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RESUMEN

Se estudio el fraccionamiento geoquimico de metales en sedimentos superficiales de la
periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela, para evaluar su comportamiento
geoquimico y establecer la relacion entre estos con la materia organica, carbono
organico y granulometria de los sedimentos. Para tal fin, se tomaron 25 muestras las
cuales fueron sometidas a un proceso de extraccion (acetato de sodio, acido acético,
perdxido de hidrogeno y mezcla de acidos fuertes) y se analizaron por espectroscopia de
emision atdmica de plasma acoplado inductivamente (ICP-EOS). De acuerdo a los
resultados las mayores concentraciones de los metales Zn (116,55 mg/kg), Co (50,50
mg/kg), Ni (36,49 mg/kg), Pb (24,24 mg/kg) y Fe (10 195,22 mg/kg) se encuentran
asociadas a la fraccion residual, es decir, metales de origen litogénico adicionados a la
matriz sedimentaria durante la diagénesis quimica y biologicamente inertes. Por otro
lado, la mayor concentracion de Mn (137, 26 mg/kg), Cd (9,08 mg/kg) y Cu (11,75
mg/kg) estdn unidas a la fraccion de los biodisponibles (intercambiables, oxihidréxidos
de hierro y manganeso). Los sedimentos fueron en su mayoria arenosos, mientras que en
algunas estaciones fueron areno-limoso, limo-arenoso y limoso. También se observa una
correlacion significativa entre las concentraciones de los metales, la materia organica y
la textura de los sedimentos estudiados.

Vi



INTRODUCCION

Los océanos y mares son los depositos finales de la mayoria de las sustancias
desechadas por el hombre. La actividad biologica ocasiona la descomposicion de los
compuestos organicos a dioxido de carbono y agua como producto final. Sin embargo,
las especies inorganicas, especialmente los metales, son continuamente acumulados en
el medio marino, excepto una porciéon menor que puede ser ingerida por los organismos

marinos.

Los rios constituyen el principal medio de transporte de constituyentes quimicos
hacia el medio marino (Zhang et al., 1992). Una vez que estos productos se encuentran
en el mar, no pueden ser recuperados en su totalidad, convirtiéndose en sustancias

toxicas para la biota marina.

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

de mar y sedimentos (Martinez, 2002).

Las perturbaciones asociadas a los desechos industriales y domésticos en los
ecosistemas costeros estan directamente ligadas a la capacidad del medio receptor para
asimilarla, o sea a dispersar y degradar la materia organica que ellos acarrean. Estos
efluentes son ricos en materia orgénica, la cual puede presentar una toxicidad a la fauna
y flora acudatica. Durante su degradacion, ella contribuye a disminuir las concentraciones

de oxigeno disuelto del ecosistema, pudiendo llegar hasta la anoxia completa con



consecuencias impredecibles. De la misma forma, los elementos nutritivos liberados

pueden crear problemas de eutrofizacion.

La quimica de los metales en el ambiente marino es una manifestacion de todos los
equilibrios que se establecen entre sus varios componentes. El mas importante de todos
es el del agua de mar, seguido por el de los sedimentos marinos. Las caracteristicas
fisicoquimicas, tanto del agua de mar como del sedimento, juegan un papel importante
en el contenido de estos metales en el ambiente. La interaccion entre los metales y las
caracteristicas fisicoquimicas del agua de mar y los sedimentos puede llevarse a cabo
directa o indirectamente y de una forma individual y simultanea. Un ejemplo de
interaccion directa es la formacion de sales insolubles y complejas con los elementos
mas abundante en el agua de mar. La interaccion indirecta es aquella donde los
elementos mas o menos abundante en el agua de mar o en los sedimentos marinos,
modifican la concentracion o actividad de un 16n metalico traza, que interactia (Sadiq,

1992).

Dada la baja solubilidad de las sales de la mayoria de los metales pesados, la
tendencia a unirse a la materia orgdnica y su predisposicion a ser adsorbidos por
distintos materiales inorgénicos es la causa de que se almacenen principalmente en los
sedimentos. Sin embargo, se ha comprobado que muchos metales pesados no
permanecen ligados indefinidamente a los sedimentos, ya que de las capas superiores de
¢éstos, puede liberarse hasta el 75% de ciertos metales, ya sea por accidon mecanica o por
las sustancias quimicas producidas por el metabolismo de los organismos bentonicos

(Groot et al., 1976).

El sedimento marino se define como un conjunto de materiales soélidos de
diferentes tamanos de particulas que se van depositando en el fondo de los mares y
océanos por diferentes agentes de transporte, constituyendo un importante reservorio de
metales, con niveles que pueden ser confiablemente medidos por una variedad de

técnicas analiticas, razon por la cual pueden ser utilizados como indicadores sensitivos



en el monitoreo espacial y temporal de contaminantes (Balls et al., 1997; Kishe y

Machiwa, 2003).

Su estudio es hoy en dia uno de los topicos de mayor interés en geoquimica y
oceanografia, ya que su caracterizacion puede ayudar a comprender mejor el sistema de
corrientes, el estado de la condicidon 6xido-reductora, el tipo y abundancia de la fauna
bentdnica, la actividad de los microorganismos y la textura de los depositos. Ademas,
provee informacién sobre los cambios geoquimicos que ocurren a través del tiempo en
un ambiente marino y la posibilidad de establecer los niveles basales de un area en

particular (Dassenakis et al., 1997; Rubio et al., 2000; Tuncer et al., 2001).

La mayoria de los estudios de los metales en sedimentos de los sistemas acuaticos
se relaciona con la concentracion total del metal. Sin embargo, el uso de la
concentracion total como criterio para establecer el efecto potencial de la contaminacion
en los sedimentos implica que todas las formas del metal tienen el mismo impacto en el

ambiente; presuncion claramente insostenible (Tessier et al., 1979).

Las formas de asociacion de los metales con la matriz de sedimento son diversas;
¢éstos pueden estar adsorbidos en la superficie, incorporados a fases minerales u ocluidas
en materiales amorfos. Estas formas de asociacion, generalmente, exhiben diferentes
propiedades quimicas y la medicion de sus concentraciones individuales puede proveer
informacion para entender su comportamiento geoquimico y su disponibilidad biologica
(Belzile et al., 1989). Sin embargo, determinar la asociacion especifica sedimento-metal
es dificil, debido a la amplia variedad de fases sdlidas que pueden fijar metales pesados,
su caracteristica amorfa y las bajas concentraciones de metales involucradas (Rapin et

al., 1986).

Debido a estas limitaciones, se han desarrollado métodos indirectos; el mas comun
es el de extraccion secuencial que utiliza reactantes selectivos para extraer las distintas

formas geoquimicas de asociacion de los metales con el sedimento (Kersten y Forstner,



1991; Hirner, 1992; Song et al., 1999; Pizarro et al., 2003). Una primera fraccion (F1)
que da a conocer los metales adsorbidos en la superficie de las particulas de los
sedimentos, operacionalmente llamados metales intercambiables y una segunda fraccion
(F2) que representa los metales ligados a los carbonatos los cuales presentan una gran
sensibilidad a los cambios de pH (Izquierdo et al., 1997; Roux et al., 1998); estas dos
primeras fracciones incluyen a los metales biodisponibles, de entrada mas reciente al
medio y ademas da informacién sobre el grado de contaminacion al cual un sedimento
en particular ha sido expuesto (Riba et al., 2002). La tercera fraccion (F3) permite
obtener los metales unidos a la materia organica, oxihidroxidos de hierro y manganeso
asi como sulfuros denominada potencialmente biodisponible, ya que en condiciones
extremas de pH y potencial redox pueden desprenderse los metales asociados a ella
y movilizarse dentro del medio (Forstner, 1993). Finalmente, la cuarta fraccion
(F4) o residual corresponde a los metales de origen litogénico adicionados a la
matriz sedimentaria durante la diagénesis quimica y bioldgicamente inertes (Klavins y

Virkavs, 2001).

La mayoria de los metales presentan algun grado de toxicidad tanto para el hombre
como para el resto de los seres vivos que habitan el planeta y su acumulacién crea
perturbaciones en periodo de tiempos muy cortos (Everaarts y Nieuwenhuize, 1995).
Ellos representan un gran peligro y riesgo para los organismos vivientes ya que cuando
ingresan a los ecosistemas en altas concentraciones, lo contaminan, causando la
destruccion de su fauna y flora. También, afectan cuando se encuentran en bajas
concentraciones, ya que estos pueden ser incorporados o bioacumulados en los seres

vivos y transmitidos en la cadena tréfica (Sadiq, 1992).

Dawes (1991) indica que la acumulacion de 3 a 5 ppm de plomo, cinc, mercurio,
cobre u otros elementos son suficientes para producir cambios en la morfologia,

crecimiento y metabolismo celular de los organismos fitoplanctonicos.



Muchos acontecimientos catastroficos para la salud de los humanos han ocurrido
en el pasado, por ejemplo en 1953, unas familias de pescadores que vivian a orillas de la
bahia de Minamata, Japon, sufrieron el azote de una misteriosa enfermedad neuroldgica.
Perecieron cuarenta y cuatro personas y muchos sobrevivientes quedaron paralizados. El
origen de la dolencia no se pudo esclarecer hasta que se encontraron sintomas parecidos
en aves marinas y gatos domésticos. Esta observacion dirigié la atencién hacia los
alimentos que compartian: peces y mariscos. Al final se descubrié que la causa de la
enfermedad era el metilmercurio vertido en la bahia por una fabrica de plastico

(http:/www.consumer-revista.com).

Hoy dia, se conoce mucho mas sobre los efectos de estos elementos, cuya
exposicion esté relacionada con problemas de salud como retraso en el desarrollo, varios
tipos de cancer, dafios en el rifion e incluso, con casos de muerte. Debido a estos
desafortunados incidentes y a las diversas alteraciones ecologicas que han causado los
metales a los sistemas acuaticos, el Grupo de Expertos sobre Aspectos Cientificos de
contaminacion Marina (GESAMP) advierten la necesidad imperativa y urgente de crear
programas de monitoreos continuos, especialmente en rios y areas costeras, para obtener
informacion que permita disefiar planes de control, ordenacién, manejo y usos de los

cuerpos de agua (Taylor, 1993; Rees, 1993).

Actualmente, la mayoria de los estudios sobre los sedimentos han sido orientados
hacia el fraccionamiento quimico de los metales en zonas que son impactadas por las
actividades humanas, tales como estuarios, lagunas y bahias (Villaescusa-Celaya et al.,
1997; Fan et al., 2002; Riba et al., 2002). Estas areas son continuamente afectadas por
los rios, escorrentias continentales, aguas residuales, domésticas e industriales,

disminuyendo la calidad de sus sedimentos.

Muchos estudios dejan patente el aumento del contenido de los metales en los
ambientes acuaticos de todo el mundo, tal es el caso del incremento anual del contenido

de plomo en las capas de hielo en Groenlandia (http:/www.consumer-revista.com). A



pesar del aumento progresivo y de todas las pruebas sobre los efectos nocivos para la
salud, en Venezuela, son muy pocos los estudios acerca de la distribucion de los metales

en rios, estuarios y areas costeras.

Entre los estudios importantes realizados en nuestro pais, se pueden mencionar el
reportado por Gamboa y Bonilla (1983) quienes encontraron elevadas concentraciones
de Mn, Cu y Zn en los sedimentos de la cuenca Tuy-Cariaco, esta region costera se
encuentra influenciada por los rio Neveri, Unare y Tuy. Igualmente, se han reportado
elevadas concentraciones de metales pesados en el area costera del estado Anzoategui a
consecuencia de los aportes de materiales terrigeno arrastrados por los rios Neveri y
Unare y, ademads, por las contribuciones de las descargas de los efluentes, sin un
tratamiento adecuado de numerosas industrias establecidas en esta area (Gamboa et al.,
1986; Gonzalez, 1987; IOV, 1990, 1991 y 1992). Recientemente, Rojas de Astudillo et
al. (2005) también encontraron altas concentraciones de Hg, Zn, Cu, Cd, Ni y Pb en los

sedimentos superficiales de la Costa norte y el Golfo de Paria del estado Sucre.

