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Resumen

El objetivo del siguiente trabajo fue establecer la distribucion espacial del fosforo
en los sedimentos superficiales del Lago de Valencia. Para lograr dicho objetivo
fueron recolectadas 41 muestras de sedimentos superficiales en el Lago de
Valencia. Estas muestras fueron fraccionadas por tamafo de grano (grava, arena,
limo y arcilla) y cada una de las distintas fracciones granulométricas obtenidas
fueron sometidas a calentamiento por 2h a diferentes temperaturas (105°C, 450°C,
550°C y 750°C) y finalmente fueron extraidas con HCI 1M. El extracto acido fue
usado para determinar fésforo por fotocolorimetria segun la metodologia de
Murphy & Rilley (1962). Los resultados obtenidos indican que la pérdida a 450°C
estéa distribuida hacia el centro del lago, mientras que la pérdida a 550°C esta en la
periferia del lago, en las zonas de menor profundidad. La pérdida a 750°C
presentd mayores porcentajes (>10%) en las estaciones 4, 15, 26 y 39, con
porcentajes intermedios (4-10%) hacia el centro del lago y los menores valores
(<4%) hacia la periferia. Esto sugiere que la depositacion de carbonatos ocurre
preferentemente en las estaciones 4, 15, 26 y 39. Los menores valores de residuo
insoluble fueron encontrados en aquellas estaciones que presentaron los mayores
valores de pérdida a 750°C y los maximos valores estuvieron distribuidos hacia la
parte sur del lago, indicando una mayor fuente de sedimentos siliciclasticos. Por
altimo, se logroé diferenciar que la fijacion del fosforo en los sedimentos ocurre por
medio de dos procesos, uno asociado a la materia organica y los oxihidroxidos de
hierro y aluminio, el cual tiene una fuerte influencia en la mayor parte del sistema,
y otro asociado a los carbonatos, que domina en las estaciones 4, 15, 26, 37, 38y
39. Las concentraciones obtenidas para fésforo oscilaron entre 500 y 15000
mg/Kg para todas las fracciones granulométricas y entre 1000 y 4800 mg/Kg para
la muestra total. Los mayores valores de concentracion de fosforo fueron
obtenidos en las fracciones de arena, especialmente en las estaciones con mayor
pérdida a 750°C. Finalmente, la correlacion lineal encontrada entre las
concentraciones de fésforo y la pérdida a 450°C sugiere que la materia organica

tiene un aporte significativo de fésforo organico.
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Introduccion

Los lagos representan el 0,01% del agua superficial del planeta. En éstos
existen ecosistemas particulares bien delimitados, aunque interrelacionados con
los ecosistemas adyacentes, suelen poseer una gran cantidad de especies, lo que
les confiere una gran biodiversidad. Sin embargo, estos sistemas no son solo de
importancia ecoldgica, también son de gran utilidad para los seres humanos al
servir como fuente del agua indispensable para el desarrollo normal de todas las
actividades humanas, obtencion de alimento y con fines recreacionales (Wetzel,
1983; PHC, 1994)

En Venezuela, los dos lagos mas importantes son el de Maracaibo y el de
Valencia, el primero estd ubicado en la region occidental del pais con una
superficie de 13.280 Km? (PDVSA, 1991); mientras que el segundo esta en la
region centro-norte, presentando una superficie de 350 Km? (MARN, 2005). Dentro
de la cuenca del Lago de Valencia existe un gran desarrollo de actividades
agricolas e industriales, teniendo dos de los centros poblados mas importantes del

pais como lo son las ciudades de Maracay y Valencia (Bustamante, 2001).

El Lago de Valencia tiene la particularidad de ser una cuenca cerrada o
endorreica, que recibe sedimentos generados a partir de las rocas metamorficas
de la cordillera de la costa al norte y del cinturon de Caucagua-El Tinaco al sur
(Gonzalez de Juana et al., 1980; Peeters, 1968). A parte de esta carga de material
sedimentario de origen natural que recibe el lago, también existe un aporte de
origen antrépico que ha venido afectando las condiciones naturales del mismo
desde principios de 1800, alterando el estado trofico del lago de forma continua
desde entonces y mas recientemente, propiciando un efecto de contaminacién por
metales pesados (Xu y Jaffé, 2008). Todos estos cambios han sido registrados en
los sedimentos del lago donde han sido acumulados la mayoria de los elementos
introducidos al sistema y entre estos puede ser encontrado el fésforo (Bifano y
Mogollén, 1995; Holland y Turekian, 2003; Xu y Jaffe, 2008).



El fésforo es vital en el desarrollo de los organismos vivos debido a que
forma parte de una gran variedad de compuestos claves en sus funciones
metabdlicas, siendo de gran importancia en las aguas para el desarrollo de los
organismos autétrofos (Holland y Turekian, 2003). Este elemento suele ser
bastante escaso en las aguas por lo que limita el crecimiento de las poblaciones
de organismos (Wetzel, 1983); por esta razon, cuando hay un suministro por
fuentes antropicas, como efluentes domésticos y agricolas, una parte de este
fésforo es capaz de impactar rapidamente al ecosistema, aumentando la
productividad primaria, generando asi un efecto de eutrofizacidon; mientras que,
otra parte es acumulada en los sedimentos bajo distintas formas quimicas, unas
mas facilmente utilizable por los organismos que otras (Xu y Jaffé, 2008; Wang et
al, 2009a).

Por otra parte, el estudio de los sedimentos superficiales revela informacion
acerca de los procesos que estan actualmente ocurriendo en el sistema, asi al
estudiar el fosforo en los sedimentos es obtenida informacién acerca de la
proporcion que esta ingresando al lago, su fase de acumulacion y la
susceptibilidad a que exista un flujo de P desde los sedimentos, manteniendo el
efecto de eutrofizacién a pesar de llevar a cabo acciones para limitar el aporte
externo de este elemento (Gilbert et al, 2007). El estudio de la distribucién espacial
de este elemento revela las zonas de mayor acumulacion, asi mismo puede
aportar informacion acerca de las fuentes de los mismos y los procesos que

condicionan su movilidad en el ambiente del Lago de Valencia.

En este sentido, la propuesta planteada en este trabajo es estudiar la
distribucion de fosforo en los sedimentos superficiales del Lago de Valencia,

planteandose los siguientes objetivos:



Objetivo general
Establecer la distribucion espacial del fosforo en los sedimentos

superficiales del Lago de Valencia.
Objetivos especificos:
- Determinar la distribucibn granulométrica de los sedimentos

superficiales del Lago de Valencia.

- Caracterizar por termogravimetria los sedimentos a 450°C, 550°C y
750°C

- Determinar la concentracidon de fésforo en cada una de las fracciones

granulométricas de los sedimentos superficiales del Lago de Valencia.

- Ubicar las zonas de mayor concentracion de fésforo en el Lago de

Valencia.



Revision Bibliografica

Seguidamente se realizara una breve revision de conceptos basicos
relacionados que intervienen en este trabajo, asi como la descripcién de la zona
de estudio y una resefia de algunos de los trabajos mas importantes previamente

realizados relacionados en el area.
Marco Teorico

Los lagos son cuerpos de agua de movimiento lento rodeados por tierra.
Estos pueden ser muy distintos unos de otros presentando variaciones en la
salinidad, corrientes, temperatura, contenido de oxigeno disuelto y tipos de
organismos predominantes entre otras, esto segun diversos factores tales como el
clima, las caracteristicas de las aguas de sus afluentes y caracteristicas litologicas
de su cuenca. Es por estas diferencias que ha surgido la necesidad de clasificarlos
y para ello han sido empleados criterios como el contenido de nutrientes, salinidad
de sus aguas, tipo de cuenca o incluso segun su origen (Wetzel, 1983; Goudie,
2004)

Un lago puede ser clasificado segun su concentracion de fésforo como
ultraoligotréficos (<5 pg P/L), oligotroficos (5 a 10 pg P/L), mesotréfico (10 a
30ugP/L), eutroficos (30 a 100 ug P/L) e hipereutroficos (>100 ug P/L) (Wetzel,
1983). También segun el tipo de cuenca puede ser endorreico o cerrado, cuando
el lago no tiene salida a otra cuenca; y exorreico o abierto, cuando tiene salida de

agua a otra cuenca (Van der Leeden, 1990; Boggs, 1995).

Dentro de los lagos ocurren diversos procesos de sedimentacion, analogos
a los que ocurren en los ambientes marinos. Estos son gobernados por factores
como el clima, composicion de las aguas y carga de sedimento de sus afluentes;
no obstante, antes de hacer referencia a estos, es preciso entender que son los
sedimentos (Boggs, 1995).

