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RESUMEN

Se determiné la concentracion de metales pesados en sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela. Para tal fin, se tomaron catorce (14)
muestras. Las mediciones fueron realizadas con un equipo de espectrometria de
absorcion atomica (EAA). La granulometria de los sedimentos se determind por el
método del densimetro, la materia organica por ignicion a 450°C, los equivalentes de
carbonato de calcio por ignicion a 900°C y el carbono organico por el método de
combustiéon hiimeda. Para extraer las distintas fracciones geoquimicas de asociacion de
los metales en el sedimento, fueron aplicados los métodos de extraccion secuencial
propuesto por Izquierdo et al. (1997) y Rauret et al. (1999). Se presentaron dos (3) tipos
de texturas: arenosa, areno-limosa y limo-arenosa, ademas, el carbono organico estuvo
en un promedio de 0,74%, el carbonato en 50,21% y el material volatil a 450°C en
1,95%, en toda el area de estudio. Las concentraciones promedio de los metales totales
fueron, para el Cd: 1,74 mg kg, Zn: 32,61 mg kg™, Cu: 11,26 mg kg™, Cr: 7,84 mg kg’
! Fe: 14 527,76 mg kg™, Mn: 86,07 mg kg™, Ni: 17,88 mg kg y Pb: 13,61 mg kg™'. De
acuerdo a los resultados de la especiacion, el Cd mostré6 menor asociacién con la
fraccion de materia orgénica y sulfuros, el Zn, Ni y Pb se encontraron principalmente
asociados a la fraccion residual, el Cu y el Fe mostraron mayor afinidad con la fraccion
residual y los oxihidroxidos de hierro y manganeso, el Mn presentd una mayor
asociacion con la fraccion de carbonatos, el Cr por su parte, se encontrd principalmente
asociado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso. Las pruebas de Kruskal-Wallis
indicaron diferencias significativas entre los dos métodos de extraccion secuencial
aplicados, en cuanto a los resultados obtenidos por cada fraccién. Por otra parte, se
encontraron correlaciones positivas entre los metales con, el carbono organico y la
materia orgéanica. Los valores del factor de enriquecimiento para los metales Cd, Zn y
Pb, revelan la influencia de los vertidos domésticos e industriales en el enriquecimiento
de estos metales.
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INTRODUCCION

Los sedimentos marinos se definen como un conjunto de materiales s6lidos de diferentes
tamafios de particulas que se van depositando en el fondo de los mares y océanos por
diferentes agentes de transporte (Balls et al., 1997; Kishe y Machiwa, 2003). Su estudio
es 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 condicion 6xido-reductora, el tipo y abundancia de la fauna bentonica, la actividad de
los microorganismos y la textura de los depositos. Ademads, provee informacioén sobre
los cambios geoquimicos que ocurren a través del tiempo en 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).

Dentro de los ecosistemas acuaticos, los sedimentos tienen una importante funcion como
una eficiente trampa natural para diversas sustancias y también como un regulador de los
procesos que ocurren en las profundidades, estos constituyen el principal reservorio de la
mayoria de las sustancias de origen antropico que interactuan con los organismos vivos
y otros componentes de la biota, mediante procesos geoquimicos y bioldgicos que hacen
posible el flujo de estos materiales a la columna de agua y a la cadena alimentaria
(Peinado et al., 1987). Es por ello que los sedimentos representan una importante fuente
de informacion de la interaccion hombre-océano, y por ende, de los efectos del hombre

sobre el medio ambiente.

La zona costera es una banda de amplitud variable de interaccion e intercambio entre los
ecosistemas; marino y terrestre. En esta zona, se encuentran los estuarios y cuencas
hidrograficas asociadas. Estas zonas se han convertido en grandes sumideros de diversas
sustancias, entre las que se encuentran los metales pesados, los cuales constituyen un
grupo de elementos cuya abundancia en el ambiente marino ha sido muy estudiada
debido a su toxicidad (Moose et al., 1993). El aporte de metales pesados al ambiente

costero procede de diversas fuentes, siendo una de ellas de tipo litogénico o geoquimico



a partir de los minerales que por causa de erosion ocasionada por las lluvias, entre otros,
son arrastrados al agua. No obstante, actualmente la mayor concentracion es de tipo
antropico, siendo estos los de mayor importancia en estudios de contaminacion, ya que
la introduccidon desmesurada de metales por la accion humana altera drasticamente el
balance quimico y bioldgico de los ecosistemas (Henrichs, 1992; Daskalakis y Connors,

1995; Tom y Wong, 1995; Alongi et al., 1996; Cagador et al., 1996).

Los metales pesados estdn presentes de forma natural en los compartimientos
ambientales: suelos, aguas subterraneas y superficiales, aire y seres vivos. Sin embargo,
la intervencién humana ha modificado considerablemente la concentracién y formas

quimicas de los metales en estos compartimientos (Moreno, 2003).

La presencia de metales en el ambiente marino causa preocupacién a nivel mundial
debido a su naturaleza toxica y persistente, su poder de bioacumulacion y su riesgo
potencial para la salud humana y organismos marinos (Rainbow, 1995). Entre los
metales considerados toxicos o mas riesgosos ambientalmente, estan el mercurio el
cadmio y el plomo (Paez, 1996). Algunos, como el cinc, el manganeso y el cobre, son
necesarios para la vida a bajas concentraciones; pero en general, cuando estas aumentan
en los ecosistemas, muchos organismos experimentan estrés, y disminuyen sus
posibilidades de sobrevivir. (Botello et al., 1996; Conder y Lanno, 2003; Garcia et al.,
2004 y Gutiérrez et al., 1999).

Los metales pueden ser oxidados, reducidos o acomplejados, y se debe al dinamismo de
su entorno quimico. La quimica de los metales pesados en ambientes marinos, es una
manifestacion de todos los equilibrios entre varios componentes, el mas importante de
todos es el agua de mar, seguido de los sedimentos. Las caracteristicas fisicoquimicas
tanto del agua como del sedimento juegan un papel importante en el contenido y

comportamiento de estos elementos. (Martinez, 2002).

La captacion de los metales por parte de los sedimentos, al igual que su posible



liberacion al medio acuatico, depende de varios factores: a) propiedades de los metales,
entre las que se pueden citar la solubilidad, la reactividad frente a la formacion de
complejos y la capacidad de adsorcion; b) caracteristicas de las soluciones, como por
ejemplo pH, y concentracion de ligandos en solucion; C) caracteristicas de las superficies
bidticas y abidticas presentes, como porosidad y capacidad de asimilacion (Lopez y

Mandado, 2002).

En general, dada la baja solubilidad de las sales de la mayoria de los metales pesados, la
tendencia de los metales a unirse a la materia orgénica y la predisposicion de los mismos
a ser adsorbidos por distintos materiales inorganicos, hacen que estos se almacenen,

principalmente, en los sedimentos (Groot et al., 1976).

Los metales pesados en sedimentos se pueden determinar por dos tipos de analisis;
cuantificando la concentracion total, que proporciona poca informacién sobre el
comportamiento quimico y posibles interacciones con la biota, y por la especiacion o
estudio de las diferentes formas quimicas en las que se encuentra el metal, a través de
extracciones quimicas secuenciales. Esta ultima proporciona informacion acerca del
origen, formas quimicas, disponibilidad biolégica, movilizacion y transporte, de estos
elementos en ambientes acuaticos (Martinez et al., 2002). Las diferentes especies de
metales tienen un comportamiento distinto con respecto a la removilizacion y la
biodisponibilidad. La fraccion del metal mas movil es la “adsorbida como i6n
intercambiable” lo que representa un riesgo de contaminacion, debido a la liberacion de
metales a las aguas bajo condiciones naturales (Chen et al., 1996). La capacidad de
adsorcion y liberacion de los metales pesados en suelos y sedimentos, dependen

fundamentalmente del pH y de las condiciones redox (Filius et al., 1998).

La especiacion de metales es util para distinguir entre metales de origen litogénico y
metales de origen antropogénico (Rubio et al., 1991). La técnica de extraccion quimica
secuencial es aplicada extensamente en estudios medioambientales, y aunque su

capacidad de separar o definir fracciones geoquimicas no es perfecta, es util para



entender el comportamiento quimico y la disponibilidad biologica de los metales en los
sedimentos (Forstner, 1984), debido a que permiten diferenciar entre sedimentos y
suelos que presentan concentraciones de metales totales similares. Estas técnicas son

faciles de aplicar y requieren poco analisis de datos (Tessier et al., 1979).

Las extracciones consisten en tratar sucesivamente el sedimento con reactivos de grado
creciente de extractabilidad: agua, disoluciones salinas, acidos débiles, agentes
quelantes, reductores, oxidantes; que permiten liberar de manera gradual los metales en
funcién de su capacidad de movilizacion: adsorbidos, carbonatos, 6xidos de hierro-
manganeso, materia orgdnica, metales asociados a los minerales, liberando especies
quimicas en orden de movilidad y peligrosidad decreciente (Legret, 1993; Lopez-
Sanchez et al., 1993; Usero et al., 1997). Estan basados en el ataque quimico de un
solvente de extraccion particular, especifico del modo de retencién del metal. Por
ejemplo, el agua extraerd formas facilmente solubles, el dcido acético atacara y disolvera
solamente los carbonatos, y el acetato de amonio 6 el cloruro de magnesio a pH 7
liberara solamente los adsorbatos (D’Amore et al., 2005). Una de las primeras técnicas
de extraccion quimica secuencial fue desarrollada por Tessier y colaboradores en 1979,

y ha servido de base para el desarrollo de otros esquemas (Baeyens et al., 2003).

El interés suscitado en las tltimas décadas por la preservacion del medio ambiente ha
permitido constatar el escaso conocimiento que se posee sobre los procesos que
gobiernan tanto la captacion de metales (y elementos traza en general) por parte de los
sedimentos como su liberacion a los medios hidricos que se encuentran en contacto con
ellos (Lopez y Mandado, 2002). En la actualidad existe una amplia variedad de
protocolos de extraccion secuencial que difieren en el nimero de etapas de extraccion,
en los reactivos empleados o en las condiciones experimentales bajo las cuales se
desarrollan. En algunos casos se emplean con una finalidad meramente descriptiva
(determinar la especiacién en determinados materiales geoldgicos), pero en otros se
utilizan con un objetivo claramente aplicado y complementando a otras metodologias

experimentales. Todo ello ha dado lugar a una situacion como la actual, en la que no



existe un protocolo estandar de extraccion secuencial aceptado por la comunidad

cientifica internacional.

La mayoria de estos protocolos de especiacion, separan en cinco fracciones a los
metales: a) Metales en forma de iones intercambiables, los cuales pueden ser facilmente
liberados de los sistemas acudticos por pequefios cambios ambientales; b) Metales
ligados a carbonatos, metales precipitados en forma de carbonatos, los cuales se liberan
al descender el pH de los sedimentos; ¢) Metales asociados a oxidos de hierro y
manganeso, los cuales pasaran al agua, cuando las condiciones del sedimento sean
reductoras, estos Oxidos son sustancias de alto poder de adsorcion y son
termodinamicamente inestables en condiciones anoxicas; d) Metales ligados a la materia
organica, estos representan la fraccion liberada cuando el sedimento esté bajo
condiciones oxidantes; €) Fase residual o litogénica, que son los metales ligados a los
minerales, formando parte de su estructura cristalina, la liberacion de los metales en esta
fase, en un periodo razonable de tiempo es ciertamente improbable. Los metales
asociados a esta fase, se consideran inertes y no se encuentra disponible para los

organismos vivos (Tessier et al., 1979).

Debido a la dificultad de comparar los resultados obtenidos con distintos métodos de
extraccion y diferentes reactivos, un grupo de expertos en 1990, trabajando en la Oficina
de Referencia de la Comunidad Europea (BCR), se vieron en la necesidad de armonizar
un protocolo de extraccion secuencial estandarizado para la especiacion de metales
pesados en muestras solidas del medio ambiente (Mossop y Davidson, 2002; Pardo et
al., 2004), para el cual, Rauret et al. (1999) realizaron una modificacion que permite
separar los metales en cuatro fracciones que se mencionan a continuacion: fraccion
soluble en agua y acido (metales intercambiables y asociados a carbonatos), fraccion
reducible (metales asociados a los oxihidroxidos de hierro y manganeso), fraccion
oxidable (metales asociados a la materia organica y a sulfuros) y fraccion residual
(metales asociados a la red cristalina) descritas en Fuentes, (2010). En este mismo orden

de ideas, Izquierdo et al. (1997), propusieron un método de extraccion que distingue seis



fracciones: intercambiable, asociados a carbonatos, facilmente reducible,

moderadamente reducible, oxidables y por tltimo la residual.

Por otro lado, un andlisis que se utiliza en estudios de quimica ambiental como indicador
de contaminacion en sedimentos, por metales pesados, es el Factor de Enriquecimiento
(FE), el cual representa una relacion entre la concentracion del metal en estudio y un
metal normalizador; que debe ser uno de los metales mas abundantes de la corteza
terrestre como el Al, Siy Fe, de tal manera de identificar las anomalias geoquimicas de
los metales en los sedimentos y relacionarlas con sus posibles fuentes. Este factor
permite evaluar la contribucion de las fuentes no naturales de un elemento dado con

respecto a una fuente de tipo natural (Tuncer et al., 2001; Teixeira et al., 2001).

Se han realizado una serie de estudios en diferentes zonas de Venezuela en lo que
respecta a las caracteristicas geoquimicas de sedimentos. Martinez et al. (2002)
reportaron elevadas concentraciones de metales en nucleos de sedimentos de la bahia de
Bergantin. Acosta et al. (2002) determinaron los niveles de metales pesados, en los
sedimentos superficiales en los ecosistemas ecologicos de Boca de Paparo y Rio Chico,
ubicados en las costas centrales de Venezuela e influenciados por el rio Tuy,
encontrando las mayores concentraciones de Zn, Cu y Pb en el primer sistema
mencionado. En el Golfo de Santa Fe, Castellar (2004) indic6 que metales como el Cr,
Ni y Zn estaban asociados significativamente a la fraccion biodisponible. Pérez et al
(2006) quienes encontraron elevadas concentraciones de Fe en los sedimentos de la

laguna de Bocaripo, representando un riesgo potencial de contaminacién a largo plazo.

Aguilera (2005) y De La Cruz, (2010) evaluaron la geoquimica de los sedimentos
superficiales de las bahias este y oeste de El Morro de Puerto Santo y comunicaron que
los sedimentos superficiales de la bahia oeste presentaron contenidos de metales pesados
en concentraciones mas elevadas que en la bahia este, lo que fue asociado con el
predominio de la fraccion limosa que favorece la retencion de materia orgénica.

Marquez et al. (2005) sugieren aportes de metales pesados en su estudio geoquimico de



sedimentos superficiales del litoral nororiental del Golfo de Cariaco. Por su parte,
Velasquez (2005), mediante un fraccionamiento geoquimico realizado en sedimentos
superficiales del sector oriental del Golfo de Cariaco, sefialdo que las altas
concentraciones de metales y carbono organico se encontraron en las fracciones mas
finas de los sedimentos. Por otro lado, Mujica (2010) mediante un fraccionamiento
geoquimico realizado en sedimentos superficiales de la periferia de la Cuenca de
Cariaco, refleja que los metales Mn, Cd y Cu se encontraron principalmente asociados a

la fraccion de los biodisponibles (intercambiables y carbonatos).

La region de Rio Caribe en el estado Sucre, es parte del gran atractivo turistico que tiene
nuestro pais. Es uno de los productores pesqueros importantes de la nacioén y por ser una
zona costera, forma parte de las actividades del proyecto gasifero de PDVSA; Costa
Afuera, que consiste en la exploraciéon y explotacion de grandes yacimientos de
hidrocarburos en las costas, al norte de la Peninsula de Paria, lo que aunado a las
actividades de tipo agricola que también se realizan en esta region, podria generar que
grandes cantidades de contaminantes se depositen en el lecho marino, razon por la cual

muchos investigadores poseen una indudable inclinacion a evaluar estos ecosistemas.

La contaminacion de los ambientes marinos por sustancias inorgédnicas peligrosas,
fundamentalmente, por metales pesados, pueden ocasionar graves dafios en muy corto
plazo. Como ya se menciond, los metales pesados en sedimentos se pueden analizar por
dos tipos de determinaciones, siendo la extraccion quimica secuencial, la que genera
mayor informacion; pero actualmente, existe una amplia variedad de protocolos de
extraccion secuencial, sin haberse impuesto todavia uno como un método estandar
plenamente aceptado por la comunidad cientifica internacional. Si se conociera la
eficiencia de los métodos utilizados para determinados andlisis, se generaria
confiabilidad en los resultados que puedan obtenerse. Tomando en cuenta estos hechos y
los anteriormente expuestos, se evalud la concentracion total y la especiacion; por dos
métodos de extraccidn quimica secuencial, de los metales; cadmio (Cd), cinc (Zn), cobre

(Cu), cromo (Cr), hierro (Fe), manganeso (Mn), niquel (Ni) y plomo (Pb), en sedimentos



superficiales de la bahia de Rio Caribe, y se comparo la eficiencia de ambos métodos;
mediante una prueba de diferencia de medias, también se estudio el FE de cada metal, la

textura, asi como el contenido de materia organica, carbono organico y carbonatos de

dichos sedimentos.



METODOLOGIA

Area de estudio

Rio Caribe se encuentra ubicado entre los 10° 37° - 10°45° Ny 63° - 63° 15 W. Es un
poblado localizado en la costa del Mar Caribe, al oriente de Venezuela, en el sector
norcentral de la Peninsula de Paria, estado Sucre (Figura 1). Estd a 20 metros sobre el
nivel del mar y registra una temperatura media anual de 27 °C. Este poblado, posee un
puerto pesquero de elevada importancia para la zona, de alli que la pesca representa la
base de su economia y alimentacion. Esta zona costera se caracteriza por; presentar

fuerte oleaje y recibir corrientes marinas provenientes del Océano Atlantico.

M 107307

M 107

W 4 307 W4 WET 30 W3 W E2° 30° W 62
Figura 1. Ubicacion relativa del area de estudio.

La bahia de Rio Caribe se extiende desde Punta el Horno, Coordenadas (10° 42° Norte y
63° 5” Oeste), hasta llegar a Punta Gorda, Coordenadas (10° 42” Norte y 62° 53” Oeste).
Esta bahia es afectada por; el asentamiento poblacional, las descargas de aguas negras,
las actividades pesqueras y agricolas y por la desembocadura de los rios Nivaldo y
Mauraco, los cuales mantienen caudal en periodos lluviosos. Esta zona se caracteriza por

poseer proyecciones rocosas, que estdn determinadas por el relieve montafoso de la



cordillera de la costa en el tramo oriental y el levantamiento tectonico de la zona (Lara et

al., 1997).

