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RESUMEN: Se analizé la distribucion espacial y fraccionamiento geoquimico de los metales pesados Cd, Cu, Ni y Zn, en €l
mes de octubre del 2002, para establecer los niveles de linea base y determinar su movilidad y biodisponibilidad en los
sedimentos superficiales del sector oriental del golfo de Cariaco, afectado por el desarrollo industrial y urbano. La extraccién
de los metales totales demostré que los metales presentaron concentraciones superiores a los valores limites estipulados para
sedimentos no contaminados. Las concentraciones (ug/g) de los metales en cada una de las fraccion fueron: fraccién Intercambiable
(F1): Cd: 0,73; Cu: no detectado; Ni: 0,12; y Zn: 0,46; fraccion asociada a los carbonatos (F2): Cd: 0,46; Cu: 0,03, Ni: 0,60;
y Zn: 8,08; fraccion reducible (F3): Cd: 0,47, Cu: 0,28, Ni: 5,94; y Zn: 28,27; fraccién oxidable (F4): Cd: 0,02; Cu: 4,99; Ni:
7,18; y Zn: 8,61 y fraccion residual (F5): Cd: 0,08; Cu: 3,59; Ni: 0,84; y Zn: 8,53. El fraccionamiento geoquimico indicd que
la acumulacién de metales en las diferentes fracciones del sedimento siguié el orden: materia organica > oxihidréxidos de Fe y
Mn > residual > carbonatos > intercambiables. El Cd se presenté asociado a la fraccion intercambiable, sugiriendo origenes
antrépicos. Los valores promedio de arenas, limos, arcillas y materia organica total fueron: 54,21; 39,14; 6,65; 11,22 y
19,33% respectivamente. Estos valores describen a los sedimentos como areno-limosos y més abundantes en materia organica
como consecuencia de la productividad biolégica en las aguas superficiales. Todos los parametros muestran una tendencia a
acumularse hacia el centro del sector oriental del golfo de Cariaco.

Palabras Claves: Fraccionamiento geoquimico, metales traza, golfo de Cariaco

Abstract: In October 2002 we assessed the mobility and bioavailability baseline levels of four heavy metals — Cd, Cu, Ni,
and Zn — by analyzing their spatial distribution and geochemical fractioning in surface sediments of the eastern region of the
Gulf of Cariaco, heavily affected by industrial and urban development. Metal recovery yielded mg/g-concentrations greater
than those permitted for non-contaminated sediments, the Cd, Cu, Ni, and Zn content in exchangeable fraction (F1) being
0.73, beyond detection levels, 0.12, and 0.46, respectively; in carbonate-bound fraction (F2): 0.46, 0.03, 0.60, and 8.08,
respectively; in reducible fraction (F3): 0.47, 0.28, 5.94, and 28.27, respectively; in oxidizable fraction (F4): 0.02, 4.99, 7.18,
and 8.61, respectively; and in residual fraction (F5): 0.08, 3.59, 0.84, and 8.53, respectively. Geochemical speciation yielded
ametal accumulation following the sequence: organic matter > Fe and Mn oxihydroxides > residual > carbonates > exchangeable.
Sequential analysis revealed exchangeable fraction associated with Cd, suggestive of anthropogenic origin. Mean values of
sands, silts, clays, and total organic matter were 54.21, 39.14, 6.65, 11.22, and 19.33 %, respectively, which render the
sediments as sandy-silty, with a higher content of organic matter as a consequence of the biological productivity in surface
waters. All parameters show a trend to accumulate towards the center of the eastern region of the Gulf of Cariaco.

Key words: Geochemical fractioning, trace metals, gulf of Cariaco

INTRODUCCION gue constituyen la concentracién total de un elemento, la

cual escontrolada, en gran parte, por €l intercambio entre

Un conacimiento detallado acerca del ciclo de los lafraccién acuoso-sdlida, lasreacciones &cido-basey redox
metal es pesadosen € medio ambiente requiereinformacion y por laserie deligandosdisponibles paralaformacion de
sobre su“fraccionamiento geoquimico” en los sedimentos, complejos (MARTINEZ & Senior 2001). El andlisis de las
esdecir, lasdiferentesformasfisi co-quimicas especificas diferentes extracciones darainformacion acercadel grado
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de contaminacion y la biodisponibilidad de los metales
presentes en |os sedimentos, asi como el estado ambiental
del ecosistemay cuanto pueden afectar al hombre estos
metales.

En €l sector oriental del golfo de Cariaco sehanredizado
estudio sdlo delaconcentracién total de metales. Por esta
razon, ademés de determinar el contenido total de los
elementos, es necesario realizar extraccionesparcialespara
observar la distribucién de los metales en los diferentes
componentes del sedimento (Tessier et al. 1979), con €l
fin de separar diferentes fracciones, correspondiendo a
F1 (metales intercambiable) y F2 (metales asociados a
carbonatos). Estas dos fracciones representan los metales
biodisponiblesen los sedimentos. LaF3 (metal esasociados
a oxihidréxidos de hierro y manganeso reactivos), como
potencialmente biodisponible ya que en condiciones
extremasdesalinidad, pH'y potencial redox, pueden liberar
|os metal es asociados aestafraccion y movilizarse dentro
del medio; laF4 (metales asociados a materia organicay
sulfuros), los cuales pueden liberarse con la
descomposicion de la materia organico y cambios de las
condicionesredox, y laF5 (metalesasociadosalaminerales
refractarios) que corresponden a los metales de origen
litogénico, presentes en la matriz mineraldgica
(ViLLaescusa-CeLAYA et al. 1997; Roux et al. 1998;
IzqQuierpo 1997), la cual contiene los metales quimicay
biolgicamenteinertes (KLavins & ViRkavs 2001).