Ultimamente, se ha puesto mas atencion acerca del comportamiento de los metales
en las costas del oriente venezolano. Es asi, como han sido estudiados los ecosistemas
marinos de las costas del estado Anzoategui, Golfo de Cariaco y rio Manzanares (Senior,
1994; Martinez, 1996; Leén et al., 1997; Marquez, 1997; Martinez, 1999; Martinez y
Senior, 2001; Martinez, 2002; Martinez et al., 2005; Marquez et al., 2005; Lopez et al.,
2006; Jiménez et al., 2008).

Para ampliar los conocimientos sobre los metales en los ecosistemas de las costas
del oriente venezolano, el presente estudio pretende determinar las concentraciones de
los metales Zn, Mn, Co, Cd, Ni, Pb, Fe y Cu en los sedimentos superficiales de la
periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela, a fin de establecer los procesos que
gobiernan la distribucidn, especiacion y comportamiento de los mismos. Para alcanzar
este objetivo, fue necesario determinar la concentracion de materia organica y metales,

las diferentes formas en que se encuentran (especiacion) en los sedimentos superficiales



en dicha region y también se evalud la asociacion existente entre los metales

determinados con la materia orgénica y textura de dichos sedimentos.

La costa Nororiental presentan variaciones ambientales debido a la intrusion de
aguas proveniente de tres fuentes distintas: (a) El Atlantico Tropical, mediante la
adveccion zonal este-oeste, en la region comprendida entre las islas de trinidad, Tobago
y Grenada; (b) El Mar Caribe, por la adveccion meridional norte-sur a través de la
region comprendida entre la isla la Tortuga y la isla de Margarita y (c) los estuarios
provenientes del golfo de Paria (fundamentalmente descargados por el rio Orinoco), a
través de la Boca de Dragon entre la Peninsula de Paria y la isla de Trinidad (Aparicio,
2003). Estas fuentes aportan a la zona costera grandes cantidades de contaminantes,
producto de las actividades agricolas, industriales y urbanas, los cuales son depositados
en los sedimentos superficiales. En tal sentido, el presente trabajo de investigacion
puede considerarse como un aporte de linea base al conocimiento de las condiciones
geoquimicas de la periferia de la cuenca de Cariaco, que servira de apoyo para establecer

un control ambiental apropiado que proteja sus cuerpos de aguas y sedimentos.



METODOLOGIA

AREA DE ESTUDIO

La Cuenca de Cariaco es un hundimiento de la corteza terrestre dentro de la
plataforma continental del oriente de Venezuela (Fig. 1). Tiene una forma elongada,
orientada en direccion E-W con una longitud de 186 km de largo y aproximadamente
204 km de ancho. Es la segunda cuenca anoxica natural mas grande del planeta después
del mar Negro, y la unica cuenca permanentemente anoxica existente en aguas marinas
abiertas y sobre la plataforma continental. La cuenca estd compuesta por 2 grandes
depresiones, unidas entre si por sillas, zonas menos profunda ubicadas entre las

depresiones.

La depresion occidental es la mayor y més profunda. Se encuentra hacia el
extremo oeste de la cuenca entre la isla la Tortuga y Cabo Codera. Su centro esta
localizado a 10°40' N, 65°35' W; mide aproximadamente 78 km de largo y 35 km de

ancho, alcanzando una profundidad méxima conocida de 1435 m.

La silla central une la depresion occidental con la oriental, a una profundidad de
915 m. La depresion oriental es mas pequefia que la occidental, se encuentra entre la isla
de Margarita y la isla La Tortuga. Mide 76 km de largo y 18 de ancho. Su centro esta a
10°30' N y 64°40' W y alcanza una profundidad méxima conocida de 1350 m.

Existen dos depresiones mas pequeias, la de Araya y la de Margarita, las cuales
son continuaciones de la cuenca hacia el norte. La profundidad maxima de estas
depresiones es de aproximadamente 500 m y 420 m, respectivamente, y estan unidas
entre si por la silla de Cubagua; la silla de Araya conecta la depresion de Araya con la

depresion oriental a una profundidad entre los 300 y 450 m.



Esta area es afectada por procesos de surgencia, el agua que se encuentra cerca
de los 150 m de profundidad emergen a la superficie producto de la accion de los

vientos.

RECOLECCION Y ALMACENAMIENTO DE LOS SEDIMENTOS

Se recolectaron muestras de sedimentos superficiales en 25 estaciones
establecidas a todo lo largo de la periferia de la Cuenca de Cariaco, usando una draga
Petersen (Fig. 2). La plataforma de trabajo para este estudio fue el Buque Oceanografico
Guaiqueri II. Cada muestra se almacend en bolsas plasticas con sello hermético,
previamente rotuladas. Se refrigeraron a -20°C hasta el momento de ser trasladado al
laboratorio de metales del Departamento de Oceanografia, del Instituto Oceanografico
de Venezuela, en la Universidad de Oriente. Una vez en el laboratorio, los sedimentos
fueron descongelados y colocados en una estufa a 60°C para su secado, y se separaron

en distintas fracciones para las respectivas determinaciones analiticas.

En la tabla 1, se muestran las coordenadas geograficas donde fueron recolectadas

las muestras analizadas.

ANALISIS DE LAS MUESTRAS

Granulometria y textura

Para determinar las diferentes fracciones (arena, limo y arcilla) se utilizo el
método del densimetro (Primo y Carrasco, 1973), el cual consiste en medir la densidad
de una suspension a través del tiempo de sedimentacion usando un densimetro de
Bouyoucos con escala desde -5 hasta 60 g/l. Una muestra de 50 g de sedimento seco,
previamente tamizado en una malla de 2 mm de espesor, se licué durante 5 minutos con
10 ml de soluciéon dispersante de calgéon y 300 ml de agua destilada. La solucion se

agrego en un cilindro arrastrando toda particula del sedimento con ayuda de una pizeta



hasta completar un litro de solucion con agua destilada. Luego, se agité vigorosamente
durante un minuto a fin de homogeneizar el contenido, y a los 40 segundos del cese de la
agitacion, se tomo la primera lectura del densimetro y temperatura de la suspension. Al

cabo de dos horas, se volvio a tomar la densidad y temperatura de la suspension. La
concentracion de solidos totales indicada en la primera lectura corresponde a particulas
de didmetro < 20 um (limo + arcilla) y la segunda lectura corresponde a particulas de
didmetro < 2 um (arcilla). Por consiguiente, la concentracion de limo se obtuvo restando
la segunda lectura de la primera y el contenido de arena se calcul6 por diferencia entre la
masa total de sedimento y la masa de limo mas arcilla. La clasificacion de los

sedimentos se determiné segun el tridangulo de Sheppard (1954).
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Figura 1. Area de estudio donde se indican las estaciones del muestreo de sedimentos superficiales.
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Tabla 1. Coordenadas geograficas donde se realiz6 el muestreo.

Estacion  Latitud Norte  Latitud (UTM) Longitud Oeste Longitud
(UTM)
1 10° 28 53,85 1158907,74 64° 11’ 8,75 370232,82
2 10°29° 13,12 1159503,36 64° 11° 40,60’ 369266,72
3 10°29° 41,21 1160370,74 64°12° 19,20” 368096,47
4 10°39° 58,75 1179382,52 64° 17’ 54,56’ 357979,53
5 10°42° 30,82’ 1184041,18 64° 16’ 11,44” 361132,17
6 10°46° 54,00 1192112,05 64° 14> 17,49 364626,75
7 10°49° 57,31” 1197741,79 64° 14° 4,43 365046,19
8 10°53° 21,95 1204064,16 64° 18’ 44,76 356559,84
9 10°55° 52,76 1208724,89 64° 22 9,85 350353,34
10 11°1° 56,62’ 1219965,82 64° 29’ 20,20’ 337342,69
11 11°3° 12,60’ 1222365,68 64° 36’ 16,85” 324708,84
12 11°2° 50,14 1221755,02 64° 44’ 5,32 310485,81
13 11°1° 58,77 1220229,80 64°49° 0,91 301503,80
14 11°0’ 32,94 1217659,74 64° 54> 57,50’ 290661,87
15 10°59° 33,21” 1215948,70 65°5’ 12,64 271972,31
16 10°57° 14,29 1211274,66 65°5’ 12,64 227753,05
17 10°58° 36,50’ 1213822,27 65°29’ 27,34” 217730,23
18 11°0° 2,33 1216523,71 65°34° 57,97 205054,30
19 11°0’ 19,58 1217108,45 65°41° 55,99 198274,16
20 10°57° 16,35 1212397,60 65°45° 39,34” 191533,22
21 10° 54’ 36,82’ 1207559,15 65° 53’ 13,01 184398,91
22 10° 53 28,69’ 1205528,36 65° 56’ 52,44’ 177709,71
23 10°49° 52,93 1198928.,45 65° 58’ 51,08’ 174038,59
24 10°45° 3,37 1190042,07 65° 59’ 52,94 172070,64
25 10°40° 13,38 1180282,13 66° 0’ 29,65’ 170858,80
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Figura 2. Draga Petersen para la toma de sedimentos marinos superficiales.

Materia organica total

El porcentaje de materia organica se estimé por el método descrito por Gonzalez
y Ramirez (1995), el cual consiste en la calcinacion de las muestras de sedimento en una
mufla a 550°C hasta la obtencion de una fraccion libre de materia organica, donde 2 g de
sedimento seco fueron pesados en crisoles de porcelana previamente tarados y

calcinados a 550°C por periodos de 12 horas hasta la obtencion de un peso constante.

Carbono organico

El método de combustion hiimeda se aplico para determinar la concentracion de
carbono organico, utilizando el acido sulfocromico como agente oxidante de la materia
organica (Okuda, 1964). Fueron colocados 0,1 g de sedimento en fiolas de 125 ml con
10 ml de una solucién sulfocrémica 0,4 mol/l y calentado hasta ebullicion, dejandolo
hervir a temperatura constante por 5 minutos, manteniendo el reflujo en cada fiola con la
ayuda de un embudo para evitar pérdida de la muestra. Luego, se transfirié a fiolas de
500 ml, arrastrando con agua destilada hasta completar aproximadamente 150 ml, luego

fue titulada con una solucion de sal de Mohr 0,2 mol/l, agregando 5 ml de 4cido
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fosforico y 4 gotas del indicador difenilamina.

Determinacién del contenido de los metales en las muestras de sedimentos

Extraccion con acetato de sodio (F1: Metales intercambiables)

En la primera etapa (Fraccion 1), 1,00 g de sedimento seco se dejo reaccionar en
un erlenmeyer de 125 ml con 20 ml de acetato de sodio 1 mol/l, ajustado a pH 7 por dos
horas. A temperatura ambiente las muestras fueron agitadas constantemente, filtradas y
enrasadas a un volumen de 25 ml con el agua del lavado de calidad Nanopura,

preservando el papel de filtro Whatman 542 con el sedimento residual.

Extraccion con acido acético (F2: Metales asociados a los carbonatos)

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

constante. Las soluciones se filtraron en balones de 25 ml, descartandose el residuo.

Extraccion con perdxido de hidrogeno y acido acético (F3: Metales ligados a la materia

organica, oxihidroxidos de Fe y Mn y sulfuros)

Para la tercera etapa (Fraccion 3), 1,00 g de sedimento seco se sometido a una
digestion por dos horas a 100°C con 10 ml de perdxido al 30%, ajustando a pH 2 con
acido nitrico concentrado y 10 ml de acido acético al 25% (V/V), usando un banco de
arena para el calentamiento y con agitacion constante. Las soluciones se filtraron y
enrasaron a un volumen de 25 ml con el agua del lavado, descartdndose el residuo. La
concentracion de esta fraccion se calculd restando las dos primeras fracciones a la

lectura de esta extraccion.
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Extracciéon con una mezcla de acido nitrico, clorhidrico y perclorico (F4: Metales de

origen litogénico)

En la ultima etapa (Fraccion 4), 1,00 g de sedimento seco se sometid a una
digestion con 10 ml de una mezcla de 4cido nitrico, clorhidrico y perclorico en una
proporcion 3:2:1 por dos horas, a una temperatura de 100°C y con agitacién constante.
Las soluciones resultantes fueron filtradas y enrasadas a un volumen de 25 ml con el
agua del lavado. La concentracion de esta fraccion se calcul6 restando las tres primeras

fracciones a la lectura de esta extraccion.