Recoleccion y almacenamiento de los sedimentos

Se recolectaron muestras de sedimentos superficiales en catorce (14) estaciones, usando
una draga Dietz Laffont de 0,02 m? de 4rea. Posteriormente, el sedimento se retiré y se
introdujo en bolsas plasticas previamente rotuladas y se refriger6 a aproximadamente -
10°C para su posterior tratamiento. Una vez en el laboratorio, los sedimentos fueron
descongelados y separados en dos porciones, una se tomo para el andlisis
granulométrico, la cual se seco al aire, y la otra se sec6 en la estufa a 60°C, se pulverizd
y homogeneizd para luego ser almacenada en envases de polietileno herméticamente
cerrados, conservandose asi hasta que se llevaron a cabo las difrentes determinaciones

analiticas.
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Figura 2. Distribucion de las estaciones de muestreo para los sedimentos superficiales de
la bahia de Rio Caribe, estado Sucre. Venezuela.

Tabla 1. Coordenadas de las estaciones del muestreo en la bahia de Rio Caribe, estado
Sucre, Venezuela.

Estacion (N°) Latitud (°) Longitud (°)
1 10,7014 -63,1193
2 10,7012 -63,1179
3 10,7014 -63,1156
4 10,7055 -63,1149
5 10,7033 -63,1170
6 10,7056 -63,1190
7 10,7054 -63,1261
8 10,7078 -63,1302
9 10,7074 -63,1203
10 10,7072 -63,1165
11 10,7132 -63,1147
12 10,7135 -63,1215
13 10,7134 -63,1302
14 10,7325 -63,1286
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Figura 3. Draga Dietz Laffont de 0,02 m” de éarea.
Procesamiento y analisis de las muestras
Granulometria de los sedimentos

Para determinar las diferentes fracciones (arena, limo y arcilla), se utilizo el método del
densimetro, el cual consiste en medir la densidad de una suspension a través del tiempo
de sedimentacion, usando un densimetro Bouyuocos, en donde, 50 g de sedimento seco,
previamente pasados por un tamiz de 2 mm de espesor; para eliminar las gravas, fueron
llevados a wuna copa batidora, agregandole 10 ml de soluciéon dispersante
(hexametafosfato de sodio al 5%) y agua hasta que la superficie del liquido quede a unos
6 cm sobre el fondo de la copa, seguidamente, la solucidon se agitdé por accion de una
batidora durante 5 min, luego se transfirié el contenido a un cilindro de un litro,
enrasando con agua. Acto seguido, se agitdo durante un minuto a fin de homogeneizar el
contenido y luego se dejo en reposo, se anotd el tiempo y se introdujo el densimetro
para tomar la lectura (c) y la temperatura de la suspension (t) a los 40 segundos de
haberse iniciado el registro del tiempo. Al cabo de dos horas se volvié a introducir el
densimetro y se tomo6 nuevamente la lectura (c’) y la temperatura (t’). Los porcentajes
de arcilla, limo y arena se calcularon de las lecturas del densimetro, utilizando las

siguientes formulas, tal y como esta descrito por Primo y Carrasco, (1973):

" e+ (T —20)0, %6

30 - 100 = 9 MHme + areilla)
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100 = % arellla

¢t (T = 200, 36
ym- 0]

(100 = x) = Y arena

Donde, c es la medida inicial del densimetro, T es la temperatura inicial, ¢’ es la medida
final del densimetro, T’ es la temperatura final y 0,36 es el factor de correccién por

grado de diferencia de temperatura.

Material volatil a 450°C

Se cuantificé por la pérdida de masa debido a la oxidacion de la materia organica, segin
el método descrito por; De La Lanza (1980); Palanques y Diaz (1994); Gonzalez y
Ramirez (1995), y Bernal y Betancourt (1996), el cual se basa en la calcinacion de la
muestra en una mufla a 450°C de tal manera de obtener una fraccion libre de materia
organica.

Sedimento + O, — A, CO, + H,O + Sedimento

Dos gramos de sedimento seco contenidos en crisoles de porcelana se calentaron,
inicialmente a 110°C en la estufa para eliminar posible humedad, y posteriormente en la
mufla a 450°C por 12 horas hasta masa constante. Luego de enfriarse en un desecador se
pesaron los crisoles, obteniendo por diferencia de masa un estimado de la cantidad de

materia orgdnica presente en los sedimentos.

Carbono organico

Se analiz6 por el método de combustion humeda descrito por Walkley y Black (1934).
Para ello, se peso6 entre 0,1 y 0,5 g de sedimento y se afiadieron, 10 ml de K,Cr,0O7 0,5
mol "', 20 ml de H,SO, concentrado y 10 ml de Ag,SO4 25% (v/v). Esta mezcla se dejo
a temperatura ambiente durante 30 min, luego fueron anadidos, 10 ml de H;PO4

concentrado, 0,2 g de NaF, 50 ml de agua destilada y 30 gotas del indicador

13



difenilamina. Posteriormente, se tituld el exceso de K,Cr,O; con una solucion de
(NH4)2Fe,(SO4),.6H,O 0,2 mol I''. Las reacciones involucradas en el procedimiento

fueron las siguientes:

KzCI‘zO7 + 4HZSO4 + sedimento-C — CI’z(SO4)3 + K28204 + 4H20 + COz
3C +2Cr,0* + 16H" — 3CO, +4Cr*" + 7TH,0
Cr,0,% + 14H" + 6Fe*" — 2Cr*" + 7TH,0 + 6Fe*"

Equivalentes de carbonato de calcio

Un gramo de cada muestra de sedimento seco fue pesado y colocado en una mufla por
periodos de 4 h a las siguientes temperaturas: 105, 300, 550 y 900 °C, después de cada
periodo se peso el sedimento y el equivalente a carbonato de calcio se calculd con la
diferencia de masa de las medidas 550 y 900° (Dean, 1974). Se verifico la eficiencia del
método, tratando paralelamente cantidades similares de carbonato de calcio de calidad

analitica, de pureza 99%. La reaccion involucrada en el procedimiento fue la siguiente:

CaCO; —2—» Ca0 +CO,

Metales totales

Se pes6 1,00 g de sedimento seco y se le anadieron 10 ml de una mezcla de HNOs:HCl
en una proporcion 3:1; esta mezcla se dejo en digestion a 80°C por un lapso de 4 horas
(A.P.H.A., 1992 y B.C.R., 1990). Luego se filtr6 con papel Whatman N°42 recogiendo
los filtrados y aguas del lavado en balones aforados de 25 ml y enrasando con agua
desionizada. Las concentraciones de los metales: Cd, Zn, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni y Pb, se
determinaron utilizando un espectrofotdmetro de absorcion atomica (EAA) marca Perkin

Elmer modelo 3110, con llama de aire-acetileno y corrector de fondo de deuterio.
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Fraccionamiento y especiacion de metales
Método propuesto por Izquierdo et al. (1997)

La metodologia de especiacion de metales propuesta por Izquierdo et al. (1997), consiste
en realizar una separacion secuencial de 6 fracciones, donde; la primera y segunda
fraccion, corresponden a los metales biodisponibles, la tercera, cuarta y quinta fraccion,
se refiere a los metales potencialmente biodisponibles y la ultima contiene los metales de

la fraccion residual, tal como se listan a continuacion:

Fraccion 1. Metales intercambiables

A 0,5 g de sedimento seco se le afiadié 15 ml de CH;COONH, 1 mol I'', pH 7, para
luego ser agitado mecanicamente durante 2 h y a temperatura ambiente. Seguidamente,
fue centrifugado y el liquido sobrenadante se filtr6 a través de filtro Whatman N° 42. Se
lavé el residuo con agua desionizada para incorporarse al filtrado. La disolucion fue
enrasada en un matraz aforado hasta un volumen de 25 ml con agua desionizada. Esta

solucion se trasvaso a un envase de polietileno de 25 ml, refrigerandose hasta su analisis.

Fraccion 2. Metales unidos a carbonatos

Los metales unidos a carbonatos fueron extraidos, tratando el solido residual del paso
anterior con 15 ml de CH;COONa 1 mol 1'1, ajustando a pH 5 con CH3;COOH,
Posteriormente, se agitd por 5 h a temperatura ambiente, seguidamente fue centrifugado
y el liquido sobrenadante fue filtrado, se lavd el residuo con agua desionizada para
incorporarse al filtrado y la disolucion fue enrasada en un matraz aforado hasta un
volumen de 25 ml con agua desionizada. Esta solucién se trasvasé a un envase de

polietileno de 25 ml, refrigerandose hasta su analisis.

Fraccion 3. Metales facilmente reducibles
El residuo solido de la fraccion anterior, fue tratado con 15 ml de NH,OH.HCI 0,1 mol I
" ajustando a pH 2 con HNO3, luego se agité por 12 h a temperatura ambiente, para

posteriormente centrifugar, filtrar, enrasar, almacenar en envases de polietileno de 25 ml
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y refrigerar hasta su analisis, como se hizo en los pasos anteriores.

Fraccion 4. Metales moderadamente reducibles

Para analizar la fraccion moderadamente reducible, 15 ml de buffer oxalato (H,C;O4y
Na,C,04) 0,1 mol I pH 3, fueron anadidos al sélido residual obtenido en la fraccion 3
para luego ser agitado por 24 h en la oscuridad y a temperatura ambiente. Seguidamente
se centrifugd y el sobrenadante se filtr6 y enrasé a 25 ml con agua desionizada, la

disolucidn se trasvaso a envases de polietileno de 25 ml, refrigerdndose hasta su andlisis.

Fraccion 5. Metales unidos a materia organica y a sulfuros

La fraccion de sulfuros y materia orgdnica se analizo anadiendo 10 ml de H,O, al 30%
v/v ajustado a pH 2 con HNOs, al residuo solido del paso anterior para ser tratado por 2
h a 85°C en un bafio de arena, transcurrido ese tiempo y una vez frios, se agregaron 15
ml de CH;COONH4 1 mol ' en HNO; al 6% v/v. Posteriormente se agito por 10 h 'y se

centrifugo, filtrd, enraséd y almacen6 como se procedio en la fraccion anterior.

Fraccion 6. Metales en la fraccion residual

Para analizar la fraccion residual, el sélido insoluble obtenido en la fraccion 5 se llevo a
digestion con 10 ml de una mezcla de HNO3:HClO,4 en una proporcion 3:1 por4 hy a
80°C, una vez frio, se centrifug6 y el liquido sobrenadante fue filtrado, posteriormente,
se lavo el residuo con agua desionizada y se incorpor6 al filtrado. La disolucion fue
enrasada en un matraz aforado hasta un volumen de 25 ml con agua desionizada. Esta

solucion se trasvaso a un envase de polietileno de 25 ml refrigerandose hasta su analisis.
Se determiné la concentracion de los metales: Cd, Zn, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni y Pb, en cada

fraccion, utilizando un espectrofotometro de absorcion atémica (EAA) marca Perkin

Elmer modelo 3110, con llama de aire-acetileno y corrector de fondo de deuterio.
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M¢étodo propuesto por Rauret et al. (1999)

La metodologia de extraccion de metales propuesta por Rauret et al. (1999), consiste en
realizar una separacion secuencial de 4 fracciones, donde; la primera fraccion
corresponde a los metales biodisponibles, la segunda y tercera fraccion se refiere a los
metales potencialmente biodisponibles y la ultima contiene los metales de la fraccion

residual, tal como se listan a continuacion:

Fraccion 1. Metales intercambiables y unidos a carbonatos

A 0,5 g de sedimento seco, se le afiadio 20 ml de CH;COOH 0,1 mol I"' y fue agitado
mecéanicamente durante 16 h a temperatura ambiente. Transcurrido ese tiempo, fue
centrifugado y el sobrenadante se filtro a través de filtro Whatman N° 42, lavandose el
residuo con agua desionizada e incorporandose al filtrado. La disolucion se enras6 en un
matraz aforado hasta un volumen de 25 ml con agua desionizada. Esta solucion fue

trasvasada a un envase de polietileno de 25 ml y refrigerandose hasta su analisis.

Fraccion 2. Metales asociados a oxihidroxidos de hierro y manganeso.

El solido residual del paso anterior, fue tratado con 20 ml de NH,OH.HCI 0,5 mol 1!
ajustando a pH 2 con HNO; y agitandose por 16 h a temperatura ambiente. Luego se
centrifugd y el sobrenadante fue filtrado para luego ser enrasado a 25 ml con agua

desionizada, trasvasado a un envase de polietileno y refrigerado hasta su anélisis.

Fraccion 3. Metales asociados a la materia organica y sulfuros.

En el caso de los metales asociados a la materia orgéanica y sulfuros, 5 ml de H,O, al
30% v/v fueron afadidos al residuo so6lido del paso anterior, contenido en tubos de
centrifuga, los cuales se mantuvieron parados y abiertos durante una hora a temperatura
ambiente, para luego ser colocados en un bafio de arena a 85°C por una hora mas. El
H,0, fue evaporado hasta reducir su volumen, luego fueron agregados, nuevamente, 5
ml de H,O,, los tubos se taparon y mantuvieron en el bafio de arena durante 1 h a 85°C.

Transcurrido ese tiempo, las tapas fueron retiradas y el H,O, se evaporé hasta sequedad.
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Una vez frios, fueron anadidos 25 ml de CH3COONH4 1,0 mol 1'1, ajustando el pH a 2
con HNOj; y el proceso de centrifugacion, filtrado y almacenamiento del sobrenadante,

fue realizado como se menciond en las fracciones anteriores.

Fraccion 4. Metales de la red cristalina.

En este caso, el solido residual del paso anterior fue tratado con 10 ml de una mezcla de
HNO;:HCI, concentrados, en una proporcion 1:3 por 4 h a 80°C para luego centrifugar.
El sobrenadante se filtr, lavandose el residuo con agua desionizada e incorporandose al
filtrado. La disolucién fue enrasada en un matraz aforado hasta un volumen de 25 ml
con agua desionizada. Esta solucion se trasvaso a un envase de polietileno y se refrigero

hasta su analisis.

Se determiné la concentracion de los metales: Cd, Zn, Cu, Cr, Fe, Mn, Ni y Pb, en cada
fraccion, utilizando un espectrofotometro de absorcion atémica (EAA) marca Perkin

Elmer modelo 3110, con llama de aire-acetileno y corrector de fondo de deuterio.

Factor de enriquecimiento (FE) de los metales: Cd, Zn, Cu, Cr, Mn, Niy Pb

El FE de cada metal fue calculado aplicando la siguiente férmula:

(-E%]]:I sedimento

(]1;%1 corteza

I3

FE =

Donde; M1 imeno €5 la concentracion total del metal en el sedimento, [F&l . 4imene €5 la
concentracion de Fe en el sedimento, [M]. ... es la concentracion del metal en la
corteza terrestre y IFel .., es la concentracion de Fe en la corteza terrestre (Shumilin et
al., 2002; Mason y Moore, 1982). Las concentraciones promedio de cada metal en la
corteza terrestre, utilizadas en este estudio, son las sefialadas por Taylor (1964) (Tabla

A20).
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Andlisis estadistico

Para comparar los dos métodos de extraccién secuencial, se realizaron pruebas de
Kruskal-Wallis con un nivel de confianza del 95% de confiabilidad, a= 0,05. Estos datos
se visualizaron graficamente con el método de Box and Whisker Plot. También se
calculo la matriz de correlacion de los metales entre si con la materia volatil a 450°C, el
carbono organico, los equivalentes de carbonato de calcio y la textura de los sedimento.

Todo esto utilizando el programa estadistico Statgraphics Plus 5.1.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Granulometria y textura de los sedimentos

Los sedimentos estan formados por particulas (granos) de diferentes tamafios. El
conjunto de particulas de un sedimento cuyo didmetro medio se encuentre entre 0,063 y
5,000 mm, se denominan arenas, las de didmetro medio comprendidas entre 0,002 y
0,063 mm, se llaman limos y aquellas cuyo didmetro medio sea menor a 0,002 mm, son
llamadas arcillas. Segun sea la distribucidon porcentual de estas particulas en la muestra,
se dice que los sedimentos son de textura arenosa, limosa, arcillosa o una mezcla de
ellas; limo arenosa (mayoria de limos), areno limosa (mayoria de arenas), etc. (Primo y

Carrasco, 1973; Roa y Berthois, 1975).

La composicion granulométrica de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estd representada en la figura 4, donde se observa que todas las estaciones
presentaron altos porcentajes de arena (superiores al 50%), a excepcion de la estacion 14
(35,65%). Se obtuvieron, tres clases de textura: arenosa, areno limosa y limo arenosa, el
porcentaje de arenas estuvo entre 35,65% (estacion 14) y 97,53% (estacion 5), con un
promedio de 72,59%. El porcentaje de limo estuvo comprendido entre 0,00% en la
estacion 4 (Puerto pesquero de Rio Caribe) y 50,82% en la estacion 14 (A 3 km de la
costa), mientras que el porcentaje de arcilla en estos sedimentos, fueron menores al 6%

(Tabla A1).

Es importante mencionar que las estaciones que presentaron mayores porcentajes de
arena, se encuentran ubicadas en las cercanias a la linea costera (estaciones 1, 2, 3,4y 5)
excepto la estacion 11, la cual se ve afectada por la desembocadura de los rios Nivaldo y
Mauraco. Los mayores porcentajes de limo se ubicaron en las estaciones 10, 12, 13 y 14
debido a que dichas estaciones se encuentran ubicadas en zonas mas protegidas de las
corrientes marinas, mas profundas y de baja energia. Los vientos transportan las

particulas finas desde el area litoral, hacia zonas mas profundas, precipitando estas bajo
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la accion o el efecto de los distintos fendmenos que ocurren en el ambiente marino
(Soledispa, 2007), razon por la cual, la estacion 14 ubicada aproximadamente a 3 km de
la costa, present6 el mayor contenido de limo de 59,82%, caracterizandose como limo

arenosa.

100
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m % Limo

Porcentajes
h
(a]
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 12 13 14
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Figura 4. Composicion granulométrica de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

En los sedimentos de la zona de estudio predominan las arenas con un promedio de
72,59%, posiblemente por el efecto de las corrientes marinas que se presentan, siendo
este un sistema de alta energia. En este aspecto, Soledispa (2007) sefiala que la textura
de un sedimento, depende de muchos factores, debido a que sus componentes tienen
origenes muy variados y en consecuencia tamafios muy diferentes, los cuales
dependeran de los efectos del transporte. Por su parte, Aguilera (2005) reporta que la
distribucion de las fracciones texturales en sedimentos esta condicionada por factores
como la topografia, velocidad y direccion de los vientos y a las diversas corrientes

generadas durante el régimen de pleamar y bajamar.

Los valores promedios aqui encontrados son parecidos a los reportados por Moya (2010)
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en sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco (70,85% arenas; 28,28% limos y
1,52% arcillas) y a los de Castellar (2004) en los sedimentos del Golfo de Santa Fe
(predominando las arenas hasta un 97%). Estos autores sefialan que el alto porcentaje de
arenas podria ser causado por la deposicion del material sedimentario de textura arenosa
transportado por los rios que descargan sus aguas en estas regiones, asi como por los
aportes sedimentarios que provienen de diversas fuentes: biogénicos y terrigenos. Por
otro lado, contenidos de limos de 40,84%, fueron reportados por Aguado (2012) en
sedimentos del sector central del Golfo de Cariaco, los cuales coinciden con los
encontrados aqui, en las estaciones 10, 12, 13 y 14, correspondientes a sedimentos de
zonas mas profundas, de baja energia. El analisis granulométrico es muy importante en
la evaluacion de los sistemas acuaticos, ya que la textura del sedimento determina, en
gran medida, la capacidad de este para retener las diferentes especies depositadas en

estos ecosistemas.