La problemética del golfo de Cariaco se encuentra
directamente relacionada con todas las actividades que se
Ilevan a cabo en su cuenca. Este es uno de los cuerpos de
agua més ricos del paisy del mar Caribe, su riqueza es
consecuenciadel efecto de losvientos alisios sobre aguas
superficiales que favorece lasurgenciacostera, aportando
nutrientes desde el fondo, lo cual elevadalaproductividad
primaria dando origen ala gran abundancia sardinera del
golfo. En la actualidad, es necesario conocer € estado
ambiental del golfo por la gran riqueza pesguera que
representa, y por los proyectos que estan planteados a
mediano y largo plazo para el desarrollo industrial de la
zona, como € puente entre Cumand y Araya, parte del
proyecto de conexién entre tierra firma y la isla de
Margarita, un gasoducto, un puerto mineralero, granjas
para la produccion de peces, camarones, moluscos y
diferentes proyectos turistico y recreacionales.

Sereconoce lanecesidad de sintetizar | os conocimientos
biogeoquimicos de los ecosistemas que nos rodean. De

290

alli surgelainiciativadeestudiar €l golfo de Cariacoensu
conjunto para un mejor aprovechamiento y manejo
sustentable de sus recursos. En este trabajo se evalla €l
comportamiento, distribucién y fraccionamiento
geoquimico de algunos metales pesados en sedimento
superficialesdel sector oriental del golfo Cariaco, ubicado
al Nororiente deVenezuela.

AREA DEESTUDIO

El golfo de Cariaco se encuentra situado en laregion
nororiental de Venezuela, a este de la fosa de Cariaco
entrelos10° 25'y 10° 35'deLat. N.ylos63° 13'40" y 63°
39' 50" de Long. W. EI mismo tiene aproximadamente 62
km de longitud este-oeste y un méximo de 15 km en su
parte mas ancha. El golfo cubre un area de 642 km?, su
volumen seestimaen 31,5 x 10° m3, aproximadamente, y
esta separado de la depresion oriental por un umbral
submarino entre 60y 70 m de profundidad. Su entradase
encuentra ubicada por el oeste, con un ancho aproximado
de 5,5 kmy su caracteristica topografica principal es la
presenciade unacuencaandxicasedimentariaubicadaen
laparte sur delaregion central conocidacomo ladepresion
de Guaracayal, con una profundidad cercanaalos 93 m
(CaraBALLO 1982a; AUDERMARD €t al. 2007; MARTINEZ €t
al. 2011). El &reade estudio se ubicaen €l sector oriental
del golfo (Figura 1), también conocido como saco ddl golfo
de Cariaco. En su extremo oriental desemboca el rio
Carinicuao y en € sur las quebradas Oricoto y Lépez,
conformando el drengje continental y probablemente la
fuente proveedora de gran parte de los sedimentos
depositados en lla, asi como por |os efluentes domésticos
de Cariaco y otros centros poblados establecidos en sus
margenes.

METODOLOGIA

Las muestras de sedimentos superficiales se
recolectaron durante el mes octubre de 2002 en 17
estaciones establecidas en toda el area de estudio, con
unadragaDietz Lafond de 0,02 m? de éreay seguardaron
en bolsas de polietileno y conservadas a -20°C hasta su
procesamientoy andlisis. El secado serealiz6 en unaestufa
a 60°C, luego se pulverizaron y homogeneizaron en
mortero, almacenandose en tubos de ensayo.

Para el andlisis granulométrico de las diferentes
fracciones, el sedimento fue pasado atravésdel tamiz de
0,063 mm, paraseparar lasfraccionesmésgrandes (arenas),



Distribucion y comportamiento de los metales traza cd, cu, ni y zn en sedimentos superficiales

64° 20' 64° 10’ 64° 00 63° 50 63° 40’
T T
10°54'F i PENINSULA DE VENEZUELA] 110°54'
18
N w;d“‘\)a La Calentura
10° 48’ 10° 48"

10° 42’

GOLFO DE CARIACO

......

H10°%2

10.524 L
10.514 L
10.5+ L
P
© " L
S 10.49
iIU 10.484 L
Muelle de
10.47+ 14 Cariaco B
Espin La Pefia
10.464 i [ —
Pericantar 0 0.02 0.04
] ] ] ] ] ] ] ] ]
-63.76 -63.74 -63.72 -63.7 -63.68 -63.66 -63.64

Longitud (°)

Fig. 1. Sector oriental del golfo de Cariaco mostrando la distribucion de las estaciones para el presente estudio.

de las que corresponden a los limos y arcillas, una vez
aislada dicha fraccién se utilizé el método de la pipeta
basado en la Ley de Stokes, descrito por Roa & BErTHOIS
(1975).

