zona costera sur,
concretamente en la estaciéon 25, cercana a las poblaciones de Mariguitar y
Tarabacoa. La estacion 25 esta ubicada en la salida de un rio que lleva por
nombre el mismo de la poblacion, Tarabacoa. Los sedimentos hallados en este
sitio poseen un alto contenido de arenas (figura 6), y estan a muy poca
profundidad (figura 4), por lo que se puede asumir que estos valores sean
debidos a descargas de productos de fertilizantes agricolas arrastrados por el
rio. Otro Nucleo de concentraciones importantes se da en la estacién 12 y

alrededores, donde se observan valores o isolineas desde 10 a 20 mg/kg.
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Figura 17. Distribucion espacial de fosforo adsorbido (F1) en los sedimentos
de la zona oriental del Golfo de Cariaco.

Estas concentraciones de fésforo adsorbido pueden deberse a descargas
de aguas domésticas de las poblaciones de San Antonio del Golfo y Pericantar
en la zona costera sur y a la poblacion de Guacarapo en la zona costera norte.
En la zona costera norte se puede apreciar una zona cubierta por lineas de
isoconcentracién, cuyos valores estan comprendidos entre 10 y 20 mg/kg. Esta

zona abarca las estaciones: 22, 23 y 21. Esta region posee muy baja
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profundidad (figura 4) y presentan altos valores de arenas. Debido a las
caracteristicas orograficas que rodean esta parte del golfo, es posible que estos
valores sean debidos a escorrentias de lluvias. El ultimo nddulo entre las
estaciones 29, 30 y 31, el cual se encuentra entre lineas de isoconcentracion
con valores comprendidos entre 12 y 30 mg/kg. Esta zona presenta una
profundidad moderada, entre 35 y 60 m. Es posible que estos valores se deban
a intercambios desde la columna de agua hasta los sedimentos cuando ocurren
procesos de hundimientos y surgencias de aguas ricas en nutrientes,
abundantes en fosfatos.

Los valores de F1, hallados en el presente estudio son similares, a los
reportados por Gonzales (2010) en sedimentos superficiales de la Periferia de
la Cuenca de Cariaco, donde encontré valores que oscilan entre un minimo de
2,62 mg-P/kg hasta un maximo de 28,78 mg-P/kg con promedio de 8,76 mg-
P/kg, atribuyendo estos valores a procesos de surgencia y hundimiento de
masas de aguas ricas en nutrientes que se adhieren al sedimento. Guillot
(2008) reportd valores comprendidos entre un minimo de 0,68 y un maximo
16,79 mg-P/kg de fosforo asociado a la F1 en los sedimentos superficiales de la
Costa Atlantica Venezolana y Golfo de Paria, indicando que estos valores son
debidos a las descargas del rio Orinoco, lo cual aporta nutrientes a las aguas y
son precipitados a los sedimentos. En estudios similares altos valores
promedios de F1, son reportados por Vink et al. (1997) quienes muestran
valores de 49,6 y 24,8 mg-P/kg, para dos muestreos diferentes en |la Bahia de
Tomales, California, USA. Sutula et al. (2004), muestran valores promedios de
108,5 y 37,2 mg-P/kg, para el bajo Mississippi y la Plataforma Continental del
Golfo de México respectivamente. Faul et al. (2005) reportaron valores de
promedios de 37,2 mg-P/kg para la Bahia de Monterrey. Collis (2006) quien a
su vez hall6 valores de 43,4 mg-P/kg de F1 para tres estaciones de la Bahia de
New Port, California. Oates (2007) muestra valores de 95,5, 151,3 y 122,1 mg-
P/kg en tres muestreos diferentes para las bahias de Buzzards, Higham vy

Massachusetts, USA, respectivamente. La mayoria de los autores convienen en
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que las abundancias de concentraciones de la F1 son debidas a descargas
terrigenas continentales de desechos y a los fendbmenos de surgencia y
hundimientos de aguas ricas en nutrientes, en este caso de fosfatos y a un

posterior contacto e intercambio con la matriz sedimentaria.

Fosforo asociado a 6xidos (F2)

La fraccidon de fosforo asociada a Oxidos, tanto de hierro como de
manganeso, se puede clasificar como una fraccion labil o disponible en el
sedimento. La potencial labilidad de esta fraccion se debe, basicamente a la
facilidad para el cambio del estado de oxidacién IIl al 1l en el hierro y el
manganeso, a la cual esta unido el fésforo en los sedimentos superficiales,
cuando ocurren cambios en las condiciones redox. Cuando las condiciones
cambian a reductoras, el hierro es liberado desde los sedimentos hacia la
columna de agua (Ruttenberg, 1992). Usualmente estos procesos tiene lugar en
cuerpos de aguas eutroficos o hipereutroficos, en los cuales la degradacion
microbiana de la materia organica depositada en los sedimentos agota el
oxigeno y produce condiciones andxicas.

En el presente estudio los valores determinados para la fraccion F2, son
muy bajos, representando tan solo un 0,49 % del total, variando sus
concentraciones entre un minimo de 0,56 mg/kg un maximo de 13,16 mg/kg. La
distribucion espacial de los valores del fésforo asociado a F2 se muestra en la
figura 18.

Se puede apreciar en la figura 18 que en las mayores extensiones del
area en estudio los valores para F2 son muy bajos, comprendidos entre el
minimo de 0,56 hasta valores de 4,0 mg/kg. Valores levemente mas elevados
se observan en la parte central, concretamente en las estaciones 16, 24, 27 y
33, donde se observan concentraciones que oscilan entre 6,00 y 13,16 mg/kg,
correspondiendo a zonas de profundidades entre 40 a 60 m, (figura 4). Un
reconocimiento de propiedades organolépticas en los sedimentos de estas

estaciones permiti6 apreciar un fuerte hedor sulfuroso, evidenciando una
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condicion anoxica, lo que redunda posiblemente en una abundancia poco
apreciable de F2.