Las concentraciones de los metales estudiados se determind por espectroscopia
de emision atomica con un equipo Perkin Elmer, modelo 5300 DV (ICP-EOS);
espectrometro de emision atomica de plasma inductivamente acoplado, a las longitudes

de ondas especificas de cada metal (Tabla 2).

Tabla 2. Longitudes de onda (nm) para los metales evaluados en el espectrometro de
emision atomica (ICP-EOS).

Metales Cd Zn Cu Pb Co Ni Mn Fe
Long. de

onda 228.8 213,9 324.8 283,3 357,9 2320 279.,5 248.3
(nm)

CALIDAD DE LOS ANALISIS

Para determinar la confiabilidad del método, para cada uno de los parametros
determinados, se establecieron pruebas de precision analitica y desviacion estandar de
los métodos analiticos. Para esto se realizaron replicas de los andlisis y la evaluacion de
un patron de sedimentos certificado por Consejo de Investigacion Nacional de Canada
(HISS-1, marine sediment), este fue procesado con el mismo método utilizado para las
muestras de sedimento, todos los reactivos utilizados fueron del grado analitico para

analisis y los materiales de vidrio descontaminados con una solucion de HNO3 al 5%
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por 24 h, luego, enjuagados varias veces con agua desionizada. Con lo cual se garantizd

que el método utilizado es confiable y reproducible.

Los resultados obtenidos (Tabla 3) revelan que el método analitico de
extraccion aplicado al estandar de referencia es eficiente para la mayoria de los
elementos estudiados, indicando una buena concordancia entre los valores del

certificado y el analitico.

Estos resultados confirman el grado de exactitud que presenta el método de
extraccion empleado en el fraccionamiento geoquimico de los sedimentos superficiales

de la periferia de la cuenca de Cariaco.

En la siguiente tabla, se puede observar las concentraciones de los metales

pesados obtenidas en el material de referencia.

ANALISIS ESTADISTICOS DE LOS RESULTADOS

Los resultados fueron procesados utilizando el programa Excel para Windows y
los analisis estadisticos multivariantes a través del paquete estadistico Systat 11,00 para
Windows.

Tabla 3. Concentraciones de metales pesados presentes en el material de referencia
(HISS-1; marine sediment).

Muestra Metales traza (mg-kg™)
Zn Mn Co Cd Ni Pb Cu Fe
1 3,54 14,85 0,57 0,27 1,55 2,57 1,97 786,9
2 3,44 15,92 0,45 0,13 1,85 2,27 1,99 793,4
3 3,41 15,87 0,45 0,20 1,62 2,89 1,87 832,0
Prom 3,47 15,6 0,49 0,20 1,67 2,58 1,95 804
Dsv.est 0,07 0,6 0,07 0,08 0,16 0,31 0,07 24
Valor 4,9 0,65 (0,02 (2,16 (2,29
Certificado " n n n n
0,8) - 0,10) 0,09 0,29) - 0,37) -
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RESULTADOS Y DISCUSION

ANALISIS TEXTURAL DE LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES DE LA
PERIFERIA DE LA CUENCA DE CARIACO, VENEZUELA

La textura de un sedimento se refiere a la distribucion porcentual de las particulas
arenas, limos y arcillas en una muestra. En los sedimentos existen granulos de muy
diferentes tamafios, cualesquiera que sea su composicion. El conjunto de particulas de
un sedimento cuyo diametro medio esta comprendido entre 5,000 a 0,063 mm se llaman
arenas; las de diametro medio entre 0,063 y 0,002 mm se llaman limos, y aquellas cuyo
diametro medio es inferior a 0,002 mm forman las arcillas (Primo y Carrasco, 1973; Roa
y Berthois, 1975). Segln las fracciones que predominan en los sedimentos se dice que

son arenosos, limosos o arcillosos, y asi se designa su textura.

La composicion granulométrica de los sedimentos superficiales de la periferia de
la cuenca de Cariaco esta representada en la figura 3. En esta se observa que la mayoria
de las estaciones presentaron alto porcentaje de arena, localizdndose mayor contenido
(99,26 y 99,01%) en las estaciones 14 (Margarita-La Tortuga) y 22 (La Tortuga-Cabo
Codera). De igual manera, se puede observar que existe una alta proporcioén de limo
(79,22%) en la estacion 1 (Cumana-Araya). Sin embargo, las arcillas fueron las de

menor proporcion encontrandose 1,11% en la estacion 5 (Araya-Margarita).

Este analisis se hace importante debido a la gran variedad de sedimentos que se
presentan en los océanos y mares siendo un indicador de las condiciones hidrodindmicas
de las aguas de las regiones marinas costeras. Por otro lado, la distribucién de metales es
diferente en cada fraccion granulométrica. Segun la bibliografia cuanto mas fino son los
sedimentos una mayor proporcion de metales puede acumularse, fendmeno que se
atribuye a la elevada superficie especifica que poseen las particulas finas y que

favorecen la adsorcion superficial (Forstner, 1983).
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La clasificacion textural de los sedimentos se determind segun el triangulo de
Sheppard (1954) (figura 4), determinandose que estos sedimentos en su mayoria son

arenosos, en algunas estaciones areno limoso, limo arenoso y limoso.

Por su parte, Landaeta (2002) encontrd, en los sedimentos de la region marino-
costera frente a la ciudad de Cumand, una textura areno-limoso con altos porcentajes de
arenas. Por otro lado, Velasquez (2005) report6 una alta proporcién de arena en los
sedimentos, localizdndose las mayores cantidades hacia la zona este y Nor-oeste, en las
cercanias del rio Carinicuao. Todo esto concuerda con los resultados obtenidos en el

presente estudio.
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Figura 3. Composicion granulométrica de los sedimentos superficiales de la periferia de
la cuenca de Cariaco, Venezuela.
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Figura 4. La clasificacion textural de los sedimentos de la periferia de la cuenca
deCariaco, Venezuela, segun el triangulo de Sheppard.

MATERIA ORGANICA TOTAL DE LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES DE
LA PERIFERIA DE LA CUENCA DE CARIACO, VENEZUELA

La materia organica es la porcion del sedimento producto de la actividad o de
origen biologico y que contiene el carbono en cualquier forma distinta a los carbonatos.
Estd compuesta de moléculas pequenas, grasas y ceras, polisacaridos, sustancias
himicas, enzimas y la biomasa de microorganismos de origen animal y vegetal. La
distribuciéon de la materia organica sedimentaria mantiene, generalmente, el mismo
comportamiento que la productividad primaria, y depende tanto del origen, la textura,
los niveles de oxigeno en las aguas de fondo, la tasa de sedimentacidon y 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., 2002).
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El 80% de la materia orgéanica, en zonas costeras y deltaicas estd preservada en
los sedimentos de limos y arcillas, sugiriendo que es facilmente adsorbida en el material

fino de origen terrestre, indicando una zonacion circuncontinental (Hedges, 1992).

En la figura 5 se muestran los porcentajes de materia organica presente en los
sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, donde se observa que el
contenido de materia organica vari6 en un rango entre 4,05 y 12,22%, con el valor mas
alto en la estacion 7 (Cubagua-Margarita) y el mas bajo en la estacion 11 (Margarita-La
Tortuga), con tendencia creciente hacia los sedimentos de la parte nor-oriental de la

cuenca.

Los sedimentos de la parte nor-oriental de la cuenca presentaron un alto
contenido de materia organica, con un promedio de 7,28%, que coincide con las
mayores concentraciones de limos. Esta area es altamente impactada, especificamente en
la region costera, por las diversas actividades pesqueras, domésticas y las escorrentias
continentales las cuales aportan todo tipo de materiales de desechos que una vez
degradados, se sedimentan desde la columna de agua. Por otro lado, en los sedimentos
de la parte nor-occidental de la cuenca se encontraron los valores relativamente mas
bajos de materia organica, con un promedio de 6,10%, esto concuerda con las
caracteristicas granulométricas sefialadas en este ecosistema, dominando sedimento de

fraccion gruesa (arena).

Salazar et al., (2003) sefialaron para los sedimentos de la laguna La Restinga un
alto contenido de materia orgénica reflejado principalmente en la fraccion fina y valores
menores de 5% se encontraron en las estaciones donde la textura del sedimento es mas
gruesa. También acotaron que la materia orgdnica particulada es la fuente maés

importante para el sedimento.

Si se comparan con los resultados obtenidos por Acosta et al., (2002) en Boca de

Paparo (0,09%), Rio Chico (0,07%) y Playa Giiiria (0,05%); Bonilla (1975) para el
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Golfo de Paria (6,06%); y Espinosa (2001) en los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco (7,04%). Este incremento, en comparacién con estos autores, indica que el
mayor aporte de materia organica es favorecido por procesos bidticos y por la
hidrodindmica del ecosistema, que transporta el material influenciado por la cuenca de

Cariaco.
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Figura 5. Porcentajes de materia orgéanica presente en los sedimentos superficiales de la
periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Por otro lado, esto puede ser debido a la productividad biolégica en las aguas
superficiales la cual es mas alta cerca de la costa debido al aumento de nutrientes
aportados por los rios o por los procesos de surgencia, coincidiendo con la concentracion
de limos, las cuales facilitan la retencion de la materia organica (Palanques y Diaz,
1994; Rubio et al., 1995). De igual manera, se encontrd una correlacion significativa

entre la materia organica y las fracciones finas de sedimento: Limo (0,570) y Arcilla
(0,607).

Velasquez (2005) encontro en el sector oriental del Golfo de Cariaco las mayores

proporciones de materia organica, exactamente, en la region central y costa norte del
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Saco del Golfo y las menores concentraciones se localizaron hacia la costa sur del area

oriental del Golfo.

CARBONO ORGANICO

El carbono organico es el elemento que esta mas extensamente involucrado en
los sistemas organicos e inorgéanicos de la tierra y del océano; ademés forma la mayor
parte de la materia orgénica y es un parametro que refleja el indice de fertilidad de los
sedimentos de un ecosistema costero y de los sedimentos profundos de mares y océanos.
Estos ambientes se caracterizan por recibir importantes aportes de materia organica que
sedimentan rapidamente debido a su escasa profundidad. De hecho, aproximadamente el
80% del carbono organico de los océanos esta acumulado en los sistemas litorales

(Hedges, 1992).

En la figura 6, se muestra el porcentaje de carbono orgdnico presente en los
sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, con variaciones entre
0,199% (estacion 10) hasta 1,983% (estacion 7). También se obtuvo un alto contenido
de éste en la estacion 5 (1,731%), todo esto coincide con el contenido de materia
organica total y la granulometria de los sedimentos analizados, debido a que en dichas
estaciones se encontrd un elevado contenido de materia organica de 12,22% en la
estacion 7'y 10,483% en la estacion 5. Los sedimentos en estas estaciones son de textura
limo-arenoso, lo cual facilita la retencion de materia organica. Por otro lado, la surgencia
costera que se manifiesta durante los primeros meses del afio los cuales inducen una alta
productividad bioldgica, con la subsecuente sedimentacion de materia organica hacia los

sedimentos de la region.
Los valores aqui encontrados son inferiores a los reportados por Bonilla y Lin

(1979) en los sedimentos del Golfo de Cariaco (4,18%); Bonilla (1982) para la Cuenca
de Cariaco (5,56%) y Mudarra (2002) en la Ensenada de Puerto Escondido (4,06%).
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Figura 6. Porcentajes de carbono organico presente en los sedimentos superficiales de la
periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

En linea general, los contenidos de carbono orgdnico en los sedimentos
superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco aqui estudiados son bajos,
relacionados con el tipo de grano sedimentario que se encuentra prevaleciendo en los
sedimentos y a la hidrodinamica que tipifica el ecosistema, que ejerce sobre el lecho
marino costero un efecto de lavado y arrastre de la materia organica fresca, lo que incide
en una baja tasa de sedimentacion, favoreciendo la transformacion rapida de la materia

organica en la superficie del sedimento (Aston y Hewitt, 1997; De La Lanza, 1986).