Paraladeterminacion de carbonatos se pesaron 0,25 g
de sedimento seco, sin tamizar, de cada muestra en un
erlenmeyer de 125 ml y seagregd 25 ml de HCI 0,1 mol/I.
Esta muestra fue calentada a punto de ebullicién para

eliminar el diéxido de carbono. Después, el excedentede
HCI que no reacciono con |los carbonatos delamuestrase
titul6 con NaOH 0,5 mal/l. A partir del volumen deNaOH
gastado en la titulacion fueron determinados los
equivalentes de carbonato de calcio.

El contenido de carbono organico se determiné por el

método de combustion himeda (WaLKEY & BLack 1934)
con adaptaci ones para sedimentos marinos (Okuba 1964)
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Paraladeterminacién delaespeciacién delos metales
pesados, se aplico un proceso de extraccién secuencial,
segln Tessier et al. (1979). Cadafraccion se analiz6 de
la siguiente forma: Fraccion intercambiable (F1): Se
pesaron por triplicado 1,00 g de cada unade las muestras
de sedimento seco en un erlenmeyer de 125 ml y se hizo
reaccionar con 15 ml de acetato de amonio 1 mol/I
gjustado a un pH de 7 con agitacién continua a 25°C
por 2 horas. Fraccion extraible con &cido (F2): El residuo
del paso 1 se colocd en un erlenmeyer de 125 ml y se
tratd con 15 ml de una solucion buffer de acetato de
sodio y &cido acético 1 mol/l ajustada a pH 5 con
agitacion continua, a 25°C por 5 horas; una vez
transcurrido el tiempo los extractos se filtraron en
balonesde 25 ml. Fraccién reducible (F3): El residuo del
paso 2 se extrajo con 15 ml de hidrocloruro de
hidroxilamina (NH,OH.HCI) 0,04 mol/l en &cido acético
al 25% (V/V) con agitacion ocasional a96°C durante 6
horas. Fraccién oxidable (F4): El residuo del paso 3 se
extrgjo con 3ml deHNO, 0,02 mol/l y 5 ml de H,O, 30%
gjustado apH 2 con HNO,. Lamezclase calenté a85°C
por 2 horas con agitacion ocasional. Se adicionaron 3
ml de H,O, al 30% (pH 2) y se mantuvo a 85°C por 3
horas con agitacién ocasional. Se procedié aenfriar la
solucion y se afiadieron 5 ml de acetato de amonio 3,2
mol/l en HNO, al 20% (V/V), lamuestra se diluyo con
agua destilada y se agité continuamente por 30 min.
Fraccionresidual (F5): El residuo del paso 4 se someti6
a una digestion acida con 5 ml de HNO,-HCIO,
concentrado en un horno microondas Microdigest 401
de Prolabo, a110°C, por espacio de 30 minutos.

Todos los extractos fueron filtrados a través de filtro
Whatman N° 42 y enrasados en balones af orados de 25 ml
y las determinaciones de metales trazas en cada de los
extractos se llevd a cabo por espectrofotometria de
absorcion atdmica, utilizando un equipo Perkin Elmer,
model 0 3110, con unallamade aire-acetilenoy corrector
de fondo de deuterio, a las longitudes de onda y dlit
especificas paracadametal.

Todos los materiales utilizados fueron lavados con
acido nitrico a 10% y enjuagados con agua desionizada
suprapur y los reactivos de calidad analitica.

RESULTADOSY DISCUSION

La exactitud de los métodos utilizados fue verificada
mediante €l andlisisde un patron de sedimento certificado
por Environmental Resource Associates (cat. # 540, lot #
243). Los valores de la desviacion estandar y los
coeficientes de variacion obtenidos se compararon con
los sefialados por la casa fabricante. Los resultados
obtenidos se presentan en la Tabla 1. Los resultados
muestran que el método empleado es reproducible y sus
resultados tienen una confiabilidad muy significativa.

Textura, carbonatos y Materia Organica

Lafigura 2 muestra la distribucién espacial de las
fracciones texturales, carbonatosy carbono organico
en los sedimentos superficiales del sector oriental del
golfo de Cariaco. La distribucién del porcentaje de
arenas tuvo un comportamiento con las mayores

TABLA 1. Precision y confiabilidad del método utilizado mediante un estudio comparativo del contenido de cada metal extraido y
determinado en una muestra de sedimento certificado por la Environmental Resource Associates, cat. # 540, lot # 243.