Valores entre un minimo de 1,24 hasta un maximo de 9,10 mg/kg, fueron
reportados por Gonzales (2010) para sedimentos superficiales de la Periferia
del la Cuenca de Cariaco. Vink et al. (1997) no hall6 valores apreciables en

sedimentos de la Bahia de Tomales en California, USA.
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Figura 18. Distribucion espacial de fosforo asociado a 6xidos (F2) en los
sedimentos de la zona oriental del Golfo de Cariaco.

Valores definitivamente altos de F2, son reportados por: Sutula, et al.
(2004), quienes reportaron valores promedios de 337,9 y 108,5 mg-P/kg, para el
bajo Mississippi y la Plataforma Continental del Golfo de Meéxico
respectivamente. Faul et al. (2005) encontraron valores promedios de 139.5
mg-P/kg para la Bahia de Monterrey. Collis (2006) quien a su vez hallé valores
promedios de 210,8 mg-P/kg de F2 para tres estaciones de la Bahia de New
Port, California. Oates (2007) encontro valores de: 367,7; 33,5 y 373,2 en tres
muestreos diferentes para las bahias de Buzzards, Higham y Massachusetts
respectivamente. Estos valores son excesivamente elevados si se les compara

con los hallados en el presente estudio.
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Los valores de F2 dependen definitivamente de la existencia de hierro en
estado de oxidacion (lll), si el valor del estado de oxidacién de hierro es (ll),

definitivamente los valores de F2 seran escasos o nulos.

Fosforo autogénico (F3)

La fraccién F3, denominada autogénica, es una fraccion calificada como
refractaria. Esta formada por minerales del fésforo denominados hidroxiapatita
biogénica, clorofluoroapatita, y fésforo ligado al carbonato o carbonatoapatita.
Comunmente esta fraccion se le conoce también como fésforo unido al calcio o
P-Ca. Se le clasifica como refractaria debido a que sdélo bajo condiciones
extremas de cambios de pH, puede liberar P hacia la columna de agua,
situacion que dificilmente se puede dar en el lecho marino por causas naturales.

Diversas causas pueden dar origen a la formacién de la fraccion
autogénica o F3. Es importante entender los pasos que ocurren en el
hundimiento o liberacion del P en sedimentos. Este proceso se puede
establecer en cinco pasos principales: El primer paso es la entrada de los
sedimentos al medio marino; el segundo, establecimiento de la razoén
liberacién/hundimiento, generalmente el P es enterrado o hundido en una mayor
proporcion a la cual es liberado a la columna de agua; en el tercer paso ha de
considerarse las propiedades de los granulos de sedimentos (composicion,
tamano o talla y area de superficie activa de ellos); En un cuarto paso, los
sedimentos son removidos a través de fuerzas de tipo fisica o biolégica y
finalmente un quinto paso, la diagénesis, un paso de un estado mas labil a uno
mas refractario.(Ruttemberg y Berner, 1993; Vink et al., 1997). Ha de
entenderse la diagénesis como un proceso de formacion de una roca
sedimentaria a partir de sedimentos sueltos que sufren un proceso de
compactacion y cementacion.

La zona orinental del Golfo de Cariaco, al igual que el resto del golfo, es
un cuerpo de agua semicerrado y con profundidades que abarcan desde 1

hasta 65 m aproximadamente (figura 4), que recibe una descarga constante del
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rio Carinicuao, y de otros tantos rios, riachuelos y quebradas ubicadas
principalmente en la zona costera sur. Es légico pensar que dados sus
caracteristicas geomorfolégicas, sus sedimentos no presentan grandes
perturbaciones y, a través del tiempo, han almacenado cantidades grandes de
compuestos quimicos (entre ellos compuestos de fésforo), que no se degradan
y han sido compactados con el paso del tiempo. Dado que el proceso de
diagénesis convierte las formas de P labiles en otras mas refractarias, se
explica de esta manera la gran abundancia de fracciones refractarias en los
sedimentos superficiales de este estudio.

En el presente estudio, la fraccion autogénica o (F3), es la tercera en
abundancia. En porcentajes, respecto al total, sus valores se ubican entre un
minimo de 1,17%, un maximo de 34,19%, con promedio de 9,28%. En lo que
respecta a valores absolutos, estos comprenden: 225,44; 8,85 y 56,60 mg/kg de
maximo, minimo y promedio, respectivamente. Los valores mas altos se
registran en las estaciones: 9, 13, 14 y 15, mientras que los mas bajos se
registraron en las estaciones 34, 30, 25 y 18. La distribucion espacial de la F3
en el area estudiada se muestra en la figura 19.

Casi la totalidad del area estudiada presenta valores de fésforo
autogénico o asociado al calcio, F3, comprendidos entre un minimo de 8,85
mg/kg, hasta valores de 65,0 mg/kg. Este rango es casi uniforme en el area
estudiada. Dos diferencias notables se observan que se aleja de este
comportamiento. Una con un pequefo nucleo en la estacién 33, cuyo valor es
de 75.99 mg/kg. La otra es un area mucho mas grande ubicada en la region
costera norte oriental, concretamente comprende las estaciones: 9, 12, 13, 14,
15 y 16; la cual presenta valores relativamente elevados, comprendidos entre
70 y 225.44 mg/kg, destacandose en esta area el valor maximo en la estacion
14. Estos valores hallados especificamente en esta zona sugieren aportes

autoctonos y puntuales de sedimentos ricos en mineral apatito.
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Figura 19. Distribucién espacial de fosforo autogénico (F3) en los sedimentos
de la zona oriental del Golfo de Cariaco.

Esta misma zona presenta, ademas de los valores mas altos de F3, los
mas altos de F4 (fésforo detritico), los cuales se ubican entre 400 y 1093 mg/kg.

Estos altos valores de F3 (y F4), se corresponden con altos valores de
arenas, pero bajos porcentajes de carbonatos, lo cual sugiere aportes de apatita
de tipo bioldgico, tales como osamentas de peces y otros organismos marinos
los cuales son abundantes en hidroxiapatita y que pueden haber sido
acumulados en sedimentos no antiguos.