En este sentido los sedimentos son definidos como particulas no

consolidadas producto de la alteracién de rocas y suelos, debido a la accién de los



procesos de meteorizacion fisica, quimica y bioldgica; también pueden ser
generados por precipitacion quimica o biologica. A su vez, son transportados por
el agua, el viento o los glaciares y depositados cuando disminuye la energia del
fluido que lo transporta. Generalmente producto de estos procesos, los
sedimentos estan constituidos por los minerales relativamente mas resistentes al
proceso de alteracion (minerales primarios), minerales neoformados (minerales

secundarios y fracciones amorfas) y fragmentos de roca (Boggs, 1995).

Los procesos de sedimentacion son divididos en procesos fisicos, quimicos
y biologicos. Entre los procesos fisicos mas importantes estan la sedimentacion de
las particulas mas finas a través de la columna de agua en las zonas mas
profundas y con menos energia, flujos turbiditicos sobre el fondo, plumas de
sedimentos finos en la superficie por efecto de los afluentes y formacién de playas
en la linea de costa por efecto de corrientes de traccion generadas por los vientos
(Folk, 1980; Boggs, 1995).

Los procesos quimicos, donde destaca la precipitacion-disolucion, estan
dominados por la composicion de las aguas, la cual es muy variable de un lago a
otro; no obstante, comunmente dominan los iones calcio, magnesio, sodio,
potasio, carbonato, sulfato y cloruro. A su vez, los sedimentos de origen quimico
mas comunes precipitados en los lagos son los carbonatos, aunque también
pueden estar presentes sulfatos, fosfatos chert y 6xidos de hierro y manganeso
(Boggs, 1995; Wetzel, 1983)

Entre los procesos llevados a cabo por los organismos, estan la extraccion
de elementos quimicos del agua del lago para construir sus esqueletos y conchas
con la subsecuente depositacion junto los sedimentos; asimilacion de CO,
atmosférico durante la fotosintesis, proceso que en lagos de baja alcalinidad y
pequefia extension suele ejercer control sobre el pH en sus aguas; bioturbacion y
la depositacion de restos de organismos y materia organica (Folk, 1980; Boggs,
1995)



Por otra parte, la contaminacion puede definirse como la alteracion de la
concentracion de un determinado componente, causado por la accién o efecto de
un agente extrafio al ambiente natural. Esta puede darse tanto en el agua, como
en el aire y suelos, comunmente como efecto de la actividad humana en un area
(Manahan, 2001; Orozco et al., 2004).

En las aguas los contaminantes pueden ser categorizados como agentes
fisicos (calor); compuestos inorganicos tales como sales, acidos, elementos
toxicos (As, Sh, B, Hg, Be, Cu y Pb), elementos radioactivos, entre otros;
compuestos organicos que incluyen aceites, detergentes, pesticidas y fenoles; asi
mismo bionutrientes como compuestos nitrogenados y fosforados; vy

microorganismos (Orozco et al., 2004).

Un tipo particular de contaminacion de las aguas causada por bionutrientes
es la eutrofizacion, la cual consiste en un estado donde el cuerpo de agua
presenta una alta concentraciéon de nutrientes (> 30 pug/L de P), generando un
aumento tanto en la productividad primaria como en la concentracion de
compuestos organicos en la columna de agua que son oxidados, ya sea por
procesos quimicos o bioquimicos, consumiendo el oxigeno disuelto y propiciando
condiciones andxicas de las aguas. Condiciones distintas a las originales del
sistema y bajo las cuales los organismos benténicos originales del mismo no
pueden subsistir. Ademas, al llegar a estas condiciones de manera acelerada, las
aguas pierden su calidad para ser empleadas por los seres humanos como agua
potable (Holland y Turekian, 2003; Orozco et al, 2004).

El fosforo es un nutriente esencial para los organismos vivos, puesto que
forma parte de diversas reacciones bioquimicas importante. Esta involucrado en la
transferencia de energia como ATP y como parte del material genético, al ser
constituyente de las moléculas de ADN y ARN e incluso como soporte estructural
de los organismo, al formar compuestos constituyentes de membranas y huesos
(Holland y Turekian, 2003). Pero a pesar de su importancia, este elemento suele
ser poco abundante en los sistemas naturales, reportandose concentraciones en

los ecosistemas acuaticos por debajo de 50 pg P/L, estando la mayoria de estos



en condiciones oligotréficas y mesotroficas. Debido a esto, la mayor parte del
fésforo empleado tanto por los organismos terrestres como acuaticos, tiene que
ser eficientemente reciclado dentro del mismo ecosistema, con pérdidas menores
del mismo (Mackenzie et al, 1991; Zhang et al, 2008).

La fuente primaria de fosforo son las rocas, hallandose principalmente como
apatito. Mediante los procesos de meteorizacion y actividad de microorganismos,
el fosforo es liberado a los suelos y es empleado por las plantas, adsorbido en
minerales secundarios de aluminio y hierro, precipitado junto con minerales
neoformados de calcio o lixiviado hasta las aguas. En suelos acidos, el fésforo
presenta una gran afinidad con los oxi-hidréxidos de aluminio y hierro; mientras
que en suelos alcalinos, suele estar mas relacionado con el calcio, en forma de
minerales como francolita (Holland y Turekian, 2003; SanClements et al., 2009). A
su vez, el fésforo puede ser aportado a los suelos asociado a las zonas agricolas
al ser éste empleado para mejorar la productividad de las cosechas; parte del
fésforo agregado no es asimilado por las plantas generando un excedente que a
su vez también puede ser inmovilizado en las particulas del suelo o lixiviado como

fue mencionado anteriormente (MARNR, 1982).

El fosforo que llega a las aguas superficiales comunmente proviene de los
suelos, aunque con la posibilidad de que exista un aporte significativo de las
aguas servidas, teniendo que cerca del 90% de este se encuentra en forma de
sélidos suspendidos, ya sea como el mineral primario apatito, minerales
secundarios como francolita, adsorbido en oxi-hidréxidos de hierro y de aluminio,
formando minerales con estos ultimos elementos 0 asociado a la materia organica
(Zzhang et al, 2008; Yang et al, 2009). El fosforo asociado a los sélidos
suspendidos es acumulado en los sedimentos, teniendo normalmente valores
naturales de concentracion por debajo de los 500 pug P/g, a excepcion de las
zonas donde existan litologias ricas en fosforo (Zhang et al, 2008; Ballantine et al,
2009).

Una vez incorporados a los sedimentos, el comportamiento del fosforo es

influenciado por las condiciones de pH y Eh del medio y por la actividad de los



microorganismos en funcion de las fases minerales a las cuales esté asociado.
Esto genera un riesgo latente de liberacion del fosforo a las aguas, propiciando o
agravando el efecto de eutrofizacion (Katsev et al., 2006; Gilbert et al., 2007;
Wang et al., 2009). De este modo, en aguas donde el Eh sea inferior a -100mV, el
fésforo asociado a oxi-hidroxidos de hierro es liberado al agua, esto debido a la
solubilizacién de estos por la reduccién del Fe®** a Fe®": mientras que, si por el
contrario el Eh es superior a 0 mV es favorecido el Fe**, manteniendo los oxi-

hidroxidos y por ende el fésforo sigue adsorbido en estos (Miao et al., 2006).

En cuerpos de agua donde la presencia de oxi-hidréxidos de aluminio es
importante, los cambios en Eh por si solos no tienden a afectar la liberacion del
fésforo de los sedimentos, ya que a pesar de que pudiese ser liberado el
contenido en los oxi-hidroxidos de hierro, seria adsorbido por los de oxi-hidroxidos
de aluminio que no son susceptibles a estos cambios, constituyendo un factor
importante de control del P en las aguas. Con el tiempo puede ocurrir la liberaciéon
de Al de la estructura cristalina del oxihidroxido, uniéndose este con el P formando
fosfatos insolubles de Al (Norton et al., 2008, Wang et al., 2009b).

También es posible encontrar en los sedimentos el fésforo asociado a
calcio, ya sea como apatito o co-precipitado junto carbonato de calcio, siendo este
altimo caso un mecanismo importante en sistemas de sedimentacion calcarea,
requiriendo para ello condiciones de pH basico y alta concentracion de calcio
(House y Denison, 2002; Wang et al, 2009).

En funcion de la movilidad del foésforo en los sedimentos y su
susceptibilidad a ser liberado de los mismos bajo las caracteristicas del ambiente
de depositacion, este puede ser factor generador de un efecto de eutrofizacion de
las aguas por flujo desde los sedimentos, efecto que es muy dificil de controlar
una vez iniciado, creando serias limitaciones a la hora de aplicar un programa de

saneamiento de los cuerpos de agua (Lai y Lam, 2008).