Mudarra (2000) sefiald para los sedimentos superficiales de la Ensenada de
Puerto Escondido valores de carbono organico, oscilando entre 2,30 y 6,19% con un
promedio de 4,06%, indicando que predominan sedimentos de grano fino. El autor
establece que los valores altos de éste estan relacionados con las caracteristicas
granulométricas de los sedimentos de tipo limo-arcilloso, ademés de la incorporacion

autoctona in situ, favorecida por los procesos de degradacion de la materia organica.
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Gutiérrez et al., (1994) en sedimentos de la costa fronteriza de Baja California,
Meéxico destacaron que los contenidos menores de carbono orgédnico de 0,046% se
encontraron en estaciones con ausencia de arcilla y con el mayor porcentaje de arena por
encima del 99,5%, en cambio, los mas altos valores de 0,684% estuvieron asociados a
las estaciones con el mayor porcentaje de limos. Este comportamiento es similar a lo
reportado en este estudio, donde el bajo contenido de carbono organico estd en relacion

directa con la composicion granulométrica del sedimento tipo arenoso.

Miiller (1999), en un transepto del mar Archipi¢lago, Finlandia, sehala que
valores mas altos de carbono orgénico podria incrementar el agotamiento de oxigeno en
los sedimentos superficiales y en el agua del fondo, generando condiciones reductoras
que favorecen la descomposicion de la materia organica y la formacion de H,S, el cual
reacciona con las fracciones de metales presentes en los sedimentos formando

compuestos estables.

METALES PESADOS PRESENTES EN LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES
DE LA PERIFERIA DE LA CUENCA DE CARIACO, VENEZUELA

Cinc

El cinc (Zn) es un elemento relativamente abundante en la naturaleza (70 mg/g
en la corteza terrestre), en forma de sulfuros, carbonatos, silicatos y 6xidos. Resulta
esencial para los seres vivos, pero puede ocasionar toxicidad en los organismos marinos

a elevadas concentraciones (Moore y Ramammorthy, 1984).

La figura 7, muestra las concentraciones de Cinc presente en cada una de las
fracciones geoquimicas de los sedimentos, analizados en la periferia de la cuenca de
Cariaco, dichos valores estdn en intervalos de 0,02 mg/kg (estaciéon 20 y 21) y 0,63
mg/kg (estacion 10) asociados a la fraccion de los metales adsorbidos en la superficie de

las particulas de los sedimentos, ¢ intercambiables, indicando que son de reciente
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deposicion. Por otra parte, las concentraciones de Zn relativamente bajas, en esta zona
pueden estar asociado a las caracteristicas granulométricas del sedimento, el cual

esta constituido principalmente por arena con un bajo porcentaje de materia organica.

Se puede ver que este elemento se encuentra en una gran proporciéon en la
estacion 1, asociado a la fraccion biodisponible asociada a los carbonatos (F2), con una
proporcion superior al 50% del total del metal en dicho sedimento, los cuales
representan gran sensibilidad a los cambios de pH. El contenido de cinc asociado a la
materia orgéanica (F3) estuvo entre 0,59 mg/kg (estacion 6) y 54,65 mg/kg (estacion 16).
Por otro lado, la mayor concentracion de este metal (116,55 mg/kg) se encuentra en la
estacion 6, asociada a la fraccion residual de los sedimentos (F4), los cuales son
principalmente aluminosilicatos de origen litogénicos. Esta concentracion de Zn en ésta

ultima fraccion puede llegar a representar un riesgo para la biota acuatica.

La manera como este metal llega al mar son diversas, porque el Zn tiene
multiples aplicaciones como son en: las aleaciones, las industrias automotriz y de las

construcciones, debido a su resistencia a la corrosion.
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Figura 7. Concentraciones de Zn presentes en cada una de las fracciones geoquimicas en
los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.
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La distribucion total de Zn indica que la estacion 6 (Araya-Margarita) esta bastante
afectada, ya que presentd6 mayor contenido (121,25 mg/kg) del total del metal. Esto
puede ser producto de los aportes del rio Manzanares y las actividades antropicas
registrada en la region. Esta zona (Araya-Margarita) presenta una alta actividad pesquera
y de trafico de embarcaciones maritimo y terrestre necesario para el transporte de
pescado, donde todos sus desechos son vertidos o llegan al mar a través de los rios,
debido a que dicha zona estd influenciada por los rios Manzanares y Orinoco . Esto
podria estar produciendo alteraciones en las condiciones naturales de estos ecosistemas.
Esta alta proporcion de este metal en dicha zona también pudiera ser debida a algunos
compuestos de Zn solubles, que tienen capacidad de absorberse sobre los sedimentos y
lodos en los lechos de los rios, donde, parte de estos materiales llegan al mar al ser

transportados por las corrientes hasta las desembocaduras de dichos rios.

Gamboa y Bonilla (1983) encontraron elevadas concentraciones de Zn en los
sedimentos de la cuenca Tuy-Cariaco. Recientemente, Rojas de Astudillo et al., (2005)
también encontraron altas concentraciones de Zn en los sedimentos superficiales de la

costa norte y el Golfo de Paria del estado Sucre.

Sadiq (1992) reportd que en los sedimentos no contaminados el contenido de
zinc debe estar por debajo de 110,00 mg/kg, este valor es inferior a los contenidos
totales de este metal en el area de estudio, indicando que presentan una gran
contaminacion. Martinez (2002) encontrd para los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco un valor promedio de zinc total de 57,66 mg/kg. Mudarra (2002) report6 un
promedio de cinc total de 35,50 mg/kg para los sedimentos superficiales de la Ensenada
de Puerto Escondido, valores que son inferiores a los reportados para sedimentos no
contaminados. UDO-CORPOVEN (1990) reporté un promedio de zinc total de 132,01
mg/kg para los sedimentos del oeste de la Bahia de Jose; Mogollon et al., (1989)
registraron un promedio de 155,00 mg/kg para la Bahia de Puerto la Cruz-Pertigalete,
138,00 mg/kg en la costa del estado Anzoategui y 212,00 mg/kg en la Bahia de

Barcelona. Gamboa y Bonilla (1983) sefialaron un valor promedio de cinc, para los
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sedimentos de la Cuenca Tuy-Cariaco de 57,18 mg/kg; Gamboa et al., (1986) registraron
un promedio de 120,29 mg/kg en la Bahia de Guanta, 108,21 mg/kg en la Bahia de
Barcelona y 90,05 mg/kg en la Bahia de Pozuelos.

Manganeso

Este metal es muy reactivo en sistemas acudticos. La alta capacidad de absorcion
que poseen los 6xidos de manganeso, contribuye significativamente a la caracterizacion

y comportamiento de otros metales en los sistemas estuarinos.

Generalmente, la presencia de Mn en los sistemas acudaticos es favorecida por las
fluctuaciones de los procesos redox y la ocurrencia de grandes nodulos de Mn en los
sedimentos es indicativo de un exceso del metal de origen antropogénico, a
consecuencia del amplio uso que le ha dado el hombre en la industria del acero,
aleaciones, construccion de barcos, metalurgia, industria quimica, ceramica y baterias

entre otros.

La figura 8 muestra las concentraciones de Mn que se encuentran presente en
cada una de las fracciones geoquimicas de los sedimentos en estudio. Se observa un
comportamiento evolutivo desde la parte nor-occidental de la cuenca con las mayores
concentraciones disminuyendo hacia las estaciones de la parte nor-oriental de la cuenca,
dichos valores estan en intervalos de 0,02 mg/kg (estaciones 16 y 17) a 7,00 mg/kg
(estacion 18) asociados a la fraccion de los intercambiables o biodisponibles (F1). Este
metal se localizO en mayor proporcion en la estacion 22 con 137,26 mg/kg,
principalmente asociados a los Carbonatos (F2) y en la estacion 2 con 22,13 mg/kg
asociados a la materia organica, oxihidroxidos de Fe y Mn y sulfuros metélicos (F3).
También se encontré una concentracion elevada de este en la estacion 1 (28,75 mg/kg)

asociados al fraccion de los residuales (F4).
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Figura 8. Concentraciones de Mn presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

En general, las mayores proporciones se presentan asociadas a los carbonatos en
toda la region, posiblemente debido a los altos porcentajes carbonatos de origen
biogénico, siendo los valores mas elevados en los sedimentos de la parte nor-occidental
de la cuenca. La presencia de Mn en la segunda fraccion indica la biodisponibilidad del
metal. La asociacion del metal con los carbonatos, es consecuencia de los procesos de

absorcion y coprecipitacion del Mn con CaCOjs en los sedimentos superficiales.

Izquierdo et al., (1997) y Riba et al., (2002) destacaron que la cantidad de
metales asociadas a las tres primeras fracciones son extremadamente importante, ya que
representa la porcion del metal que puede ser facilmente removible por cambios de las
condiciones ambientales y, ademds da informacién sobre el grado de contaminacion al

cual son expuesto los sedimentos de un ecosistema marino.

Villaescusa Celaya et al., (1997), en los sedimentos de la region fronteriza de
Baja California, México y California, EUA, reportaron que el 90% del Mn, se encontrd
asociado a la fraccion residual con un promedio de 428 mg/kg y en la fraccion reactiva
principalmente a los oxihidroxidos de Fe y Mn el 42%. Belzunce et al., (1997)

destacaron que el 79% del Mn esta asociado a la fraccion residual y una pequeia porcion
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de 1,6% a los carbonatos, en sedimentos de la Ria de Vigo, Espafia. Sin embargo, otros
autores han indicado una movilidad potencial del Mn, por su asociacion especialmente a
la fase intercambiable y a los carbonatos. Teixeira et al., (2001) mostraron un alto
porcentaje de movilidad del Mn entre 72 y 82% asociado a la fraccion de los carbonatos,
en sedimentos del rio Jacui en la region minera de Baixo, Brasil. Riba et al., (2002)
reportaron la mayor proporcion de este metal en la fraccion de los oxihidroxidos de Fe y
Mn, y en menor cantidad en la fase intercambiable, confirmando la disponibilidad
bioldgica del Mn en los sedimentos superficiales del estuario de Guadalquivir, Espaia.
Velasquez (2005) reportd las mayores proporciones de Mn asociado a la materia
organica (44,52%), a los oxihidroxidos de Fe y Mn (29,98%) y a los carbonatos
(20,12%); y en menor proporcion se encontrd asociado a la fraccion intercambiable

(4,97%) y a la residual (0,41%) en los sedimentos superficiales del saco de Golfo.

La distribucion total de Mn en el presente estudio confirma que la estacion 22 es
la mas afectada, pues en esta se encontrd la mayor proporcion (141,78 mg/kg). Otras
investigaciones realizadas en areas costeras sefialaron valores promedio de Mn total muy
superior al registrado en este estudio, de 516,37 mg/kg en sedimentos de la laguna de
Unare, con las maximas concentraciones ubicadas en la region sur-occidental (Fermin,
2002); 471,80 mg/kg en los sedimentos de la laguna de Piritu, con una distribucion
irregular en toda el area lagunar (Senior y Aparicio, 1992); concentraciones entre 109 y
1363 mg/kg fueron reportados en sedimentos recolectados entre el golfo de Papua y el
estrecho Torres (Nueva Guinea), donde sugieren que el patrén de circulacién oceanica
predominante en la zona favorece la distribucion de los metales, siendo
significativamente mas elevado en los sedimentos del golfo de Papua (Haynes y Kwan,
2002). Similarmente, valores promedio de Mn superiores a los encontrados en este
estudio, fueron reportados por Rubio et al,. (2000) en la Ria de Vigo, Espaiia,
presentando concentraciones entre 318,00 y 1170,67 mg/kg; Gonzalez y Ramirez (1995)
en los sedimentos de la bahia de Levisa, Cuba, indicaron 984,00 mg/kg. Marval (2002)
reportd, un contenido Mn entre 69,72 y 1818,00 mg/kg con un promedio de 561,65

mg/kg, en los sedimentos superficiales de la region central del delta del Orinoco y sefiald
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que las mayores concentraciones del metal coinciden con la época de sequia del rio,
producto a la intrusién del agua de mar, la cual favorece el proceso de floculacion,
formacion y precipitacion de los oxihidroxidos de manganeso en la superficie de los

sedimentos.