Los valores mas bajos de F3 fueron detectados en el resto del area
estudiada, comprendidos entre el valor minimo de 1,17 mg/kg y 65,0 mg/kg se
deben posiblemente a los procesos normales de intercambio agua-sedimento,
hundimiento de P y diagénesis temprana incipiente, como se menciono
anteriormente. Es importante puntualizar que la zona del area estudiada donde
estan localizadas las mas altas concentraciones tanto de F3 como de F4, es
una zona poca profunda (figura 4), de menos de 10 m de profundidad.

El fosforo autogénico suele dar valores elevados en algunos casos. Los

valores detectados en el presente estudio, son mayores a los reportados por
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Vink et al. (1997) quien hall6 valores de F3 de 27,9 y 21,7 mg/kg
respectivamente en dos muestreos diferentes para la Bahia de Tomales en
California, USA. Gonzales (2010) mostré valores promedios de 10,14 mg/kg
para la Periferia de la Cuenca de Cariaco. Estos valores son mucho menores a
los reportados por Sutula et al. (2004) quienes registraron valores promedios de
161,2 y 89,9 mg-P/kg, para el bajo Mississippi y la Plataforma Continental del
Golfo de Meéxico, respectivamente. Faul et al. (2005) mostraron valores
promedios de 375,1 mg-P/kg para la Bahia de Monterrey. Collis, (2006) quien a
su vez mostré valores promedio de 489,8 mg-P/kg de F3 para tres estaciones
de la Bahia de New Port, California. Oates (2007), di6 valores de: 197,8; 304,7
y 322,1 mg/kg en tres muestreos diferentes para las bahias de Buzzards,
Higham y Massachusetts, respectivamente. En el Mediterraneo, Eisink et al.
(2000) reportaron valores de 267,7, 164,3, 244,9, 356,5 y 248,0 mg/kg para
estaciones ubicadas en el Oeste del Mar Jénico, dos estaciones al Sur de
Creta, Costa de Libia y costas de Israel, respectivamente. La mayoria de los
autores concuerdan que los valores de F3 y F4 estan relacionados con

procesos de diagénesis.

Fosforo detritico (F4)

La fraccion F4, denominada detritica al igual que F3, es una fraccion
calificada como refractaria. Esta formada por minerales del fésforo que
representan las apatitas de origen igneo, metamoérficas y otras formas de
minerales de P de dificil disolucidén (Zheng, 2004). Se le clasifica como
refractaria debido a que solo bajo condiciones de pH muy bajo, puede ser
extraida.

Ya se mencionaron los pasos que son seguidos en la liberaciéon u
hundimiento de fésforo en el sedimento. Se indicé que el quinto paso es la
diagénesis o consolidacion del sedimento en una forma solida mas estable,
donde el P pasa definitivamente de un estado labil a uno mas refractario.

(Ruttemberg y Berner, 1993; Vink et al., 1997). Segun este proceso, la fraccion



51

F4 corresponderia a la ultima parte del proceso en una etapa de diagénesis
consolidada.

En el presente estudio, los valores de F4 se presentan en las tablas A3 y
A4. En lo que respecta a valores porcentuales, estos estan comprendidos entre:
29,16%; 81,62% y 56,05% de minimo, maximo y promedio, respectivamente
(Tabla A4). De la tabla A4 y la figura 16 se puede apreciar que los valores de
esta fraccidn son los mas abundantes en el componente del PT. Los valores
absolutos en concentracion comprenden desde un valor minimo de 98,34
mg/kg, hasta un maximo muy elevado de 1093,44 con un promedio de 355,99
mg/kg. Es importante recalcar que los valores mas altos de F4, coinciden con
los valores mas elevados de F3, es decir estan ubicados donde presentaron sus
mas altos valores, esto es en las estaciones: 9, 12, 13, 14, 15y 16.

La distribucidn espacial de los valores de F4, se representan en la figura
20. Estos altos valores se distribuyen en el area estudiada de la manera
siguiente: Valores relativamente pequefios en un rango de concentraciones
comprendido entre 100 y 250 mg/kg se observan en su mayoria en la zona
costera sur; y en un pequefio nucleo de concentracion en la estacion 22, en la
region costera norte. En toda la regidén central hacia el oeste, en una parte de la
zona costera sur y parte de la zona central de la parte oriental del area
estudiada, se aprecian valores comprendidos entre 250 y 350 mg/kg. En la zona
costera norte en direccion al oeste se observan valores entre 350 y 450 mg/kg.
La zona que encierra las mayores concentraciones con un rango entre 450 y
050 mg/kg, se aprecian en la zona costera norte oriental, tan so6lo con la
excepcion de la estacion 13 y alrededores, donde se observan valores entre
200 y 400 mg/kg. Esta zona norte oriental tiene una tendencia casi uniforme a
presentar valores muy altos de F4. La misma es de poca profundidad en casi la
totalidad del area, motivo por el cual se podria especular que estos valores
hayan sido de origen terrigeno, trasportados por el rio Carinicuao en un periodo

de muchos anos y almacenados en estos sedimentos.
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Figura 20. Distribucion espacial de fosforo detritico (F4) en los sedimentos de
la zona oriental del Golfo de Cariaco.

Los valores altos de F4 se corresponden con altos valores de sedimentos
de granulometria fina (limos y arcillas); pero no es tan obvio relacionarlo
directamente con sedimentos de granulos finos.

