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RESUMEN

En el presente trabajo de investigacién se determind la concentracion de Cu, Fe,
Mn, Ni, Zn en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de fondo de las lagunas de
Unare y Piritu, estado Anzoategui. Para ello, fueron captadas 13 y 18 muestras
respectivamente. Las mismas fueron tamizadas en hiumedo a 230 mallas para obtener
la fraccién < 64 um, siendo la misma la fraccion de interés; asi como cuantificar el
porcentaje granulométrico de cada fraccién. De manera posterior fue determinado el
porcentaje de minerales de arcilla a través de termogravimetria con una rampa de 550
°C. De manera seguida fue aplicada a las muestras una extraccion acida secuencial de
Tessier de tres pasos, atacando en primer lugar con
HCL (1M), luego HNO; (67%) y por ultimo una mezcla acida de HCL (37%) HNO; (67%)
y HF. La determinacién de los elementos fue realizada utilizando la técnica de
Espectroscopia de Emisién Atobmica mediante un equipo Perkin EImer AAnalyst-200. A
partir de ello se obtuvieron las siguientes concentraciones para la Laguna de Piritu de
Fe 3,43 £ 0,07%; Mn 389,2 + 8,9 mg/Kg; Cu 80,6 + 3,4 mg/Kg; Zn 140,3 £ 5,1 mg/Kg;
y Ni 41,4+ 15 mg/Kg. Mientras que para la Laguna de Unare se presentaron
concentraciones de Fe 3,73% + 0,07%; Mn 448,6 = 8,9 mg/Kg; Cu 82,3 + 3,4 mg/Kg; Zn
1415 £+ 51 mg/Kg y de Ni 52,0+ 1,5 mg/Kg. Ambos sistemas lagunar-costeros
presentaron una distribucion granulomeétrica donde se tiene un 90% de fraccion lodo a
lo largo de los mismos, en la cual dicha fraccion presenté un 12% de minerales arcilla.
Por su parte, los metales en ambos sistemas presentan una distribucién espacial
homogénea en la parte centro-occidental y con mayores concentraciones cerca de
afluentes fluviales, principalmente el rio Unare, asi como afluentes domésticos. El
fraccionamiento de los metales dentro de los ecosistemas fue el siguiente: débilmente
sorbidos, intercambiables y carbonatos > oxi-hidréxidos de Fe/Mn y materia organica >
aluminosilicatos y oxi-hidréxidos de alta cristalinidad. Por ultimo se aplicaron las
herramientas ambientales de Factor de Contaminaciéon, Indice de Carga de
Contaminacion, Factor de Enriquecimiento, indice de Geoacumulacion y Codigo de
Evaluacion de Riesgo, las cuales indicaron una contaminacién de baja a moderada para
Fe, Mn, Ni; y una contaminacion de moderada a grave de Cu, Zn; asi mismo indicaron

gue pueden ser facilmente biodisponibles dentro de los sistemas.
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ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

I. INTRODUCCION

Los ecosistemas marino-costeros, dentro de los cuales se encuentran las lagunas
costeras, son ambientes muy importantes a nivel mundial debido a los altos niveles de
productividad que presentan y a la gran biodiversidad que albergan, representando asi
un alto valor ecoldgico. De igual forma, estos sistemas presentan una alta capacidad de
acumular distintos elementos quimicos, tanto de origen organico como inorganico en
sus aguas y sedimentos, algunos de los cuales llegan a comportarse como
contaminantes segun las condiciones del medio, pudiendo alterar el fragil equilibrio
ecologico que alli se desarrolla (Kjerfve, 1994; Harris, 2008; Marquez et al., 2008;

Garcia y Mufioz-Vera, 2015).

Dentro de este grupo de posibles contaminantes inorganicos, se encuentran los
metales pesados, los cuales pueden originarse tanto por procesos naturales como por
actividades antropicas. Este conjunto de elementos llegan a ser introducido en los
distintos sistemas por accion del agua y del viento, pudiendo presentar en funcién del
tiempo un aumento progresivo en sus concentraciones, ya que se ha determinado que
los mismos tienden a enriquecerse en las fracciones de menor tamafio de los

sedimentos en donde son facilmente concentrados y movilizados.

Mas especificamente, la fraccion limo-arcilla que se caracteriza por ser muy
reactiva, junto a las condiciones fisico-quimicas especificas del medio, puede propiciar
condiciones de biodisponibilidad de dichos elementos para los diversos organismos que
hacen vida en el ecosistema, y de esta forma permitiéndoles entrar a la cadena trofica
hasta alcanzar al hombre y alterar su salud, debido a que éste en su necesidad de
aprovechar los recursos naturales que ofrece la laguna consume parte de las especies
presentes en la misma; de este modo los metales pesados pueden acarrear consigo,
alteraciones tanto biolégicas, como ecologicas (Siegel, 2002; Naja y Volesky, 2009;

Garcia y Mufioz-Vera, 2015).