Cobalto

El cobalto es un elemento que se presenta de forma natural en el medio ambiente.
Puede también entrar en el aire y el agua y depositarse sobre los sedimentos a través de
las escorrentias continentales cuando el agua de lluvia fluye a través del suelo y rocas
que contienen cobalto. El metal y sus aleaciones son resistentes al desgaste y a la
corrosion, aun a temperaturas elevadas. Los compuestos de cobalto se usan también para
colorear vidrio, ceramicas y pinturas y como secador de esmaltes y pinturas para
porcelana y tienen gran variedad de aplicaciones industriales, incluso se usan como
catalizadores, y en agricultura para remediar la deficiencia de cobalto en el suelo y en la

vegetacion natural.

Los efectos sobre la salud que son el resultado de la toma de altas
concentraciones de cobalto son: vomitos y nduseas, problemas de vision, problemas de
corazon y dafio del tiroides. Los humanos afiaden cobalto por liberacion de pequenas
cantidades en la atmdsfera por la combustion de carbon y la mineria, el procesado de
minerales que contienen cobalto y la produccion y uso de compuesto quimicos con

cobalto.

La figura 9 muestra la especiacion del cobalto y se puede ver que en la estacion
1 se encuentra la concentracion mas altas con una alta proporcién asociada a la fraccion
residual F4 (50,50 mg/kg). Esto puede atribuirse a la textura del sedimento en dicha
estacion el cual es limoso en un 79,22% y esto favorece la retencion del metal en el
mismo. Por otro lado también se observa una elevada concentracion de cobalto (13,12

mg/kg en la estacion 18) asociado a la materia organica, carbonatos y 6xidos de hierro y
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manganeso. Para las fracciones de los biodisponibles (F1 y F2) se obtuvieron las

mayores proporciones en la estacion 1 de 0,23 mg/kg y 1,75 mg/kg, respectivamente.
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Figura 9. Concentraciones de Co presentes en cada una de las fracciones geoquimicas

en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.
Teixeira et al., (2001) reportaron en los sedimentos del Rio Jacui (Brasil) una
fuerte asociacion del cobalto con la fraccion no biodisponible con porcentajes que
variaron entre 69 y 89%. La fase biodisponible para este metal no fue tan alta, con
concentraciones que variaron entre 15 y 31%. Dicho comportamiento es similar al del
presente estudio. Nascimento y Fenzl (1997) en sedimentos de dos canales de drenaje de
Belém (Brasil), encontraron que 42,1% de la concentracion total del metal se encuentra
unido a la fraccion residual y 37,92% a la reducible. En cambio para el Rio Guama
(Brasil) el cobalto se relaciona con la fase residual con 61,46% y reducible con 37,26%

de la concentracion total.

Velasquez (2005) para el saco del Golfo, reportd que este metal para los dos
meses analizados presentd sus mayores porcentajes en las fracciones asociadas a la
materia organica (con valores superiores al 50%) y oxihidroxidos de Fe y Mn (con

porcentajes entre 24 y 26%).
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La distribucion espacial total del cobalto tiene un méximo de 53,89 mg/kg
(estacion 1), esto puede ser por la alta proporcion de limo (79,22 %) y de materia
organica es de 8,46% en dicha estacion (Cumana-Araya). Velasquez (2005) reportd que
las mayores concentraciones para ambos meses (Marzo y Octubre del 2002) se
detectaron hacia la costa norte, centro y zona occidental del Saco del Golfo, y concluyd

que estas maximas concentraciones estan relacionadas con sedimentos limo-arcillosos.

Cadmio

Este elemento se encuentra en la corteza terrestre en una proporcion que varia de
0,15 a 0,2 mg/kg. Quimicamente posee afinidad con el azufre, con los haldgenos y
fosfatos, formando complejos con los cloruros e iones inorganicos (Yeats et al., 1995).
A bajas concentraciones es altamente toxico, especialmente en su forma Cd*", el cual es
responsable de dafios adversos en las arterias y rifiones de los humanos y como el

causante de los canceres generalizados (Sadiq, 1992; David y Phillips, 1995).

Esta distribuido uniformemente en la corteza terrestre y, generalmente en
asociacion con el Zn, materia organica, nddulos de manganeso, sedimentos lacustres y
oceanicos (Sadiq, 1992). La forma mas comin de Cd es el sulfuro, también forma
hidroxidos, cloruros y variedad de complejos estables con la materia humica, sus
carbonatos, sulfuros e hidroxidos tienen solubilidades muy bajas y es probablemente por
ello que la mayor parte del Cd de los ambientes acuaticos aparece en los sedimentos

(Adriano, 1986; Rosas, 2001).

Un informe, elaborado por Organizacion Mundial de la Salud sefiala que el
lavado de las rocas enriquece, con cantidades significativas de cadmio, los ambientes
acuaticos (Williams, 1987). Aun mas, en ecosistemas marinos muy productivos como el
saco del Golfo de Cariaco, el cadmio puede provenir del fitoplancton muerto que se

deposita en el fondo (Gonzalez et al., 2006)
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En los sedimentos, este metal se adsorbe fuertemente en la materia orgénica y
puede ser muy toéxico, cuando es ingerido por los organismos bentdnicos. Ya que, no se
le conoce ninguna funcién biolégica y puede biocumularse en ellos. Aunque la
suceptibilidad al cadmio puede variar ampliamente entre organismos acudticos, se sabe
que los organismos de agua salada son mas resistentes al envenenamiento por cadmio

que organismos de agua dulce (Andres et al., 2000).

Se encontraron concentraciones elevadas de este metal en las fracciones
biodisponibles de 0,27 mg/kg (F1) y 1,25 mg/kg (F2) en la estacion 1 (Fig. 10), lo que es
preocupante porque el metal se encuentra més biodisponibles para los organismos
marinos y por ende para los humanos y este es considerado como serio contaminante de
los ecosistemas marinos, bien sea por su persistencia en el ambiente, toxicidad y
habilidad para ser incorporado a la cadena alimenticia. Martinez et al., (2002)
determinaron, en nucleos de sedimentos de la bahia de Bergantin, valores de Cd hasta de
1,15 mg/kg en la fraccion biodisponible, con las mayores concentraciones en la region
central y fuera de la bahia, asumiendo que estas concentraciones del metal puede ser
generadas por las distintas actividades humanas como explotacion, refinacion y

transporte de petroleo crudo, trafico de embarcaciones que se desarrollan en la zona.

Sin embargo, las concentraciones mas elevadas de este metal (9,08 mg/kg y
2,59 mg/kg) se encontraron en la estacion 3 en las fracciones asociadas a la materia
organica y a los residuales. El comportamiento que presenta este elemento en dicha
estacion puede explicarse debido a que esta es una de las estaciones donde predomina la
materia organica (4,91%) y esto facilita la retencion del metal. Por otra parte, este
comportamiento puede deberse a que el cadmio, en los sedimentos marinos,
generalmente existe como iones divalentes positivamente cargados, y pueden ser
adsorbidos por las superficies solidas cargadas negativamente, de las cuales mas
importantes son los oxihidroxidos de Fe y Mn, carbonatos y materia organica (Sadiq,

1992). Velasquez (2005) reportd para el saco del Golfo concentraciones de Cd unidos
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con los oxihidréxidos de Fe y Mn; con proporciones que variaron entre no detectado y
1,61 mg/kg, con un promedio de 0,47 mg/kg que equivalen a un porcentaje de 26,74%
del contenido total del elemento. Comparando con el presente estudio se observa un
incremento muy notable, debido a que 76,62% del metal total en el sedimento esta unido

a los oxihidréxidos de Fe y Mn.
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Figura 10. Concentraciones de Cd presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Forstner (1993) indicd que el Cd es mayormente asociado a la fraccion de la
materia organica y sulfuros en sedimentos de zona andxica y a las fracciones de los
carbonatos e intercambiables en zona d6xica. También, sefialo que la liberacion de Cd
desde la zona oOxica de los sedimentos hacia la columna de agua y ademas hacia la biota
es controlada por un mecanismo predominante de adsorcion/desorcion. Muchos
investigadores resaltan el papel importante de superficies solidas inorgénicas como los
carbonatos, la materia orgénica y los oxihidroxidos de hierro y manganeso en la
adsorcion de metales en sedimentos (Izquierdo et al., 1997; Klavins y Virkavs, 2001;
Aloupi y Angelidis, 2000; Marval, 2008).

La distribucion espacial total de Cd nos indica que la estacion 3 es la mas

afectada con 11,85 mg/kg. En lineas generales, los niveles de Cd en los sedimentos de la
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zona en estudio muestran una distribucion homogénea. De acuerdo a estas
concentraciones, la mayoria de las estaciones presentaron valores superiores a 1,0
mg/kg, valor citado por Sadiq (1992) como limite maximo para los sedimentos no
contaminados por Cd en los ecosistemas acudticos, por consiguiente, los sedimentos
superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco presentan niveles de Cd alarmantes,

representando un alto riesgo a la biota.

Es importante considerar que este ecosistema presenta una falla sismica, y que
esta dentro de las posibilidades la presencia de sismos (ya sean de baja o alta intensidad)
que producen cambios de presion, temperatura, pH, entre otros; variaciones que hacen
posible la liberacion de los metales que se encuentran formando oxihidréxidos de Fe y
Mn. Varios autores han reportado que en los sedimentos marinos, el Cd se encuentra
principalmente formando cloruros (Zirino y Yamamoto, 1972; Millero y Shon, 1992),

los cuales son facilmente disociables.

Niquel

Este elemento solo se encuentra en la corteza terrestre en 0,01% en forma de
oxidos, carbonatos, silicatos de hierro y manganeso, asi como sulfuros de arsénico y
telurio. A pesar de que este metal es esencial en nuestro organismo, en concentraciones
relativamente altas puede ser perjudicial, ya que se ha relacionado con diversas

enfermedades, incluyendo el cancer (Rosas, 2001).

Sus sales son concentradas en aguas naturales y en los sedimentos finos
arcillosos de alto contenido de materia organica donde la especie metalica Ni** se puede
absorber entre los poros acuosos. En los sedimentos andxicos de cuencas, fiordos y
fosas, el Ni en presencia de H,S forma complejos (Fuentes, 1998). El niquel puede ser
liberado desde los sedimentos a la columna de agua teniendo asociaciones y perfiles

semejantes a los nutrientes especialmente fosfatos y silicatos (Yeats et al., 1995).
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En la especiacion de este metal (Fig. 11) se encontré6 que la concentracion mas
elevada estd en la fraccion asociada a los residuales 36,49 mg/kg en la estacion 13
(Margarita-La Tortuga). El hecho de que el Ni este formando principalmente parte de la
fraccion residual de los sedimentos en gran proporcion puede explicarse, debido a que
este es un elemento muy abundante de la corteza terrestre, estd en combinacidén con otros
elementos y en diversos minerales. Cabe destacar que en las estaciones donde el
sedimento es arena gruesa (Estaciones: 13 y 8), el Ni estuvo mayormente enlazado a la

fraccion residual y a los carbonatos, donde el sedimento es arena mas fina (Estaciones:
1,5y 7).
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Figura 11. Concentraciones de Ni presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.
También se encontraron concentraciones elevadas en las fracciones de los
biodisponibles 0,47 mg/kg y 7,29 mg/kg en la estacién 1 zona en la cual existe un gran
porcentaje (8,46%) de materia organica y de sedimentos finos (limo 79,22%). Esto
puede ocasionar que los metales tiendan a acumularse en la misma, ya que se asocian
con mas facilidad a las particulas finas y a materiales organicos. El contenido de Ni

asociado a la materia orgénica fue de 7,02 mg/kg en la estacion 22.
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En los sedimentos costeros de la bahia Jinzhou, China, encontraron el Ni
mayormente presente en la fraccion residual, con rango de variacion entre 64y 80%,
sugiriendo la dominancia de origen natural del metal y concentraciones por debajo del
limite de deteccion menor de 0,2 mg/kg para las fases intercambiable y carbonatos (Fan
et al., 2002); en la region fronteriza de baja California, México y California, EUA,
determinaron una variacion entre 66 y 97% asociado a la fraccion residual y una menor
proporcion en las fracciones de los carbonatos e intercambiable (Villaescusa-Celaya et
al.,1997). De igual manera, Belzunce et al., (1997) en sedimentos de la Ria de Vigo,
sefalaron que el 65% del Ni estuvo enlazado a la fraccion residual, el 15% a la oxidable
y 17% a la reducible. Marval (2002) report6 a la fraccion residual como la principal fase
de distribucion de este metal, con resultados que oscilaron entre 0,19 y 20,36 mg/kg, en
sedimentos superficiales de la region central del delta del Orinoco. Landaeta (2002), en
sedimentos de la regién marino costera frente a la ciudad de Cumana, mostré que el Ni
tuvo una mayor relacion con la fase residual, variando su proporcidon entre 26,95 y
58,40%, 31,35% a la materia de organica y 16,63% a la fraccion de los biodisponibles.
Klavins y Virkavs (2001), en un analisis de especiacion en sedimentos de los rios de
Latvia, reportaron que el 46% del Ni estuvo enlazado a la fraccion residual y un 12% a
los carbonatos. Aguilera (2005) report6 que alrededor de 52,4% del metal total presente
en los sedimentos de la bahia oeste, estuvo asociado a la fase residual (F4). Comparando
con estos autores podria confirmarse que el 88.89% del total del metal en el sedimentos

de la periferia de la cuenca de Cariaco es de origen natural.