En estudios similares al realizado en el saco del Golfo de Cariaco, en una
zona que esta afectada por un estuario, Zhen et al. (2004), hallaron valores
similares al presente estudio en la Bahia de Hangshou, afectada por las
descargas del rio Changjian en Shangai, al este de China, reportando valores
de 357,01, 348,22 y 377,48 mg/kg respectivamente y afectadas directamente
por las descargas del rio antes mencionado. Sugieren los autores que las
descargas del rio ha afectado el ambiente natural. Otro valor promedio similar
es dado por Faul et al. (2005), quien reporté un valor de 325,5 mg/kg para la
Bahia de Monterrey. Otros valores altos son dados por: Gonzales, (2010);
Sutula et al. (2004), y Oates (2007), quienes encontraron valores promedios de:
277,0; 226,3 Y 267,8 mg/kg para la periferia de la cuenca de Cariaco;

Plataforma continental del Golfo de Meéxico y Bahia de Massachusetts,
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respectivamente. Valores definitivamente mas bajos que los hallados en el
presente estudio son dados por Vink et al. (1997), quienes presentaron valores
promedios de: 77,5 mg/kg para la Bahia de Tomales; Sutula et al. (2004), 86,7
mg/kg para el Estuario de Bajo Mississippi; Oates (2007), 92,1 mg/kg para la
Bahia de Buzzard y Eijsink et al. (2000), quienes dieron valores promedios de
43,4, 34,1, 49,6, 102,3 y 83,7 para 5 estaciones ubicadas a través del Mar

Mediterraneo.

Fosforo organico (F5)

La fraccion de fosforo organico, P,y 0 también F5, como se le ha
denominado en este estudio, representa una fraccion potencialmente labil del
total del fésforo presente en los sedimentos marinos. Laarkamp (2000) afirma
que este componente constituye una fraccion importante del fésforo marino
contenido en los sedimentos (cerca del 25 %). Sin embargo dada la aparente
labilidad del fésforo organico bioquimico primario, es paraddgjico el hecho de que
pueda ser preservado en el sedimento.

Se les clasifica como fosforo organico, dado que una gran cantidad de
compuestos, clasificados como moléculas organicas de las cuales el P es parte
integrante, han sido hallados en extractos provenientes de los sedimentos. Los
mas importantes grupos identificados son: Fosfonatos, ortofosfatos
monoesteres, ortofosfatos-diesteres, pirofosfatos y polifosfatos. Los diesteres
pueden a su vez, ser divididos en asociados al DNA y los fosfolipidos. La
ocurrencia de estos grupos en los sedimentos va a depender del estado trofico
de los cuerpos de agua y del estado de oxidabilidad de los sedimentos (Algren,
2006).

Los mecanismos de formacion, y existencia del fosforo organico en
sedimentos es descrito por Laarkamp (2000) de la manera siguiente: El
conocido fésforo organico primario, quimicamente liberado a los sedimentos
marinos, es derivado principalmente desde el fitoplancton y la biomasa

bacteriana. Esta serie de compuestos formados basicamente de acidos
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nucleicos e intermediarios metabdlicos tales como el ATP, son considerados
bioquimicamente labil con altas energias de unidn y estructuras susceptibles al
ataque de una amplia variedad de enzimas (White et al., 1997; Paul et al.,,
1987). De acuerdo a lo anterior, no se esperaria una alta preservacion de
fésforo organico en los sedimentos. Consistente con esta prediccion, el tamafo
del consumo del pool de fésforo organico en los sedimentos marinos decrece
tipicamente con la profundidad del sedimento, indicando remineralizacion
durante el estado inicial de la diagénesis temprana. (Krom et al.,, 1991;
Ruttemberg y Berner, 1993 y Reimers et al., 1996). Sin embargo,
concentraciones de fésforo organico, estabilizados en valores muy pequenos se
hunden en sedimentos con remineralizacion de fésforo organico a niveles lentos
e indetectables. Consecuentemente, cantidades medibles de Pogy, como para
ser medidos por métodos quimicos humedos son hallados en sedimentos
profundos (Filppelli y Delany, 1994; Delany y Anderson, 1997).

A lo antes planteado, el mismo autor (Laarkamp, 2000) para explicar esta
aparente paradoja del fésforo hallado en altas proporciones en el sedimento,
aun cuando presenta un estado labil, da como respuesta 4 posibilidades. La
primera es que los compuestos de fosforo provenientes de las comunidades
biolégicas sedimentarias (bentonicas), contribuyen sustancialmente al inventario
cuantificado como fosforo organico sedimentario. La segunda es que para
compuestos con intrinseca resistencia estructural sus fracciones son
preferentemente preservadas. La tercera seria la proteccion fisica dada en el
medio a compuestos de P que de otro modo serian quimicamente labil,
causando que estos se preserven y finalmente que la concentracion de fésforo
organico en sedimentos pueda ser sobreestimada como resultado de los
artificios analiticos. Los trabajos del autor sugieren que la proteccion fisica es
mas importante que la estructura quimica como mecanismo para la
preservacion del Pogy y también la estructura quimica juega un papel

secundario.
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Los valores de P,y 0 F5 para el presente estudio se muestran en las
tablas A3 y A4. En lo que respecta a los valores porcentuales representados en
la tabla A4, estos oscilan entre un minimo de 6,34, un maximo de 55,64 y un
promedio de 32,62%. Un valor mas elevado de 25%, que ya se menciond, se
esperaria para sedimentos marinos. En lo que a valores absolutos respecta
(tabla A3), estos varian entre un maximo de 340,13 mg/kg, en la estaciéon 31y
un minimo de 25,49 mg/Kg hallado en la estacién 13. Los valores mas bajos de
F5 corresponden a estaciones que presentan un muy elevado porcentaje de
arenas. Los valores mas elevados correspondieron generalmente a aquellos
valores donde el sedimento presentd una textura predominantemente fina. En
las estaciones muestreadas se presenta casi una uniformidad de valores que
podrian ser ubicados entre 250 y 340 mg/kg, aproximadamente.

La distribucidon espacial de los valores de F5 en el presente estudio se
representa en la figura 21. Los valores muy altos, los cuales estan
comprendidos entre lineas de isoconcentraciones comprendidas entre 260,0 y
320,0 mg/kg, se presentan de manera uniforme en la region centro occidental,
cubriendo gran parte de la zona costera norte. Los rangos de valores mas
pequenos, los cuales se podrian ubicar entre el minimo reportado y un valor de
100 mg/kg se observan en una pequeia parte de la regién costera sur y un
area de considerable superficie ubicada en la parte oriental norte. En ambos

casos estas regiones corresponden con elevados porcentajes de arena.
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Figura 21. Distribucion espacial de fosforo organico (F5) en los sedimentos
del sector oriental del Golfo de Cariaco.
Valores intermedios comprendidos entre 100 y 260 mg/kg, son hallados

en una gran parte del area estudiada, concretamente en el area cercana a la
margen costera sur y area centro oriental, prolongandose hasta una pequefia
superficie de la zona costera norte. La regién con estas caracteristicas esta
delimitada por las areas que comprenden los bajos valores ya mencionados.
Estos valores denominados intermedios se presentan también en la parte mas
oriental del saco del Golfo.