Analisis térmico

El analisis térmico abarca un grupo de técnicas en las que se mide una
propiedad fisica de una sustancia o material en funcion de la temperatura. Entre
estas técnicas existe el Andlisis Termogravimétrico, el cual consiste en la
determinacién de los cambios de masa en funcién de la temperatura (Skoog,
2001). Segun esta técnica se puede caracterizar materiales, ya que a cada
temperatura se promueven distintas reacciones, teniendo establecido que a los
105°C es perdida el agua de humedad (Skoog, 2001); entre 105°C y 450°C en
presencia de oxigeno tiene lugar la combustién la materia organica y son
deshidratadas fases minerales como los oxihidréxidos de hierro y aluminio y el
yeso como se muestra en las ecuaciones 1, 2, 3 y 4 (Skoog, 2001; Lépez et al.,
2006).

CH,O + O; — COz(g) + Hzo(g) (1)
2FeOO0Hs) — Fez03) + H2O(g) (2)
2AI(OH)3(s) — Al203(s) + 3H20(g) (3)

CaS0,-2H,0¢) — CaSO0ue) + 2H,0)  (4)

Entre 450°C y 550°C ocurre la descomposiciéon de las arcillas y de sulfuros

de hierro segun las reacciones 5 y 6 (Gibbs, 2001; Awaja y Bhargava, 2005):
A|28i205(OH)4(S) — A|28i207(s) + 2H20(g) (5)
ZFESQ(S) +11/2 Oz(g) — Fe203(s) + 4802(9) (6)

Mientras que entre 550°C y 750°C se da la descomposicion térmica de los
carbonatos de calcio y magnesio, ademas de la combustion del grafito, como es

mostrado en las ecuaciones 7, 8 y 9 (Gaviria et al., 2003)
CaCO3(S) — CaO(s) + COz(g) (7)
MgCOss) — MgOgs) + COx() (8)

C(s) + Ozig) — COz) 9)
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Zona de estudio

El Lago de Valencia esta ubicado en la regidn centro norte de Venezuela,
entre los estados Aragua y Carabobo (Figura 1). Presenta una superficie de unos
350 Km? y una profundidad méaxima de 42,5 metros, en el drenan sus aguas 16
afluentes de los cuales 4 estan contaminados segun datos del MARNR (1995). Su
cuenca hidrogréfica tiene una extensién de 3140 Km?, presentando un régimen de
precipitaciones anuales entre 1.000 y 1.500 mm (MINAMB, 2005). Est4 formada
como producto del sistema de fallas de la Victoria que generan una cuenca de tipo
pull-apart, a su vez esta cuenca es clasificada como una cuenca de tipo

endorreica (Peeters, 1968).

Desde el punto de vista sedimentologico, cabe destacar que este lago
presenta una sedimentacion clastica derivada de las rocas metamorficas de la
Cordillera de la Costa al norte y de la Serrania del Interior al sur, especificamente
la faja Caucagua-El Tinaco. La primera caracterizada por rocas de la facies
epidoto-anfibolita, con predominancia de esquistos cuarzo-feldespaticos-
moscoviticos-calciticos, marmoles y augengneis; mientras que las rocas presentes
en el flanco sur, son de la facies de los esquistos verdes, con abundancia de
esquistos cuarzo-moscoviticos-cloriticos, marmoles y gneis anfiboliticos (Gonzéalez
de Juana et al., 1980). Ademas de la sedimentacion clastica, en el lago existe una
importante precipitacion de carbonatos conformando entre el 10% y 30% de los
sedimentos. Esta precipitacion de carbonatos pudiera estar generando una
cementaciéon en los sedimentos, propiciando que la distribucion granulométrica
presente proporciones muy parecidas de lodos, arenas finas y arenas medias,
(=30% cada fraccion) distribucion distinta a la hallada en los sedimentos de los
afluentes del lago donde la fraccion mayoritaria es la tamafio lodo (Mogollén,
1990).

La Cuenca del Lago de Valencia es una de las zonas mas densamente
pobladas del pais, con unos 2.760.000 habitantes confinados en el 0,3% del
territorio nacional (INE, 2009). Asociado a esta densidad poblacional estan todas

las actividades econdmicas desarrolladas en esta cuenca, donde destacan la
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fuerte actividad industrial, representando el 30 % de las industrias del pais, en su
mayoria fabricas de papel, pinturas, acumuladores, procesadoras de alimentos y
procesadoras de metales; seguida por la actividad agricola, correspondiendo al 3
% de las tierras agricolas de Venezuela, donde cerca del 50% de estas son
empleados agroquimicos (Marin, 1995; MINAMB, 2005).

28 - Cordillera de"la__Costg bt

-

%
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4 3.
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Figura 1. Ubicacién de la zona de estudio
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Antecedentes

Mogollon (1990) en su trabajo acerca del comportamiento geoquimico de
los metales pesados en el Lago de Valencia, determiné que estos no estan
asociados preferencialmente a ninguna de las fracciones granulométricas de los
sedimentos del lago, asi mismo identifico que la distribucidon granulométrica de los
sedimentos superficiales es bastante homogénea, presentando cantidades
similares de fraccion lodo, arena fina y arena media. Por su parte, Mogollén y
Bifano (1993; 1994) estudiaron los metales pesados en los sedimentos del lago,
tanto en muestras superficiales como en nudcleos, comprobando que las
actividades antrépicas han elevado las concentraciones de los elementos Pb, Ni,
Zn, Cu, y Cr en los sedimentos entre 5 y 16 veces con respecto a los valores de
fondo y un aumento de entre 13% a 17% de la fraccién labil; a su vez encuentran
que, solo el 10% del lago esta contaminado por metales, proponiendo que esto
puede ser por la baja movilidad de los elementos metélicos en las condiciones de
pH basico del lago o por la dilucion por precipitacion de carbonatos y mezcla de

sedimentos.

Por su parte, Infante (1998) realiz6 un estudio sobre la materia organica
sedimentada en el Lago de Valencia, con énfasis en las interacciones de esta con
los sedimentos y metales pesados. Este autor concluye que existe un gran riesgo
de liberacion tanto de contaminantes organicos como inorganicos de los
sedimentos si se cambian las condiciones de pH de las aguas, ya sea por
descargas acidas o basicas que pudieran provenir de industrias.

Asi mismo, Xu y Jaffé (2008) estudiaron la materia orgénica y diversos
biomarcadores en nucleos de sedimentos extraidos del lago; para ello,
caracterizaron la materia organica que se ha depositado junto a los sedimentos en
los dltimos 200 afios, encontrando que este reservorio de agua ha sufrido cambios

inducidos por la actividad humana desde alrededor de 1840, con dos cambios
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importantes en 1910 y luego en 1960, asociados a deterioros importantes en las

condiciones ambientales del Lago de Valencia.

En cuanto a estudios de fésforo en el Lago de Valencia, destaca el trabajo
realizado por Bustamante (2001), enfocado en los fendmenos de adsorcion de
fosfatos en los sedimentos de la regidn sur del Lago de Valencia. Este autor
determind la naturaleza de las interacciones entre los fosfatos y los sedimentos,
midiendo velocidad de adsorcion y desorcion, proponiendo asi que estas
interacciones son de tipo ion intercambiable, sefialando a su vez que estos
procesos de adsorcion se llevan a cabo en dos etapas, una rapida y en otra lenta,
siendo esta Ultima la que condiciona las velocidad en la cual se pueden liberar o

retener los fosfatos.

A nivel internacional, Ballantine et al. (2009) estudiaron las variaciones
espaciales y temporales de la concentracion de fésforo, tanto en sus formas
organica e inorganica, asi como el disponible para algas y total en los sedimentos
de varios rios del Reino Unido; asi mismo estimé las concentracion de fésforo
almacenado en estos sedimentos de fondo, obteniendo valores de concentracion
entre 509 y 1698 ug/g. Esto le permitio establecer que las variaciones entre
distintas cuencas de la concentracion de fosforo total pueden estar fuertemente
marcadas por las diferencias en las litologias, a su vez las diferencias encontradas
dentro de una misma cuenca estan relacionadas con variaciones en el uso de la

tierra y efluentes urbanos.

13



Metodologia experimental

La metodologia experimental seguida en este estudio consistid de tres
etapas, primero una etapa de campo, durante la cual fueron colectadas las
muestras de sedimentos en el Lago de Valencia. La segunda etapa fue la etapa de
laboratorio, durante la cual se realizaron los analisis en los sedimentos y por ultimo
la etapa de oficina, donde se realizo el tratamiento de los datos obtenidos y su

posterior interpretacion.
Etapa de campo

La etapa de campo comprendido la recoleccion de 43 muestras de
sedimentos superficiales del Lago de Valencia en 41 estaciones siguiendo un
esquema de muestreo en cuadricula de aproximadamente 2 km X 1 Km,
empleado por el MINAMB en su programa de recuperacion del Lago de Valencia
(Figura 2). A los puntos de muestreo se accedid en bote, ubicandose empleando
un GPS. Las muestras fueron tomadas con una draga, colectando entre 200 y 700
g de material, siendo almacenadas en bolsas plasticas para dicha capacidad.