La distribucion total de Ni sefiala que la estacion 13 es la mads perjudicada con
41,05 mg/kg, resultando mayor a 10,00 mg/kg indicado como valor normal para
sedimentos no contaminados (Sadiq, 1992). Esta concentraciéon concuerdan con las
reportadas por Fan et al., (2002) para una bahia de la China oriental, donde consideran
14,6 mg/kg para sitios limpios y 41,1 mg/kg para los sedimentos contaminados.
Ademas, estos autores sefialan 24,00 mg/kg como limite maximo de Ni en sedimentos

costeros no contaminados.
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Plomo

Las concentraciones de este metal se encuentran principalmente asociadas con el
material detritico particulado, asi como también la deposicion y acumulacion en los
sedimentos mediante los procesos geoquimicos de disolucion y precipitacion. Sin
embargo, predomina la forma inorgénica, que es muy toxica y contaminante. El pH y la
fuerza i6nica del agua de mar pueden ser la causa principal de la incorporacion del
plomo en el material detritico en suspension transportado por escorrentias limnicas
(Fuente, 1998). Es un metal poco mévil y tiende a adsorberse en la zona no saturada por
los rios, por el material arcilloso y la materia organica, y con el aumento del pH puede

precipitar como hidroxido de plomo (Moore y Ramamoorthy, 1984).

Este metal puede alterar el metabolismo de los organismos vivos, debido a que
no cumplen ninguna funcién biologica (Rainbow, 1993) por ejemplo en los nifios causa
retardos mentales y desdrdenes metabdlicos (Nriagu, 1988), una de las razones por el

cual es muy importante su estudio.

En la especiacion del Pb (Fig. 12) se observaron concentraciones elevadas
asociado a la fraccion biodisponible, es decir, de entrada mas reciente al medio, de 4,07
mg/kg (estacion 1) y 3,08 mg/kg (estacion 7), la cual puede incorporarse facilmente a la
cadena alimenticia, y por ende llegar a los humanos. En la mayoria de las estaciones las
mas altas proporciones de este metal se detectaron en la parte nor-oriental de la cuenca

en la fraccion de los carbonatos (F2).

El comportamiento de este elemento en las estaciones antes mencionadas indica
que la fuente de contaminacion por plomo son las actividades antropogénicas (Scoullos,
1986) ocupando la combustion de la gasolina uno de los primeros factores

contribuyentes del mayor porcentaje de emision de Pb al medio ambiente.

38



Aguilera (2005) reportdé que la fraccion biodisponible (intercambiables y
carbonatos) de la bahia oeste presentd una proporcion considerable de este metal en casi
todas las estaciones, que en conjunto con la fraccion biodisponible de la bahia este,
indica una entrada reciente de Pb a los sedimentos marinos del Morro de Puerto Santo de
origen antropico, producto de la intensa actividad pesquera, trafico de embarcaciones y a

las aguas del lavado de las calles que son arrastradas en épocas de lluvias a las areas

costeras.
35,00
30,00
25,00

)

2

= 20,00

(@]

e

o

o 1500

o

%)

c 10,00

o

o
5,00
0,00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
Estaciones

Figura 12. Concentraciones de Pb presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

La concentracion de Pb biodisponible (F1 + F2) en los sedimentos en estudio
(4,07 y 3,08 mg/kg) es mayor que el limite maximo permitido por la FAO (2002) de
2,00 mg/kg para pescado de consumo humano, en consecuencia, es necesario mantener
una inspeccidon constante sobre la presencia y distribucion de este metal, no solo en
aguas y en sedimentos, sino también en los peces que pueden ser consumidos por los
humanos. Sin embargo, la mayor concentracion de este metal se encontrd en la fraccion
de los residuales 24,24 mg/kg en la estacion 1. Martinez et al., (2002) determinaron
mayor variacion de Pb asociado a la fraccion residual en nuicleos de sedimentos de la
Bahia de Bergantin, un menor rango de variacion en la fraccién biodisponible y no

detectd Pb asociado a la materia organica; comportamiento similar al encontrado en este
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estudio. Klavins y Virkavs (2001) indicaron una pequefia porcion de Pb vinculada a la
fraccion de los intercambiables, un 44% asociado a la fraccion residual y un 17%

enlazado a los 6xidos de Fe y Mn, en los sedimentos superficiales de Latvia.

Su distribucion espacial de Pb total indica que las estaciones mas afectadas estan
ubicadas en la parte nor-oriental de la cuenca, encontrandose un méaximo en la estacion
1 de 30,62 mg/kg, influenciadas por las descargas del rio manzanares y los aportes
provenientes de la ciudad de Cumand. Sadiq (1992) indico6 que las actividades
antropogénicas son las principales fuentes de Pb en el medio ambiente marino. Aranda
(1999) determind un valor promedio de 19,01mg/kg en sedimentos superficiales de la
Ensenada Grande del Obispo. Fermin (2002) indicé un promedio de Pb de 29,00
mg/kg en sedimentos de la Laguna de Unare. Similarmente, Martinez (2002) reportd un
contenido de Pb entre un rango de 5,88 y 26,25 mg/kg, con 17,99 mg/kg de promedio en
sedimentos superficiales al norte del litoral costero del Golfo de Cariaco. También,
Gonzalez (1995) reveld 66,77 mg/kg en sedimentos superficiales del Puerto Pesquero de
Cumana, sefialando estos autores cierto potencial de contaminacion por este metal en los
sedimentos de estos ecosistemas al compararlo con el valor limite de Pb para sedimentos
no contaminados de 5 mg/kg, segin lo sefialado por Sadiq (1992). Los resultados
obtenidos en esta investigacion son inferiores a los reportados por estos autores y, al
compararlo con el valor limite de Pb sugerido por Sadiq (1992) para sedimentos no
contaminados, se podria deducir la existencia de contaminacidn solo en las estaciones 1,

7y 25 por este metal en los sedimentos analizados.

Cobre

Este metal posee una amplia distribucion en la naturaleza, se encuentra en estado
libre, formando sales de sulfuro, arseniatos, cloruros y carbonatos. Posee una gran
capacidad de formar complejos. Tiene tendencia a concentrarse en los oOxidos de
manganeso sedimentarios y en fracciones de minerales arcillosos, especialmente ricos en
carbono organico. También, tiene mucha facilidad de adsorberse sobre las particulas

solidas en suspension e incorporarse rapidamente al sedimento. EI 90% del Cu en un
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sistema acuatico forma complejos en la fraccion humica en disolucion (Moore y
Ramamoorthy, 1984; Doménech, 1995).Este metal se encuentra en los sedimentos en
dos estados de oxidacion, propiedad que puede influir en su equilibrio en los ambientes
marinos, sobre todo bajo fluctuaciones de las condiciones redox. La quimica marina del
cobre afecta su bioacumulacion y toxicidad; por consiguiente, un conocimiento de su
conducta en los ecosistemas marinos facilitard la comprension y valoraciéon de su

toxicidad y acumulacion en los organismos marinos (Sadiq, 1992).

Los sedimentos marinos se consideran un importante reservorio de cobre, un
exceso de este metal en el agua de mar produce la precipitacion en fase solida de dicho

metal que finalmente se deposita en los sedimentos.

Es un elemento esencial para los organismos vivos, por lo que su estancia natural
no deberia ser peligrosa, no obstante, su presencia en el medio ambiente se ha
multiplicado desde la revolucion industrial y en altas proporciones puede causar hasta la
muerte. Por otra parte, su toxicidad en organismos acuaticos ha sido reconocida por
muchos investigadores, porque es bioacumulado directamente desde el agua y en los

sedimentos (David y Phillips, 1995).

La figura 13 muestra la especiacion del Cu y se puede observar que este
elemento presenta un comportamiento muy particular, ya que sus mayores
concentraciones, para las cuatros fracciones de extraccidon, se encontraron en la misma
estacion (estacion 1), con 1,73 mg/kg asociado a la fraccion de los residuales; 11,75
mg/kg en la fraccion asociados a la materia organica y por ultimo se ubica la proporcion
de Cu asociada a la fraccion de los biodisposible, los cuales fueron 2,02 mg/kg y 0,09

mg/kg.
El hecho de que la estacion 1 presente las proporciones de Cu mas altas, puede

estar influenciado por la textura del sedimento ya que contiene un alto porcentaje de

limo (79,22%) a diferencia de las demads estaciones que presentan un porcentaje de arena
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muy alto y por la materia orgédnica presente en dicha estacion (8,46 %). Por otro lado,
esta estacion estd ubicada cerca de las costas donde presenta mayor aporte del rio

manzanarcs.

La especiacion geoquimica de los metales mostrdé que la materia organica y la
matriz sedimentaria constituyen las principales fases de acumulacién de Cu en los
sedimentos de la periferia de la cuenca de Cariaco. Este comportamiento de distribucion
indica que la mayor parte del contenido total de Cu presente en los sedimentos es de
origen litogénico, permitiendo una distribucién del metal en todas las fases del
sedimento con la mayor proporcidon en la materia organica y en la fraccion residual,
respectivamente. Sadiq (1992) senala el poder de adsorcion de Cu en los materiales
organicos y que su presencia estad favorecida por el material detritico sedimentario.
Ademas, acota que las escorrentias continentales y los efluentes antropogénicos son vias
de penetracion de Cu y materia organica en los ecosistemas acuaticos. Por otra parte, la
capacidad de la materia orgédnica para incorporar metales pesados ha sido bien
reconocida en diferentes ambientes acuaticos, particularmente en la complejacion del Cu

(Villaescusa-Celaya et al., 1997; Zhou et al., 1998; Teixeira et al., 2001).

La distribucion espacial total de este metal confirma la abundancia del mismo en
dicha estacion (15,58 mg/kg). En la parte nor-oriental de la cuenca los niveles de Cu
fueron relativamente mas altos con poca variabilidad entre las estaciones, disminuyendo

hacia el area de mayor profundidad, es decir, hacia la parte nor-occidental de la cuenca.
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Figura 13. Concentraciones de Cu presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Hierro

Es el segundo metal més abundante en la naturaleza y, por lo tanto es uno de los
mas usados. Se encuentra como 6xido de hierro (II y III) en los minerales oligisto y
magnetita. Se emplea desde la fabricaciéon de medicinas, tintas para el revelado de
fotografias y hasta en la fabricacion de acero para la industria pesada. Sus
concentraciones suelen incrementarse en periodos de lluvia en los ambientes acudticos
bajo la influencia del aporte de los rios, ya que estos constituyen una de las vias de
transporte mas importantes del hierro hacia los sistemas marinos donde es esencial para

el crecimiento de Fitoplancton.