Material volatil a 450°C

La materia orgénica es la porcion del sedimento que contiene el carbono en cualquier
forma distinta a los carbonatos, es una combinacion de productos naturales en distintas
etapas de descomposicion, el término se usa para designar la porcion del sedimento
producto de la actividad bioldgica, sea de origen antropico o natural. Estd compuesta de
moléculas pequefias, grasa y ceras, polisacaridos, sustancias humicas, enzimas y
biomasa de microorganismos de origen vegetal y animal. La distribucion 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 sedimentacién y descomposicién organica en sedimentos
de los diferentes ecosistemas, como de las condiciones hidrograficas, hidroquimicas y

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

En la figura 5 se muestran los porcentajes de material volatil a 450°C en los sedimentos

superficiales de la bahia de Rio Caribe, en ella se evidencia que la cantidad de material

22



volatil a 450°C, vario entre 1,01% en la estacion 4 (Puerto pesquero de Rio Caribe) y
5,57% en la estacion 14 (A 3 km de la costa), con un promedio de 1,95% en toda la zona
de estudio (Tabla A2). Como se puede observar, el contenido orgédnico es bajo en los
sedimentos del area litoral, ya que este pardmetro esta estrechamente relacionado con la
composicion granulométrica, siendo los sedimentos con mayor proporcion de limo y
arcilla, los que retienen mayor cantidad de materia organica, como se puede observar en
la Tabla Al (estaciones 1, 2, 3, 4, 5) el contenido de estas particulas finas en los
sedimentos estudiados, es bajo. Sin embargo, cabe destacar que las estaciones que
contienen el mayor porcentaje de limo (Tabla A1), encontrado en la zona estudiada, son
también las que presentaron el mayor contenido de material volatil a 450°C, como es el
caso de la estacion 14 ubicada a 3 km de la costa y a 20 m de profundidad, la cual
presentd el mayor porcentaje de limo y también el mayor contenido de material volatil a

450°C (5,57%).

% Material volatil a 450°C

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estaciones

Figura 5. Porcentajes de material volatil a 450°C en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Si se comparan estos resultados con el alto contenido organico obtenidos por; Landaeta

(2002) en la region marino-costera, frente a la ciudad de Cumané (9,59%), Castellar
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(2004) en los sedimentos superficiales del golfo de Santa Fe (8,01%), Marquez et al.
(2005) en los sedimentos superficiales del sector nororiental del Golfo de Cariaco
(8,12%), Mujica (2010) en los sedimentos superficiales de la periferia de la Cuenca de
Cariaco (8,14%), asi como también con los encontrados por Aguado (2012) en el sector
central del Golfo de Cariaco (17,40%) y los hallados por Marcano (2012) en los
sedimentos superficiales del sector marino-costero Arapito-Santa Fe (6,62%), se
evidencia que la bahia de Rio Caribe contiene menores proporciones de materia

organica, lo cual concuerda con los altos contenidos de arenas que presento la zona.

Carbono organico

Este parametro refleja la fertilidad de los sedimentos, tanto de ecosistemas costeros,
como de mares y océanos, forma la mayor parte de la materia organica, por lo que, al
igual que esta, su contenido se encuentra relacionado de forma inversamente

proporcional al tamafio de las particulas del sedimento.

La figura 6 muestra el porcentaje de carbono organico presente en los sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, con variaciones entre 0,38% (estacion 11) y 2,91
(estacion 14), con un promedio de 0,74% a lo largo de la bahia. Todo esto coincide con
el contenido de materia organica (material volatil a 450°C) (Tabla A2) y con Ia
granulometria de los sedimentos analizados (Tabla A1), puesto que, las estaciones con
mayor contenido de carbono orgénico, son también las que presentaron; un alto
contenido de limo y mayor porcentaje de materia organica (estaciones 9, 10, 12, 13 y
14). La presencia de, relativamente, altos contenidos de carbono organico en las
fracciones de limos y arcillas, se deben a que estas particulas se cubren rapidamente con
una capa de materia organica, debido a que estas tienen tendencia a poseer cargas
negativas asociadas a su estructura y como eventualmente se hunden en el fondo marino,
remueven una cantidad significativa de materia organica del agua de mar. De igual
manera, las estaciones que presentaron la mayor proporcion de arenas, son también

aquellas con el menor contenido de materia organica y carbono organico.
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Figura 6. Porcentajes de carbono organico en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.
La baja concentracion de carbono organico encontrada en la bahia de Rio Caribe,
coincide con el alto contenido de arena en sus sedimentos y con una baja tasa de
sedimentacion, producto de la hidrodindmica del ecosistema, la cual ejerce una
influencia directa sobre la masa de agua superficial y los sedimentos del fondo,
generando un efecto de lavado y arrastre de la materia organica fresca (Pineda, 2009),
caso contrario a la estacion 14 (a 3 km de la costa), donde se registrd el mayor contenido
de carbono organico (2,91%), con sedimentos de textura limo arenosa (34,65% Arena y

59,82% Limo), tendiendo a acumularse el carbono organico (Dassele et al., 2004).

Estos valores de carbono orgdnico son comparables con los encontrados, en ecosistemas
de alta energia, por Aguilera (2005) (bahias este y oeste de El Morro de Puerto Santo
(0,41%)), quien sefial6 que el ecosistema en estudio, esta bien delimitado por la textura
del grano sedimentario, ubicandose las mas bajas concentracion de carbono orgéanico en
la bahia este, en los sedimentos de textura arenosa, provocado por una baja tasa de

sedimentacion.
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Por otra parte, los valores de carbono organico encontrados en esta investigacion son
menores a los reportados por Mujica (2010) en los sedimentos de la periferia de la
Cuenca de Cariaco (1,09%), indicando que coincide con el contenido de materia
organica total y la granulometria de los sedimentos analizados. Dakdouk (2009) por su
parte, en sedimentos superficiales del saco del Golfo de Cariaco, report6 la afinidad del
carbono organico por las particulas mas finas (limos), encontrando que los porcentajes
mas altos de carbono orgénico se registraron en los sedimentos con los contenidos mas

altos de la fraccion limosa.

Respecto a esto, muchas investigaciones han sefialado la relacion inversamente
proporcional existente entre la distribucion de materiales orgénicos y el tamafio de grano
(Calva et al., 2006) y la influencia de la textura del sedimento en la capacidad de
retencion de material organico presente en los sedimentos, es decir, a menor tamano de

grano se presenta una mayor acumulacion de carbono organico.

Equivalentes de carbonato de calcio

Las rocas carbonicas son poligenéticas y su formacién se explica tomando como punto
de partida un depdsito sedimentario, el cual con tiempo suficiente y accion de la presion
y la temperatura llega a transformarse en una roca metamorfica; dando lugar a las
formas cristalinas de calizas llamadas marmoles. Por otro proceso y en presencia de
soluciones portadoras de magnesio, es posible el reemplazo metasomatico entre iones de
Ca por los de Mg, dando lugar a la formacion de dolomias (Cochrane et al., 1980). Los
sedimentos marinos contienen diversos minerales carbonatados, siendo la calcita y la
dolomita, los mas abundantes. El carbonato de calcio (calcita y aragonita) es el
compuesto de calcio mas abundante en la naturaleza. La calcita es la forma de carbonato
de calcio mas estable. La aragonita formada en el agua o en los sedimentos por actividad
biologica es transformada gradualmente a calcita. La distribucion de la calcita esta
controlada, tanto en los sedimentos como en el agua de mar, por la velocidad de

formacion del carbonato de calcio y su fijacion en el agua, adhesion con otros
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compuestos no calcicos, grado de saturacion, cambio diagénicos y la vecindad de la capa

béntica (Bonilla et al., 2003).

El porcentaje de carbonato, obtenido en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, se presenta en la Figura 7 y en la Tabla A2 del apéndice. El contenido de
equivalentes de carbonato de calcio en los sedimentos estudiados, es relativamente alto,
presentando un promedio de 50,21% a lo largo de la bahia, lo cual coincide con el alto
contenido de arena (Tabla A1), indicando esto, que dichas arenas son carbondticas. Por
otro lado, en la estacion 14 ubicada a 3 km de I costa y a 20 m de profundidad, se
registrd el menor contenido de carbonatos (27,25%) debido posiblemente a que en la

misma se registrd la mas baja concentracion de arena de toda la zona estudiada.

% Carbonato

1 2 3 4 5 o6 7 8§ 9 10 11 12 13 14
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Figura 7. Porcentajes de carbonato en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.
Los carbonatos llegan a los sedimentos marinos por accidon de la meteorizacion de las
rocas carbonicas, y con ellos pueden arrastrar trazas de metales que estarian
potencialmente disponibles. La preservacion del carbonato de calcio, en los sedimentos

marinos estd altamente controlada por los procesos termodindmicos que ocurren en las
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profundidades. Las variaciones en el contenido de carbonato de calcio de los sedimentos
marinos son, parcialmente, el resultado de la desintegracion de las conchas de muchos
organismos que viven en ellos y de cambios temporales del ambiente (Lewis y Landing,
1992). En los sedimentos, el carbonato de calcio en la mayoria de los casos es
precipitado por el plancton superficial, en formas de concha microscépicas. Una fraccion
significativa, pero mucho menor, también es depositada por protozoarios que viven por
debajo de la capa fotica. Las conchas marinas constituyen una parte significativa de la
cantidad total de sedimentos carbonatados. Asi, donde la productividad biolégica es
mayor, son mas concentrados los depositos de carbonatos sedimentarios (Loring y

Asmund, 1995).

Al igual que en esta investigacion, Mudarra (2000) y Marcano (2012), reportaron un
contenido elevado de carbonato para los sedimentos superficiales de la Ensenada de
Puerto Escondido y el sector marino-costero Arapito-Santa Fe, sefialando la presencia de
sedimentos tipo arenosos y las condiciones geoquimicas existentes en el area como

responsables del aporte de este pardmetro.

Sanguinetti (2009), sefiald que el contenido de carbonatos en los sedimentos del Golfo
de Cariaco, se relaciond con los contenidos de limos, y carbono orgéanico, mientras que
la correlacion negativa y altamente significativa entre el carbonato y las arenas, sefialan
que éstas no son carbonaticas, situacion similar fue observada por Veldsquez (2005).
Aguilera (2005), reportd que los sedimentos de las bahias del Morro de Puerto Santo
estan caracterizados por un contenido de carbonato relativamente elevado con valores
por encima del 50% en la mayoria de las estaciones, lo que podria estar influenciado por
la gran abundancia de restos de conchas marinas presentes en los sedimentos, asi como
también al suministro de carbonato generado por los aportes continentales de sedimentos
calcareos y al proveniente de la precipitacion quimica que ocurre en la columna de

agua.
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Calidad de los analisis

La exactitud del método utilizado para determinar la concentracion total de los metales
analizados, fue verificada mediante el andlisis de un patron de sedimento certificado
(IAEA-405; trace element and methylmercury in estuarine sediment). Los valores
obtenidos se compararon con los sefialados por la casa fabricante. Los resultados se

presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Concentraciones en mg kg de metales pesados presentes en el material de
referencia (IAEA-405; trace and major elements in estuarine sediment).

Muestra Cd Zn Cu Cr Fe Mn Ni Pb

1 0.67 28012 4745 83.83 3530052 48731 33.70 7589
2 071 27425 4872 8226 3579174 49694 3195 8035
3 0.83 26877 47.98 8545 3571270 46525 3187 77.07
4 075 26502 46.82 8423 3524086 47273 33,00 7643
5 070 25081 49.15 8479 3620494 478.82 3148 7528
Promedio 0,73 26959 48,02 8411 3565015 48021 3240 77.00
D.S 006 790 094 120 39418 1237 092 198
Rango de 0.68-  272-  46.5- 36 700- 313 72.6-
acep%acic’)n 075 286 489  OO88 35yp0 406 335 790

Estos resultados indican el grado de exactitud y precision que presenta el método
utilizado en este estudio, como se puede observar, las desviaciones estandar (para la
mayoria de los metales) son pequefias, indicando poca diferencia en los resultados
obtenidos en cada réplica, lo que significa que el método analitico es aceptable y genera
resultados reproducibles para la mayoria de los metales analizados, a excepcion del Fe y
el Mn, cuyos valores, aunque no muy alejados, no estan dentro del rango de aceptacion

sefialado por el fabricante.

Las concentraciones de los metales estudiados fueron determinadas por espectrometria
de absorcion atémica, midiendo la absorbancia del blanco, patrones y muestras a las
longitudes de onda caracteristicas de cada metal (Tabla 3), utilizando un

espectrofotometro de absorcidon atomica (EAA) marca Perkin Elmer modelo 3110, con
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llama de aire-acetileno y corrector de fondo de deuterio. El limite de deteccion fue
calculado midiendo varias veces (10 veces) el mismo blanco por un periodo de tiempo

(Tabla 3).

Se realiz6 una regresion lineal de la curva de calibracion del sistema para determinar el
valor de la pendiente (m), y con el valor promedio de la sefial del blanco y su desviacion

estandar se calculd el limite de deteccion aplicando las siguientes formulas:

_Sm-3H

ne

LD Sm =30l + ESbi

Donde, JBI s la sefial media del blanco;

=1t : sefial del blanco,

Zbi : la desviacion estandar del blanco,

m : pendiente de la regresion lineal de la curva de calibracion, y
K : una constante cuyo valor es 3.

Tabla 3. Longitud de onda (nm) y limite de deteccion (mg I'") para los metales evaluados
en el presente estudio.

Metal Longitud de onda (nm) LD

Cadmio 228,8 0,009
Cinc 2139 0,007
Cobre 324.8 0,009
Cromo 357,9 0,031
Hierro 2482 0,084
Manganeso 279,5 0,016
Niquel 232,0 0,030
Plomo 217,0 0,036

Comparacion de los dos métodos de extraccion quimica secuencial

Para comparar los dos métodos de extraccion secuencial, con respecto al contenido total
de los metales, se realiz6 una prueba de Kruskal-Wallis con un nivel de confianza del
95%. A continuacion se muestran los valores del estadistico K y los valores p de la

prueba, para cada metal.
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Tabla 4. Valores del estadistico K y p-Valor, obtenidos en la prueba de Kruskal-Wallis
para comparar los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al. (1999) (R) con
respecto al contenido total de los metales.

Metal K p-Valor
Cd 2,2997 0,1294
Zn 0,1351 0,7132
Cu 0,0338 0,8542
Cr 0,0639 0,8005
Fe 0,6101 0,4347
Mn 0,0760 0,7828
Ni 0,1351 0,7132
Pb 0,2111 0,6459

Estos resultados indican que no existen diferencias significativas entre las medianas de
las concentraciones totales obtenidas, para cada metal analizado, por ambos métodos de
extraccion secuencial. De igual manera se aplicd una prueba de Kruskal-Wallis con un
nivel de confianza del 95%, para la comparacion por fraccion, de los métodos de
especiacion. A continuacidon se muestran los valores del estadistico K y los valores p de
la prueba, para cada fraccidon, por cada metal. Las graficas de caja y bigotes se pueden

observar en el apéndice (figura Al y A2).

Tabla 5. Valores del estadistico K y p-Valor, obtenidos en la prueba de Kruskal-Wallis
para la comparacion, por fraccion, de los métodos propuestos por Izquierdo et al. (1997)
y Rauret et al. (1999).

Fraccion Fraccion de Fraccion de
Metal inercambiable y oxihidréxidos de materia orgénica Fraccion residual
¢4l ge carbonatos Fey Mn y sulfuros
K p-valor K p-valor K p-valor K p-valor

Cd 2,1684  0,1409 2,5898  0,1076 - - - -

Zn 3,5178  0,0607 21,9976 0,0000 3,3779  0,0661  2,0289  0,1543
Cu 21,1615 0,0000 0,0892 0,7652 11,6358 0,0006 1,9001  0,1681
Cr 1,2167  0,2700 5,4912 0,0191 11,6565 0,1981 11,0503 0,0009
Fe 20,2759 10,0000 1,9001 0,1681 - - 0,4750  0,4907
Mn 0,0528 0,8183 0,6101 04347 16,3580 0,0000 10,0514 0,0015
Ni 18,6749 10,0000 1,6552 0,1983  3,5528 0,0594 1,0218 0,3121
Pb 7,8990  0,0049 0,1035 0,7477 10,0624 0,0015 11,1168  0,2902
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Como se puede observar en la tabla anterior, en la fraccién intercambiable y de
carbonatos (fraccion 1 y 2 de Izquierdo et al. (1997) y fraccion 1 de Rauret et al.
(1999)), existe una diferencia significativa (p < 0,05) entre las medianas de las
concentraciones obtenidas por ambos métodos, para los metales Cu, Fe, Ni y Pb, siendo
el método de Izquierdo et al. (1997) el que arroja una mediana mas elevada en el caso de
los metales Cu (figura AS), Ni (figura A9) y Pb (figura A10), debido posiblemente a que
en este método se emplea una solucion buffer para solubilizar los minerales
carbonatados, lo que impide los cambios de pH a medida que aumentan las formas
carbonatadas en solucion, propiedad que no posee el extractante empleado por Rauret et
al. (1999). En el caso de la fraccion de oxihidroxidos de Fe y Mn (fraccion 3 y 4 de
Izquierdo et al. (1997) y fraccién 2 de Rauret et al. (1999)), existe una diferencia
significativa (p < 0,05) entre las medianas de las concentraciones obtenidas por ambos
métodos, para los metales Zn y Cr, siendo ¢l método de Izquierdo et al. (1997) y el de
Rauret et al. (1999) el que arroja una mediana mas elevada en ¢l caso del Cr (figura A6)
y el Zn (figura A4), respectivamente, lo que sugiere cierta igualdad en el poder de
extraccion de las soluciones empleadas por ambos métodos para tratar los metales

asociados a esta fraccion.

En cuanto a la fraccion de materia organica y sulfuros (fraccion 5 de Izquierdo et al.
(1997) y fraccion 3 de Rauret et al. (1999)), existe una diferencia significativa (p < 0,05)
entre las medianas de las concentraciones obtenidas por ambos métodos, para los
metales Cu, Mn y Pb, siendo el método de Rauret et al. (1999) el que arroja las
medianas mas elevadas (figuras A5, A8 y A10). La diferencia en estos resultados no se
puede atribuir al tipo de extractante utilizado, sino al tratamiento con el mismo, ya que
en los dos métodos, se utiliza HO, y una disolucion acidificada de CH;COONHy de
igual concentracion, solo que en el método propuesto por Rauret et al. (1999), se trata al
sedimento de manera mas agresiva con el H>O,, y por mas tiempo con el CH;COONHL4,
lo que proporciona mejores condiciones oxidantes, dando lugar a una mejor extraccion

de los metales asociados a esta fraccion.
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Por otro lado, en la fraccion residual (fraccion 6 de Izquierdo et al. (1997) y fraccion 4
de Rauret et al. (1999)), existe una diferencia significativa (p < 0,05) entre las medianas
de las concentraciones obtenidas por ambos métodos, para los metales Cr y Mn, siendo
el método de Izquierdo et al. (1997) el que arroja las medianas mas elevadas (figuras A5
y A8), lo que se pudiera atribuir a que en este método se emplea una mezcla de HNO;3 y
HCIOy4, la cual posee un alto poder de oxidacion que extrae de manera mas efectiva a los
metales asociados a esta fraccion en comparacion con la mezcla de HNO; y HCI que

emplea Rauret et al. (1999).