EZE000 EEI00 EEE000 S40000 S44000 EdE00

Figura 2. Ubicacidn de las estaciones de muestreo
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Etapa de Laboratorio

Esta etapa comprendid el andlisis de fosforo y la caracterizacion
termogravimétrica de los sedimentos, junto con el tratamiento fisico y quimico

necesario para poder realizar estos analisis.
Tratamiento Fisico de las muestras

Las muestras de sedimentos fueron tamizadas en humedo, empleando
agua destilada y tamices de 325 (0,044mm), 230 (0,635mm), 120 (0,125mm), 60
(0,25mm), 35 (0,50mm), 18 (Imm) y 10 mallas (2mm). La fraccion menor a 325
mallas fue separada mediante el proceso de decantacion, usando columnas de
sedimentacion de 1,5 m de alto, obteniendo dos fracciones denominadas F-1y F-
3; en ese sentido, F-1 esta constituida por el material sedimentable en el
transcurso de 1 hora, principalmente tamafio limo fino, mientras que la fraccion F-3
se refiere al material que sedimenté luego de 14 horas en la columna de
sedimentacion, constituyendo este la mayor parte de las muestras y siendo
considerado como sedimentos tamafio arcilla. Adicionalmente en las muestras 1 a
8, 14, 34 a 37 y 39-41 se logré separar una fraccion F-2 ubicada en la base de la
columna de sedimentacién transcurridas las 14 horas, compuestas por una mezcla
de limo fino y arcilla. Seguidamente cada fraccion granulométrica separada fue

secada y pulverizada (Figura 3).

Fueron tomados 2 gramos de cada una de las fracciones obtenidas luego
del tamizado para ser pulverizadas y calcinadas, aprovechando este
procedimiento para determinar el contenido de humedad y el resto de volatiles,
estimando por gravimetria la pérdida a las temperaturas de 100°C, 450°C, 550°C y
750°C (Figura 4); usandose el contenido de humedad para calcular el peso en

base seca de cada alicuota.
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Para la extraccion del fésforo fueron tomados los residuos del calcinado y
sometido a una digestion acida con 50 mL de HCI 1M con agitacion, durante 14
horas (Rivera, 2008); seguidamente la solucién fue filtrada para obtener el extracto
de HCI (Figura 5). La concentracion de fosforo en el extracto fue medida siguiendo

el método de Murphy y Riley 1962.
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Figura 4. Anélisis termogravimétrico.
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Figura 5. Tratamiento quimico para extraccion de fésforo total en las muestras.
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Etapa de oficina

Una vez obtenidos los valores de concentracién de P y pérdida de volatiles
a las distintas temperaturas, fueron calculados los valores totales para cada
estacion ponderando los datos obtenidos por fraccidn granulométrica con su
porcentaje dentro de la muestra; seguidamente se procedié a calcular las medias,
desviaciones estandar y coeficientes de variacion de estos resultados para asi
obtener una apreciacion sobre la homogeneidad espacial del P y volatiles en los
sedimentos superficiales dentro del lago. Por otra parte, fueron graficadas las
relaciones entre las variables estudiadas, a la vez que se elaboraron mapas de
isoconcentracién, todo esto con el fin de poder definir la distribucion espacial del P
y de las fases asociadas a las pérdidas de volatiles a las distintas temperaturas
estudiadas e identificar los posibles relaciones entre el fosforo y las fases

asociadas a las pérdidas durante la termogravimetria.
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Resultados y Discusiones.

En ésta parte son presentados los resultados obtenidos en las distintas
determinaciones efectuadas durante el presente trabajo de investigacion y la
discusion de los mismos. Inicialmente son resaltados los datos de la distribucion
granulométrica, para continuar con la termogravimetria y la medicion de fésforo.
Seguidamente es mostrada la distribucién espacial de las variables determinadas
y lo que esto implica, terminando con las regresiones y extracciones con acido
nitrico, las cuales fueron efectuadas con la finalidad de corroborar la
reproducibilidad de la metodologia empleada y la eficiencia de la extraccidon con
HCI 1M.

Distribucion granulométrica de los sedimentos

La granulometria de los sedimentos del Lago de Valencia esta dominada
por material de tamafio limo y arcilla, con 14 muestras con mas de 90% de tamafo
arcilla, 14 entre 70% y 90% de tamafo arcilla y 8 muestras entre 50% y 70%; no
obstante, en las estaciones 1, 3, 14, 15 y 25 se determino que menos del 15% del
sedimento es de tamafio arcilla; en las estaciones 15 y 25 fue obtenido una
cantidad de material <325 mallas inferior a 5 g , por lo cual no fue separada la
fraccién tamanio arcilla. Al considerar la fraccion lodo, suma de limos y arcillas, es
encontrado que 37 de los 41 puntos de muestreo contienen mas de 70% de

material tamafo lodo.

Asi, es posible separar los sedimentos del lago en 5 grupos, segun su
contenido de material tamafio arcilla. Es identificado un primer grupo con mas de
90% de material tamafo arcilla (Figura 6, LVM12), que incluye las estaciones 11 a
13, 21 a 24, 28 a 33 y 38, con profundidades mayores a 23 metros, salvo la 29 y
33 las cuales estan a 12 y 15 metros de profundidad respectivamente. Un segundo
grupo que presenta entre 90% y 70% de tamafo arcilla (Figura 6, LVMG6) ,
correspondiente a las estaciones 6 a 10, 16, 18 a 20, 26, 27, 34 y 40, con
profundidades que van desde los 9,5 m hasta 40 m. El tercer grupo esta

constituido por las estaciones 2, 4, 5, 17, 36, 37, 39 y 41, las cuales contienen
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entre 50 y 70% de material tamafo arcilla (Figura 6, LVM7); el cuarto grupo lo
constituyen las estaciones 1, 3, y 14, presentando entre 5% y 15% de sedimento
tamafio arcilla (Figura 6, LVM1), y por ultimo las estaciones 15 y 25 de
granulometria gruesa, donde las arenas y las gravas comprenden mas del 80%
del total del sedimento, siendo imposible obtener el material tamafio arcilla debido

a su poca abundancia (<5%), estando a profundidades de 3,5 y 5 metros.

La Figura 7 muestra la profundidad y el porcentaje de sedimento tamarfo
arcilla por estacion. Obsérvese que es evidente la relacion que guardan entre
ellos, notdndose que el comportamiento de ambos sigue la misma tendencia con
los picos de acumulacion de material tamafio arcilla en las estaciones con los
picos de maxima profundidad, mientras que la fraccion limo pareciera no mostrar
ningun patron (Figura 8). A su vez, en la Figura 9 se muestra el porcentaje de
arenas y la profundidad por estacién, mostrando una tendencia con los mayores
porcentajes de arenas en las estaciones que tienen las menores profundidades.
Este comportamiento es resultado del comportamiento hidrodinamico de las
particulas en funcion a su tamafio, donde las particulas de menor tamafio se
acumulan en las zonas de menor energia, comunmente asociadas a mayores
profundidades. Por otra parte los materiales de mayor tamafo, como las arenas,
son acumulados preferentemente en zonas de alta energia, relacionadas a
profundidades someras (Folk, 1980; Boggs, 1995).

Por otra parte, al ser analizada la distribucion espacial de la fraccion arcilla
dentro del Lago de Valencia, se observa como existe un fraccionamiento de esta,
donde a pesar de estar ampliamente distribuida en todo el lago, va aumentando su
concentracion hacia el centro (Figura 10). Al contrario de la fraccion arcilla, la
fraccion limo presenta un comportamiento difuso, con zonas puntuales de

concentracion hacia la periferia del lago (Figura 11).

20



LVvM12:-
Limo
grueso

Limo

grueso LVM 6

Lime fine
Arena
Limao gruesa
fino-

Arcilla

LVM7 ...

Arena media Arena
gruesa

Limo
grueso
Lime fine
Limo
fino-
Arcilla

LVM1 7

Arena

gruesa gruesa

Limo
grueso

LVM15

Limo Limo
fino- Limo

Arcillg_fijpe

Lago de Valencia

Arena Arena
gruesa miy

Arena gruesa
fina Grava
Arena
muy fina

grueso
Limo fino

Limo
fino-
Arcilla

Figura 6. Las 5 principales distribuciones granulométricas encontradas en los sedimentos del

Lago de Valencia y la distribucion promedio del lago.