En la especiacion del Fe (Fig. 14) se puede ver que las proporciones mas altas de
este metal se encuentran en la estacion 1 (Golfo de Cariaco) con 10195,22 mg/kg
asociado a los residuales (74,20% del metal total en el sedimento), 2480,46 mg/kg y
2,19 mg/kg asociada a la fraccion de los biodisponibles. De igual manera se encontro
una proporcion elevada del mismo unido a la materia organica 3331,06 mg/kg en la

estacion 22.
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Esta tendencia en el comportamiento geoquimico de este elemento ha sido
verificado en otros estudios de extraccion secuencial aplicado a los sedimentos, como la
reportada por Villaescusa-Celaya et al., (1997) donde mas del 92% del Fe se encontrd
asociado a la fraccion residual y valores indetectables para la fraccion intercambiable, en
estudio realizado en la region fronteriza de Baja California, México y California,
Estados Unidos; Belzunce et al. (1997) indicaron que el 63% del Fe total estuvo
asociado principalmente a la fraccion residual y 21% a la oxidable, en la Ria de San
Simoén-Vigo. Soto (1998) sefiald a la fraccidon residual como la fase geoquimica mas
importante del Fe con una representacion del 85% y entre 10 y 14% a los 6xidos de Fe y
Mn, en estudio de los sedimentos del Puerto de Mazatlan. Fermin (2002) reporté un
90,08% de Fe en la fraccion residual con un promedio de 14000 mg/kg y valores
indetectables en la fraccion intercambiable, en los sedimentos de la laguna de Unare.
Landaeta (2002) encontr6 altas concentraciones en la fraccion residual con un rango de

variacion entre 8,96 y 68,81% en la region costera frente a la ciudad de Cumana.

Respecto a la distribucion espacial total de Fe confirman que este es el metal
mas abundante en la corteza terrestre con un promedio de 5873,02 mg/kg en los
sedimentos analizados, hallindose la mayor concentraciéon (13740,10 mg/kg) en la

estacion 1.

Sadiq (1992) informd que las altas concentraciones de Fe son normales en las
areas costeras y estuarinas, especialmente las influenciadas por actividades
antropogénicas. Sin embargo, Well y Mayer (1991) indicaron que las altas
concentraciones de Fe en los sedimentos depende del grado de actividad abiotica en el
que participa el metal mediante la degradacion de la materia orgénica y su presencia en
los ecosistemas esta influenciada por los aportes de los rios, de alli que grandes
concentraciones del metal no sean alarmantes en algunos ecosistemas acuaticos. Teixeira
et al. (2001) reportaron las mayores concentraciones de hierro en sedimentos del rio
Jacui, Brasil, con valores entre 32000 y 55000 mg/kg, debido a las actividades

antropogénicas como la navegacion y dragado del rio, responsable de los cambios en las
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condiciones geoquimicas. Riba et al., (2002) mostraron en estudios de nucleos de
sedimentos que los perfiles verticales de Fe y de otros metales fueron afectados después
del derrame minero ocurrido en el Golfo de Cadiz, al encontrar concentraciones
superficiales de 45000 mg/kg. Estos valores son mas altos que los obtenidos en los

sedimentos de la periferia de la cuenca de Cariaco.
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Figura 14. Concentraciones de Fe presentes en cada una de las fracciones geoquimicas
en los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

ANALISIS DE CORRELACION

Usando un sistema de analisis estadistico multivariante, se calcularon los
coeficientes de correlacion de Pearson para establecer los grados de asociacion
existentes entre las diferentes variables analizadas en los sedimentos superficiales de la

periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Correlacion con el contenido de materia organica
Se encontré una relacidn significativa de la materia orgdnica con las fracciones

finas del sedimento, arcillas y limos, con un coeficiente de correlacion de 0,607 y 0,570

respectivamente. El carbono orgénico también estd relacionado muy significativamente

45



con la materia orgénica con un coeficiente de correlacion de 0,748, mientras que es
significativa con las arcillas 0,573; limos 0,719 y con el Cobalto en 0,534; indicando que

la distribucion de este metal esta asociada con el contenido de carbono organico.

Correlacion con la textura de los sedimentos

A la fraccion limosa de los sedimentos estan asociados los metales Co, Pb, Cu'y
Fe con un coeficiente de correlacion de 0,618; 0,663; 0,659 y 0,737 respectivamente. De
igual manera se encontrd relacion de la fraccion arcillosa con los limos con un
coeficiente de correlacion de 0,684. El Co con el Pb, Cuy Fe, el Pb conel Cuy Fe, el
Cu con el Fe y el Fe con todos los metales estudiados. Un hecho importante que se
puede visualizar en la matriz de correlacion de Pearson, es la correlacion entre los
metales, debido a que esto puede estar indicando que los metales presentan el mismo

comportamiento geoquimico.

A menudo resulta dificil predecir si las concentraciones metéalicas en los
sedimentos costeros reflejan condiciones naturales o antropogénicas. Segtin Rubio et al.,
(1995) y Morrison et al., (2001) correlaciones altamente significativas entre los metales
y a su vez con los elementos Fe y Mn, principalmente (elementos definitorios de las
caracteristicas de los sedimentos) indicaria un origen natural o terrigeno de los metales
en la fraccion sedimentaria y la falta de correlacion entre ellos confirmaria una
contaminacion de tipo antropico. Otros autores han reportado correlaciones positivas de
los metales con el Fe, Mn y Al (Gutiérrez-Galindo et al., 1994; Naidu et al., 1997,
Miiller, 1999) sugiriendo una misma fuente de transporte u origen y admitiendo que los
oxihidroxidos de Fe y Mn y los aluminosilicatos son sustratos solidos potenciales en la
adsorcion de metales pesados en los sedimentos. Asimismo, el analisis de correlacion

refleja la clara dependencia del tamafio del grano y la concentracion metalica.

La importancia del papel que juega el tamafio de grano y el contenido de materia

organica sobre la distribucion de los metales en los sedimentos ha sido bien sustentada.
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Antecedentes de algunos estudios sefialan que el tamafio de grano, el contenido de
aluminosilicatos y los contenidos de materia organica de origen marino, terrestre y
antropogénico constituyen los principales factores de control de la distribucion de los
elementos metalicos en los sedimentos de ambientes acuaticos (Gutiérrez-Galindo et al.,

1994; Naidu et al., 1997; Shriadah, 1999; Rubio et al., 2000).

Para los sedimentos de la periferia de la cuenca de Cariaco se podria decir que la
concentracion de los metales es fuertemente controlada por la composicion
granulométrica de los sedimentos. Esto es consistente por las altas correlaciones

positivas entre los metales y las fracciones de limo y arcilla.

No siempre es facil distinguir los efectos de la composicion del sedimento de los
de la textura, pues la mayoria de los componentes reactivos con los metales pesados,
tales como la materia organica, se acumulan sobre la superficie de las particulas finas.
Asimismo, Shriadah (1999) establece correlacion positiva (r = 0,81) entre el Cd y
carbono organico, solamente. Naidu et al., (1997) y Miiller (1999) en los sedimentos
superficiales del mar Chukchi y mar Archipiélago, Finlandia, no encontraron asociacion
significativa entre los metales y el carbono orgéanico. Sugiriendo estos autores que la
falta de estas correlaciones fueron probablemente debido al comportamiento no
conservativo de los materiales orgénicos, al papel minoritario que juegan éstos en la
distribucion de los metales en la fraccion sedimentaria y a las variaciones hidrodinamica
y sedimentaria de los ambientes. Como es el caso del presente estudio que la mayoria de
los metales no presentaron correlacion significativa con el carbono organico a excepcion

del cobalto.
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Tabla 4. Matriz de correlacion de Pearson que muestra las asociaciones entre los metales totales con el contenido de materia
organica, carbono organico y textura de los sedimentos.

Arena Limo Arcilla % M.O.T % C.O Zn Mn Co Cd Ni Pb Cu Fe

Arena 1,000

Limo  -0,146 1,000

Arcilla  -0,204 0,684 1,000
% M.O.T -0,224 0,570 0,607 1,000

%C.O -0,165 0,719 0,573 0,748 1,000

Zn -0,007 0,448 0,060 0,071 0,006 1,000

Mn -0,041 -0,013 -0,066 -0,096 -0,006 -0,041 1,000

Co -0,177 0,618 0,280 0,453 0,534 0,216 0,269 1,000

Cd 0,096 -0,144 -0,199 -0,419 -0,259 -0,007 -0,237 -0,417 1,000

Ni -0,097 0,206 0,007 0,250 0,199 0,014 0,137 0471 -0,108 1,000

Pb -0,051 0,663 0,231 0,267 0,261 0466 0,177 0,767 -0,063 0,338 1,000

Cu -0,072 0,659 0,291 0,290 0,265 0,468 0,230 0,777 -0,072 0,382 0,980 1,000

Fe -0,127 0,737 0,350 0,359 0,464 0,240 -0,058 0,786 -0,024 0,317 0,852 0,821 1,000
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CONCLUSIONES

El andlisis granulométrico de los sedimentos superficiales de la periferia de la
cuenca de Cariaco, determind que en su gran mayoria son de textura arenosos, en
algunos sitios areno-limoso, limo-arenoso y limosos. Las estaciones con textura fina
(areno-limoso, limo-arenoso y limosos) presentd una mayor retencion de materia

organica y una mayor proporcion de metales.

La distribucion de los metales pesados en los sedimentos analizados de la
periferia de la cuenca de Cariaco presenta el siguiente orden de concentracion: Fe > Mn
>7n> Co > Ni>Pb > Cu > Cd, con el Fe, Zn, Co, Ni, y Pb, principalmente asociados a
la fraccion de los residuales, mientras que el Mn, Cd y Cu asociados a la fraccion de los

biodisponibles (intercambiables y carbonatos).

El método de extraccion empleado ademas de dar a conocer las posibles fuentes
de contaminacion de metales en la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela; ha
permitido obtener informacion de la variabilidad y concentraciones relativas de las
diferentes fracciones geoquimicas que componen la matriz sedimentaria biodisponibles

de estos metales.

Se observa una clara diferenciacion en la composicion textural, concentracion y
especiacion de los metales en los sedimentos del sector oriental respecto a del sector
occidental de la Periferia de la Cuenca de Cariaco. Los sedimentos del sector oriental
presentan una mayor proporcion de limos y arcilla que pueden acumular materia

orgénica y metales.
Los resultados de este trabajo corroboran la importancia de evaluar la

distribucion y comportamiento de los metales en los ecosistemas acuaticos, con la

finalidad de establecer niveles de linea base para el monitoreo y control de la polucion
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de los ecosistemas acuatico y sus impactos en la biota y recursos pesqueros de esta

importante region marina.
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APENDICE

Tabla Al. Materia orgénica, carbono organico y granulometria de los sedimentos
superficiales de la periferia de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Estaciones M.O (%) C.O(%) Arena(%) Limo(%) Arcilla (%)

1 8,46 0,890 19,82 79,22 0,96
2 9,97 0,284 89,88 9,40 0,71
3 4,91 0,338 97,36 2,64 0,00
4 6,68 0,555 81,11 18,69 0,19
5 10,48 1,731 41,95 56,94 1,11
6 6,18 0,544 79,62 20,38 0,00
7 12,22 1,983 43,28 55,70 1,02
8 8,33 0,900 67,99 31,10 0,91
9 6,81 0,560 87,50 11,63 0,87
10 5,27 0,199 89,29 10,04 0,67
11 4,05 0,412 97,61 2,39 0,00
12 4,61 0,401 93,57 6,43 0,00
13 6,68 0,399 97,83 2,17 0,00
14 6,61 0,817 99,27 0,73 0,00
15 6,00 0,269 95,44 3,76 0,80
16 5,82 0,519 42,20 57,80 0,00
17 8,55 0,380 94,64 4,68 0,68
18 7,00 0,303 94,50 4,84 0,66
19 6,31 0,378 97,81 2,19 0,00
20 6,18 0,275 93,98 5,42 0,61
21 4,61 0,215 97,69 2,31 0,00
22 5,04 0,282 99,01 0,99 0,00
23 6,41 0,262 97,85 2,15 0,00
24 6,50 0,365 92,52 6,99 0,49
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25 4,12 0,398 86,64 13,09 0,27

Tabla A2. Concentraciones de los metales Cinc y Manganeso presentes en las diferentes
fracciones geoquimicas de los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de
Cariaco, Venezuela.