En el caso particular del Cd, este no fue detectado por; el método de Izquierdo et al.
(1997) en la fraccion de materia organica y sulfuros, y por el método de Rauret et al.
(1999) en la fraccion residual. En cuanto al Fe, este no fue detectado por el método de
Rauret et al. (1999) en la fraccion de materia de organica y sulfuros, razon por la cual no

se le aplico la prueba de Kruskal-Wallis a estos metales, en estas fracciones.

Tomando en cuenta que el método de Izquierdo et al. (1997) trata de manera separada,
los metales intercambiables de los metales en forma de carbonatos y de igual forma
separa los metales asociados a los oxihidréxidos de Fe y Mn, en dos fracciones
diferentes (facilmente reducible y moderadamente reducible) y que la prueba de
Kruskal-Wallis arroj6 que este método poseia medianas mas elevadas en tres, de los
cuatro metales que presentaron diferencias significativas en la fraccion intercambiable y
de carbonatos, y en dos, de los tres metales que presentaron diferencias significativas en
la fraccion residual, los resultados de la especiacion de metales que se presentan mas
adelante, se basan en el fraccionamiento realizado por el método de Izquierdo et al.

(1997).

Metales analizados

La contaminacidon marina causada por metales pesados esta asociada con riesgos a salud

humana, pues los organismos que habitan estos sistemas tienen la capacidad de
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bioacumularlos, transfiriéndolos asi a la cadena trofica. De esta manera, el riesgo es
trasladado al hombre cuando son incorporados en la dieta (Velasquez, 2005). En los
sedimentos marinos, los metales pesados representan la mayor parte de la materia
inorganica y actualmente son ampliamente estudiados para conocer sus origenes,

evoluciodn, especiacion, concentracion, toxicidad y distribucion.

Cadmio

El contenido total de Cd en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, se
presentan en la Figura 8 (Tabla A3), y estuvo comprendido entre 1,10 mg kg™ y 2,90 mg
kg, en las estaciones 11 (A 1 km de la costa) y 6 (Frente al puerto pesquero de Rio

Caribe), respectivamente, con un promedio de 1,74 mg kg™
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Figura 8. Concentracion total de Cd en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.
Sadiq (1992) indic6 que los sedimentos no contaminados deben contener menos de 1,00
mg kg' de Cd. Las mayores concentraciones de este metal se localizaron en las
estaciones; 6, 9, 12 y 14, y estan relacionadas con la textura, el contenido de materia

organica y carbono organico de dichos sedimentos. Las particulas pequefias tienen una
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elevada area superficial con relacion a su volumen, por lo que pueden retener altas
concentraciones de metales. El area superficial especifica de los sedimentos es
dependiente de los parametros granulométricos y la composicion mineralogica (Singh et

al., 1999).

Esta acumulacion de Cd es causada, probablemente, por varios factores como; el trafico
de pequefias embarcaciones debido a la actividad pesquera, aportes antropicos como los
desechos, tanto liquidos como sdlidos, generados por las actividades desarrolladas por
los pobladores de la region y a las descargas de los rios y otras escorrentias limnicas
continentales. Este metal es considerado uno de los elementos quimicos mas biotoxicos
y un contaminate importante del ambiente por la variedad de sus usos. Los aportes
antropicos del metal son considerados su principal fuente al medio marino, en general, el
Cd entra en estos ecosistemas, por deposicion atmosférica y a través de descargas de
efluentes desde fuentes cercanas a las zonas costeras (Sadiq, 1992). El Cd proviene,
principalmente, de las descargas industriales, pues es utilizado para revestir metales, en
soldaduras de plata, baterias, en la industria de pigmentos, electroplasticos,

estabilizacion del plastico y en aleaciones metalicas (Andrés et al., 2000).

El fraccionamiento de Cd en la zona de estudio est4 representado en la figura 9 (Tabla
A4) y como se puede observar, este metal estd principalmente asociado a la fraccion de
carbonatos (F.2), representando el 29,67% del total (0,52 mg kg™), seguido por la
fraccion residual (F.6) con 0,40 mg kg™ (22,79%), la fraccion facilmente reducible (F.3)
la cual representa el 20,55% del contenido total (0,36 mg kg') y la fraccion
intercambiable (F.1) siendo el 19,86% del contenido total (0,35 mg kg™). Este metal
estuvo por debajo del limite de deteccion en la fraccion unida a la materia orgénica y
sulfuros (F.5) y se encontrd asociado a la fraccion moderadamente reducible (F.4) en un

7,12% (0,13 mg kg™).
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Figura 9. Distribucion y especiacion de Cd en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe.

De lo anterior, el Cd encontrado en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio

Caribe, esta principalmente asociado a la fraccion intercambiable y a la de carbonatos

(49,53%), lo cual pone en evidencia la biodisponibilidad del metal. El contenido de

metales en estas fracciones se encuentra débilmente asociado a los sedimentos; pequeiios

cambios en las condiciones ambientales y variaciones en el pH del sistema acuético

pueden provocar la desorcion del metal hacia la columna de agua (Usero et al., 1997).

El Cd a bajas concentraciones es altamente toxico, especialmente en su forma de Cd*",
se encuentra en la corteza terrestre generalmente en asociacion con el Zn, nddulos de
manganeso, sedimentos lacustres y ocednicos. Este metal en los sedimentos marinos,
generalmente existe como iones divalentes positivamente cargados, y presenta una fuerte
afinidad geoquimica con el calcio, coprecipitando en los carbonatos (Sadiq, 1992), por
otra parte, las concentraciones de Cd intercambiable y de carbonatos al estar en mayor
proporcion que las de origen litogénico (F.6), indica que pueden existir fuentes

antropicas probables como las actividades domésticas, agricolas y pesqueras que
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aumenten su procedencia en la zona. En cuanto al Cd asociado a los oxihidroxidos de
hierro y manganeso (F.3 y F.4), puede deberse, a la afinidad que presenta este metal con
estos materiales y al aumento del pH, valores elevados de pH favorecen la precipitacion
por formacion de compuestos insolubles, mayoritariamente, hidroxidos (Arribas et al.,

1995).

Castellar, (2004) reportd concentraciones de Cd, que oscilaron entre 1,30 mg kg™ y 2,28
mg kg™, en los sedimentos superficiales del golfo de Santa Fe, indicando que una de las
fuentes probables podrian ser las actividades pesqueras, agricolas e industriales de la
zona. Por su parte, Martinez (2002) en el transecto central del Golfo de Cariaco,
encontrd valores superiores, sefialando que el golfo puede estar afectado por la
contaminacion por Cd, el cual se va acumulando en su area central, ya que es la mas
profunda. En cambio, Moya (2010) obtuvo un valor promedio de 0,32 mg kg de Cd en
sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco, valor bastante bajo en comparacion

con los encontrados en este estudio.

Mujica (2010) analizando los sedimentos superficiales de la periferia de la Cuenca de
Cariaco, encontré valores de Cd superiores a 1,00 mg kg (valor citado por Sadiq (1992)
como limite méximo para los sedimentos no contaminados por Cd en los ecosistemas
acudticos) en la mayoria de las estaciones de la zona, sefialando que dicha 4rea presenta
niveles alarmantes de Cd, representando un alto riesgo para la biota. Marcano (2012) en
el sector marino-costero Arapito-Santa Fe, hallo concentraciones de Cd entre 3,70 mg
kg' v 4,27 mg kg, contenido mas elevado que el encontrado en este estudio. El
comportamiento de este metal, es probablemente causado por el trafico de pequenas
embarcaciones debido a la alta actividad pesquera, por los aportes antropicos como los
desechos, tanto liquidos como solidos, generados por las actividades desarrolladas por
los pobladores de la region y a las descargas de los rios y otras escorrentias
continentales. Por su parte, Aguilera (2005) en sedimentos de las bahias este y oeste de
El Morro de Puerto Santo, senaldé que el contenido de Cd en los sedimentos de dicha

zona estaba estrechamente relacionado con la composicion granulométrica de los
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mismos, siendo los sedimentos de mayor proporciéon de limo y arcilla los que
presentaron las concentraciones mas elevadas de este metal. Los metales pesados
presentan una tendencia a asociarse con las particulas pequefias de los sedimentos, la
cual es atribuida predominantemente a la capacidad de adsorcion, coprecipitacion y

complejacion de estos, en las capas superficiales del sedimento (Tessier et al., 1979).

De La Cruz (2010) reporté que el Cd estuvo asociado mayormente a la fraccion
biodisponible en ambas bahias de El Morro de Puerto Santo, expresando que puede ser
producto de los aportes relacionados con las actividades antropicas y que de llegar a
aumentar estas concentraciones podrian ocasionar problemas ambientales y de salud

publica.

Cinc

El contenido total de Zn en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, se
presenta en la Figura 10 (Tabla A3), y estuvo comprendido entre 24,84 mg kg (estacion
11) y 50,87 mg kg (estacion 9). Las mayores concentraciones de este metal se
localizaron en las estaciones 7, 8, 9, 10 y 14, por encima de 30,00 mg kg'l, el resto de las
estaciones presentaron un comportamiento homogéneo por debajo de esta concentracion.
La estacion que presentd el mayor contenido de este metal, se ubica cerca del desagiie
cloacal (estacion 9), teniendo esta, una textura areno-limosa y una de las
concentraciones mas elevadas de materia orgdnica y carbono organico (Tabla A2),
comportamiento que se repite en el resto de las estaciones, pues, el contenido de este
metal, parece estar relacionado con la distribucion de la materia organica, carbono
orgénico y particulas finas del sedimento. El contenido total de Zn en los sedimentos
estudiados presentd un promedio igual a 32,61 mg kg™, inferior al reportado por Sadiq
(1992) para sedimentos no contaminados (110,00 mg kg), indicando esto, la poca
incidencia que tiene este metal sobre la bahia de Rio Caribe. Este metal se encuentra
ampliamente distribuido en la naturaleza, resulta esencial para los seres vivos, pero

puede ocasionar toxicidad en los organismos marinos a elevadas concentraciones
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(Moore y Ramammorthy, 1984).
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Figura 10. Concentracion total de Zn en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

El Zn metalico es utilizado en galvanizacion, aleaciones como laton y el bronce, papel,

cristales, porcelanas, ceramica y esmaltes, fabricacion y vulcanizacion del caucho,

industria de textiles, pinturas, ceramica, entre otros (Adriano, 1986). La contaminacion

por este metal ocurre normalmente en los ecosistemas costeros que son afectados desde

el litoral por vertidos urbanos e industriales, los cuales originan un incremento de sus

concentraciones, tanto en agua como en sedimentos (Cobelo et al., 2003).

La especiacion de Zn en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, se puede
observar en la figura 11 (Tabla A6). Segin esto, el Zn presenté concentraciones que
variaron entre valores por debajo del limite de deteccion a 4,34 mg-kg™ (estacion 13),
con un promedio de 1,18 mg-kg” para la fraccién intercambiable (F.1) representando el
4,00% del Zn total. En la fraccion de carbonatos (F.2) el Zn se encontrd en un 2,72% del
total, con valores que variaron desde por debajo del limite de deteccion hasta un maximo

de 3,78 mg-kg™ (estacion 13) con una concentracién promedio de 0,80 mg-kg™.
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Figura 11. Distribucion y especiacion de Zn en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.

Este metal se encontrd asociado a los oxihidréxidos de Fe y Mn (F.3 y F.4) en un
promedio de 0,06 mg-kg™ (0,20%). El 35,10% del Zn total esta asociado a la materia
organica y sulfuros (F.5) con valores que van desde 4,20 mg-kg" (estacion 7) hasta
15,72 mg-kg™ (estacion 6), con un promedio de 10,35 mg-kg™". Por ultimo, el 57,95%
del total de Zn se encuentra unido a la fase residual (F.6) con un valor minimo de 5,90
mg-kg ™! (estacion 5) hasta un maximo de 36,28 mg kg™ (estacion 10) y un promedio de
17,09 mg-kg™. Segln esto, el Zn de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, se encuentra principalmente asociado a la fraccion residual (57,95%), seguido

por la fraccion de materia organica y sulfuros (35,10%).

El contenido de Zn que se encuentra asociado a la fraccion residual, indica un origen
litogénico del metal. También se encontrd un alto porcentaje de Zn asociado a la materia
organica y sulfuros, el cual se considera como potencialmente biodisponible; puede
liberarse si cambian las condiciones redox. Este comportamiento, posiblemente, esta

asociado a la tendencia del metal, tiende a absorberse en las superficies cargadas
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negativamente presentes en los sedimentos, tales como las arcillas, materia orgéanica y
oxihidroxidos de Fe y Mn (Martinez et al., 2006). Las concentraciones de Zn
encontradas en la fraccion intercambiable (1,18 mg-kg™) y en la fraccion de carbonatos

(0,80 mg-kg™") indican que parte del contenido de este metal se encuentra biodisponible.

Valores de Zn superiores a los encontrados en la bahia de Rio Caribe, han sido
reportados por; Castellar (2004) en los sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fe,
con variaciones entre 16,17 mg kg y 141,61 mg kg'. De La Cruz (2010), reportd que
las concentraciones de Zn en la bahia oeste de El Morro de Puerto Santo estuvieron
comprendidas entre 18,39 mg kg v 108,35 mg kg vy que en la bahia este los valores
oscilaron entre 16,26 mg kg™ y 23,95 mg kg™, sefialando que las mayores cantidades de
este metal se ubicaron donde se encontrd gran contenido de grano fino y altos

porcentajes de materia organica.

Marcano (2012) en sedimentos superficiales del sector marino-costero Arapito-Santa Fe,
sefald que la distribucion de Zn estuvo relacionada con la distribucion de la materia
organica, carbono organico y particulas finas del sedimento (arcillas y limos). Por su
parte, Martinez (2002) encontr6 para los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco
un valor promedio de Zn de 57,66 mg kg™, sefialando su posiblemente asociacion tanto a
las caracteristicas granulométricas del sedimento como al contenido de materia organica
que prevalece en dichos sedimentos, valor que es inferior al reportado por Sadiq (1992),

para sedimentos no contaminados como los encontrados en el presente estudiado.

Aguado (2012) en sedimentos superficiales del sector central del Golfo de Cariaco,
senald que el mayor porcentaje de Zn se encontr6 asociado a la fase organica y sulfuros
con un 44,61% del total, posiblemente asociado a la fraccion de grano fino y relacionado
fuertemente con el carbono organico. De La Cruz (2010), demostré que casi todo el Zn
encontrado en las bahias de El Morro de Puerto Santo estuvo fuertemente asociado a la

fraccion residual, comportamiento similar al observado aqui, lo que pudiera sugerir que
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todo el Zn existente en la zona es de origen litogénico y fue adicionado a la matriz

sedimentaria durante la diagénesis temprana, lo que indica que no estd biodisponible.

Cobre

La figura 12 muestra la concentracion total de Cu encontrada en los sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, en ella se observa que la estacion 10 posee la
mayor concentracion de Cu encontrada, con 20,22 mg kg™, con un promedio de 11,26

mg kg de este metal en toda el area (Tabla A3).
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Figura 12. Concentracion total de Cu en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.
Es importante resaltar que las estaciones con las concentraciones mas elevadas de Cu,
son también aquellas de textura areno-limosa y mayor contendido de material organico,
por otra parte, el menor contenido de este metal se encontré en las estaciones con el
mayor porcentaje de arenas, a excepcion de la estacion 14, la cual presentd una de las
concentraciones mas bajas d este metal, debido posiblemente a que dicha estacion se
encuentra ubicada a 3 km de la costa y la misma no estd tan afectada por este metal

como las estaciones ubicadas en la linea costera. Sadiq (1992) reportd que en los
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sedimentos no contaminados, el contenido de Cu debe estar por debajo de 10,00 mg kg™,
contenido este, que estd por debajo del encontrado en este estudio, lo cual pudiera

sugerir la contaminacion de los sedimentos por este metal.

Este metal esta presente en la mayoria de los organismos vivos y es un elemento esencial
para ellos, debido a que juega el papel de catalizador para muchos sistemas enzimaticos
(Nordberg, 1998), no obstante, a elevadas concentraciones resulta toxico, especialmente
para los organismos acudticos, lo cual estd determinado por las formas quimicas en las
que esté presente, en general, el Cu’” es la forma maés biotoxica de cobre en agua
naturales, puede afectar la fotosintesis y el desarrollo de las algas, asi como las primeras
etapas de desarrollo de los animales marinos (huevos, larvas, etc.) pudiendo causar la
muerte de los mismos (Aranda, 1999). Los sedimentos marinos son considerados un
importante reservorio de cobre, debido a que un exceso de este metal en el agua de mar
induce su precipitacion en la fase solida. La presencia de este elemento en los sistemas
acudticos esta determinada por las escorrentias continentales y los efluentes de origen

antropico (domésticos, industriales, demograficos, etc.) (Doménech, 1995).

La especiacion de Cu en la zona de estudio (figura 13 y Tabla A8), arrojé que este metal
se encuentra asociado; a la fraccion intercambiable (F.1) en un promedio de 1,44 mg kg
' 12,12% del contenido total, con valores que van desde 1,07 mg kg (estacion 14)
hasta 3,10 mg kg™ (estacion 7), a la fraccion de carbonatos (F.2) en un 8,13% (0,97 mg
kg™) con concentraciones que oscilan entre menor al limite de detecciéon y 1,97 mg kg™
(estacion 4), de igual manera estuvo asociado a la fraccion facilmente reducible (F.3) y
la fraccion moderadamente reducible (F.4) con promedios iguales a 2,47 mg kg’
(20,82%) y 2,00 mg kg™ (20,82%), respectivamente. En la fraccion de materia organica
y sulfuros (F.5), el Cu estuvo asociado en un promedio de 0,29 mg kg, 2,43% del
contenido total, con valores que oscilaron entre menor al limite de deteccion y 1,39 mg
kg (estacion 11). Este metal presentd una asociacion con la fraccion residual (F.6) que
estuvo entre 1,00 mg kg (estacion 5) y 9,59 mg kg (estacion 10), representando el

39,63% del contenido total.
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Figura 13. Distribucion y especiacion de Cu en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.

Esto demuestra que el Cu se encontrd principalmente asociado a la fraccion residual

(F.6) (39,63%) y a los oxihidroxidos de Fe y Mn (F.1 y F.2) (37,68%), seguido por la

fraccion intercambiable (F.1) (12,12%) y la de carbonatos (F.2) (8,13%) y en menor

proporcion a la fraccion de materia organica y sulfuros (F.5) (2,43%).