Concentracion (ug/g)

Muestra Cd Ni Fe Mn Cu Cr Pb Zn Co
Réplical 158,76 55,43 5424,54 196,31 53,59 86,45 81,90 108,47 49,49
Réplica2 171,95 54,60 5393,55 187,20 53,10 91,70 84,50 90,10 52,10
Réplica3 173,60 56,79 5307,93 178,34 52,75 90,97 84,33 98,40 52,56
Réplica4 161,76 53,64 5187,33 178,29 52,14 87,25 80,90 84,50 49,34
Réplicas 164,40 60,07 5533,14 184,37 52,96 89,78 83,96 106,42 49,83
Promedio 166,09 56,10 5369,30 184,90 52,91 89,23 83,12 97,58 50,67
D.S 6,44 2,50 129,77 7,46 0,53 2,30 1,62 10,30 1,55
Variancia 41,54 6,24 16840,76 55,65 0,28 5,28 2,62 106,12 2,40
Rangoacep. 116-185 495-77,0 5050-14700 176-260 48570 766-122 745121 94,7-150  455-68,0
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proporciones hacia la desembocadura del rio
Carinicuao con valores maximosde 99,74; 99,65y 5,35%
en las estaciones 11, 12 y 4, respectivamente, debido
al material aportado por €l rio, el cual durantelas épocas
de lluvia adquiere un considerable caudal, mientras
que las fracciones pequefias (limos y arcillas) son
transportadas més | ejos. Esto se evidencia por €l color
turbio rojizo de las aguas superficiales en una gran
extensién de este cuerpo acuético. El valor promedio
del porcentaje de arenas fue de 54,21%. CARABALLO
(1982b) estudi6 la distribucion de | os sedimentos del
golfo de Cariaco y concluyé que las arenas son las
clasestexturales méasresaltantes, al presentarse en casi
la totalidad de la zona occidental del golfo, mientras
gue en laregion oriental predominalafraccién limosa.
La distribucion espacial de limos indican que los
mayores valores estan ubicados en |a parte central del
area, aunque se extiende un poco hacia la parte sur-
oeste, con un maximo de 79,36% en laestacion 10y un
promedio de 39,14%. Ladistribucion del porcentagje de
limos esta directamente asociada con la presencia de
manglares en la regién y con las descargas de
sedimento desde el rio Carinicuao.

En el caso delas arcillas, |os méximos se ubican en el
area central con desplazamiento hacia la zona noroeste,
con un valor méximo de 14,18% selocalizd en laestacion
16, y el promedio del porcentgjedearcillasfuedel ordende
6,65%. Las cantidades de arcillas encontradas en el &rea
pueden deberse a los procesos fisicos de transporte tales
como flujo de losriosy quebradas que vierten sus aguas
en la region, las corrientes inducidas por los vientos y
cambios en ladensidad, |as cuales pueden transportar las
particulas mas finas hasta la region central y occidental
del érea estudiada.

Ladistribucién del porcentaje de carbonatos estuvieron
comprendidos entre 3,73y 51,68%, con un valor promedio
de 19,33%. Losminimos selocalizaron haciael centro del
sector oriental del golfo, mientras que las mayores
concentraciones hacia las zonas costeras, y parecen estar
intimamente rel acionadas con la existenciade conchas de
organismos y de calizas que son una buena fuente de
carbonatos. CaraBaLLO (1982h) reportd en sedimentos del
golfo de Cariaco altos porcentajes de carbonatos
comprendidos entre 26 y 50%. Estos el evados contenidos
de carbonato tienen su explicacién en la abundancia de
material calcareo esqueletal que se encuentra en los
sedimentos.

Los valores de carbono organico variaron desde un
minimo de 0,18 hasta un maximo de 6,95%, en las
estaciones 12y 2, respectivamente, con unvalor promedio
de 3,11%. Las mas el evadas concentraci ones se ubicaron
hacia el sector central y costa norte del saco del golfo,
coincidiendo con los sedimentos limosos. Estas
concentraciones de materia organica estan relacionadas
con la productividad del ecosistemay las descargas del
rio Carinicuao. L os val ores minimos se detectaron hacia
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Fig. 2. Distribucion espacial de las fracciones texturales, carbonatos
y carbono orgéanico en los sedimentos superficiales del sector
oriental del golfo de Cariaco.
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la desembocadura de los rios, donde predominaron los
sedimentos arenosos.

Los niveles de carbono organico aqui encontrados son
inferioresalosreportadospor BoniLLAa & Lin (1979) enlos
sedimentosdel golfo de Cariaco (4,18%); BoniLLA (1982)
paralacuencade Cariaco (5,56%); BoniLLA et al. (1995)
para el Criogénico de Jose (1,86%). No obstante, estos
val ores son superioresalos obtenidos por Lorez & Okuba
(1968) en la Ensenada Grande del Obispo (1,96%); y por
BoniLLA & LiN (1979) enlossedimentosdel golfo de Paria
(1,18%). En lineas generales, los contenidos de carbono
organico estan relacionados con el tipo de grano
sedimentario que se encuentra prevaleciendo en los
sedimentosy alahidrodindmicaquetipificael ecosistema,
que gjerce sobre el lecho marino costero un efecto de
lavadoy arrastre delamateriaorganicafresca, lo queincide
en una bagja tasa de sedimentacion, favoreciendo la
transformaci on répidadelamateriaorganicaen lasuperficie
del sedimento (Aston & HewiTT 1997; D LA LANZA 1986).