La distribucion de la fraccion de Poqg (F5), en el area estudiada
evidentemente esta relacionada con algunos factores importantes, entre los
cuales se destacan los siguientes: Se pueden asociar los valores mas altos
como correspondientes a aquellas areas o zonas donde se presentan las
mayores profundidades. Comparando las zonas de mas altas concentraciones
de la F5 (Figura 20), éstas corresponden a los sedimentos tomados de mayores
profundidades (Figura 4). Es posible que los compuestos organicos del fésforo
se encuentren protegidos en su estructura quimica por la poca energia de la
masa de agua a esas profundidades. Una excepcidén a este comportamiento
ocurre en la zona mas oriental del golfo donde, pese a haber poca profundidad,

los valores de F5 son relativamente elevados.
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Otro aspecto importante a considerar es la relacion casi directa de la
fraccidn F5 con el carbono organico y con la materia organica en general. Esto
evidencia el origen bioldgico de los compuestos de fésforo organico atrapados
en el sedimento, lo cual se esperaria ya que el Golfo de Cariaco es conocido
como un ambiente de alta productividad primaria, vivero y reservorio de una
amplia variedad de especies acuaticas.

Es relevante acotar que en el area circundante a las estaciones 29, 30,
31 y 32 localizadas en areas de profundidades relativamente grandes,
presentan una elevada abundancia de fosforo detritico o F4, coincidiendo tales
valores altos con valores elevados de F5. Se podria especular que estos
valores pueden ser debidos a las transformaciones del Poq. €n P refractario por
procesos de diagénesis.

En estudios similares, se han hallado valores semejantes de la fraccion
de Pog 0 F5, a los hallados en el presente estudio por Oates (2007), quien
reportd valores de F5 de 188,8 y 192,5 mg/kg, para las Bahias de Highan y
Massachusetts respectivamente, asi como de 298,8 mg/kg para la Bahia de
Buzzard, todas ubicadas en USA. Valores mucho mas elevados a los hallados
en el presente estudio fueron reportados por Vink et al. (1997), quienes
encontraron valores de 629,3 y 520,18 mg/kg para dos muestreos diferentes en
la Bahia de Tomales USA y Faul et al, (2005) reportaron un valor promedio de
2449 mg/kg para la Bahia de Monterrey. Todos estos valores son superiores a
los hallados en el presente estudio.

Valores menores a los presentes, fueron encontrados por Sutula et al.
(2004), quienes reportaron valores promedios de 136,4 y 108,5 mg/kg para el
Bajo Mississippi y la plataforma continental del Golfo de México. Collis (2006)
encontré valores de 52,7 mg/kg para la Bahia Superior de New Port, California,
USA. En la Periferia de la Cuenca de Cariaco fue reportado un valor promedio
de 55,6 mg/kg por Gonzales (2010). En el mar Mediterraneo, en 5 estaciones
tomadas desde Italia hasta las costas de Israel, Eijsink et al. (2000), registran

valores de 93,0; 71,3; 108,5 99,2 y 105,4 mg/kg, en estaciones ubicadas y
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denominadas como: Westen Jonian; South of Crete 1, South of Crete 2, Sahara
dust and Israel Coast respectivamente. En el este de China, en la Bahia de
Hangshou afectada ésta por las descargas del rio Changjian, Zhen et al. (2004)
hallaron valores de 138,9; 113,7; 95,9; 120,5 y 148,9 mg/kg respectivamente,
para 5 estaciones ubicadas en la bahia en estudio.

Se ha mencionado la evidente labilidad del Pyg4. contenidos en los
sedimentos marinos, lo cual es lo mismo que la capacidad de ser desorbidos y
devueltos a la columna de agua. Dada esta caracteristica y las elevadas
concentraciones halladas para esta fraccion en el area estudiada del Golfo de
Cariaco, se puede asumir que ello representa una alta potencialidad para volver
eutrofico un buen volumen de este importante cuerpo de agua, aunque
evidentemente fuerzas de diversos tipos mantienen esta fraccién sujeta y
atrapada en la estructura del sedimento. Sea cuales fueren las causas que
mantienen el Pogy. retenido en la estructura de los sedimentos su gran
abundancia no deja de ser un riesgo para que pueda ser desorbido en altas
concentraciones a la columna de agua debido a cambios geoquimicos que

pudiesen ocurrir.

Andlisis Multivariante

Matriz de correlacion de Pearson

Estadisticamente, el analisis de Correlacion de Pearson es una forma de
determinar la fluctuacion, oscilacion o covarianza existente entre dos
parametros, determinando la semejanza en el comportamiento, causa y
consecuencias de uno sobre otro. Espinoza (2001) y Marval (2008), indican que
los coeficientes de correlacién varian dentro de un rango de -1 y +1 para
evaluar la asociacion entre especies quimicas. En general, una alta correlacion
entre elementos indica que éstos tienen origenes similares y poseen una
conducta quimica analoga.

Usando un sistema de analisis estadistico multivariante, se calcularon los

coeficientes de correlacion de Pearson para establecer los grados de
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asociacion existentes entre las diferentes variables analizadas en los
sedimentos superficiales del area oriental del Golfo de Cariaco segun se
muestra en la tabla 3. Los coeficientes de correlacion sefialan la asociacion y
semejanza de las fracciones de fosforo estudiadas, denominadas fosforo
adsorbido (F1), fésforo asociado a 6xidos (F2), fésforo autogénico (F3), Fésforo
detritico (F4) y fésforo organico (F5), entre ellas y con la demas variables
analizadas tales como: Granulometria (porcentajes de arena, limo y arcilla),
porcentaje de materia organica o materia volatil (M.QO.), carbono organico (Corg.)
y equivalentes de carbonatos de calcio (eq-CaCO3). También son senaladas las
asociaciones y tendencias entre las variables mas importantes.