El porcentaje de Cu encontrado en la fraccion residual indica un origen litogénico del
metal, es decir, este metal se encuentra, en los sedimentos, ligados a los minerales
formando parte de su estructura cristalina. Los elementos ligados a la fraccion residual
no se liberan facilmente ni en un intervalo de tiempo razonablemente corto, al menos
bajo las condiciones reinantes en la naturaleza (Lopez y Mandado, 2002). El contenido
de Cu asociado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso, las cuales se consideran
potencialmente biodisponibles, pueden liberarse si las condiciones son reductoras, estos
oxidos son sustancias de alto poder de adsorcion y son termodindmicamente inestables
en condiciones anoxicas. El contenido de este metal en la fraccion intercambiable y en la

de carbonatos, alcanza un 20,25% de la concentracion total, el cual puede pasar a la
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columna de agua por cambios en las condiciones ambientales y en el pH, quedando
disponible para la biota. Por otro lado, la concentracion de Cu asociada a la materia
organica y sulfuros, considerada potencialmente biodisponible, podria pasar al cuerpo de

agua cuando las condiciones sean oxidantes.

El Cu Posee una gran capacidad de formar complejos y una tendencia a concentrarse en
los 6xidos de manganeso sedimentarios y en fracciones de minerales arcillosos,
especialmente ricos en carbono organico, también tiene mucha facilidad de adsorberse
sobre las particulas so6lidas en suspension e incorporarse rapidamente al sedimento
(Mérquez, 2003). ElI 90 % del Cu en un sistema acudtico forma complejos con la
fraccion huimica en disoluciéon (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 (Sadiq,

1992).

Los resultados obtenidos en este estudio son comparables con los reportados por Aguado
(2012), quien encontré Cu en un promedio de 14,08 mg kg en el sector central del
Golfo de Cariaco, sugiriendo la contaminacién de dichos sedimentos por este metal, las
mas bajas concentraciones de Cu se encontraron asociadas al area de estudio donde

predominaron las arenas.

Por otro lado, Mérquez (2003), en los sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fe,
report6 un promedio de Cu total de 3,96 mg kg y Mudarra (2002) reporté un promedio
de Cu inferior a 1,00 mg kg™, para los sedimentos superficiales de la Ensenada de Puerto
Escondido, sugiriendo que no existe contaminacion en dichos ecosistemas. Martinez
(2002) reporto un valor promedio de Cu total para los sedimentos superficiales del Golfo
de Cariaco de 10,39 mg kg, este valor es similar al promedio encontrado en el presente
estudio. Por otra parte, Diaz (2008), en sedimentos del Saco del Golfo de Cariaco
reportd un promedio total de Cu superior al encontrado en esta investigacion. Marcano

(2012) en sedimentos superficiales del sector marino-costero Arapito-Santa Fe, sefiald
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que las altas proporciones de Cu estaban relacionadas con el contenido de materia
orgdnica y carbono organico de dichos sedimentos. Mujica (2010) en sedimentos
superficiales de la periferia de la Cuenca de Cariaco, encontrd las proporciones de Cu

mas altas en las estaciones que contenian un alto porcentaje de limo.

Los resultados observados en esta investigacion, son similares a los reportados por
Landaeta (2002), quien indicé que el Cu estaba principalmente asociado a la fraccion
residual en sedimentos de la regién marino-costera frente a la ciudad de Cumana, donde

hay predominio de la fraccion arenosa.

Cromo

Como se puede observar en la figura 14 y en la Tabla A3 del apéndice, la concentracion
total de Cr encontrada en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, varid
entre; por encima y por debajo de 8,00 mg kg™'; estaciones 6, 12, 13 y 14, y estaciones 1-
5y 7-11, respectivamente. Las concentraciones de este metal parecen estar relacionadas,
positivamente, con la materia organica y carbono organico, de los sedimentos
estudiados, ya que las concentraciones mas elevadas de Cr estdn presentes en las
estaciones con el mas alto contenido de estos, al igual que el resto de los metales
analizados. Por otro lado, las bajas concentraciones de este metal guardan una relacion
directa con las altas concentraciones de arena en dichas estaciones. Sadiq (1992) reporto
que en los sedimentos no contaminados, el contenido de Cr debe estar por debajo de
20,00 mg kg™, el contenido promedio de Cr encontrado en este estudio no supera este
valor, por lo cual se pudiera inferir que este metal tiene poca incidencia sobre la Bahia

de Rio Caribe.
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Figura 14. Concentracion total de Cr en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.
La aplicacion mas importante del Cr puro es el cromado de una gran variedad de
equipos, como piezas de automoévil y equipos eléctricos. También es ampliamente
utilizado en aleaciones con hierro y niquel para formar acero inoxidable, y con niquel,
titanio, niobio, cobalto, cobre y otros metales, para formar aleaciones con fines
especificos (Nordberg, 1998). Los desechos industriales y urbanos producto del amplio
uso comercial e industrial que posee el Cr, constituyen un significativo aporte de
contaminacion a los ambientes marinos. Las principales descargas industriales provienen
de los procesos de la pesca, curtiembres, metalurgia, textiles, industrias petroquimicas y
lavanderias, que al caer al medio marino pueden adsorberse en el material organico
existente en los sedimentos, probablemente por el facil acomplejamiento del Cr (III) con

compuestos organicos (Nriagu y Nieboer, 1988; Sadiq, 1992).
Segun la especiacion (figura 15), el Cr se encontrd relacionado con; la fraccion

intercambiable (F.1) y la fraccion de carbonatos (F.2) en un 1,72% (0,14 mg kg') y
26,62% (2,17 mg kg'), respectivamente. En la fraccion facilmente reducible (F.3) se
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encontrd el 25,70% de este metal, con un promedio de 2,10 mg kg, con valores que
oscilaron entre 0,37 mg kg™ (estacion 5) y 5,23 mg kg™ (estacion 13), por su parte en la
fraccion moderadamente reducible (F.4), el Cr estuvo asociado en un 25,85%, con un
promedio igual a 2,11 mg kg, encontrandose el valor méximo y el minimo en las
estaciones 14 (3,30 mg kg™) y 11 (1,31 mg kg), respectivamente. La fraccion de
materia orgéanica y sulfuros (F.5) presentd concentraciones de Cr que variaron entre 0,22
mg kg y 2,06 mg kg™, con un promedio de 1,02 mg kg™, representando el 12,50% del
total. Por ultimo, este metal estuvo asociado a la fraccion residual (F.6) en un promedio
de 0,62 mg kg (7,60%), con concentraciones que fueron desde menor al limite de

deteccion hasta 3,13 mg kg™
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Figura 15. Distribucion y especiacion de Cr en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.
De acuerdo a lo anterior, el Cr en los sedimentos estudiados presentd mayor asociacion a
los oxihidroxidos de Fe y Mn (51,55%), seguido por la fraccion de carbonatos (26,72%),
la de materia de materia orgénica y sulfuros (12,50%) y la fraccion residual (7,60%), y
en menor proporcidon a la fraccion intercambiable (1,72%). El Cr se encuentra en la

naturaleza bajo multiples estados de oxidacion, influenciado y controlado por los
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cambios redox (Nriagu y Nieboer, 1988).

El Cr asociado a la fraccion intercambiable, puede ser liberado al cuerpo de agua por
pequefios cambios ambientales, encontrdndose disponible para los organismos marinos,
al igual que el asociado a los carbonatos, los cuales pueden pasar a la columna de agua
al descender el pH de los sedimentos. En cuanto al Cr asociado a los oxihidroxidos de
hierro y manganeso y a la materia organica y sulfuros, este se considera potencialmente
biodisponible; puede liberarse si las condiciones redox cambian. Muchos investigadores
resaltan el papel importante de superficies solidas inorganicas como los carbonatos y los
oxihidréxidos de hierro y manganeso en la adsorciéon de metales en sedimentos

(Izquierdo et al., 1997; Klavins y Virkavs, 2001; Aloupi y Angelidis, 2000).

Valores parecidos a los de este estudio fueron reportados por Marquez (2003) en los
sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fe, con un promedio de Cr total de 7,79 mg
kg™ Por su parte, Bonilla et al. (2003) reportaron indicios de contaminacién de Cr en
los sedimentos de la Ensenada Grande del Obispo, el cual proviene de efluentes vertidos
en la costa sur del Golfo de Cariaco, que por efecto direccional de la hidrodinamica,
estan causando gran impacto en la costa norte. Senior y Castafieda (1997) reportaron un
valor promedio de 11,9 mg kg' en sedimentos superficiales de la bahia de Pozuelos
(mayores a los encontrados aqui) y sugirieron que no existe contaminaciéon en dicha
bahia. Martinez et al. (2002), en nucleos de sedimentos de la bahia de Bergantin
sefialaron las maximas concentraciones hasta de 36,81 mg kg de Cr relacionado a los

refractarios y una menor proporcion enlazado a la materia organica.

Por otro lado, Aguado (2012) reporté concentraciones de Cr con un valor promedio de
24,11 mg kg, el cual se encontrd asociado con el material volatil a 450°C y el carbono
organico, es decir, donde se hall6 las mayores concentraciones de Cr también se
encontrd los mayores porcentajes de materia volatil a 450°C (materia orgéanica) y
carbono organico. Por su parte, Aguilera (2005) en sedimentos superficiales de las

bahias de El Morro de Puerto Santo, encontré que las concentraciones mas elevadas de
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Cr se ubicaron en los sedimentos de grano fino, sefialando una asociacion de este metal

con el tamafo de grano.

Hierro

La figura 16 y la Tabla A3 del apéndice, contienen la concentracion total de Fe
encontrada en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, y como se puede
observar, esta varid entre 8 947,57 mg kg (estacion 4) y 23 835,53 mg kg™ (estacion
10). Las concentraciones mas elevadas de Fe encontradas en la bahia guardan una
relacion directa con el contenido de carbono orgénico y materia organica. Ademads, todas
las estaciones de textura areno-limosa y la estacion 14 (limo arenosa) presentaron
concentraciones mas elevadas de este metal, que las estaciones de textura arenosa,
posiblemente porque la textura arenosa desfavorece la adsorcion metalica (particulas con
menor area superficial) en la fraccion sedimentaria. Sadiq (1992) informé que las altas
concentraciones de Fe son normales en las areas costeras y estuarinas, especialmente las

influenciadas por actividades antropicas, como es el caso de esta zona.
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Figura 16. Concentracion total de Fe en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

50



Este metal constituye un 4,75% de la corteza terrestre. Es el segundo metal en
abundancia y cuarto de todos los elementos presentes en la naturaleza, solo superado
por: el oxigeno, silicio y el aluminio. Al igual que el Mn y el Zn, se puede considerar
como un micro elemento metalico esencial, ya que es un requerimiento de varias
metaloproteinas, particularmente, las metaloenzimas. El Fe se emplea para la
elaboracion de medicinas, tintas para el revelado de fotografia y en la fabricacion de
acero para la industria pesada, también es utilizado en la fabricacion de laminas
metalicas galvanizadas, cabillas, tubos y electroimanes (Moore y Ramammorthy, 1984).
Los rios y escorrentias continentales son las vias de transporte mas importantes del
hierro hacia el ambiente marino, donde es un micronutriente esencial para el fitoplancton
y puede ser un factor limitante para su crecimiento (Wells y Mayer, 1991). Grandes
cantidades de Fe entran al ambiente marino por via industrial, corrosion de estructuras
acuaticas (barcos, botes, puentes, entre otros) y la precipitacion atmosférica (Viarengo,

1985).

En la especiacion de Fe (figura 17 y Tabla A12), se puede ver que este metal estuvo
ligado a la fraccion de carbonatos (F.2) con valores que oscilaron entre 259,28 mg kg™
(estacién 13) y 739,15 mg kg™ (estacion 4), en un promedio igual a 421,46 mg kg™';
3,57% del total. En la fraccion facilmente reducible (F.3) el Fe se encontr6 en un
21,92% del total, con valores que variaron desde 1 466,99 mg kg™ (estacion 2) hasta un
maximo de 4 326,39 mg kg™ (estacion 11) con una concentracién promedio de 2 587,85
mg-kg'. Este metal se encontrd asociado a la fraccion moderadamente reducible (F.4)
en un promedio de 2 925,62 mg-kg" (24,79%). El 1,59% del Fe total esta asociado a la
materia organica y sulfuros (F.5) con valores que van desde 49,29 mg-kg" (estacién 2)
hasta 711,39 mg-kg™" (estacion 5), con un promedio de 187,72 mg-kg™. Por wltimo, el
48,13% del total de Fe se encuentra unido a la fase residual (F.6) con un valor minimo
de 2 631,58 mg-kg ™' (estacién 11) hasta un maximo de 8 499,65 mg kg™ (estacion 9) y
un promedio de 5 681,00 mg-kg™. Este metal no se detect6 en la fraccion intercambiable
(F.1). Segun esto, el Fe de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, se

encuentra principalmente asociado a la fraccion residual (48,13%) y a los oxihidroxidos
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de Fe y Mn (46,71%) y en menor proporcion a la fraccion de carbonatos (3,57%) y la de

materia organica y sulfuros (1,59%).
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Figura 17. Distribucion y especiacion de Fe en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.
El Fe asociado a la fraccion residual esta acorde con la abundante distribucion de este
metal en la corteza terrestre, lo que indica que el mayor contenido de este elemento en la
zona de estudio es de origen litogénico. Por otro lado, las elevadas concentraciones de
Fe asociadas a la fase reducible pueden estar relacionadas con los procesos biogénicos y
a los procesos de corrosion que se efectian en ambientes marinos, produciéndose la
precipitacion de oxidohidroxidos de hierro y manganeso. Well y Mayer (1991) indicaron
que las altas concentraciones de Fe en los sedimentos, dependen del grado de actividad
abiotica en la que participa el metal mediante la degradacion de la materia organica y su
presencia en los ecosistemas estd influenciada por los aportes de los rios, de alli que

grandes concentraciones del metal no sean alarmantes en algunos ecosistemas acuaticos.

Concentraciones similares a las encontradas en este estudio fueron reportadas por

Aguado (2012) con un promedio de 13 040,94 mg kg™, en sedimentos superficiales del
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sector central del Golfo de Cariaco, indicando que las altas concentraciones de este
metal en esta zona estuvieron relacionadas directamente con el tipo de grano limo-
arenoso y areno-limoso presente en los sedimentos. Por su parte, Moya (2010) reportd
que las concentraciones de Fe en los sedimentos superficiales del sector oriental del
Golfo de Cariaco, presentaron un promedio de 12 613 mg kg y que las mayores
concentraciones de este metal se localizaron en los sedimentos de textura areno-limosa y
limo-arenosa. Valores menores a los encontrados en la bahia de Rio Caribe, fueron
reportados por Castellar (2004), con concentraciones que oscilaron entre 1 120 mg kg™ y
11 425 mg kg en los sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fe, indicando que las

altas concentraciones son localizadas en las estaciones de alto contenido limosos.

Marcano (2012), reportd que casi todo el Fe presente en el sector marino costero
Arapito-Santa Fe es litogénico, ya que encontr6 un claro predominio del Fe asociado a la
fase residual, materia organica y oxihidréxido de Fe y Mn; y en menor grado unido a los
carbonatos y en forma de iones intercambiables, lo cual no es extrafio, ya que este es el
segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre y sélo un pequefio porcentaje es

de origen antrépico.

Manganeso

La concentracion total de Mn encontrada en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe, est4 en la figura 18 (Tabla A3) y como se puede observar, esta vari6 entre
60,33 mg kg (estacion 11) y 117,06 mg kg™ (estacion 8). Al igual que los metales
anteriores, los valores minimos de Mn total estuvieron presentes en las estaciones con
altos contenidos de arenas, evidenciando la poca capacidad de retencién de los metales
por parte de las particulas gruesas del sedimento. Las concentraciones mas elevadas de
Mn encontradas en la bahia guardan una relacion positiva con el contenido de carbono
organico y materia organica. Este elemento es relativamente abundante en la corteza
terrestre. Se encuentra en el suelo, los sedimentos, las rocas, el agua y los productos
biologicos. Al menos un centenar de minerales contienen manganeso. Entre los

minerales que contienen manganeso, los 6xidos, los carbonatos y los silicatos son los
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mas importantes (Nordberg, 1998). Es un metal esencial en el metabolismo enzimatico

de muchas especies (Viarengo, 1985).
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Figura 18. Concentracion total de Mn en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

La especiacion de Mn se puede observar en la figura 19 (Tabla A14). En ella se
evidencia que en la fraccion intercambiable (F1), el Mn se encontr6 entre 1,66 mg kg™
(estacion 6) y 11,32 mg kg™ (estacion 10), con un promedio de 4,83 mg kg™, 6,32% del
Mn total. Las concentraciones asociadas a carbonatos (F2), variaron desde 31,79 mg kg
! (estacion 3), hasta 55,97 mg kg™ (estacion 8), con un promedio de 42,05 mg kg™,
representando este, el 55,00% del metal total. En la fraccion 3 (facilmente reducible), el
Mn se encontré entre 8,40 mg kg™ (estacion 2) y 22,12 mg-kg” (estacion 14), con un
promedio igual a 13,67 mg kg, siendo el 17,88% del contenido total de este metal. En
la fraccion moderadamente reducible (F4), este metal se encontrd entre valores que
variaron desde 1,23 mg kg’ (estacion 6), hasta 6,89 mg kg (estacion 9), con un
promedio de 4,35 mg kg™, representando este el 5,69% de la concentracién total. La

fraccion de Mn asociada a la materia orgénica y sulfuros (F5) represento el 1,23% de la
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concentracién, con un promedio de 0,94 mg kg, un maximo de 1,70 mg kg™ (estacion
12) y una concentracién minima de 0,20 mg kg™ (estacion 2). En cuando a la fraccion
residual (F6), el Mn se encontrd en concentraciones que variaron entre, 3,07 mg kg
(estacion 6) y 16,85 mg kg™ (estacion 8), representando un 13,88% del Mn total con un
promedio de 10,62 mg kg™
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Figura 19. Distribucion y especiacion de Mn en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.
Segun la especiacion, el Mn presentd mayor asociacion con la fraccion de carbonatos
(55,00%) y con los oxihidroxidos de hierro y manganeso (23,57%), seguido por la
fraccion residual (13,88%) y en menor proporcion a la fraccion intercambiable (6,32%)
y a la materia orgénica y sulfuros (1,23%). La asociacién del Mn con los carbonatos, es
consecuencia de los procesos de adsorcion y coprecipitacion con el CaCOs en los
sedimentos. La fuerte asociacion que presenta el metal con los oxihidréxidos de hierro y
manganeso, demuestra la alta capacidad de adsorcion de este en forma de oxihidroxidos
coloidales. También se encontrd cierta cantidad de Mn en la fraccion residual, lo que
indica que este metal se encuentra formando parte de la estructura reticular de los

componentes minerales de la fraccion sedimentaria, sefialando el origen litogénico del
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mismo. La presencia de Mn asociado a la fraccion intercambiable y a la de carbonatos,
indica la biodisponibilidad del metal en esta zona. El contenido de este metal en las
fracciones de oxihidroxidos de Fe y Mn, y materia organica y sulfuros sefialan la
potencial biodisponibilidad del Mn en la zona, pues el mismo serd removido del

sedimento cuando varien las condiciones redox.