Metales Traza

Lafigura 3 muestraladistribucion del contenido total
delosmetalesen el &readeestudio. Lasconcentraciones
deCdvariaronentre 0,57 ug/g paralaestacion 9y 4,82 ug/

L 1 L 1 L 4,45
m 4
3.55
10.5 _ r 2
I, ; :
¥ 265
10.48- \\ - 22
Z ] 1.75
- = 0 0.0710.02 13
10.46 ~ LT
Cd total (ug/g) 0.85

T T T T T T T
-63.76 -63.74 -63.72 -63.7 6368 -63.66 -63.64 404

30
m 27
1051 L 24
_ 21
| 18
7. -
10.481 T L H1s
12
[___ ]

0 0.071002 9

1046+ Ni total (ugrg) [ [16
3

6376 -63.74 -63.72 637 -6368 -6366 -6364

g enlaestacion 10, con un valor promedio de 1,76 ug/g.
L as mayores concentraciones se detectaron haciael centro
y costanorte del saco del golfo, posiblemente debido ala
hidrodindmicay caracteristicastopograficadel fondo que
Ilevalasaguas cercanasalalineade costahaciael centro
del saco afectando €l transporte y distribucion de las
particulasfinastipolimoy arcilla.

Un resultado similar fue descrito por MARTiNEZ (2002)
enun andlisisdelos sedimentos superficialesenlamisma
area; aungue cabe destacar que los valores encontrados
por él, enlaregion sur del golfoigual a1,20 ug/gy enla
region central del golfoigual a3,30 pg/g, son menores a
losencontradosen el presente estudio. Estosaltosvalores
pueden ser consecuencia de las actividades humanas
desarrolladas en la zona, ya que en dicha regién existe
una gran actividad agricola (cultivo de maiz, cafa de
azUcar, hortalizas, frutas, entre otras), o que supone la
utilizacion de unagran cantidad de pesticidas, herbicidas
y fertilizantes. Acosrta et al. (2002) reportaron nivelesde
Cd en sedimentos superficiales de playa Giliiria, estado
Sucre, por debajo del limite de 1,00 pg/g; en rio Chico,
estado Miranda, cercanos al limite (1,28 ug/g) y en boca
de Paparo (estado Miranda) muy superiores (23,70 ug/g),
lo que indica un posible origen doméstico e industrial.
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Fig. 3. Distribucion espacial de las concentraciones totales de los metales traza Cd (A), Cu (B), Ni (C) y Zn (D) en los sedimentos

superficiales del sector oriental del golfo de Cariaco.
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Senior & CAsTAREDA (1997) afirmaron que en labahiade
Bergantin, existe una clara contaminacion por Cd, y
sefialaron valores que variaron entre 0,49 y 3,00 ug/g en
| os sedimentos superficiales de misma.

Soto-JIMENEZ et al. (2003) sefialaron que la extensiva
aplicacion de agroquimicos en €l Valle de Culiacan, es el
responsable del enriquecimiento de Cd y parcialmente de
Cuy Znenlos sedimentos delamarismade Chiricahuel o,
donde las descargas de aguas de desechos urbanos
controlan parcialmentelosaportesde Cd, Cuy Zn, mientras
que € Pb estd dominado por las fuentes antrdpicas.

Las concentraciones de cadmio en cada una de las
diferentes fracciones de los sedimentos superficiales del
sector oriental golfo de Cariaco sereflegjan en lafigura 4.
Las mayores concentraciones fueron encontradas en la
fraccion intercambiable con valoresquevariaron entre 0,17
y 1,89 ug/g, con un promedio de 0,73 pg/g, lo que
corresponde a41,76% del cadmio total. El Cd asociado a
los carbonatos presentd un importante porcentaje en el
area con promedio de 0,46 Jg/g, dando valores que van
desde no detectado hasta 1,79 ug/g; siendo
aproximadamente el 26,05% detodo el cadmio encontrado
en los sedimentos superficiales del area. Al igual que en
estas dos fracciones, el Cd mostrd una fuerte unién con
los oxihidréxidos de Fe y Mn; con concentraciones que
variaron entre no detectado y 1,61 pug/g, con un promedio
de 0,47 pg/g que equivalen aun porcentaje de 26,74% del
contenido total del elemento.

Por su parte, las fracciones F4 y F5 tuvieron
concentraciones menores que corresponden aun 1,11%y
4,34%, respectivamente; en la fraccion F4 se obtuvieron
valores que variaron entre no detectado y 0,16 pg/g, con
un promedio de 0,02 pg/g; y en la Fraccion F5, la
concentracion varié entre no detectado y 0,57 pg/g, con
promedio de 0,08 ug/g.

SapIQ (1992) informd quelapresenciade este metd enla
fraccionintercambiabley lade carbonatos en | os sedimentos
superficiales proviene en su mayor parte por via
antropogénica. Cabe destacar que € cadmio presente en
estasfraccionesindicabiodisponibilidad del metal. RosenTaL
et al. (1986) encontraron una fuerte asociacion entre la
concentracion de Cdy €l contenido de materiaorganica.