La fraccion de P absorbido (F1) muestra una correlacién positiva y
altamente significativa con la arena (r=0,514), lo cual es consistente, ya que se
ha asumido que la principal fuente de F1, es el arrastre continental de
fertilizantes fosfatados y desaglies domésticos (Guillot, 2008; Gonzales, 2010).
Dado que el arrastre continental consiste principalmente de arena, siempre sera
posible hallar F1 en comun con la abundancia de esta. Se presenta ademas
una correlacion positiva (r=0,222), aunque baja, con los carbonatos, lo cual
podria corroborar el hecho que los carbonatos hallados que presentan mayor
abundancia con la fraccion F1 son de origen litogénico. Esta fraccion F1 no
presenta ninguna correlacion con las demas variables estudiada, salvo una
relativamente significativa y negativa (r= -0,509) con el limo, lo que sefala una
fébica asociacion con esta fraccidn granulométrica.

La fraccién de fésforo asociado al hierro u 6xidos (F2) (con muy poca
abundancia), presenta una correlacion positiva significativa con la materia
organica (r=0,447) y con el carbén organico(r=0,377), lo cual es consistente ya
que la mayor abundancia de hierro, sefalados por Velasquez (2005) para esta
misma zona, se presenta en los sedimentos con altos contenidos de materia
organica. Por lo cual la fraccion de fésforo asociada al hierro seria mas

abundante, mientras abundante sea la M.O. Tal vez por esta misma causa, esta
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fraccion F2 presenta una correlacidon significativa positiva (r=0,505), con la
fraccion de fosforo organico o F5.

La fraccion de fosforo autogénico (F3) presenta muy poca correlacion
con las demas variables estudiadas. Lo mas notorio de esta fracciéon es que
presenta una correlacion significativa negativa con el carbonato (r= -0,385), lo
cual indica no asociacion o no presencia de carbonato-apatita en esta fraccion.
Presenta ademas, una correlacion significativa con la fraccion detritica
(r=0,621), lo que podria indicar un origen similar en ambas fracciones.

La fraccion detritica o F4 no tiene importantes correlaciones, excepto la
ya mencionada con F3 y una correlacién negativa (r=-0,472) con el carbonato.

La fraccidon de fosforo organico, F5 presenta una correlacion muy
significativa con la materia organica (r= 0,749), y con el carbono organico
(r= 0,852), lo cual es de esperarse y ademas evidencia el origen biogénico de
esta importante fraccion. Se mencioné ademas, que tiene una correlacion
significativa positiva con la fraccion F2. Esta fraccion presenta correlaciones
muy bajas con las arcillas y los limos (r=0,276 y r=0,014), respectivamente.
Parece tener un poco mas de afinidad con la arcilla. Aunque muy baja, es
negativa con la arena (r=-0,164), lo cual es de esperarse.

En lo que respecta a las demas variables, se puede apreciar que el
carbonato presenta una correlacion positiva con la arena, aunque baja
(r=0,394), evidenciando que muy poca arena es de tipo carbonatica, tal vez sea
de principalmente tipo silicatada o abundante en silice. Presenta ademas el
carbonato una correlacion negativa con el carbono organico, aunque un tanto
baja (r=-0,365), lo que indica su baja presencia en sedimentos ricos en materia
organica. Presenta también correlaciones positiva, aunque muy bajas con la
arcilla (r= 0,023) y negativa con el limo (r=-0,374), lo cual indica bajo grado de
asociacion del carbonato con el limo.

El Corg. presentd correlaciones significativa positivas con el limo (r=0,314)

y negativo con la arena (r=-0,442) y una asociacion muy significativa con la
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materia organica (r=0,911), lo que certifica un mismo origen y estructura
quimica.

La M.O. presento correlacion positiva y significativa con el limo (r=0,399)
y con la arcilla (r= 0,468) y negativa con la arena (r=-0,468), lo que indica que

ella esta contenida mayoritariamente en las fracciones de limo.
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Tabla 3. Matriz de Correlacion Pearson para sedimentos superficiales del area
oriental del Golfo de Cariaco.

Arena Limo Arcila MO C,. CaCO, 1 F2 F3 F4 F§

Limo
Arcilla

FS

1,000
0,882
0,280
-0.468
0442
034
0514
-0,040
0,031
0,229
{0,164

1,000

0,083 1,000

0399 0305 1,000
0314 0307 0,911
4,374 0,214 0216
0,509 0,023 0,183
0,057 0,026 0447
0121 0241 0,192
0310 0,017 0,037
0014 0276 0,749

1,000

0,365 1,000

0097 0222 1,000

0377 0,04 0,108 1,000

0,127 0,38 0,057 0,020 1,000

0,199 0472 0,053 0,237 0621 1,000

0852 003 018 0505 0,172 0,057 1,000



CONCLUSIONES

Los sedimentos superficiales analizados en el sector oriental del Golfo de
Cariaco, presentaron en su mayoria una textura tanto arenosa como areno
limosa. En cuanto a la distribucion espacial, las arenas dominan un amplio
margen de la region oriental, mientras que los limos abundan en la regién
central y zonas adyacentes a la descarga del rio Carinicuao.

La materia organica presenté valores elevados, hasta 15%, siendo estos
valores verificados por los valores relativamente altos de carbono organico. Los
mayores valores se hallaron en las partes centrales del area estudiada que
presentaron mayores profundidades asi como en la zona cercana a la
desembocadura del rio Carinicuao.

Los valores hallados de eq-CaCO; fueron bajos en toda el area estudiada
(con promedio de 14,16%), con la excepcion de dos valores puntuales que
fueron muy elevados, evidencia en su mayoria un origen biogénico.

Los valores promedios de PT, son elevados. Los maximos se ubican en
zonas puntuales de la region oriental. EI PT present6 tendencia de altos valores
en la region central y costera norte y bajos valores en la region costera sur.