21




% Tamafio Arcilla

Profundidad

— 100

©|lI91y oyewe) o

50 —

20 —
10 —

f
o
™

(w) peppunjoid

20
Estacion

10

Figura 7. Profundidad y % de material tamafio arcilla

% Tamafio Limo

Profundidad

80

owi ouewe} o

60

<
f

50 —

20 —

f
o
@

40

(w) pepipunjoid

30 40
Estacion

20

10

Figura 8. Profundidad y % de material tamafio limo

22



‘ Profundidad

% Tamafio Arenas

50 — — 100
-h ' — 80
I o
I T
I Lot i
I oo
- 1 [} | |_ — 60
E | |
| [ I T
g r !
T | (. L
2 N -"I |
2 I oy
2 oy |
= [ - — 40
B
ry! [ |
| =1 ||7
(| 1
] | C|
1 | R
T ._I | — 20
Yy
-
Yy
4 N
e 0
\ ‘ \ \
20 30 40

Estacion

Figura 9. Profundidad y % de material tamafio arena
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Figura 11. Mapa de distribucidn de sedimento fraccién limo

A partir de la informacion obtenida es posible afirmar que los sedimentos
con un porcentaje de material tamafo arcilla mayor a 50% son los que reflejan la
granulometria predominante en el Lago de Valencia, a la vez que los grupos 4y 5
indican la granulometria encontrada en la costa del mismo, representando una
minoria del total del lago. Estos resultados son diferentes a los obtenidos por
Mogollon et al.(1996), quienes reportan una distribucion granulométrica en los
sedimentos del lago basada en 5 muestras, ubicadas en una transecta N-S. Esta
distribucion presenta porcentajes de lodo, limo grueso y arenas finas parecidos,
donde ninguna de estas fracciones sobrepasa el 40%; dicha distribucion no
guarda relacién con la reportada en los sedimentos de los rios que desembocan
en el lago. Las diferencias entre la granulometria reportada por Mogollon et
al.(1996) y la hallada en el presente trabajo probablemente es producto de las
diferencias en la metodologia empleada en el tamizado, la granulometria fue
determinada solo en 5 muestras y en seco, mientras que en el presente trabajo se
realizo en todas las 41 muestras. El tamizado en seco, es mucho mas rapido que

el tamizado humedo, pero da una separacion menos eficiente y fiable.
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De esta forma es determinada una granulometria promedio de los
sedimentos del Lago de Valencia, donde se puede afirmar que son tipicamente
arcillosos, con 82% de arcillas, 12% de limos y 6,1% de arenas (Figura 6, Lago de
Valencia).

Analisis termogravimétrico

Como es reportado en la literatura, la pérdida a 450°C es producto de la
combustion de la materia organica, la deshidratacion de yeso y de oxihidroxidos
de hierro y aluminio (Skoog, 2001; Lépez et al., 2006). Para la zona de estudio
fueron determinados valores de hasta 31% en muestra total. Graficando la pérdida
a 450°C por estacion y comparandola con la profundidad a la que fue tomada
(Figura 12), es posible observar como ésta pérdida se halla fuertemente
relacionada a la profundidad de la estacion, dando que los mayores porcentajes
de pérdida a 450°C se encuentran a mayores profundidades. Por otra parte, la
pérdida a 450°C muestra un comportamiento similar al porcentaje de fraccion
arcilla, como es posible observar al comparar los mapas de distribucion espacial

de la fraccion arcilla (Figura 10) y de la pérdida a 450°C (Figura 13).

Este comportamiento de la pérdida a 450°C concuerda con la tendencia
esperada para acumulacion de materia orgénica y oxihidréxidos de hierro y
aluminio; concentrandose en las zonas de menor energia asociadas a las mayores
profundidades, siguiendo este mismo razonamiento es de esperarse que algunas
de las mayores acumulaciones se encuentren cercanas a las estaciones 12, 20 y
32, como efectivamente ocurre, las cuales se encuentran a profundidades
mayores a 40 m y alejadas de las desembocaduras de los principales drenajes,
propiciando condiciones de baja energia junto a un menor aporte de sedimentos
tipo arenas. De igual manera, los menores porcentajes de pérdida a 450°C estan
en las estaciones 15 y 25, las cuales presentan el mayor porcentaje de arenas y
gravas, reflejando condiciones de muy alta energia que impiden la depositacién de
oxihidroxidos de hierro y aluminio y la acumulacion y preservacion de materia

organica.
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A su vez, al observar las Figuras 14 y 15, donde se representa la
distribucion espacial y el porcentaje de pérdida a 450°C por estacion para las
fracciones arcilla y limo, es notado que los patrones presentados por ambas
fracciones son muy similares al mostrado por los valores de muestras total, por lo
que se deduce que no existe ninguna diferencia en cuanto a las interpretaciones
logradas a partir de los datos de muestra total y los realizados a partir de los datos

de las fracciones finas para la pérdida a 450°C.
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Figura 12. Profundidad y % de pérdida a 450°C por estacion
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Figura 13. Mapa de distribucion de pérdida a 450°C

Figura 14. Mapa de distribucion de Pérdida a 450°C en fraccidn arcilla
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Figura 15. Mapa de distribucién de Pérdida a 450°C en fraccién limo

La pérdida a 550°C es debida principalmente a la pérdida de agua estructural
de los minerales de arcilla y de la descomposicion de sulfuros de hierro (Gibbs,
2001; Awaja y Bhargava, 2005). En este estudio se obtuvieron valores de menos
de 1% hasta un maximo de 4%. Al comparar los valores de pérdida a 550°C con la
profundidad de la estacién (Figura 16), es notado que algunos de los mayores
valores registrados estan en sedimentos ubicados a profundidades menores a 20
metros y otros valores superiores a 3%, estan ubicados a profundidades mayores
a 30 metros, implicando que no existe una relacion directa con la profundidad. Por
otra parte, al examinar el mapa de distribucién espacial en el lago (Figura 17), es
notado que los valores mas altos estan hacia la periferia y coincidiendo con zonas
donde desembocan importantes cursos de agua, lo cual puede estar indicando
que el aporte de minerales de arcilla proviene de los rios que desembocan en el

lago a la vez que estos tienden a sedimentar a menos de 4 Km de la fuente.

Por otra parte, fueron comparados los resultados de pérdida a 550°C en
muestra total con los obtenidos en las fracciones arcilla y limo, lograndose

identificar que, a pesar que los valores en muestra total son ligeramente mayores
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a los de las fracciones por separado, la tendencia espacial para la fraccion arcilla
se mantiene (Figura 18). A diferencia de la distribucion espacial de pérdida a
550°C en la fraccion arcilla, en la fraccion limo es observado un comportamiento
distinto, con una tendencia muy ligera a la acumulacién en el centro del lago y un
punto de mayor acumulacion en las cercanias de la estacion 29 (Figura 19); ésta
distribucion no se refleja en la distribucion total debido al poco porcentaje de la
fraccion limo en dicha estacion (2%). A partir de estos resultados es posible inferir
qgue para el fin de estimar la distribuciéon de los minerales de arcilla y sulfuros en

los sedimentos del lago es indiferente tomar la fraccion arcilla de la muestra total.
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Figura 18. Mapa de distribucion de Pérdida a 550°Cen la fraccidn arcilla
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Figura 19. Mapa de distribucién de Pérdida a 550°Cen la fraccién limo

Como ya fue referido en el marco tedrico, la pérdida a 750°C refleja la
proporcién de carbonatos y de grafito presente en el sedimento (Gaviria et al.,
2003). Dado que el Lago de Valencia se trata de un sistema calcareo y que las
descripciones de la geologia regional incluyen grafito solo en algunas localidades
se puede estimar que la mayor parte de la pérdida a 750°C se debe a la
descomposicion de carbonatos.

En los sedimentos estudiados fueron hallados porcentajes de pérdida de entre
2% y 28%, con la mayoria de los valores entre 5%-10%, independientemente de la
profundidad y mostrando picos de concentracion en las estaciones 4, 15, 26 y 39,
las cuales presentan algunas de las menores profundidades (Figura 20), a la vez
gue fueron identificados restos calcareos de organismos tipo gasterépodos.

Nétese que la distribucién espacial de la pérdida a 750° en el lago (Figura 21),
permite apreciar una tendencia general a la acumulacion en las estaciones 4, 15,
26 y 39 desde las cuales se genera una aureola de dispersion hacia el centro del
lago donde se mantiene relativamente constante, con un valor que esté alrededor

de 8% y con menores concentraciones hacia las orillas.