Ladistribucion espacial delasconcentracionesde cobre
total (Figura3) mostré unminimodel,72 ug/gy unmaximo

de 21,79 ug/g con un promedio de 8,89 ug/g. La
concentracion total del elemento para este mes presento
sus mayores valores en laregion central y occidental del
saco del golfo, asociadosalos sedimentoslimo-arcillosos.

MARTINEZ (2002) reportd un valor promedio de cobre
total paralos sedimentos superficialesdel golfo de Cariaco
de 10,39 ug/g €l cual es superior a promedio aqui
reportado. GamBoa et al. (1986) registraron un promedio
de 16,46 ug/g enlabahiade Guanta, 13,15 ug/g enlabahia
de Barcelona, 13,33 ug/g en la Bahia de Bergantin, 8,37
Ho/g enlabahiade Pertigalete, y 9,25 ug/g enlabahiade
Pozuelos.

Los metales Cu 'y Zn en | os sistemas marinos existen
como un ion cargado positivamentey, por consiguiente,
tiende a absorberse en las superficies cargadas
negativamente que estan presentes en los sedimentos.
Dentro de estas superficies, las mas importantes son las
arcillas, materiaorganicay oxihidréxidosde Fey Mn. La
materiaorganica, junto con losoxihidroxidosde Fey Mn,
constituye uno de los sustratos geoquimicos mas
importantes, capaces de controlar la concentracion de
metales en |os sedimentos (SUNDARARAJAN & NATESAN,
2010; TakaHAsHI et al. 2007; Manceau et al. 2007;
HorowiTz 1991; SaLomoNs & ForsTNER 1984). Lafuerte
asociacion del Cu conlamateriaorgénicaesexplicableen
términos de laalta estabilidad delos complejos de cobre-
mol éculaorganico predicho por laserielrvin-Williamspara
losmetalesdetransicion (Stumm & MorcAN 1996).

En cuanto al fraccionamiento del cobre (Figura4), el
mayor porcentaj e correspondid alafraccion asociadaala
materia organica, con un valor medio de 4,99 ug/g, con
unaconcentracion maximade 14,51 pg/gy un minimo de
0,59 ug/g, equivalentea 56,09% detodo € cobre presente
en los sedimentos; seguido de la F5, con promedio de
3,59 ug/g, registrandose un valor méximo de 17,59 ug/gy
un minimo de no detectado, o que correspondeal 40,33%;
le siguelaF3 con el maximo de 0,99 ug/gy un valor no
detectado (valor inferior al limite de deteccién de Cd por
absorcion atémica con Ilama) como minimo, con un
promedio de 0,28 ug/g, estafraccién constituye el 3,20%;
seguidamente, laF2 con un maximo valor de 0,32 pg/gy
un minimo de no detectado con una mediade 0,03 ug/g,
equivaenteaun 0,38% del total y finalmentelaF1, lacual
no fuerepresentativa. BeLzuNCE-SEGARRA (2008) determing
concentraciones de Cu y Zn asociadas con la materia
organi ca hasta méas de 60% en sedimentos costeros de la
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Ria de Vigo, posiblemente debido a las actividades
antropicas que se desarrollan en esta region.

En los sedimentos superficiales del sector oriental del
golfo de Cariaco, se determinaron concentraciones de
niquel total comprendidas entre 4,22 ug/g, y 32,56 nug/g,
con un promedio de 14,68 ug/g. Las mayores
concentraciones se localizaron hacia el sector centro
occidental del ecosistema y estan asociadas a los
sedimentos limo-arcillosos. La distribucion de este
elemento es bastante similar aladel cadmio total, lo que
puede sugerir un mismo origen. Estas altas
concentraciones pueden ser indicativas de un gran aporte
exdgeno deestemetal a medio marino, por lahidrodinamica
del ecosistema en estudio.

MARTiNEZ (2002) reportd valores de Ni total de 22,80
Mg/g paralacostanorte del golfo, 10,29 ug/g paralacosta
sur del golfoy 34,17 ug/g paralazonacentral del golfo de
Cariaco, concentraciones mayores alos encontradas en €l
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presente estudio, exceptuando la costa sur donde dicho
promedio fue menor.

La especiacion (Figura4) mostro concentraciones de
Ni comprendidas entre no detectado y 1,45 pg/g enlaF1,
con un promedio de 0,12 ug/g, que representa un 0,81%
del niquel total. En la F2 las concentraciones variaron
entre no detectado y 3,59 Lg/g, con un promedio de 0,60
Mg/g que equivale a un 4,11% del total. En la F3 se
encontré una minima concentracion de 1,11 pg/g y una
maxima de 14,12 pg/g con un promedio de 5,94 ug/g
quesignificael 40,43% del total. Las cantidadesen laF4
variaron entre 0,77y 15,60 pg/g con un promediode 7,18
Mg/g equivalente a un 48,90% del total y en la F5,
estuvieron entre no detectado y 2,83 pg/g con un
promedio de 0,84 ug/g, lo que correspondid a un 5,75%
del metal total.