Con respecto al fraccionamiento geoquimico, podemos indicar que la
fraccidn que mas contribuyen a la abundancia del PT son la fraccién detritica F4
y la fraccion organica F5 y en un tercer lugar F3. La abundancia de fésforo en
los sedimentos de la zona estudiada se puede ordenar en forma decreciente de
la siguiente manera: F4>F5>F3>F1>F2.

La fraccidén F1 present6 valores bajos de P, con los mas altos de ella en
las estaciones cercanas a la costa. La fraccion F2 presenté valores cercanos a
indetectable en el area estudiada. Las Fracciones refractarias F3 y F4
presentaron su mayor abundancia en el zona mas oriental del area estudiada.

La fraccion F5 presentd sus mas altas abundancias en las zonas de
sedimentos de mas elevadas profundidades y esta asociada con la abundancia
de MO y Coy.
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La matriz de correlacion de Pearson indicd correlacidon significativa
positiva de F1 con las proporciones de arenas y negativa con la abundancia de
limos. La fraccion F2 present6 correlacion positiva con la MO, Corg. y F5. La
fraccién F3 no presentd ninguna correlacidon con ninguna otra variable excepto
la F4. La fraccion F5 presento correlacion positiva y alta con MO, Coq y F2. Los

eg-CaCOg3 tienen muy baja correlacion positiva con la abundancia de arena.
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APENDICE

Tabla A1. Composicion granulométrica (%) y textura de los sedimentos
superficiales del Sector Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela.

Composicion porcentual (%)

Estacion Arena Limo Arcilla Textura
1 85,75 13,67 0,58 Arenoso
2 36,72 57,03 6,25 Limo-arenoso
3 58,35 36,78 4,87 Areno-limoso
4 47,04 48,01 495 Limo-arenoso
5 58,69 41,43 0,85 Areno-limoso
6 43,59 44 .02 12,39 Limo-arenoso
7 47,49 45,58 7,3 Arenoso
8 52,71 40,33 6,97 Areno-limoso
9 76,33 23,05 0,62 Arenoso
10 65,02 34,37 0,61 Areno-limoso
11 90,25 8,12 1,63 Arenoso
12 99,79 0,02 0,19 Arenoso
13 99,51 0,39 0,10 Arenoso
14 60,27 36,41 3,33 Areno-limoso
15 68,35 26,35 5,30 Areno-limoso
16 84,95 6,98 8,07 Arenoso
17 87,51 9,47 3,03 Arenoso
18 70,03 8,78 21,59 Areno-arcilloso
19 99,24 0,48 0,28 Arenoso
20 56,12 38,05 5,84 Areno-limoso
21 76,45 1,84 21,71 Arenoso
22 99,66 0,23 0,11 Arenoso
23 80,80 11,64 8,77 Arenoso
24 53,57 38,64 7,79 Areno-limoso
25 99,74 0,07 0,19 Arenoso
26 71,70 20,39 7,92 Areno-limoso
27 53,54 44,26 2,20 Areno-limoso
28 80,92 12,84 6,24 Arenoso
29 51,22 42,33 6,44 Areno-limoso
30 80,24 11,64 8,12 Arenoso
31 68,26 21,77 9,96 Areno-limoso
32 88,47 5,83 5,69 Arenoso
33 82,04 15,58 2,38 Arenoso
34 71,60 20,72 7,68 Areno-limoso
Max. 99,79 57,03 21,71
Min. 36,72 0,02 0,10
Prom. 72,09 21,35 5,63
DS. 17,08 5,26

18,23
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Tabla A2. Composicién porcentual (%)de materia organica total (MO), Carbono
organico total (C.org) Yy equivalentes de carbonato de calcio (eq-CaCQOs) de los
sedimentos superficiales del Sector Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre,
Venezuela.

Porcentajes (%)

Estacion MO+ C.org Eq.CaCOs;
1 8,42 3,75 29,59
2 11,24 5,36 1,92
3 10,24 5,10 3,96
4 12,98 4,89 1,71
5 12,30 4,76 0,92
6 577 2,50 3,63
7 8,70 5,52 17,72
8 15,40 5,44 15,86
9 1,67 2,07 2,67
10 1,30 217 12,55
11 1,75 2,00 12,90
12 1,22 1,41 0,05
13 3,06 0,60 2,24
14 3,09 2,11 0,25
15 3,16 3,15 1,25
16 11,03 5,97 16,81
17 2,97 1,96 16,39
18 5,29 1,98 26,39
19 1,25 1,36 12,07
20 11,20 5,54 2,90
21 8,94 4,91 517
22 2,46 0,57 89,63
23 13,20 6,91 6,34
24 13,87 5,71 23,35
25 1,93 0,36 70,16
26 2,66 1,49 15,00
27 12,79 5,98 19,17
28 11,45 6,95 4,97
29 10,52 4,98 3,56
30 11,36 5,78 8,45
31 12,26 7,27 7,45
32 12,91 6,92 5,59
33 14,83 5,22 23,64
34 3,56 2,50 17,06
Max 15,40 7,27 89,63
Min 1,22 0,36 0,05
Prom 7,79 3,92 14,16

DS 4,85 2,13 18,76
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Tabla A3. Valores de fésforo de cada una de las fracciones analizadas;
expresados en miligramos de fésforo por kilogramo de sedimentos seco (mg/kg)
de los sedimentos superficiales del Sector Oriental del Golfo de Cariaco, estado

Sucre, Venezuela.