En los sedimentos marinos hay cantidades apreciables de manganeso, en mas de un
estado de oxidacion, y es muy reactivo en dichos ecosistemas, afectando el equilibrio de
los metales pesados en tres formas: (a) adsorcién de los metales en la superficie de los
oxidos de Mn, (b) coprecipitacion de los metales pesados en los compuestos de Mn en
fase solida, (c) por las reacciones redox. Por lo tanto, comprender la quimica de este
metal puede ayudar a explicar la conducta quimica de otros metales en los ambientes
marinos (Sadiq, 1992). Generalmente, la presencia de Mn en los sistemas acuaticos es
favorecida por las fluctuaciones de los procesos redox y la formacion de ndodulos de Mn
en los sedimentos pueden ser indicativo de un exceso del metal de origen antrdpico,
debido al amplio uso que se le ha dado en la industria del acero, aleaciones, construccion
de barcos, metalurgia, industria quimica, ceramica y baterias, entre otros (Moore y

Romammorthy, 1984; Martinez, 1999).

Investigaciones previas han reconocido la dependencia de las concentraciones de Mn
con factores como presion, temperatura, salinidad, contenido de carbonato de calcio,
textura del grano, y condiciones redox en los sedimentos (Pederson y Price, 1982; De

Lange, 1986).

Concentraciones menores a los encontrados en este estudio fueron reportados por
Marcano (2012) con un promedio de 38,03 mg kg™ en los sedimentos del sector marino
costero Arapito-Santa Fe, el autor sefiald que este metal se encontrdé mayormente
asociado a los oxihidroxidos de Fe y Mn, sefialando que podria ser liberado en
condiciones reductoras. Por su parte, Aguado (2012) encontr6é que el contenido total Mn

en los sedimentos del sector central del Golfo de Cariaco, presenté un promedio de
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32,90 mg kg, igualmente reportd que las mas bajas concentraciones se ubicaron en las
estaciones donde predominaba la textura arenosa, el autor puntualizd6 que el Mn se
encontrd mayormente asociado a la materia organica y sulfuros (45,72%), la cual es

considerada como potencialmente biodisponible.

Castellar, (2004) reportd concentraciones de Mn que oscilaron entre 3,15 mg kg y
90,98 mg kg™ en los sedimentos superficiales del golfo de Santa Fe. Por su parte, Mujica
(2010) senald que las proporciones mas elevadas de Mn en los sedimentos superficiales
de la periferia de la cuenca de Cariaco, se presentaron asociadas a los carbonatos en
toda la region e indicd que posiblemente se debia a los altos porcentajes de carbonatos
de origen biogénico, estando los valores mas elevados en los sedimentos de la parte nor-

occidental de la cuenca.

Niquel

La figura 20, muestra la distribucion total de Ni en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe. En ellas se evidencia que el mayor contenido de este metal se
encontrd en las estaciones cuyos sedimentos presentaron una textura areno-limosa y las
mas altas proporciones de carbono orgénico, siendo las estaciones 1 y 10, las que
presentaron la menor (13,52 mg kg') y mayor (25,55 mg kg') concentracion de este
metal, respectivamente, estando el Ni en un promedio de 17,88 mg kg en toda el area
de estudio, siendo superior al valor de 10,00 mg kg para sedimentos no contaminados
reportado por Sadiq (1992). Estas altas concentraciones pueden ser indicativas de un

gran aporte no natural de este metal al medio marino.
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Figura 20. Concentracion total de Ni en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.
Este metal estd presente en los organismos marinos, mares y océanos y es considerado
un componente comun de los tejidos vegetales y animales (Morales y Avila, 1999). A
pesar de que este metal es esencial en nuestro organismo, en concentraciones
relativamente alta puede ser perjudicial, ya que se ha relacionado con diversas

enfermedades, incluyendo el cancer (Rosas, 2001).

Los principales usos industriales del Ni, se dan en la produccion de aceros inoxidables,
aleaciones, electrochapados de aparatos electronicos y recubrimientos de piezas
metalicas (automdviles, utensilios de cocina, etc.), baterias alcalinas (Ni-Cd), pigmentos
inorganicos, material electronico, y otros. El Ni es catalizador en numerosos procesos
quimicos como hidrogenacion de grasas y aceites, intermediario en la sintesis de ésteres
acrilicos en la fabricacion de plasticos, desulfuracion de aceites, produccion de
amoniaco, entre otros (Moore y Ramammorthy, 1984), es por esto que, las principales
fuentes de este elemento en los ecosistemas marinos son la actividad industrial, las aguas

de efluentes domésticos, y la percolacion de los depdsitos de desechos urbanos. El
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niquel presenta una gran variabilidad en los ecosistemas costeros, como consecuencia de

la actividad antropica (Velasquez, 2005).

La especiacion de Ni, se puede observar en la figura 21. En la fraccion intercambiable
(F1), este metal se encontrd entre 0,64 mg kg™ (estacion 7) y 1,79 mg kg™ (estacion 1),
con un promedio de 1,29 mg kg™ (6,97%). Las concentraciones asociadas a carbonatos
(F2), variaron desde 1,08 mg kg'1 (estacion 8), hasta 7,50 mg kg'1 (estacion 12), con un
promedio de 3,49 mg kg, representando este, el 18,88% del metal total. En la fraccion 3
(facilmente reducible), el Ni se encontré entre 0,56 mg kg (estacion 2) y 3,88 mg kg™
(estacion 13), con un promedio igual a 1,84 mg kg™, siendo el 9,92% del contenido total

de este metal.
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Figura 21. Distribucion y especiacion de Ni en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.
En la fraccion moderadamente reducible (F4), el Ni se encontr6 entre valores que
variaron desde 1,66 mg kg'1 (estacion 1), hasta 4,22 mg kg'1 (estacion 14), con un
promedio de 3,03 mg kg, representando este el 16,37% de la concentracion total. La

fraccion de Ni asociada a la materia orgéanica y sulfuros (F5) represento6 el 5,03% de la
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concentracién total, con un promedio de 0,93 mg kg™, un maximo de 2,68 mg kg
(estacion 14) y una concentracion minima que se encontro por debajo del limite de
deteccion (estaciones 5 y 7). En cuanto a la fraccion residual (F6), el Ni se encontrd en
concentraciones que variaron entre, 2,94 mg kg™ (estacion 5) y 19,04 mg kg™ (estacion

10), representando un 42,83% del Ni total con un promedio de 7,92 mg kg™

Segun lo anterior, el 42,83% del Ni en los sedimentos de la bahia de Rio Caribe, se
encuentra asociado a la fraccion residual; indicando el origen litogénico del metal en la
zona, el 26,29% esta ligado a los oxihidréxidos de hierro y manganeso y 5,03% esta
asociado a la materia organica y sulfuros, sefialando su potencial biodisponibilidad. Por
otro lado, el 25,85% del Ni total se encuentra biodisponible (fraccion de carbonatos y
fraccion intercambiable. El Ni es un elemento relativamente abundante y ampliamente
distribuido en la corteza terrestre en forma de 6xidos, carbonatos, silicatos de hierro y

manganeso, asi como sulfuros de arsénico y telurio (Nordberg, 1998).

Concentraciones mas elevadas de Ni, que las reportadas en este estudio, fueron
encontradas en sedimentos del sector marino de Jose, donde se encuentra el Complejo
Industrial José Antonio Anzoategui (39,42 mg kg' y 30,54 mg kg') (UDO-
CORPOVEN, 1991 y 1992), bahia de Bergantin (27,44 mg kg") (UDO-CORPOVEN,
1992); en los sedimentos de la Laguna de Piritu (32,75 mg kg") (Bonilla y Gonzalez,
1992), en los sedimentos de la costa norte del Golfo de Cariaco (22,80 mg kg™)
(Martinez, 2002) y en el puerto pesquero de Cumana con 24,04 mg kg (Gonzalez,
1995). Cabe destacar que estos ecosistemas se encuentran afectados mayoritariamente
por los efluentes provenientes del asentamiento de la industria petrolera y petroquimica,

cementera, asi como por efluentes domésticos y los aportes fluviales.

En este mismo orden de ideas, Mujica (2010) publicé que las concentraciones mas
elevadas de Ni en los sedimentos de la periferia de la cuenca de Cariaco, se encontraron
asociadas a la fraccion residual e indico que este metal es un elemento muy abundante

en la corteza terrestre y que estd en combinacidon con otros elementos y en diversos
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minerales. Marcano (2012) reporté que el Ni en los sedimentos superficiales del sector
marino costero Arapito-Santa Fe, presentd concentraciones que oscilaron desde valores
por debajo del limite de deteccién hasta un maximo de 44,64 mg kg, e indicé que
estaba muy relacionado con la distribucion de arenas en dicha zona. El autor también
senald que el Ni estaba fuertemente asociado a la fase residual con un 71,51% del total,
mostrando un origen litogénico del metal. Martinez (2002) encontré6 que elevadas
concentraciones de Ni estan relacionadas con la textura del sedimento de particulas finas

que constituyen los sedimentos del Golfo de Cariaco.

Por su parte, De La Cruz (2010) sefialdé que las mayores contribuciones de este metal en
la bahia oeste de El Morro de Puerto Santo se relacionaba con las particulas finas de los
sedimentos recolectados, ademas reportd que la mayor cantidad de Ni estuvo asociada a
la fraccion residual, indicando que la mayor proporcion puede ser de origen litogénico.
En cuanto a esto, Fermin (2002) para los sedimentos superficiales de la Laguna de Unare

reporté un valor promedio de 52,41 mg kg™ (mayor a los reportados en este estudio).

El valor promedio de Ni detectado en la bahia de Rio Caribe, es similar al reportado por
Espinoza (2001), quien publicé un promedio de 13,82 mg kg del contenido total de
niquel en los litorales norte y sur del Golfo de Cariaco. Moya (2010) sefiala que el
contenido de Ni en los sedimentos del sector oriental del Golfo de Cariaco, variaron con
un valor promedio de 13,38 mg kg™, indicando que la mayor concentracion se detectd
hacia la costa noroccidental del Golfo y que la misma estuvo asociada a sedimentos

areno-limosos.

Plomo

La distribucion total de Pb en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, se
encuentra reflejada en la figura 22 (Tabla A3), en ella se evidencia que el mayor
contenido de este metal se encontrd en la estacion 10 (21,92 mg kg™), la cual presentd

una textura areno-limosa y un alto contenido de carbono orgénico y materia orgénica, y
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que la menor concentracion de Pb se registré en la estacion 11 (8,30 mg kg™') , cuyo
porcentaje de arenas es el mas elevado de toda la zona. Este metal se encontré en un
promedio de 13,61 mg kg en toda el area de estudio. Por lo observado, las altas
concentraciones de Pb pueden estar asociadas a la textura areno-limosa, al contenido de
materia orgénica, carbono organico de los sedimentos superficiales de la zona en estudio
y a sus cercanias a linea costera, ya que la estacion 14, de textura limo arenosa, presentod
uno de las concentraciones més bajas de este metal (8,64 mg kg') y la misma esta
ubicada a 3 km de la costa. La distribucion total de Pb en los sedimentos superficiales de
la bahia en estudio estuvo por encima del valor reportado por Sadiq (1992) como
contenido limite para sedimentos no contaminados (5,00 mg kg™), lo cual sugiere una

contaminacion de la bahia por parte de este metal.
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Figura 22. Concentracion total de Pb en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Este metal, ha sido utilizado en tuberias para cafierias, materiales de construccion,
soldaduras, pinturas, explosivos y municiones (Sadiq, 1992). Mas recientemente, este
metal es usado principalmente en baterias, en aditivos para la gasolina, en soldaduras y

liquidos anticorrosivos y pinturas decorativas (Demayo et al., 1984; Moore y
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Ramammorthy, 1984; Sadiq, 1992). El Pb es uno de los metales mas dafiinos para la
salud humana, puede entrar en el cuerpo humano a través de la comida, el agua y el aire
(Diaz, 2008). Es muy téxico y no se le conoce funcion bioldgica en los seres vivos. En el
medio marino, este metal puede acumularse en los organismos acudticos y organismos
bentdnicos, afectando su salud, por envenenamiento. Sus efectos sobre los crustaceos
pueden tener lugar incluso cuando solo hay pequefias concentraciones presentes. Las
actividades antropicas son las responsables de la mayor cantidad de este metal en el

ambiente (Scoullos, 1986; Nriagu, 1988; Sadiq, 1992; Monbet, 2006).

El fraccionamiento de Pb, se puede observar en la figura 23. De acuerdo, en la fraccion
intercambiable (F1), este metal se encontrd entre; menor al limite de deteccion
(estaciones 2,7, 8,9, 11, 13y 14) y 3,08 mg kg™ (estacién 12), con un promedio de 0,76
mg kg™, representando este el 5,57% de la concentracién total. Las concentraciones
asociadas a carbonatos (F2), variaron desde; menor al limite de deteccion (estaciones 3 y
4), hasta 4,54 mg kg (estacion 12), con un promedio de 1,28 mg kg™, representando
este, €l 9,29% del metal total.
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Figura 23. Distribucion y especiacion de Pb en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe.
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En la fraccion facilmente reducible (F.3), el Pb se encontré entre 0,20 mg kg™ (estacion
3) y 4,48 mg kg™ (estacion 10), con un promedio igual a 1,46 mg kg™, siendo el 10,63%
del contenido total de este metal. En la fraccion moderadamente reducible (F4), el Pb se
encontrd entre; menor al limite de deteccion (estaciones 6, 10 y 13) y 3,62 mg kg
(estacién 9), con un promedio de 1,59 mg kg™ (11,58%). La fracciéon de Pb asociada a la
materia organica y sulfuros (F5) represento el 15,32% de la concentracion total, con un
promedio de 2,10 mg kg', un méaximo de 5,56 mg kg' (estacién 10) y una
concentracion minima que se encontrd por debajo del limite de deteccion (estaciones 1,
4,y 13). En cuando a la fraccion residual (F6), el Pb se encontr6 en concentraciones que
variaron entre, 2,42 mg kg (estacién 11) y 14,11 mg kg™ (estacion 9), representando un

47,61% del Pb total con un promedio de 6,54 mg kg™

Segun la especiacion, la mayor proporcion de Pb se encuentra asociada a la fraccion
residual (47,61%) y a los oxihidroxidos de Fe y Mn (22,21%), seguido por la fraccion de
materia organica y sulfuros (15,32%) y la fraccion de carbonatos (9,29%), y en
proporcidn a la fraccion intercambiable (5,57%). El Pb asociado a la fraccion residual
indica la existencia del metal en las estructuras cristalinas de los sedimentos y por ende
su origen litogénico. El contenido de metales ligado a esta fraccion no se libera

facilmente bajo condiciones naturales, por lo que se considera inerte.

Segtin Vink et al. (1999), la concentracion de Pb encontrada en la fraccion de materia
organica y sulfuros se debe a que el Pb se asocia bajo condiciones anaerdbicas, cuando
el pH se halla en torno a 7 y puede formar complejos con ligandos organicos, 6xidos y
arcillas, el Pb asociado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso se debe a que éstos
constituyen una carga eléctrica activa que atrae a este metal produciendo su adsorcion.
La desorcion del Pb asociado a estas fracciones, hacia el cuerpo de agua, se produce
cuando las condiciones redox cambian, indicando esto su potencial biodisponibilidad en

la zona.

El Pb fue detectado en las fracciones mas biodisponibles (intercambiable y de
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carbonatos), que aunque se hallé6 en menor proporcidn, representa un riesgo para la
biota, ya que este no cumple ninguna funcion bioldgica y se encuentra débilmente
asociado a los sedimentos, por lo que, pequefios cambios en las condiciones del sistema
acuatico pueden provocar la desorcion del metal hacia la columna de agua (Usero et al.,
1997). Esto indica que existe una fuente exdgena de Pb en la bahia de Rio Caribe,
representada posiblemente por los efluentes doméstico y los distintos factores antropicos
que influyen en la zona, como es el uso de pinturas anticorrosivas en las embarcaciones,
soldaduras, los aportes de aguas de escorrentias y los canales de drenaje que

desembocan en la bahia en épocas de lluvia.

Valores inferiores a los reportados en este estudio, fueron observados por Marquez
(2003) en los sedimentos superficiales del Golfo de Santa Fe y Castellar, (2004) en los
sedimentos superficiales del golfo de Santa Fe. Mudarra (2002) reporté un valor
promedio de Pb total de 31,57 mg kg™ para los sedimentos superficiales de la Ensenada
de Puerto Escondido, valor bastante superior a los encontrados en el presente estudio.
Marcano (2012) refleja que las mas altas concentraciones de Pb en el sector marino
costero Arapito-Santa Fe, parece estar asociado con la distribucion textural de los
sedimentos, donde las mayores concentraciones del metal se presentan en los sedimentos
mas finos (arcillas y limos). El autor también sefala que las mayores proporciones de Pb
se encontraron en las fracciones asociadas a oxihidroxidos de hierro y manganeso y a la
materia organica y sulfuros, indicando su potencial biodisponibilidad para los

organismos marinos bentonicos de estos sedimentos.

Marval (2008) sefial6 que los mayores contenidos de Pb en los sedimentos superficiales
del Golfo de Cariaco coinciden con el mayor porcentaje de limo. Martinez (2002)
reportd para los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco un valor promedio de Pb
total de 16,61 mg kg'. Ambos autores indican la influencia antropica en estos
ecosistemas, y sefialan como principal fuente el trafico de embarcaciones, mayormente
con motores fuera de borda. De La Cruz (2010) reportd que el contenido de Pb en las

bahias de El Morro de Puerto Santo puede estar influenciado por las actividades
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antropicas. Por su parte, Aguado (2012), en sedimentos superficiales del sector central
del Golfo de Cariaco, reportd que este metal mostro las menores concentraciones donde

se encontraron las mayores concentraciones de arena.

Calidad ambiental de los sedimentos

El impacto de los metales contaminantes sobre la calidad de los sedimentos en este
trabajo, se evalto a través del factor de enriquecimiento, considerado uno de los indices

de contaminacion mas preciso (Teixeira et al., 2001).

Factor de enriquecimiento (FE)

Los valores del FE iguales o préximos a 1, indican concentraciéon metalica igual a la
generada por fuentes naturales, si es mayor que 1 revelan enriquecimiento, producto de

la actividad antropica (Shumilin et al., 2002; Mason y Moore, 1982; Ferguson, 1990).

La tabla 6 presenta los valores del factor de enriquecimiento para los sedimentos de la
bahia de Rio Caribe. Los datos obtenidos sefialan un FE > 1 para los metales; Cd, Zn y
Pb, sugiriendo un enriquecimiento de estos metales en la zona de estudio producto de las

actividades antrdpicas.

Tabla 6. Factor de enriquecimiento de los metales; Cd, Zn, Cu, Cr, Mn, Ni y Pb.
Estaciones Cd Zn Cu Cr Mn Ni Pb
1 28,45 1,87 0,72 0,27 0,40 0,92 4,45
2 38,64 1,88 0,84 0,22 0,30 1,02 4,38
3 35,14 1,78 0,50 0,27 0,33 0,96 4,17
4 53,17 2,54 0,77 0,40 0,59 1,24 5,63
5 31,31 2,31 0,74 0,29 0,43 1,14 4,13
6
7
8

46,09 1,30 0,89 0,37 0,29 0,78 4,09
36,09 2,40 0,85 0,28 0,46 0,95 4,07
25,49 1,42 0,83 0,20 0,34 0,74 2,62
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Tabla 6. Continuacion.