BELZUNCE-SEGARRA €t al. (1997), en sedimentos de la
RiadeVigo (Espafia), reportaron niquel distribuido entre
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Fig. 4. Distribucion y comportamiento de las diferentes fracciones geoquimicas en los sedimentos superficiales del sector oriental del golfo
de Cariaco, Venezuela, donde la fraccion F1: Metales Intercambiables (adsorbidos); F2: Metales asociados a carbonatos; F3: Metales
asociados a Oxihidroxidos de Fe y Mn (fraccion reducible); F4: Metales asociados a materia organica y sulfuros (fraccion oxidable); F5:

Metales asociados a minerales residuales refractarios.
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las fracciones residual, oxidable y la reducible, con
porcentajes de 65, 15y 17%, respectivamente. |zQuiIERDO
et al. (1997) en labahia Cédiz (Espafia), obtuvieron 70,5 %
del metal asociado alafraccion residual y sugirieron que
este comportamiento es muy similar a sefialado por otros
autores para sedimentos no contaminados. VILLAESCUSA-
CeLAYA et al. (1997) hallaron en sedimentos de laregién
fronterizade BgjaCalifornia(México) y California(EUA)
porcentajes de Ni entre 66 y 97% del total asociado ala
fraccion residual, y entre el 6y 13% en los carbonatos e
intercambiabl es, respectivamente. De igual manera, L1 et
al. (2000) encontraron hastaun 80% del niquel asociado a
lafraccion residual, y sugirieron que lamayoriadel metal
en sedimentos fue de origen natural en €l estuario de la
bahiade Pearl, China

Las concentracionesde Zn total (Fig. 3) variaron entre
9,08 y 127,17 ug/g con valor medio de 56,67 ug/g. Las
méximas cantidades fueron detectadas en la zona central
del saco del golfo, asociadas con los sedimentos areno-
arcillosos. MarTiNEZ (2002) encontrd paralos sedimentos
superficiales del golfo de Cariaco un valor promedio del
metal de 57,66 ug/g; este valor es muy similar a los
promedios encontrados en el presente estudio para los
dos meses analizados y pueden estar asociadas tanto alas
caracteristicas granulométricas del sedimento como al
contenido de materia organica que prevalece en dichos
sedimentos. MocoLLON et al. (1989) registraron un
promedio de 155,00 pg/g paralabahiade Puerto laCruz-
Pertigal ete, 138,00 pug/g enlacostadel estado Anzoategui
y 212,00 pg/g enlabahiade Barcelona. GamBoA & BoniLLA
(1983) sefialaron un valor promedio de Zn, para los
sedimentos de la Cuenca Tuy-Cariaco de 57,18 ug/g;
GamBoa et al. (1986) registraron un promedio de 120,29
Mg/g en la bahia de Guanta, 108,21 pg/g en la bahia de
Barcelonay 90,05 ug/g en labahiade Pozuel os.

La especiacion mostré en la F1 (Figura 4) un valor
minimo de 0,46 ug/g y un maximo de 9,52 ug/g, con un
promedio de 2,24 nug/g equivaentes aun 3,95% del zinc
total; la F2 present6 un valor menor de 3,08 ug/g y un
maximo de 20,06 pg/g, con unamediade 8,02 ug/g, lo que
representa un 14,16% del total; para la F3 se obtuvo un
valor minimo de 3,39 ug/gy un maximo de 62,96 ug/g, con
un promedio de 29,27 ug/g equivalentes a un 51,64% de
todo el zinc presente; laF4 mostrd un minimo de 1,37 ug/g
y un maximo de 17,87 ug/g con una media de 8,61 ug/g
correspondiente a un 15,19%; para la F5 las
concentracionesvariaron entre no detectaday 20,64 ug/g,

conun promedio de 8,53 ug/glo que equivaleaun 15,06%
detodo el zinc presente en los sedimentos.

La maxima proporcion de Zn esta asociada a los
oxihidroxidos de Fey Mn, y a pesar de ser porcentagjes
peguefios los que presentan las demés fracciones, se
considera que este metal tiene un origen litogénico; la
union de este metal con las fracciones biodisponible
podriaindicar laexistenciade algunafuente antropicade
este metal en el saco del golfo.

Estas distribuciones pueden ser una consecuencia de
|as actividades humanas desarrolladas en la zona, ya que
en dicha regidon como se dijo anteriormente existe una
gran actividad agricola.

Esta region es zona de captura de diferentes especies
de moluscos como bivalvos y gaster6podos (caracoles),
que son consumidos por los pobladoresy los turistas que
vigjan por lacarreteraentre SanAntoniodel Golfoy Cariaco.
L os bivalvos son organismos que se alimentan filtrando y
extrayendo lamateriaorganicapresente en |os sedimentos
del fondo, mientras que los gasteropodos presentes en
esta region son depredadores que se aimentan de los
bivalvos. Estosanimales, debido asuformadealimentarse,
pueden acumular en su organismo grandes cantidades de
metales que puede afectar su metabolismo, desarrollo y
reproduccién, asi como representar un peligro potencial
como recurso alimenticio de la poblacién que vive en las
riberas de este sector del golfo de Cariaco.