31



A su vez al comparar los resultados de distribucion de pérdida a 750°C junto a
la profundidad en cada estacion para la muestra total y para las fracciones arcilla
(Figura 23) y limo (Figura 24), es notado como estas presentan el mismo patron,
con picos en estaciones de poca profundidad en la columna de agua, teniendo que
la Gnica diferencia radica en las estaciones 15 y 25, en las cuales no se separo la
fraccibn menor a 325 mallas (44 micrometros) por la poca cantidad de material
hallado y no fue realizado el andlisis para tamafio arcilla, por lo cual no fueron

determinados los porcentajes de pérdida.
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Todo lo anterior puede estar indicando que la distribucion de los carbonatos en
el sistema del Lago de Valencia, esta siendo controlada por un proceso de
dispersién desde las estaciones 4, 15, 26 y 39 hacia el centro del lago, sin
descartar la posible influencia de precipitaciéon bioquimica asociada a la actividad

de los microorganismos hacia el centro del lago.
Anélisis de fésforo

Como parte de la etapa posterior al estudio termogravimétrico, fue
realizada, junto la determinacion de fosforo, la cuantificacién del residuo insoluble
en HCI 1M, el cual refleja el contenido de componentes inorganicos que no
pueden ser disueltos en HCI, principalmente silicatos. En las distintas estaciones
de muestreo del lago se obtuvieron valores de residuo que van desde 7% en la
estacion con mayor contenido de carbonato, hasta 77%. Graficando los valores de
porcentaje de residuo junto a la profundidad por estacibn es notado como la
profundidad tiene cierta influencia en el contenido de residuo insoluble (Figura 25),
ya que los menores porcentajes de residuo se determinaron en las estaciones que
se hallaban a mayor profundidad, mientras que las de menor profundidad suelen
tener los mayores porcentajes de residuo, salvo por la estacion 15.

En el mapa de la distribucion de residuo de HCI (Figura 26), es posible
apreciar como los mayores % de residuos se ubican hacia el oeste del lago, con
otro punto al sur y en menor proporcion al noreste, especificamente en las
estaciones 33 y 34, pero con una tendencia general a presentar mayores

acumulaciones en el margen sur del lago.

En base al conocimiento de que entre los componentes tipicamente
presente en los sedimentos, los silicatos y 6xidos cristalinos son insolubles en HCI
1M, mientras que los oxihidroxidos, los carbonatos y el yeso si pueden ser
solubilizados en HCI; y considerando que la materia organica fue oxidada durante
la etapa de termogravimetria, se puede interpretar que la distribucion espacial del
porcentaje de residuo insoluble en el lago, esta indicando que existe una mayor
depositacion de sedimentos tipo silicatos y 6xidos cristalinos en comparaciéon a la
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de oxihidréxidos amorfos, carbonatos y materia organica en el margen sur del
lago; tendencia influenciada por la composicion litolégica dominante hacia el norte
y el sur de la cuenca. Teniendo que las litologias que afloran al norte del lago
presentan un mayor contenido de carbonatos que las presentes en el flanco sur

(Gonzalez de Juana et al., 1980).

Por otra parte, al comparar los graficos de porcentaje de residuo junto a la
profundidad para las fracciones arcilla (Figura 27) y limo (Figura 27) con el de
muestra total, es posible apreciar que no existe ninguna variacion considerable en
cuanto a su comportamiento, manteniéndose la tendencia a presentar los menores
porcentajes de residuo se encuentran en las estaciones a mayor profundidad. Asi
mismo, no se aprecia diferencia entre los porcentajes de residuo en muestra total

y en las fracciones limo y arcilla (Tabla 1).
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Figura 28. Profundidad y % de Residuo insoluble en HCl 1M por estacion para la fraccién limo

A partir de estos resultados de residuo insoluble, es identificado que en el
flanco sur del lago existe una mayor depositacion de sedimentos compuestos de
minerales resistatos y arcillas, en relacion al contenido de carbonatos y

oxihidroxidos de hierro y aluminio, que si pueden ser disueltos empleando HCI 1M.

En cuanto a las concentraciones de fosforo en los sedimentos del lago, es
notorio que las mayores concentraciones (3000 a 4800 ppm) estan ubicadas en
las estaciones 15, 16, 26, 28, 38 y 39. Dichas estaciones estan cercanas a las
descargas de varios rios que reciben los efluentes de las ciudades de Valencia y
Maracay, ademas de drenar &reas de cultivo. Las concentraciones intermedias de
fosforo, de aproximadamente 2200 ppm, se localizan hacia el centro del lago
(Figura 29). Comparando estos resultados con los obtenidos en otros lagos a nivel
mundial, es apreciado como las concentraciones de fosforo son hasta 10 veces
mayores a las concentraciones reportadas por Kaiserli et al. (2002) en los lagos
Volpi (395-518 ppm) y Koronia (199-306 ppm) en Grecia, los cuales presentan
poca influencia antrépica, mientras que si se compara con los valores reportados
por Zhou et al. (2001) en lagos en China y en el Reino Unido se observa como las
concentraciones de fosforo el Lago West y Tai (China) van desde 600 hasta 1000
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ppm, todavia bastante inferiores a las encontradas en el Lago de Valencia, siendo
los valores reportados para el Lago Erne (UK) mas cercanos a los encontrados en
el Lago de Valencia, con concentraciones de fosforo de 2400 a 4000 ppm, siendo
este ultimo lago influenciado fuertemente por efluentes domésticos mientras que

los lagos West y Tai son influenciados por drenajes de zonas agricolas.

Asi, considerando que la concentracion promedio de fosforo en los
sedimentos es de 2400 ppm, aunado a que las mayores acumulaciones estan en
las cercanias de los mayores centros urbanos de la zona, permiten afirmar que el
fosforo presente en los sedimentos es derivado de la actividad humana, ya sea
doméstica o industrial, evidenciando contaminacién por fosforo en el Lago de
Valencia. Esto coincide con lo reportado por Lewis y Weibezahn(1983), donde
indican que el aporte antrépico derivado de los efluentes domésticos e industriales
ha elevado las concentraciones de fésforo hasta 5 veces su valor de fondo.

Figura 29. Mapa de distribucidn de concentracién de fésforo

39



Con el proposito de visualizar la distribucion de fésforo en relacion
con la granulometria fueron elaborados graficos de barras de concentracion de
fésforo por fraccion granulométrica de las muestras, donde se hallaron mas de 5
fracciones (Figuras 30y 31), teniendo asi que en las muestras de las estaciones 1,
2, 3, 4,5, 15, 35, 39 y 40 fue encontrado suficiente material de por lo menos 7
fracciones granulométricas, abarcando desde tamarfio arcilla (F-3) hasta gravas;
mientras que en las muestras de las estaciones 14, 16, 18, 20 y 34 fueron
separadas entre 5 y 6 fracciones granulométricas donde fue determinada la
concentracion de fosforo. En funcion de estas graficas es evidenciado como el
fosforo tiende a presentar las mayores acumulaciones hacia las fracciones mas
gruesas, generalmente con picos de concentracién en las fracciones arenas finas
y arenas medias. Esta tendencia es reforzada al graficar las concentraciones de
fésforo total de cada muestra junto a la profundidad en cada estacion,
evidenciando que los picos de concentracion de fésforo en la mayoria de los casos
estan a bajas profundidades. Este comportamiento es completamente distinto al
reportado en la mayoria de los trabajos publicados, donde se relacionan las
mayores concentraciones de fésforo con las fracciones limo y arcillas debido a la
acumulacion en éstas de materia organica y oxihidroxidos de hierro y aluminio (Olli
et al., 2008; Wang et al., 2009b); debido a lo cual en muchos trabajos descartan el
analisis de otras fracciones granulométricas en busca de este elemento. Aun asi
Evans et al. (2004) resefian que aunque lo comun es hallar al fésforo concentrado
en las fracciones mas finas del sedimento, también es posible encontrarlo
acumulado en las arenas medias e incluso en las gravas y esta acumulacion

refleja un alto contenido de fésforo inorganico en los sedimentos.
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Figura 30. Concentracion de fésforo por fraccion granulométrica
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Por su parte al realizar el grafico de concentracion de fosforo y profundidad
por estacion empleando la concentracion sélo en las fracciones arcilla (Figura 32)
y limo (Figura 33) se nota ligeramente una tendencia a aumentar el fésforo en
funcion al aumento de profundidad, excepto por las estaciones 15, 16, 26 y 27, las
cuales al ser ubicadas en el mapa, estan espacialmente muy cerca de los rios
Aragua (15) y Turmero (16), provenientes de Maracay y sus adyacencias y Rio
Guacara (26 y 27) que llevan las aguas servidas de la poblacién de Valencia. Esta
distribucion podria estar indicando una asociacion entre los sedimentos tamafio
arcilla, que se acumulan a mayores profundidades, y el fosforo, a la vez que
refuerza la idea del aporte antropico desde las poblaciones de Maracay y

Valencia.