Estaciones Cd Zn Cu Cr Mn Ni Pb
9 36,16 2,25 0,91 0,17 0,38 0,80 4,92
10 17,95 1,30 0,87 0,13 0,22 0,80 4,14
11 33,90 2,19 0,78 0,28 0,39 1,38 4,09
12 41,01 1,76 0,75 0,51 0,39 0,94 5,85
13 30,29 1,55 0,93 0,47 0,40 0,97 5,53
14 34,41 1,87 0,56 0,53 0,26 0,89 2,36

Promedio 34,86 1,89 0,78 0,31 0,37 0,97 4,32
Minimo 17,95 1,30 0,50 0,13 0,22 0,74 2,36
Maximo 53,17 2,54 0,93 0,53 0,59 1,38 5,85
DS 8,62 0,41 0,13 0,13 0,09 0,18 1,00

Tanto el Cu, como el Cr y el Mn, mostraron un FE < 1 en todas las estaciones
analizadas, indicando que las mismas no estdn enriquecidas o que las concentraciones de

este metal es parte de la composicion natural de los sedimentos.

Es importante resaltar que el Cd presentd6 un FE >> 1, resaltando que este metal esta
altamente enriquecido. Por otro lado el Ni, que presentd un FE > 1 en algunas de las
estaciones, este estuvo en un promedio de 0,97 en toda la zona, lo que sugiere que su
fuente en los sedimentos de la bahia de Rio Caribe se debe a los procesos
biogeoquimicos que ocurren en este ecosistema. En general, los metales presentaron un
FE en orden decreciente como se muestra a continuacion; Cd > Pb > Zn > Ni > Cu > Mn

> Cr.

Todo esto pone en evidencia, la contribucidn tienen las actividades antropicas sobre la
concentracion de los metales Cd, Zn y Pb, en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe. Cabe destacar que esta zona, ha sufrido en los ultimos afios drésticos
cambios visuales en la calidad de sus aguas y en sedimentos, producto del acelerado
asentamiento poblacional, incremento de la actividad pesquera, la ausencia de colectores
de aguas servidas y la descarga constante de desperdicios por parte de las comunidades
aledafias. Otra fuente de metales pesados seria, las diferentes actividades que se realizan

en la Peninsula de Paria, que a través del transporte edlico y la hidrodindmica de las
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corrientes, facilitan la dispersion o la movilizacién de metales a estas localidades,
acumuldndose en esta area costera por su ubicacion geografica y sus condiciones
geomorfologicas la cual sirve de recolectora de todo tipo de material arrastrado por el

transporte litoral (Aguilera, 2005).

Estos aportes de metales son proporcionados en su mayor parte por las diferentes
actividades humanas, ya que el litoral costero de Rio Caribe sirve de asentamiento
poblacional y de varias industrias procesadoras de sardinas, rancherias para la compra y
venta de pescado, atracadero para el resguardo y mantenimiento de lanchas. Esta zona
presenta un alta actividad pesquera y de trafico de embarcaciones maritimo y terrestre
necesario para el transporte de pescado, donde todos sus desechos son vertidos
crudamente o llegan al mar a través de las aguas de escorrentias que se producen en

épocas de lluvia.

Andlisis de correlacién

El analisis de correlacion de Pearson es una forma de determinar la fluctuacion,
oscilacion o covarianza existente entre dos parametros, determinando la semejanza en el
comportamiento, causa y consecuencias de uno sobre otro. En general, una alta
correlacion entre elementos indica que éstos tienen origenes similares y poseen una
conducta quimica andloga. Aplicando un sistema de analisis estadistico multivariante, se
calcularon los coeficientes de correlacion de Pearson (r) para establecer los grados de
asociacion existentes entre las diferentes variables analizadas en los sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela. Los resultados
reflejados en la tabla 7 indican que la arena presenta una correlacion positiva
significativa solo con el porcentaje de equivalentes de carbonato de calcio, con los
demas pardmetros guarda una correlacion negativa, lo que quiere decir, que mientras
aumenta el porcentaje de arena, disminuye el % de materia organica, carbono orgénico,
limo, arcilla y las concentraciones de todos los metales analizados en los sedimentos

superficiales de la bahia de Rio Caribe. Algunos estudios sefialan que el tamafio del
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grano constituye uno de 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).

En cuanto al material volatil a 450°C, este present6 una correlacion positiva significativa
con el contenido de limo y carbono orgénico y una correlacion positiva con los ocho (8)
metales estudiados. Por otro lado, el carbono organico mostré6 un comportamiento
similar al de la de materia organica, presentando una correlacion positiva con seis (6) de

los metales analizados.

Seglin la matriz de correlacion, el contenido de equivalentes de carbonato de calcio
guarda una correlacion negativa con todos los metales estudiados, lo que indica que
cuando el porcentaje de equivalentes de carbonato de calcio aumenta, el contenido de los
metales disminuye. Aguilera (2005), Haynes y Kwan, (2002) y Rubio et al. (2000)
sefalan el origen biogénico de los carbonatos al presentar correlaciones negativas con la
mayoria de los metales en estudios realizados en El Morro de Puerto santo, Golfo de

Papua y la Ria de Vigo, respectivamente.

Las correlaciones entre los metales fueron en su totalidad, positivas. El Fe al igual que el
Mn, presenta una correlacion positiva significativa con la mayoria de los metales
restantes. Estas correlaciones indican que estos metales pueden tener un origen comun y,
por lo tanto, provenir de la misma fuente y son geoquimicamente similares (Rosas,
2001; Velasquez, 2005). Rosales y Alvarez (1986) indican que es muy frecuente
encontrar correlacion entre varios metales y a su vez con el hierro y manganeso,
sugiriendo una misma fuente y sistema de transporte, asi como su adsorciéon en los

oxihidréxidos de hierro y manganeso.
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Tabla 7. Matriz de correlacion de Pearson que expresa la asociacion entre los metales con; la textura, material volatil a 450°C,
carbono organico y equivalentes de carbonato de calcio, de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre,

Venezuela.
Arena Limo Arcilla MV  Corg CaCO; Cd Zn Cu Cr Fe Mn Ni Pb
Arena 1,000
Limo -0,996 1,000
Arcilla -0,018 -0,069 1,000
MV -0,851 0,819* 0,349 1,000
Corg -0,750 0,704* 0,503* 0,977* 1,000
CaCO; 0,882* -0,852 -0,378 -0,846 -0,811 1,000
Cd -0,420 0,427 0,115 0,299 0,283 -0,531 1,000
Zn -0,367 0,332 0,404 0,361 0,365 -0,456 0,428 1,000
Cu -0,471 0,499* -0,236 0,149 0,050 -0,320 0,491 0,591* 1,000
Cr -0,802 0,804* 0,008 0,782* 0,727* -0,734 0,521* 0,058 0,127 1,000
Fe -0,656 0,673* -0,113 0,407 0,302 -0,532 0,501* 0,624* 0,926* 0,266 1,000
Mn -0,273 0,290 -0,149 0,028 -0,051 -0,214 0,453 0,660* 0,672* 0,158 0,566* 1,000
Ni -0,643 0,656* -0,141 0,437 0,339 -0,403 0,308 0,557* 0,863* 0,249 0,906* 0,439 1,000
Pb -0,449 0,473 -0,312 0,027 -0,067 -0,236 0,436 0,441 0,777* 0,166 0,667* 0,578* 0,656* 1,000

MYV: Material volatil a 450°C; Corg: Carbono organico; *: significativo
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CONCLUSIONES

El anélisis granulométrico de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe,
indico la prevalencia de 2 texturas; arenosa y areno limosa. Las estaciones con textura

fina presentaron una mayor retencion de materia organica.

De acuerdo con las concentraciones totales, determinadas en los sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, el metal que presentd mayor concentracion en el
area fue el hierro; con el siguiente orden de abundancia: Fe > Mn > Zn > Ni > Pb > Cu >

Cr> Cd.

La especiacion geoquimica de los metales pesados en los sedimentos del area de estudio,
indico que el Cd mostré6 menor asociacion con la fraccion de materia orgénica y

sulfuros.

Los metales Zn, Ni y Pb se encontraron principalmente asociados a la fraccion residual.
El Cu y el Fe mostraron mayor afinidad con la fraccion residual y los oxihidroxidos de
hierro y manganeso. EI Mn presentd una mayor asociacion con la fraccion de
carbonatos, mientras que el Cr se encontrd principalmente asociado a los oxihidroxidos

de hierro y manganeso.
La prueba de Kruskal-Wallis aplicada para comparar los dos métodos de extraccion

secuencial, por fraccion, indicé que existen diferencias significativas entre ellos en

varios de los metales analizados.

Los valores del FE > 1 de los metales Cd, Zn y Pb, indican un enriquecimiento de estos,

producto de las actividades antropicas.

Con el analisis de correlacion de Pearson se obtuvieron correlaciones positivas entre el

material volatil a 450°C, el carbono orgdnico y la mayoria de los metales pesados, al
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igual que entre el Fe y el resto de los metales evaluados, siendo definitorio en la

concentracion de los metales pesados en dichos sedimentos.
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APENDICE

Tabla Al. Granulometria y textura de los sedimentos superficiales de la bahia de Rio
Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion % Arena % Limo % Arcilla Textura

1 82,24 15,00 2,76 Arenosa

2 82,27 13,98 3,75 Arenosa

3 80,16 16,56 3,28 Arenosa

4 96,96 0,00 3,04 Arenosa

5 97,53 0,72 1,75 Arenosa

6 70,79 29,21 1,76 Areno limosa
7 77,00 19,25 3,75 Areno limosa
8 67,36 32,64 1,04 Areno limosa
9 75,47 20,17 4,36 Areno limosa
10 54,37 44,24 1,40 Areno limosa
11 94,24 4,00 1,76 Arenosa

12 50,45 49,55 0,02 Areno limosa
13 52,78 45,47 1,75 Areno limosa
14 34,65 59,82 5,53 Limo arenosa
Promedio 72,59 25,04 2,57 -

Minimo 34,65 0,00 0,02 -

Maximo 97,53 59,82 5,53 -

DS 18,89 18,98 1,48 -

DS: Desviacion estandar
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Tabla A2. Contenido de material volatil a 450°C, carbono organico y carbonatos en los
sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Material volatil a Carbono orgéanico

Estacion 450°C (%) (%) Carbonatos (%0)
1 1,25 0,44 49,43
2 1,34 0,42 51,03
3 1,45 0,45 52,41
4 1,01 0,39 62,03
5 1,23 0,39 65,70
6 1,65 0,62 47,03
7 1,57 0,63 47,76
8 2,00 0,50 48,91
9 1,82 0,77 47,01
10 2,26 0,81 49,40
11 1,19 0,38 63,62
12 2,48 0,79 44,20
13 2,41 0,87 47,17
14 5,57 2,91 27,25
Promedio 1,95 0,74 50,21
Minimo 1,01 0,38 27,25
Maximo 5,57 2,91 65,70
DS 1,14 0,65 9,47

DS: Desviacion estandar
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Tabla A3. Concentracion total en mg kg'l, de los metales; Cd, Zn, Cu, Cr, Fe, Mn, Niy
Pb, en los sedimentos superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion Cd Zn Cu Cr Fe Mn Ni Pb

1 1,11 25,49 7,75 5,34 10 984,62 73,40 13,52 10,86
2 1,68 28,65 10,10 4,77 12 240,36 62,95 16,63 11,89
3 1,54 27,33 6,01 591 12 336,76 68,04 15,73 11,43
4 1,69 28,31 6,70 6,35 8947,57 89,38 14,73 11,19
5 1,11 28,68 7,18 5,09 9978,32 71,96 15,19 9,14

6 2,90 28,60 1541 11,49 17711,04 86,31 1832 16,08
7 1,74 40,54 11,25 6,69 13 570,72 104,25 17,18 12,25
8 1,87 36,42 16,71 7,44 2065499 117,06 20,40 12,00
9 2,34 50,87 16,13 5,37 18219,03 115,67 19,47 19,91
10 1,52 38,38 20,22 5,64 23 835,53 89,26 25,55 21,92
11 1,10 24,84 6,98 4,55 913490 6033 16,83 830

12 2,00 29,99 10,01 12,43 13728,04 89,86 17,12 17,84
13 1,67 29,89 14,16 12,96 15522,55 105,13 20,07 19,07

14 2,02 38,51 9,01 15,70  16524,20 71,36 19,58 8,64
Promedio 1,74 32,61 11,26 7,84 14 527,776 86,07 17,88 13,61
Minimo 1,10 24,84 6,01 4,55 8947,57 6033 13,52 8,30
Maximo 2,90 50,87 20,22 15,70 23 835,53 117,06 25,55 21,92
DS 0,49 7,33 4,50 3,67 4 454,66 18,94 3,04 4,48

DS: Desviacion estandar
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Tabla A4. Concentraciones de cadmio (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total
1 0,58 0,30 0,07 0,20 <LD 0,11 1,26
2 0,31 0,59 0,23 <LD <LD 0,31 1,44
3 0,27 0,49 0,33 0,13 <LD 0,34 1,56
4 0,56 0,39 0,19 0,11 <LD 0,09 1,34
5 0,22 0,30 0,38 <LD <LD 0,52 1,42
6 0,02 1,34 0,38 0,20 <LD 0,62 2,56
7 0,41 0,43 0,34 0,09 <LD 0,71 1,98
8 0,34 0,32 0,66 0,25 <LD 0,42 1,99
9 0,28 0,60 0,37 0,16 <LD 0,33 1,74
10 0,26 0,79 0,39 <LD <LD 1,00 2,44
11 0,52 0,57 0,62 <LD <LD <LD 1,71
12 0,37 0,52 0,37 0,12 <LD 0,34 1,72
13 0,52 0,40 0,09 0,49 <LD 0,33 1,83
14 0,22 0,25 0,63 <LD <LD 0,48 1,58

Promedio 0,35 0,52 0,36 0,13 <LD 0,40 1,76
Minimo 0,02 0,25 0,07 <LD <LD <LD 1,26
Maximo 0,58 1,34 0,66 0,49 <LD 1,00 2,56
Porcentaje 19,86 29,67 20,55 7,12 0,00 22,79 100,00
DS 0,16 0,28 0,18 0,14 - 0,26 0,39

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A5. Concentraciones de cadmio (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacién F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 <LD 0,76 0,15 <LD 0,91
2 0,81 0,50 <LD <LD 1,31
3 0,92 0,29 <LD <LD 1,21
4 0,50 0,52 0,21 <LD 1,23
5 0,47 0,83 <LD <LD 1,30
6 1,19 0,96 0,11 <LD 2,26
7 1,25 0,32 0,16 <LD 1,73
8 <LD 1,28 0,24 <LD 1,52
9 0,64 0,41 <LD <LD 1,05
10 0,80 <LD 1,20 <LD 2,00
11 <LD 1,20 0,41 <LD 1,61
12 0,88 0,63 0,12 <LD 1,63
13 0,26 1,17 0,20 <LD 1,63
14 1,19 0,63 <LD <LD 1,82
Promedio 0,69 0,67 0,20 <LD 1,56
Minimo <LD <LD <LD <LD 0,91
Maximo 1,25 1,28 1,20 <LD 2,26
Porcentaje 42.01 44,79 13,20 0,00 100,00
DS 0,45 0,38 0,31 - 0,37

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A6. Concentraciones de cinc (mg kg™'), obtenidas en las diferentes fracciones del
método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacién F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 0,74 <LD <LD <LD 14,39 15,36 30,49
2 1,55 <LD <LD <LD 15,12 11,52 28,19
3 0,20 <LD <LD <LD 5,02 24,07 29,29
4 1,16 <LD <LD <LD 6,84 7,09 15,09
5 1,10 <LD <LD <LD 13,01 5,90 20,01
6 <LD <LD <LD <LD 15,72 15,16 30,88
7 1,08 <LD <LD <LD 4,20 25,35 30,63
8 1,77 1,43 <LD <LD 10,20 22,96 36,36
9 1,60 1,64 <LD <LD 7,55 20,55 31,34
10 1,38 0,67 <LD <LD 7,35 36,28 45,68
11 0,10 0,27 0,11 <LD 15,18 9,90 25,56
12 0,57 <LD <LD <LD 12,06 17,31 29,94
13 4,34 3,78 0,66 <LD 11,37 13,64 33,79

14 0,92 3,45 0,17 <LD 6,90 14,18 25,62
Promedio 1,18 0,80 0,06 <LD 10,35 17,09 29,49
Minimo <LD <LD <LD <LD 4,20 5,90 15,09
Maximo 4,34 3,78 0,66 <LD 15,72 36,28 45,68
Porcentaje 4,00 2,72 0,20 0,00 35,10 57,95 100,00
DS 1,07 1,31 0,18 - 4,02 8,17 7,15

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A7. Concentraciones de cinc (mg kg™'), obtenidas en las diferentes fracciones del
método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 3,39 5,97 3,73 17,18 30,27
2 <LD 7,39 4,74 16,25 28,38
3 0,20 7,80 4,39 13,14 25,53
4 0,10 3,94 5,17 11,17 20,38
5 <LD 6,53 8,64 6,54 21,71
6 <LD 7,48 11,41 12,41 31,30
7 <LD 4,89 5,81 16,47 27,17
8 <LD 15,09 <LD 27,15 42,24
9 1,77 6,50 15,71 11,87 35,85
10 2,57 12,85 14,82 11,64 41,88
11 <LD 9,95 3,30 11,14 24,39
12 0,09 7,99 11,01 13,05 32,14
13 2,47 6,27 11,05 5,56 25,35
14 3,16 10,56 3,38 11,39 28,49
Promedio 0,98 8,09 7,37 13,21 29,65
Minimo <LD 3,94 <LD 5,56 20,38
Maximo 3,39 15,09 15,71 27,15 42,24
Porcentaje 3,31 27,27 24,85 44,56 100,00
DS 1,36 3,07 4,75 5,19 6,66

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A8. Concentraciones de cobre (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones del
método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la bahia
de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacién F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 1,25 1,03 1,96 1,74 0,95 5,18 12,11
2 1,27 1,25 1,86 2,18 <LD 5,44 12,00
3 1,12 1,83 2,22 2,26 <LD 5,17 12,60
4 1,22 1,97 1,98 1,17 <LD 2,64 8,98

5 1,27 0,98 2,83 1,55 0,98 1,00 8,61

6 1,27 1,49 2,63 2,90 <LD 5,72 14,01
7 3,10 0,40 1,51 1,07 0,10 4,24 10,42
8 1,11 0,22 1,99 2,12 0,10 6,47 12,01
9 1,61 1,54 2,98 3,05 <LD 6,51 15,69
10 1,36 1,33 1,95 2,19 <LD 9,59 16,42
11 1,15 <LD 3,59 1,84 1,39 1,12 9,09

12 2,04 <LD 2,44 2,21 <LD 5,26 11,95
13 1,32 1,49 2,73 2,90 <LD 3,52 11,96

14 1,07 <LD 3,97 0,87 0,52 4,06 10,49
Promedio 1,44 0,97 2,47 2,00 0,29 4,71 11,88
Minimo 1,07 <LD 1,51 0,87 <LD 1,00 8,61
Maximo 3,10 1,97 3,97 3,05 1,39 9,59 16,42
Porcentaje 12,12 8,13 20,82 16,86 2,43 39,63 100,00
DS 0,54 0,71 0,70 0,68 0,47 2,24 2,34