Zn (mg/kg) Mn (mg/kg)
Estaciones F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4
1 0,50 89,58 1,12 2494 324 33,74 1,94 28,75
2 0,46 28,43 15,00 8,92 0,93 14,60 22,13 0,94
3 0,15 5,80 6,71 0,15 0,37 5,76 0,46 0,32
4 0,23 7,35 2,39 17,45 0,69 17,53 0,45 11,38
5 0,42 4,62 2,86 15,89 0,22 19,41 1,88 20,33
6 0,29 3,82 0,59 116,55 0,16 13,34 0,97 0,38
7 0,24 3,54 28,59 0,77 0,51 25,73 2,75 16,33
8 0,27 3,65 28,25 2,95 0,51 20,60 7,01 13,12
9 0,16 5,12 26,19 3,12 0,44 19,71 3,00 6,44
10 0,63 3,32 27,54 2,76 0,16 16,30 0,67 248
11 0,04 5,73 27,70 1,83 0,05 22,35 501 7,63
12 0,00 4,37 27,21 1,35 0,07 24,33 0,08 0,86
13 0,09 4,50 19,45 0,21 0,09 17,09 5,71 6,53
14 0,14 4,90 19,32 043 0,36 38,62 0,60 20,36
15 0,00 3,06 50,62 22,35 0,00 9,72 14,29 0,04
16 0,05 2,90 54,65 30,36 0,02 6,49 18,71 0,72
17 0,00 3,89 36,46 2,69 0,02 11,68 11,26 1,54
18 0,00 4,15 8,05 0,60 7,00 25,53 15,39 1,71
19 0,00 4,39 11,62 12,94 0,19 38,72 4,70 0,84
20 0,02 3,84 3,76 1,02 0,31 40,01 4,73 2,15
21 0,02 8,43 33,19 0,31 0,19 34,38 3,71 0,61
22 0,00 7,40 50,57 1,23 0,75 137,26 3,69 0,08
23 0,00 6,64 4443 0,29 0,63 61,83 4,94 0,09
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24 0,00 3,75 2294 1,66 0,17 34,11 4,41 20,94
25 0,00 8,77 1,39 0,30 0,51 74,30 7,78 23,59

Tabla A3. Concentraciones de los metales Cobalto y Cadmio presentes en las diferentes
fracciones geoquimicas de los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de
Cariaco, Venezuela.

Co (mg/kg) Cd (mg/kg)

Estaciones F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4
1 0,23 1,75 1,41 50,50 0,27 1,25 2,83 0,42
2 0,14 0,42 3,49 16,56 0,02 0,30 0,87 0,30
3 0,14 0,15 0,01 4,19 0,02 0,15 9,08 2,59
4 0,07 0,11 1,77 24,55 0,04 0,12 0,11 0,45
5 0,16 0,06 2,13 25,85 0,00 0,45 0,86 1,09
6 0,11 0,20 0,04 17,34 0,02 0,14 0,04 0,23
7 0,19 0,34 0,04 24,74 0,05 0,21 1,68 0,14
8 0,12 0,25 0,15 24,21 0,05 0,14 2,05 0,13
9 0,22 0,21 0,05 18,99 0,02 0,23 3,03 0,80
10 0,13 0,11 0,00 2,56 0,00 0,20 6,61 0,37
11 0,05 0,23 0,14 18,57 0,00 0,13 8,36 0,01
12 0,11 0,13 0,19 10,55 0,00 0,12 5,04 1,17
13 0,14 0,23 0,06 18,43 0,00 0,13 4,60 0,18
14 0,15 0,35 0,18 15,77 0,07 0,13 4,38 0,28
15 0,17 0,12 0,13 2,74 0,05 0,18 5,93 0,61
16 0,18 0,17 0,19 0,30 0,00 0,16 6,37 0,77
17 0,02 0,27 526 031 0,02 0,21 3,97 0,50
18 0,07 0,34 13,12 0,19 0,07 0,26 0,10 0,26
19 0,05 0,18 0,18 7,61 0,02 0,27 0,11 0,25
20 0,12 0,26 0,24 6,36 0,02 0,18 6,80 0,30
21 0,19 0,28 0,03 6,09 0,02 0,13 527 0,19
22 0,20 0,57 9,83 1,23 0,02 0,31 5,55 0,10
23 0,09 0,38 0,02 926 0,02 0,28 2,95 0,73
24 0,11 0,31 1,22 14,49 0,02 0,11 0,08 0,24
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25 0,22 0,55 0,76 23,80 0,05 0,13 0,01 0,24

Tabla A4. Concentraciones de los metales Niquel y Plomo presentes en las diferentes
fracciones geoquimicas de los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de
Cariaco, Venezuela.

Ni (mg/kg) Pb (mg/kg)
Estaciones F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4
0,47 7,29 4,67 7,77 4,07 2,10 0,21 24,24

—_—

2 0,32 3,06 0,04 2,59 0,53 1,68 0,16 0,01
3 0,31 1,59 0,57 0,03 0,59 0,00 0,22 0,01
4 0,27 3,24 0,68 1,48 0,20 2,14 0,23 0,13
5 0,32 3,35 0,33 5,79 0,71 1,18 0,19 0,22
6 0,41 2,11 0,14 1,06 1,04 0,52 0,25 0,04
7 0,38 3,44 0,08 6,65 0,62 3,08 0,96 0,12
8 0,29 2,69 0,12 9,10 1,17 1,26 0,18 0,30
9 0,22 3,09 0,02 3,44 0,57 1,65 0,02 0,45
10 0,36 1,57 0,05 0,00 0,25 0,63 0,23 0,28
11 0,26 1,53 0,57 0,05 0,10 0,00 0,29 0,19
12 0,14 1,99 0,16 3,64 0,33 0,00 0,51 0,81
13 0,21 2,31 2,04 36,49 0,00 0,02 0,55 0,69
14 0,17 2,73 0,33 1,69 0,16 0,21 0,17 0,25
15 0,24 1,54 0,21 0,02 0,34 0,00 0,03 0,04
16 0,13 1,25 0,04 0,90 0,00 0,00 0,95 0,25
17 0,02 1,41 3,89 0,40 0,02 0,00 0,14 1,88
18 0,07 1,64 4,32 0,77 0,07 0,00 0,03 1,15
19 0,19 1,43 1,22 0,02 0,00 0,00 1,04 0,25
20 0,21 1,72 1,28 0,22 0,50 0,00 1,45 0,26
21 0,33 2,84 0,13 0,65 0,12 0,00 0,03 1,57
22 0,22 2,95 7,02 0,29 0,33 0,00 0,04 0,04
23 0,13 1,81 3,19 0,22 0,20 0,00 0,14 0,10
24 0,27 1,79 0,07 3,83 0,32 0,69 0,11 0,56
25 0,21 2,23 0,37 4,85 0,18 1,94 0,05 2,42
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Tabla AS5. Concentraciones de los metales Cobre y Hierro presentes en las diferentes
fracciones geoquimicas de los sedimentos superficiales de la periferia de la cuenca de

Cariaco, Venezuela.

Cu mg/kqg) Fe (mg/kg)
Estaciones F1 F2 F3 F4 F1 F2 F3 F4

1 0,09 2,02 11,75 1,73 2,19 2480,46 1062,23 10195,22
2 0,00 0,00 1,43 0,17 0,07 214142 797,37  3003,54
3 0,00 0,00 0,02 0,00 0,31 383,42  2361,93 4650,56
4 0,00 0,00 0,55 0,00 0,26 1960,27 751,15 4710,53
5 0,00 0,00 0,93 1,49 0,25 624,13 635,97  6639,09
6 0,02 0,00 0,17 0,01 0,00 1330,12 19,14 3931,64
7 0,00 0,00 0,02 1,36 0,65 503,64 74,73 6543,76
8 0,00 0,00 0,00 1,55 0,16 649,02 42,76 6370,67
9 0,00 0,00 0,00 0,15 045 2267,14 291,68 3123,19
10 0,00 0,00 0,00 0,00 1,54 501,75 177,20  5427,27
11 0,00 0,00 0,10 0,00 0,00 2222,78 491,00  2926,66
12 0,00 0,00 0,12 0,00 0,00 1753,32  3287,36 695,65
13 0,02 0,00 0,81 0,16 026 1830,00 946,70  2706,10
14 0,00 0,00 0,07 0,05 0,00 1641,25 1086,70  2105,28
15 0,00 0,00 0,12 0,98 0,00 441,88  2110,57 971,18
16 0,00 0,00 0,15 0,00 0,00 105,68 3140,90 2115,07
17 0,00 0,00 0,12 0,23 0,00 428,04  2593,11 2686,85
18 0,00 0,00 0,12 0,28 0,00 529,81 2376,76  1413,88
19 0,00 0,00 0,19 0,00 0,00 413,05 2993,51  1578,05
20 0,02 0,00 0,32 0,33 0,00 461,47 254479  1765,67
21 0,00 0,00 0,35 0,00 0,00 247,84  2999,24 1443,33
22 0,00 0,00 0,54 0,01 0,00 220,14 3331,06 94,41
23 0,00 0,00 0,49 0,00 0,00 438,88  2481,85 100,01
24 0,02 0,00 0,54 0,83 0,00 576,52 222590 1845,12
25 0,00 0,00 0,90 1,18 0,00 1025,55 2019,54 3755,88
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Tabla A6. Concentracion total de los metales Zn, Mn, Co, Cd, Ni, Pb, Cu y Fe presentes
en las diferentes fracciones geoquimicas de los sedimentos superficiales de la periferia
de la cuenca de Cariaco, Venezuela.

Metal Total (mg/kg)

Estaciones Zn Mn Co Cd Ni Pb Cu Fe
1 116,14 67,67 53,89 4,77 20,20 30,62 15,58 13740,10
2 52,81 38,60 20,61 1,49 6,01 2,39 1,60 594241
3 12,82 6,91 449 11,85 2,49 0,82 0,02 7396,21
4 27,43 30,04 26,50 0,72 5,67 2,71 0,56 742221
5 23,79 41,84 28,20 2,39 9,80 2,29 242 7899,44
6 121,25 14,85 17,68 042 3,73 1,84 0,21 5280,90
7 33,14 45,31 2532 2,07 10,54 479 1,38 7122,78
8 35,12 41,24 24,74 2,37 12,20 2,92 1,55 7062,61
9 34,60 29,59 19,46 4,08 6,77 2,69 0,15 568247
10 3425 19,61 2,80 7,17 1,99 1,39 0,00 6107,75
11 3529 35,04 18,98 8,50 2,41 0,58 0,10 5640,44
12 32,93 25,34 10,98 6,33 5,93 1,65 0,12 5736,33
13 24,25 29,42 18,86 4,92 41,05 1,27 0,99 5483,05
14 24779 59,94 16,45 4,86 4,93 0,78 0,12  4833,23
15 76,03 24,05 3,15 6,76 2,01 0,41 1,10 3523,64
16 87,96 2594 0,85 7,30 2,32 1,20 0,15 5361,65
17 43,03 24,50 5,86 4,70 5,71 2,04 0,34 5708,00
18 12,80 49,63 13,72 0,70 6,80 1,25 0,40 4320,44
19 28,95 44,45 8,01 0,65 2,85 1,30 0,19 4984,62
20 8,65 47,20 6,98 7,30 3,44 2,22 0,67 4771,93
21 41,96 38,89 6,59 5,61 3,94 1,72 0,35 4690,41
22 59,21 141,78 11,84 598 10,47 0,42 0,56 3645,60
23 51,36 67,49 9,74 3,98 5,34 0,44 049 3020,75
24 28,35 59,63 16,12 045 5,97 1,67 1,40 4647,54
25 10,46 106,18 25,32 0,43 7,66 4,59 2,08 680097
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