Fracciones (mg/kg)
Estacion F1 F2 F3 F4 F5 P.T.Sedex.
1 2,06 1,25 47,28 454,36 123,43 628,38
2 1,67 0,94 61,71 413,25 152,11 629,68
3 1,01 1,25 42,39 499,55 185,93 730,13
4 1,69 0,68 71,41 288,75 116,22 478,75
5 0,91 0,56 4415 588,23 149,79 783,64
6 2,88 0,71 38,60 390,99 88,29 521,47
7 2,21 1,29 40,35 204,00 258,56 506,40
8 1,17 1,05 36,41 341,29 207,30 587,21
9 3,89 0,85 134,72 945,59 73,46 1158,49
10 4,88 1,10 28,91 216,27 83,33 334,48
11 5,36 1,29 31,55 236,90 159,14 434,24
12 24 47 1,60 78,51 333,85 66,46 504,89
13 6,50 0,68 114,05 186,91 25,49 333,61
14 8,88 1,54 225,44 578,21 127,48 941,54
15 8,35 0,67 194,59 1093,44 186,04 1483,08
16 3,16 9,88 60,58 230,59 286,34 590,55
17 4,20 1,06 27,04 181,12 109,03 322,45
18 6,26 1,78 11,05 102,38 116,81 238,28
19 10,61 3,56 80,78 218,98 116,88 430,81
20 10,24 3,37 63,22 342,00 272,00 690,83
21 15,16 2,66 34,27 326,00 252,81 630,90
22 21,39 0,64 14,80 116,58 192,44 345,85
23 15,34 4,42 82,65 423,13 313,07 838,60
24 4,17 13,16 51,08 274,46 316,76 659,62
25 13,88 2,07 8,85 105,82 100,69 231,30
26 5,90 1,10 22,80 98,34 88,72 216,86
27 4,97 10,12 35,82 265,75 247,22 563,87
28 10,65 2,73 29,32 446,43 304,00 793,12
29 3,37 2,64 21,65 423,00 263,00 713,66
30 31,19 1,50 9,00 416,67 308,00 766,36
31 11,88 1,46 4485 458,05 340,13 856,36
32 8,37 1,43 46,61 443,84 304,39 804,64
33 2,90 10,80 75,99 152,61 281,02 523,32
34 3,93 1,03 13,87 306,25 108,90 433,97
Max. 31,19 13,16 225,44 1093,44 340,13 1483,08
Min. 0,91 0,56 8,85 98,34 25,49 216,86
Prom. 7,75 2,67 56,60 355,99 186,03 609,04
Ds. 7,07 3,24 48,49 215,64 90,89 266,26
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Tabla A4. Valores de fésforo de cada una de las fracciones analizadas;
expresados en porcentajes (%) de los sedimentos superficiales del Sector
Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela.

Porcentajes (%)
Estacion F1 F2 F3 F4 F5 Total
1 0,33 0,20 7,52 72,31 19,64 100,00
2 0,27 0,15 9,80 65,63 24,16 100,00
3 0,14 0,17 5,81 68,42 25,46 100,00
4 0,35 0,14 14,92 60,31 24,27 100,00
5 0,12 0,07 5,63 75,06 19,11 100,00
6 0,55 0,14 7,40 74,98 16,93 100,00
7 0,44 0,25 7,97 40,28 51,06 100,00
8 0,20 0,18 6,20 58,12 35,30 100,00
9 0,34 0,07 11,63 81,62 6,34 100,00
10 1,46 0,33 8,64 64,66 24,91 100,00
11 1,23 0,30 7,27 54,56 36,65 100,00
12 4,85 0,32 15,55 66,12 13,16 100,00
13 1,95 0,20 34,19 56,02 7,64 100,00
14 0,94 0,16 23,94 61,41 13,54 100,00
15 0,56 0,05 13,12 73,73 12,54 100,00
16 0,53 1,67 10,26 39,05 48,49 100,00
17 1,30 0,33 8,39 56,17 33,81 100,00
18 2,63 0,75 4,64 42,97 49,02 100,00
19 2,46 0,83 18,75 50,83 27,13 100,00
20 1,48 0,49 9,15 49,51 39,37 100,00
21 2,40 0,42 5,43 51,67 40,07 100,00
22 6,19 0,19 4,28 33,71 55,64 100,00
23 1,83 0,53 9,86 50,46 37,33 100,00
24 0,63 2,00 7,74 41,61 48,02 100,00
25 6,00 0,89 3,82 45,75 43,53 100,00
26 2,72 0,51 10,51 45,35 40,91 100,00
27 0,88 1,79 6,35 47,13 43,84 100,00
28 1,34 0,34 3,70 56,29 38,33 100,00
29 0,47 0,37 3,03 59,27 36,85 100,00
30 4,07 0,20 1,17 54,37 40,19 100,00
31 1,39 0,17 5,24 53,49 39,72 100,00
32 1,04 0,18 5,79 55,16 37,83 100,00
33 0,55 2,06 14,52 29,16 53,70 100,00
34 0,91 0,24 3,19 70,57 25,09 100,00
Max. 6,19 2,06 34,19 81,62 55,64
Min. 0,12 0,05 1,17 29,16 6,34
Prom. 1,55 0,49 9,28 56,05 32,64
Ds. 1,59 0,56 6,51 12,57 13,61
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Tabla A5. Valores de concentraciones de fésforo total (PT), expresadas en
miligramos de fosforo por kilogramo de sedimento seco (mg/kg), obtenidos por
dos metodologias diferentes para los sedimentos superficiales del Sector
Oriental del Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela.

PT (mg/kg)
Estacion Método de Valderrama Método SEDEX
1 628,38 597,13
2 629,68 569,73
3 730,13 712,06
4 478,75 484,65
5 783,64 740,24
6 521,47 454,00
7 506,40 519,66
8 587,21 583,41
9 1158,49 1166,76
10 334,48 339,17
11 434,24 470,81
12 504,89 487,42
13 333,61 321,86
14 941,54 986,61
15 1483,08 1485,00
16 590,55 591,39
17 322,45 326,52
18 238,28 233,85
19 430,81 476,46
20 690,83 636,86
21 630,90 628,46
22 345,85 332,99
23 838,60 879,00
24 659,62 651,07
25 231,30 234,36
26 216,86 219,70
27 563,87 621,65
28 793,12 737,90
29 713,66 657,70
30 766,36 715,30
31 856,36 859,91
32 804,64 746,18
33 523,32 535,20
34 433,97 439,72
Max. 1483,08 1485,00
Min. 216,86 219,70
Prom. 609,04 601,26

Ds. 266,26 264,83
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