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A9. Concentraciones de cobre (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones del
método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la bahia de
Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 <LD 3,38 0,4 6,42 10,20
2 <LD 4,27 2,18 5,63 12,08
3 <LD 4,69 0,88 5,76 11,33
4 <LD 3,67 2,00 2,61 8,28
5 <LD 4,90 1,95 1,33 8,18
6 <LD 6,65 <LD 8,44 15,09
7 <LD 5,97 0,25 5,81 12,03
8 <LD 3,78 2,14 6,93 12,85
9 <LD 3,80 2,12 9,49 15,41
10 <LD 6,89 1,17 9,93 17,99
11 <LD 4,70 2,47 2,03 9,20
12 <LD 4,98 1,43 6,06 12,47
13 1,68 4,01 0,64 6,66 12,99
14 <LD 4,38 3,59 1,83 9,80
Promedio 0,12 4,72 1,52 5,64 11,99
Minimo <LD 3,38 <LD 1,33 8,18
Maximo 1,68 6,89 3,59 9,93 17,99
Porcentaje 1,00 39,35 12,64 47,01 100,00
DS 0,45 1,09 1,01 2,77 2,83

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion

92



Tabla A10. Concentraciones de cromo (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 <LD 1,54 1,31 2,21 0,82 <LD 5,88
2 <LD 1,77 1,16 1,99 0,98 <LD 5,90
3 <LD 1,60 1,23 2,48 1,52 <LD 6,83
4 <LD 2,45 0,76 2,03 0,90 0,32 6,46
5 <LD 2,24 0,37 1,95 0,54 0,79 5,89
6 <LD 2,27 3,56 2,39 0,51 0,34 9,07
7 <LD 2,93 0,93 1,57 1,38 0,81 7,62
8 <LD 1,94 1,15 1,40 1,20 <LD 5,69
9 0,82 3,86 1,56 2,02 0,68 <LD 8,94
10 0,50 1,81 2,08 1,98 1,06 0,15 7,58
11 <LD 0,94 0,91 1,31 1,04 <LD 4,20
12 0,05 1,45 4,94 1,82 0,22 0,75 9,23
13 <LD 2,69 5,23 3,09 1,38 2,40 14,79

14 0,60 2,93 418 3,30 2,06 3,13 16,20
Promedio 0,14 2,17 2,10 2,11 1,02 0,62 8,16
Minimo <LD 0,94 0,37 1,31 0,22 <LD 4,20

Maximo 0,82 3,86 5,23 3,30 2,06 3,13 16,20
Porcentaje 1,72 26,62 25,70 25,85 12,50 7,60 100,00
DS 0,28 0,76 1,65 0,57 0,47 0,97 3,44

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A11. Concentraciones de cromo (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 2,03 2,37 1,40 0,89 6,69
2 1,80 2,20 0,35 1,50 5,85
3 2,43 1,64 0,96 1,01 6,04
4 1,37 0,98 1,11 1,18 4,64
5 2,45 1,66 1,17 1,07 6,35
6 5,25 0,96 0,98 1,49 8,68
7 2,32 2,87 1,63 1,52 8,34
8 1,98 1,39 1,39 1,70 6,46
9 1,91 2,53 1,93 1,42 7,79
10 2,07 2,15 1,19 1,99 7,40
11 0,36 1,15 0,63 1,15 3,29
12 1,54 4,26 1,21 1,76 8,77
13 0,60 8,22 1,20 2,98 13,00
14 1,22 9,26 1,78 2,85 15,11
Promedio 1,95 2,97 1,21 1,61 7,74
Minimo 0,36 0,96 0,35 0,89 3,29
Maximo 5,25 9,26 1,93 2,98 15,11
Porcentaje 25,21 38,41 15,62 20,76 100,00
DS 1,14 2,60 0,42 0,63 3,10

DS: Desviacion estandar
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Tabla A12. Concentraciones de hierro (mg kg™'), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 <LD 339,85 1771,36 2743,16 94,26 5963,76  10912,39
2 <LD 356,18 146699 2788,46 49,29 6 004,67 10 665,59
3 <LD 407,10 2000,42 247827 53,83 6 425,36 11364,98
4 <LD 739,15 427922 761,22 143,64 3430,85 9354,08

5 <LD 606,42 4124,63 1814,49 711,39 3189,27 10 446,20
6 <LD 437,17 2084,68 2313,44 70,64 5888,42 10 794,35
7 <LD 270,70 265221 417839 95,79 7 409,06 14 606,15
8 <LD 375,36 2008,03 3165,83 92,49 7306,15 12 947,86
9 <LD 366,55 1723,32 3970,14 95,21 8499,65 14 654,87
10 <LD 324,94 1745,61 3670,70 68,92 6 772,06 12582,23
11 <LD 666,77 432639 2210,44 528,66 2631,58 10363,84
12 <LD 450,80 2163,48 325886 84,12 6 065,36 12 022,62
13 <LD 259,28 1723,72 397094 98,78 4748,70 10 801,42

14 <LD 300,11 4159,85 363437 441,01 5199,05 13 734,39

Promedio <LD 421,46 2587,85 20925,62 187,72 5681,00 11 803,64
Minimo <LD 259,28 1466,99 761,22 49,29 2631,58 9354,08
Maximo <LD 739,15 432639 4178,39 711,39 8499,65 14 654,87
Porcentaje 0,00 3,57 21,92 24,79 1,59 48,13 100,00
DS - 148,26 1108,06 962,25 210,30 1695,34 1661,69

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A13. Concentraciones de hierro (mg kg™'), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total

1 1 094,40 4 681,95 <LD 5115,44 10 891,79
2 1134,78 4913,71 <LD 5 769,90 11 818,39
3 1076,77 4 554,84 <LD 5317,69 10 949,30
4 1184,17 4 603,77 <LD 5027,01 10 814,95
5 1227,69 4 183,29 <LD 5 404,94 10 815,92
6 1 192,98 4 377,01 <LD 5 467,45 11 037,44
7 1 987,52 6 099,16 <LD 361825 11 704,93
8 1 108,54 7 220,86 <LD 8 541,92 16 871,32
9 1 009,93 4 737,60 <LD 6 495,71 12 243,24
10 1 147,95 4707,24 <LD 5 458,93 11 314,12
11 1139,18 434526 <LD 5 747,01 11 231,45
12 3026,51 5811,44 <LD 3 598,27 12 436,22
13 2 039,64 5 444,05 <LD 5279,34 12 763,03
14 3 004,56 3 532,46 <LD 6 641,01 13 178,03
Promedio 1 526,76 494376 <LD 5 534,49 12 005,01
Minimo 1 009,93 3 532,46 <LD 359827 10 814,95
Maximo 3026,51 7 220,86 <LD 8 541,92 16 871,32
Porcentaje 12,72 41,18 0,00 46,10 100,00
DS 707,41 928,50 - 1218,03 1 597,96

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla Al4. Concentraciones de manganeso (mg kg'), obtenidas en las diferentes
fracciones del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos
superficiales de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacién F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 5,01 36,24 9,53 3,82 1,07 10,72 66,39
2 3,89 36,75 8,40 3,63 0,20 10,51 63,38
3 2,68 31,79 9,07 6,55 0,68 14,99 65,76
4 5,05 38,07 11,73 3,82 0,64 11,45 70,76
5 6,22 40,43 11,34 3,07 0,73 10,58 72,37
6 1,66 55,22 15,73 1,23 0,42 3,07 77,33
7 7,27 47,33 14,55 5,13 0,81 13,23 88,32
8 3,07 55,97 21,61 3,55 1,24 16,85 102,29
9 6,05 42,20 14,32 6,89 0,76 13,31 83,53
10 11,32 44,96 10,97 3,12 0,82 10,75 81,94
11 8,05 38,45 12,72 6,42 1,21 8,15 75,00
12 2,27 46,19 14,50 3,39 1,70 7,19 75,24
13 2,17 42,22 14,82 4,54 1,21 6,00 70,96
14 2,95 32,89 22,12 5,74 1,69 11,81 77,20

Promedio 4,83 42,05 13,67 4,35 0,94 10,62 76,46
Minimo 1,66 31,79 8,40 1,23 0,20 3,07 63,38
Maximo 11,32 55,97 22,12 6,89 1,70 16,85 102,29
Porcentaje 6,32 55,00 17,88 5,69 1,23 13,88 100,00

DS 2,74 7,35 4,16 1,61 0,44 3,62 10,23
DS: Desviacion estandar
1,69
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Tabla A15. Concentraciones de manganeso (mg kg'), obtenidas en las diferentes
fracciones del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales
de la bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 40,35 16,79 3,62 5,14 65,90
2 36,68 19,88 4,17 5,39 66,12
3 31,10 21,07 4,02 4,95 61,14
4 42,07 18,69 3,92 6,43 71,11
5 43,03 20,21 4,02 5,06 72,32
6 43,24 23,29 3,96 8,62 79,11
7 50,60 26,34 1,82 4,57 83,33
8 65,38 21,83 5,62 9,12 101,95
9 46,14 19,93 5,22 7,14 78,43
10 40,50 26,00 3,82 11,41 81,73
11 51,53 13,07 3,72 5,77 74,09
12 66,41 7,33 0,71 0,78 75,23
13 49,14 14,53 3,09 3,60 70,36
14 51,58 13,37 5,48 6,22 76,65
Promedio 46,98 18,74 3,80 6,01 75,53
Minimo 31,10 7,33 0,71 0,78 61,14
Maximo 66,41 26,34 5,62 11,41 101,95
Porcentaje 62,20 24,81 5,03 7,96 100,00
DS 9,90 5,29 1,31 2,57 9,87

DS: Desviacion estandar
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Tabla A16. Concentraciones de niquel (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 1,79 1,98 2,23 1,66 1,29 7,29 16,24
2 1,37 3,31 0,56 2,79 1,16 8,28 17,47
3 1,47 3,95 0,76 2,88 0,93 7,73 17,72
4 0,94 2,70 0,87 3,29 0,35 7,83 15,98
5 1,78 3,01 1,75 3,31 <LD 2,94 12,79
6 0,81 3,35 0,91 3,49 1,62 8,20 18,38
7 0,64 3,47 2,46 2,73 0,10 9,74 19,14
8 0,91 1,08 2,24 3,99 <LD 12,82 21,04
9 1,68 2,51 1,81 4,17 0,39 11,97 22,53
10 1,67 3,28 1,12 3,78 0,29 19,04 29,18
11 0,75 3,34 2,17 2,10 1,67 3,42 13,45
12 1,00 7,50 1,49 1,85 1,00 3,68 16,52
13 1,58 4,86 3,88 2,15 1,56 3,43 17,46

14 1,66 4,57 3,45 4,22 2,68 4,57 21,15
Promedio 1,29 3,49 1,84 3,03 0,93 7,92 18,50
Minimo 0,64 1,08 0,56 1,66 <LD 2,94 12,79
Maximo 1,79 7,50 3,88 4,22 2,68 19,04 29,18
Porcentaje 6,97 18,88 9,92 16,37 5,03 42,83 100,00
DS 0,42 1,50 0,99 0,86 0,79 4,49 4,12

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A17. Concentraciones de niquel (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacién F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 0,45 2,24 0,65 11,32 14,66
2 2,81 3,30 1,08 8,40 15,59
3 <LD 3,17 0,59 10,82 14,58
4 2,26 3,93 5,47 7,59 19,25
5 1,44 4,51 1,66 7,33 14,94
6 0,30 8,16 0,95 6,72 16,13
7 1,64 5,47 2,21 11,36 20,68
8 0,74 5,83 4,21 14,99 25,77
9 2,25 8,64 4,57 11,86 27,32
10 0,84 9,33 0,40 15,84 26,41
11 <LD 8,91 <LD 5,11 14,02
12 2,20 6,95 3,56 3,38 16,09
13 <LD 6,58 1,55 6,95 15,08
14 1,28 6,91 291 12,77 23,87
Promedio 1,16 6,00 2,13 9,60 18,89
Minimo <LD 2,24 <LD 3,38 14,02
Maximo 2,81 9,33 5,47 15,84 27,32
Porcentaje 6,13 31,74 11,28 50,85 100,00
DS 0,96 2,31 1,74 3,67 4,96

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A18. Concentraciones de plomo (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Izquierdo et al. (1997), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 F.5 F.6 Total

1 2,78 1,57 1,06 2,68 <LD 3,65 11,74
2 <LD 0,94 0,88 1,61 2,59 5,92 11,94
3 0,96 <LD 0,20 0,98 2,18 6,23 10,55
4 0,74 <LD 0,22 1,51 <LD 6,91 9,38

5 0,35 1,53 1,29 0,32 1,09 2,86 7,44

6 0,08 1,17 0,56 <LD 2,32 7,83 11,96
7 <LD 1,31 3,62 2,18 0,89 5,81 13,81
8 <LD 1,09 1,57 3,47 1,92 6,12 14,17
9 <LD 0,33 0,76 3,62 4,90 14,11 23,72
10 2,71 1,03 4,48 <LD 5,56 12,41 26,19
11 <LD 1,41 0,52 1,36 1,38 2,42 7,09

12 3,08 4,54 2,74 2,66 3,92 4,09 21,03
13 <LD 1,51 0,93 <LD <LD 10,46 12,90

14 <LD 1,44 1,61 1,87 2,71 2,72 10,35
Promedio 0,76 1,28 1,46 1,59 2,10 6,54 13,73
Minimo <LD <LD 0,20 <LD <LD 2,42 7,09
Maximo 3,08 4,54 4,48 3,62 5,56 14,11 26,19
Porcentaje 5,57 9,29 10,63 11,58 15,32 47,61 100,00
DS 1,18 1,08 1,29 1,24 1,76 3,61 5,84

DS: Desviacion estandar
<LD: menor al limite de deteccion
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Tabla A19. Concentraciones de plomo (mg kg™), obtenidas en las diferentes fracciones
del método propuesto por Rauret et al. (1999), en los sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela.

Estacion F.1 F.2 F.3 F.4 Total
1 0,56 3,77 3,88 1,64 9,85
2 0,63 2,27 2,60 3,73 9,23
3 0,18 2,59 3,47 2,57 8,81
4 0,28 2,05 2,86 1,74 6,93
5 <LD 1,37 2,94 4,58 8,89
6 1,79 3,58 5,77 4,08 15,22
7 0,84 2,93 4,42 3,28 11,47
8 0,44 3,92 5,32 431 13,99
9 3,13 3,67 7,40 7,03 21,23
10 2,29 6,46 6,51 11,24 26,50
11 <LD <LD 2,80 5,41 8,21
12 <LD 4,55 10,68 7,71 22,94
13 <LD 1,49 2,64 10,28 14,41
14 <LD <LD 3,44 5,26 8,70
Promedio 0,72 2,76 4,62 5,20 13,31
Minimo <LD <LD 2,60 1,64 6,93
Maximo 3,13 6,46 10,68 11,24 26,50
Porcentaje 5,44 20,74 34,73 39,09 100,00
DS 0,99 1,76 2,33 2,93 6,17

DS: Desviacion estandar

<LD: menor al limite de deteccion

Tabla A20. Concentracién promedio (mg kg™') de cada metal en la corteza terrestre,

segin Taylor (1964).
Metal Concentracion (mg kg )
Cd 0,20
Zn 70,00
Cu 55,00
Cr 100,00
Fe 56300,00
Mn 950,00
Ni 75,00
Pb 12,50
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Concentracién (mg kg1)
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Figura Al. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion de los métodos de
Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al. (1999) (R) con respecto al contenido total de
los metales Cd, Zn, Cu, Cr, Fe y Mn.
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Figura A2. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion de los métodos de
Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al. (1999) (R) con respecto al contenido total de

los metales Ni y Pb.
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Figura A3. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Cd obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
(1999) (R).
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Concentracién (mg kg1)
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Figura A4. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Zn obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
(1999) (R).
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Intercambiable v de carbonatos Onihidréxidos de Fe v Mn
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Figura AS. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Cu obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
(1999) (R).
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Intercambiable v de carbonatos Oxihidroxidos de Fe v Mn
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Figura A6. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Cr obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.

(1999) (R).
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Concentracién (mg kg!)
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Figura A7. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del

contenido de Fe obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
(1999) (R).
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Concentracién (mg kg1)
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Figura A8. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Mn obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
(1999) (R).
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Figura A9. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Ni obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.

(1999) (R).
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Figura A10. Graficas de cajas y bigotes mostrando la comparacion, por fraccion, del
contenido de Pb obtenido por los métodos de Izquierdo et al. (1997) (I) y Rauret et al.
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(1999) (R).
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Figura A11. Curva de calibracion del Cd.
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Figura A12. Curva de calibracion del Zn.
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Figura A13. Curva de calibracion del Cu.
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Figura A14. Curva de calibracion del Cr.
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Figura A15. Curva de calibracion del Fe.
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Figura A16. Curva de calibracion del Mn.
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Figura A18. Curva de calibracion del Pb.
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Se determind la concentracion de metales pesados en sedimentos superficiales de la
bahia de Rio Caribe, estado Sucre, Venezuela. Para tal fin, se tomaron catorce (14)
muestras. Las mediciones fueron realizadas con un equipo de espectrometria de
absorcion atémica (EAA). La granulometria de los sedimentos se determind por el
método del densimetro, la materia organica por ignicion a 450°C, los equivalentes de
carbonato de calcio por ignicién a 900°C y el carbono organico por el método de
combustion humeda. Para extraer las distintas fracciones geoquimicas de asociacion de
los metales en el sedimento, fueron aplicados los métodos de extraccion secuencial
propuesto por Izquierdo et al. (1997) y Rauret et al. (1999). Se presentaron dos (3) tipos
de texturas: arenosa, areno-limosa y limo-arenosa, ademas, el carbono organico estuvo
en un promedio de 0,74%, el carbonato en 50,21% y el material volatil a 450°C en
1,95%, en toda el area de estudio. Las concentraciones promedio de los metales totales
fueron, para el Cd: 1,74 mg kg™, Zn: 32,61 mg kg, Cu: 11,26 mg kg™, Cr: 7,84 mg kg’
' Fe: 14 527,76 mg kg™, Mn: 86,07 mg kg™, Ni: 17,88 mg kg y Pb: 13,61 mg kg'. De
acuerdo a los resultados de la especiacion, el Cd mostré6 menor asociacion con la
fraccion de materia orgénica y sulfuros, el Zn, Ni y Pb se encontraron principalmente
asociados a la fraccion residual, el Cu y el Fe mostraron mayor afinidad con la fraccion
residual y los oxihidroxidos de hierro y manganeso, el Mn presentd una mayor
asociacion con la fraccion de carbonatos, el Cr por su parte, se encontrd principalmente
asociado a los oxihidroxidos de hierro y manganeso. Las pruebas de Kruskal-Wallis
indicaron diferencias significativas entre los dos métodos de extraccion secuencial
aplicados, en cuanto a los resultados obtenidos por cada fraccion. Por otra parte, se
encontraron correlaciones positivas entre los metales con, el carbono organico y la
materia orgénica. Los valores del factor de enriquecimiento para los metales Cd, Zn y
Pb, revelan la influencia de los vertidos domésticos e industriales en el enriquecimiento
de estos metales.
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