ViLLAescusa-CeLAYA et al. (1997) reportaron para la
region fronterizade BgjaCalifornia(México) y California
(EUA) alrededor de 80% de Zntota enlafraccionresidual
y €l resto del metal distribuido en las fracciones de los
carbonatos (15-32%), oxihidroxidosde Fey Mn (36-61%)
y materiaorganicay sulfuros (23-40%) y no fue detectado
en la fraccion intercambiable. BELzuNCE-SEGARRA et al.
(1997), en sedimentos superficiales de la Ria de Vigo
(Espafia), reportaron el mayor porcentaje de zinc (39%)
unidoalafraccionresidua, y un 34%del zincalafraccién
delosoxihidroxidosde Fey Mn. Losmenores porcentajes
fueron detectados en las fracciones méviles con valores
de 0 y 10%. Izquierpo et al. (1997), en sedimentos
superficiales de la bahia de Cadiz (Espafia), reportaron
que €l zinc presenté 50% de asociacion con la fraccién
residual. Por otra parte, € zinc unido a las fracciones
intercambiables y carbonatos presentd porcentajes de
13,6% en labahiade Cadiz y 40,9% en el Odiel.
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El andlisis de componentes principales para el sector
oriental del golfo de Cariaco, revela que los dos primeros
componentesprincipaesexplicaron e 85,04% delavariancia
total de los datos (Figura 5A). La primera componente
principa explica el 68,02% de la variancia explicaday se
encuentracorrelacionadapositivay significativamente con
los limos, arcillas, carbono organico y todos los metales
traza estudiados. Estacomponente se encuentraasociadaa
las fuentes antrépicas (fertilizantes y pesticidas utilizados
en agriculturaasi como desechos domésticos) y litogénicas
producto delameteorizacién delasrocasy laerosion delos
suelos. Losaltosfactoresde cargaparael carbono organico
(0,915) puede estar asociado a los desechos urbanos y
aportesdel rio Carinicuao y demas quebradas que descargan
sus aguas en este cuerpo de agua. Ruiz-FERNANDEZ et al.
(2001) identificaunacomponente principal F1 asociadosa
lasdescargasdel rio Culiacan enlos sedimentosdd estuario
del mismo nombre. Lacomponente principal F2 explicael
17,02% de lavarianciatotal y se encuentra correlacionada
positivamente con las arenas, representando unamezclade
la matriz litogénicay los aportes aldctonos y carbonatos.
Esta asociacion esta fuertemente controlada por los
carbonatos de origen biogénicoy juegaun papel importante
como un material diluyente de los metales traza en los
sedimentos (Rusio et al. 2000).
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LaFigura5B muestrael dendrogramadelaclasificacion
de los pardmetros estudiados para los sedimentos
superficiales de la region oriental del golfo de Cariaco.
Pueden identificarsetres grupos claramente diferenciados:
el primero corresponde alas arenas, € segundo agrupaa
metal Zny lafraccién limosadelos sedimentosy €l tercer
grupo al resto de los metales con las arcillasy e carbono
organico. Estos resultados reflejan el mismo
comportamiento observado con el andlisis de componentes
principales. Se observaunaclaraasociacion delosmetales
traza con el carbono organico de origen aléctono y
antrépico, asi como con lasfraccionestexturalesmésfinas
de los sedimentos, y en menor grado con los carbonatos.

CONCLUSIONES

A excepcioén del porcentaje de arenas, todoslosdemas
parametros presentaron unadistribucion espacial tal que
los mayores valores se encontraron en los sedimentos
del centroy occidente del saco del golfo.

L as concentraciones de metal estraza paralas muestras
estudiadas estan asociadas directamente con latextura del
grano sedimentario prevaleciente, encontrandose los
mayoresval ores asociadosalos sedimentoslimo-arcillosos.
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Fig. 5. Representacion grafica de las dos primeras componentes principales (A) y dendrograma (B) para los paréametros evaluados (textura,
carbonatos, carbono organico y metales totales) en los sedimentos superficiales del sector oriental del golfo de Cariaco
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Lamateria organicatotal y el carbono orgéanico presentan
un comportamiento similar, con susminimas concentraciones
en laregion occidental y aumentando las mismas hacia €l
sector oriental y costa norte del saco del golfo.

La especiaciéon quimica de los metales mostré una
tendencia de acumulaci6n descendente: materia organica
>|os oxihidroxidosde Fey Mn > lafraccion residua >1os
carbonatos > los intercambiables, paralos sedimentos de
lazona

La magnitud de asociacion de los metales a las
fracciones moviles permite ordenarlos en dos grupos, un
primero donde estarian el Cd y el Zn; una segunda
agrupaci én con metal es que presentaron bajaafinidad con
las fracciones biodisponibles donde se agrupan el Ni y
Cu. El orden de union con estas fracciones seria el
siguiente: Cd>Zn>Ni>Cu.

El andlisis de componentes principales y de
conglomeradosrevelalafuerte asociacion que existe entre
los metalestrazay lamateriaorganicacon lasfracciones
limosa y arcillosa de los sedimentos. Las arenas se
comportan de manera independiente. De igual manera,
las dos primeras componentes principales explican, enla
mayoriadelos casos, més del 80% delavarianciatotal de
los datos, y estan asociadas con los aportes
antropogeénicos, litogénicos y la materia organica de
origen al6ctono.
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