Figura 31. Concentracién de fésforo por fraccidon granulométrica
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Figura 32. Profundidad y Concentracién de fésforo por estacion para fraccién arcilla
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Al ser elaborado el mapa de isoconcentracion de foésforo de la fraccién
arcilla (Figura 34) es posible notar que la distribucion espacial no sufre variaciones
respecto a la encontrada en base a la muestra total ponderada (Figura 29). Sin
embargo, en las estaciones con las mayores concentraciones de fosforo los
valores encontrados en la fraccién arcilla son inferiores a los de muestra total; esto
se corresponde con lo representado en las Figuras 30 y 31, donde el fosforo
tiende a concentrarse en mayor proporcion en las fracciones gruesas; a su vez
estos sedimentos gruesos presentan una gran abundancia de restos calcareo de
gasteropodos, pudiendo darse un proceso coprecipitacion de carbonato y fosfato
inducido por la actividad de estos organismos.

SEE000 S36000 0000

Figura 34. Mapa de distribucion de concentraciéon de fésforo en fraccidn arcilla
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Relaciones entre fésforo y los porcentajes de pérdida por termogravimetria

Fueron realizados graficos de dispersion para determinar correlaciones
entre los resultados termogravimétricos y las concentraciones de fosforo, de este
modo, al graficar la concentracion de fésforo en funcion de las pérdidas a 450°C,
550°C y 750°C en muestra total se aprecia una ligera tendencia, con un R? de
0,54, a aumentar la concentracién de fésforo con el aumento del porcentaje de
pérdida a 750°C (Figura 37), aunado a esto, observando los mapas de distribucién
de fosforo (Figura 29) y pérdida a 750°C (Figura 21) en el lago es evidente la
similitud entre la distribucion de ambas variables, donde las estaciones con las
mayores concentraciones de fosforo presentan, a su vez, los mayores porcentajes
de pérdida a 750°C. Este comportamiento puede estar indicando un proceso de
coprecipitacién de fosfatos al momento de ocurrir la precipitaciéon de carbonatos
(Kleiner, 1988). Por otra parte, es posible que ésta coprecipitacion pueda estar
siendo influenciada por la accion de organismos, los cuales toman carbonato,
fosforo y calcio del agua para formar sus esqueletos, teniendo que este proceso
es favorecido bajo ambientes con altas concentraciones de calcio y fésforo,
aunado a condiciones O6xicas. Esto apoya la tendencia a presentar altas
concentraciones de fésforo en los sedimentos con mayores % de carbonatos
(Barata et al., 2008).

Por otra parte, descartando los puntos con pérdidas a 750°C superiores al
10% vy las estaciones 3, 16 y 40 por su elevada relacion fésforo/pérdida 450°C y
fosforo/pérdida a 750°C y graficando los valores del analisis termogravimétrico en
funcién de la concentracién de fésforo, es obtenida una correlacién con un R? de
0,71 entre el fosforo y la pérdida a 450°C, indicando una asociacion entre el
fésforo y la materia organica y los oxihidroxidos de hierro y aluminio (Figura 39),
condicion que explica el comportamiento del elemento en la figura 29 debido a que
las fracciones finas a las cuales se encuentra asociado parte del fésforo en el

sistema, tienden a acumularse en zonas de mayor profundidad.
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A su vez, esta asociacion entre el fosforo y la pérdida a 450°C es palpable en los
mapas de distribucion de ambas variables, donde se observa como en el centro
del lago muestran una distribucion muy parecida, teniendo que las diferencias
entre sus distribuciones espaciales hacia la periferia parecieran estar controladas
por las altas acumulaciones de fésforo asociado a carbonatos presentes en las
estaciones 4, 15, 26 y 39.

En funcién de esta correlacion y las realizadas con todos los datos, se
puede inferir que el comportamiento del fésforo en el sistema del Lago de Valencia
es controlado por dos procesos, uno involucrando la fijacion a carbonatos que
domina en las estaciones 4, 15, 26, 37, 38 y 39; vy otro fundamentado en la
asociacion del P con la materia organica y los oxihidroxidos de hierro y aluminio.
Este ultimo al parecer estd mas extendido en el area del lago y por ende tiene una
mayor influencia en el comportamiento del fésforo, pero el proceso asociado a los

carbonatos es capaz de generar mayores acumulaciones de P en los sedimentos.
Medidas de reproducibilidad

Para corroborar la reproducibilidad de los datos obtenidos se tomaron 6
fracciones de distintas muestras y diferente granulometria, las cuales fueron
sometidas al tratamiento quimico y a determinaciones por cuadruplicado
empleando 1, 2, 3y 4 gramos de muestra, para asi construir una correlacion lineal,
estableciendo el error asociado a la misma por medio del R?* de la recta,
obteniéndose como resultado en casi todos los casos un R? superior a 0,9950, lo

que indica una buena reproducibilidad en las medidas.

En las regresiones de pérdida a 450°C efectuadas (Figura 41), es
constatado como el R? de las distintas rectas es muy cercano a 1, siendo los mas
alejados los correspondientes a las arenas medias de las estaciones 5 y 25, con
un coeficiente de correlacion de 0,9951 en ambos casos. De esta forma se afirma
que para la pérdida a 450°C se tiene poca dispersion en los valores de los

resultados obtenidos.
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En la pérdida a 550°C las regresiones tienen coeficientes de correlacion con
valores de 0,9998 a 0,9925 (Figura 41). A su vez para las regresiones de la
pérdida a 750°C los R? obtenidos son bastante cercanos a 1, con un coeficiente
superior a 0,999, indicando poca dispersion en las medidas realizadas y buena

reproducibilidad de los datos obtenidos.

Los coeficientes de correlacion que reflejan la menor dispersion fueron los
del Residuo insoluble en HCI 1M (Figura 42), presentando valores de R? de 1 o
0,9999, lo que indica la poca dispersion en estos resultados.

Finalmente, fueron realizadas las regresiones para la concentracion de
foésforo en los extractos de HCI (Figura 35), obteniéndose generalmente poca
dispersion en los resultados, con coeficientes de correlacion entre 1 y 0,9847.
Estos resultados soportan que la metodologia presentd una buena precision en los
valores obtenidos.
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Figura 41. Regresiones Lineales para 450°C, 550°C y 750°C
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fosforo en extracto

Coeficientes de variacion

Por otra parte, los coeficientes de variacion (CV) obtenidos para las
variables estudiadas en muestra total presentan valores que van desde 38%
hasta 55%, pudiendo ser estos elevados C.V. influenciados por el error del
muestreo (donde se determinaron coeficientes de variacion de entre 8% y 54%
segun la variable); a su vez, estos pueden ser indicativos de la variacion espacial
en la composicion de los sedimentos. Por otra parte, al comparar estos C.V. con
los encontrados por fraccién granulométrica, es evidenciada una tendencia a ser
mas bajos los C.V. de las fracciones arcilla y limo fino que los de muestra total y
los de las fracciones limo grueso (LG) y arena muy fina (AMF) (Tablal). De lo
anterior se puede inferir que las fracciones limo y arcillas presentan las

caracteristicas composicionales mas homogéneas en el sistema del Lago de
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Valencia, aunque con una evidente variabilidad espacial del contenido de
carbonatos, materia organica y oxihidroxidos de hierro y aluminio, minerales de
arcilla y fésforo. A su vez, que las fracciones gruesas generan las mayores
diferencias en la composicion total del sedimento, aunque cominmente esta

influencia ocurre en menor medida debido a su poca proporcién en el sedimento.

Muestra total

Ponderada F-3 F-1 LG AMF

450°
Media 17,74 18,20 17,78 12,50 17,37
Desviacion estandar 6,80 5,79 5,43 10,63 12,10
Coeficiente de Variacion 38,34 31,82 30,53 85,07 69,66

550°
Media 1,95 1,89 3,08 1,61 1,96
Desviacion estandar 0,81 0,99 0,72 0,95 1,08
Coeficiente de Variacion 41,42 52,16 23,37 59,07 55,12

750°
Media 8,62 8,13 7,96 9,14 7,99
Desviacion estandar 4,81 3,83 3,70 7,74 6,51
Coeficiente de Variacion 55,75 47,10 46,48 84,65 81,47

Residuo HCI 1M (%)
Media 46,20 47,32 46,96 54,93 48,67
Desviacion estandar 14,37 13,40 13,57 20,80 19,08
Coeficiente de Variacion 31,11 28,32 28,89 37,86 39,21
Concentracion de Fésforo (ppm)
Media 2400 2260 2476 2095 3009
Desviacion estandar 629 400 864 1008 1518
Coeficiente de Variacion 26 18 35 48 50

Tabla 1. Promedio, Desviacion estandar y Coeficientes de variacion de Muestras Total, fracciones F-3, F-1, Limo
Grueso (LG) y arena muy fina (AMF).

Diferencia entre extraccion de fosforo con HCl y HNO;

Para corroborar que todo el fosforo presente en los sedimentos es extraido
con HCI 1M, fueron tomados 24 residuos al azar de las muestras ya tratadas y
sometidas a un ataque acido con HNO3. El extracto obtenido fue analizado para
fésforo, obteniéndose valores de 61 hasta 267 ppm de P y 3 valores alrededor de

500 ppm de P, que no fue extraido en la primera digestion. Estos valores a
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primera vista podrian ser considerados como altos, pero al considerar que el
porcentaje del total de P que representan tiende a estar por debajo del 5% se nota
como no lo afectan de manera significativa, pudiéndose considerar como
despreciables frente al total (Tabla 2), lo cual coincide con lo encontrado por
Rivera (2008), quién determina que la mayor parte del fosforo en los sedimentos

puede ser extraido solo con HCI 1M.

A su vez fue graficada la concentracion de fosforo residual extraido con
HNOg3 en funcién del extraido empleando HCI 1M con la finalidad de identificar
alguna posible relacién entre ambos (Figura 43), hallandose que no existe una

correlacion entre ambos extractos.

Cor!centracién de %
Muestra Fosforo (ppm) extraido Concentracién
Extracto Extracto HNO3 P total
HCI HNO3
LVM15-AM (1) 7319 51 1 7369
LVM40-AM 11375 89 1 11464
LVM35-AF 10966 104 1 11070
LV21 (1y2) 4826 63 1 4889
LVM16-AF 9785 134 1 9919
LVM24B-F3 4412 62 1 4474
LVM24C-F3 3827 62 2 3889
LVM16-AM 8226 135 2 8360
LVM3-AG 7264 134 2 7397
LVM3-G 8782 168 2 8950
LVM39-AMF 6123 134 2 6257
LvM21 (3) 2166 64 3 2229
LVM15-AM B (1) 7393 267 3 7660
LVM26-AF 13357 521 4 13878
LVMA4-AF 6659 262 4 6920
LVM16-AF 10419 229 2 10647
LVM20-AF 5702 289 5 5990
LVM3-AG 7051 409 5 7460
LVM24B-F1 2323 135 6 2459
LVM24-F3 2292 136 6 2428
LVM24C-F1 1910 135 7 2045
LVM24-F1 1630 125 7 1755
LVM15-AM B (2) 6990 568 8 7557
LVM25-AF 901 127 12 1028

Tabla 2. Comparaciéon de fésforo extraido con HCI 1M y HNO; concentrado.
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Conclusiones

- Los sedimentos del Lago de Valencia son de granulometria
predominantemente arcillosa, la cual a su vez, est4d fuertemente
influenciada por la profundidad; siendo ésta la fraccion que controla la

composicion total de los sedimentos.

- Los mayores porcentajes de pérdida a 450°C, asociada a materia organica,
oxihidréxidos de hierro y aluminio y yeso, se encuentran hacia el centro del
lago, asociada a las mayores profundidades.

- Las mayores pérdidas a 550°C, relacionada a minerales de arcilla y
sulfuros, estan principalmente asociadas a la fraccién limo, en zonas
cercanas a la costa del lago y cercana a la desembocadura de algunos de

los afluentes mas importantes.

- Los mayores porcentajes de pérdida a 750°C, asociados a carbonatos y
grafito, estan hacia el noroeste y hacia el este, normalmente asociado a
profundidades menores a 10 metros.

- En el flanco sur del lago existe una mayor acumulacion de sedimentos
insolubles en HCI 1M, tipo silicatos y oOxidos cristalinos, en relacion a
carbonatos y oxihidroxidos de hierro y aluminio que en el flanco norte, con

un maximo al suroeste.

- Las mayores concentraciones de fosforo se encuentran en zonas cercanas

a las ciudades de Valencia y Maracay.

- El fésforo en los sedimentos del Lago de Valencia se acumula en mayor
proporcion en los sedimentos gruesos, especialmente en las arenas finas y

medias.

- En el sistema del Lago de Valencia, la fijacion de fosforo al sedimento esta

controlada por dos procesos, uno asociado a la materia organica y
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oxihidroxidos de hierro y aluminio y otro influenciado por la precipitacion de

carbonatos.

Para estudiar la distribucién espacial en el Lago de Valencia de fosforo,
materia organica, minerales de arcilla, oxihidroxidos de hierro y aluminio y
carbonatos, es posible emplear indiferentemente las fracciones finas o la

muestra total.
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Recomendaciones

- Emplear la fraccion menor a 325 mallas (44 micrometros) al realizar

estudios de distribucion espacial de elementos en el Lago de Valencia.

- Estudiar el contenido de fdsforo en sedimentos de los rios que

desembocan en el Lago de Valencia.

- Determinar de forma mas detallada por medio de extracciones
secuenciales, las fases a las que se encuentra asociado el fosforo en los

sedimentos.
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Apéndice A

Lago de Valencia: Muetras de Sedimentos Superficiales

%)

Estacién | Profundidad (m) G AMG AG AM AF AMF LG F1 F2 F3

1 18 0,79 1,53 | 2423 | 1991 | 11,99 | 4,52 921| 1587 11,95
2 5 1,26 8,96 6,62 4,04 5,88 4,29 2,68 9,05| 57,24
3 5 3,63 3,03 2,14 6,78 | 16,23 | 17,42 | 11,17 14,72 | 20,18 4,69
4 6 3,80 3,50 1,73 1,78 1,81 5,42 4,27 3,65 591| 68,12
5 7 0,07 0,23 3,57 8,46 9,57 4,75 3,77 531| 64,27
6 10 0,05 0,02 0,08 0,23 1,04 3,04 9,20 86,34
7 20 0,06 0,04 1,79 | 14,26 | 5,47 2,72 459| 71,06
8 21 0,19 0,88 1,60 0,94 5,21 6,09| 85,08
9 29 0,30 0,16 0,19 13,15 86,20
10 34 0,68 0,33 0,40 20,35 78,23
11 39 0,32 0,69 0,59 0,36 4,57 93,48
12 42 0,39 0,25 0,19 3,51 95,67
13 37 0,06 1,99 4,30 2,07 91,07
14 28 929 | 11,14 | 4,99 11,29 | 54,77 8,52
15 5 35,87 | 14,05 | 11,61 | 16,12 | 1452 | 456 1,08 2,18

16 6 9,58 2,16 | 10,16 | 2,85 1,12 74,13
17 32 0,91 | 21,23 | 9,05 1,54 67,27
18 39 4,96 7,19 5,09 3,58 79,19
19 40 0,36 3,83 5,10 0,92 2,11 87,68
20 40 4,30 9,19 4,66 2,86 79,00
21 42,5 0,18 0,18 3,20 96,45
22 37,5 1,91 0,31 1,82 95,95
23 30 0,36 0,57 3,58 95,48
24 23 0,66 0,42 7,07 91,85
25 3,5 1,86 0,71 0,83 | 31,41 | 60,13 | 4,46 0,34 0,26

26 9,5 1,12 2,82 5,20 2,53 88,32
27 23,5 2,70 0,16 8,92 88,22
28 36,5 0,75 0,53 1,42 97,30
29 12 0,18 0,16 2,16 97,49
30 42,5 0,17 0,62 0,94 2,36 95,91
31 41,5 0,32 0,41 2,87 96,39
32 40 0,48 3,81 95,71
33 15 0,58 0,21 0,98 0,64 2,93 94,66
34 9 0,40 0,22 1,16 2,55 5,34 8,03| 82,30
35 20,5 3,44 1,17 2,45 1,27 586 | 13,80 72,00
36 37,5 1,76 0,34 14,02 | 18,25| 65,64
37 30 0,41 0,60 0,14 22,67| 22,03| 5416
38 23 0,24 0,34 2,53 96,89
39 12 515 | 11,96 | 1,38 4,36 7,31| 18,78 | 51,06
40 7,5 2,72 0,73 3,09 3,86 3,23 9,89| 76,48
41 15 0,27 0,05 0,08 15,05| 33,36| 51,19
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Apéndice B

Curvas de Calibracion para determinacion de fosforo.
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CURVADE CALIBRACION LOTE 6
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	Dentro de los lagos ocurren diversos procesos de sedimentación, análogos a los que ocurren en los ambientes marinos. Estos son gobernados por factores como el clima, composición de las aguas y carga de sedimento de sus afluentes; no obstante, antes de...
	En este sentido los sedimentos son  definidos como partículas no consolidadas producto de la alteración de rocas y suelos, debido a la acción de los procesos de meteorización física, química y biológica; también pueden ser generados por precipitación ...