Al norte de Venezuela se tiene una serie de lagunas costeras, siendo dos de las
mas importantes las lagunas de Unare y Piritu, las cuales representan zonas de

humedales, refugios de fauna silvestre y aves migratorias, asi como reservorios de



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

especies estuarinas. Asi mismo, en sus adyacencias ambas lagunas facilitan el
desarrollo de diversas actividades economicas como la pesca artesanal y el turismo
siendo para las familias pertenecientes a las poblaciones cercanas la principal fuente

de recursos naturales para satisfacer sus necesidades (Marquez et al., 2008).

Sin embargo las lagunas de Unare y Piritu, al igual que otros sistemas de la
misma naturaleza han comenzado a mostrar en los Ultimos afios signos de alteracion en
sus condiciones (Fermin, 2002; Lépez, 2002; Martinez, 2002; Marquez et al., 2008); tal
hecho pudiera estar relacionado a un acelerado crecimiento poblacional, asi como a la
intensa accion de actividades antrépicas; propiciando las mismas una mayor entrada de
manera directa de diversos elementos a estos ecosistemas, entre los que se
encuentran los mencionados metales pesados, pudiendo estos consecuentemente
llegar a acumularse y terminar siendo perjudiciales para la vida que se desarrolla en las

lagunas.

Diversos autores, como Fermin (2002), Lépez (2002), Martinez (2002), y Marquez
et al. (2008), abordaron la problematica antes descrita, enfatizando la concentracion y
distribucion de especies inorgénicas, destacandose los metales pesados asociados a
los sedimentos superficiales, asi como la posible asociacién entre el aporte de estos y

las actividades antropicas de las poblaciones circundantes.

Los estudios mencionados anteriormente, indican que elementos como Cd, Cr,
Mn, Ni, Pb y Zn, de posible origen antrdpico, se han ido acumulando progresivamente
en los sedimentos de estos sistemas con el paso del tiempo, sobrepasando en algunos
casos los niveles considerados bases; asi como también muestran un enriquecimiento
en las fracciones mas finas de los sedimentos y que resultan facilmente biodisponibles.
A su vez, han observado que un metal pesado como Zn, esta siendo captados por
peces y crustidceos y acumulado en sus cuerpos, los cuales luego llegan a ser
consumidos por el hombre (Fermin, 2002; Lopez, 2002; Martinez, 2002; Marquez et al.,
2008). No obstante, a pesar de lo previamente descrito no se ha llegado a concluir de
manera determinante que ambos sistemas lagunares se encuentren alterados por la

accion del hombre.
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A partir de lo antes expuesto, el presente proyecto de investigacion busca
desarrollar un estudio geoquimico ambiental sobre los ecosistemas lagunar-costeros de
Unare y Piritu, que contribuya a generar nuevos conocimientos sobre las posibles
alteraciones de tales sistemas en base a especies quimicas inorganicas como lo son los
metales pesados, y en funcion de las fuentes y/o causas (naturales o antrépicas),
posible acumulacion, condiciones de disponibilidad y distribucion de las mismas, a partir
de la evaluacion de sedimentos de fondo. Tales datos ademas permitiran establecer si
en funcion de los estudios previos del sistema, la acumulacion de los metales pesados

(en caso de ser positiva) ha sido progresiva con el transcurrir del tiempo.
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II. OBJETIVOS

A partir del planteamiento del problema antes descrito se proponen los siguientes
objetivos:

1. Objetivo General

e Realizar un estudio de los elementos Cu, Fe, Mn, Ni, Zn en la fraccién limo-
arcilla (lodo) de los sedimentos de fondo de las lagunas de Unare y Piritu, estado

Anzoategui.
2. Objetivo Especificos

e Evaluar las condiciones del sistema mediante la medicion de parametros
fisicoquimicos (pH y conductividad) en los distintos puntos de muestreo.

e Determinar la concentracion de los elementos antes expuestos en la fraccion
limo-arcilla de los sedimentos de fondo de ambas lagunas.

o Definir la distribucion espacial de la concentracion de los elementos en estudio a
lo largo del sistema lagunar.

e Establecer la posible asociacion y/o fuente de los metales en estudio a través de

relaciones inter-elementales.
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IIl. REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacion se desarrollara una revision de diversos aspectos teoricos que
resultan fundamentales para el entendimiento del comportamiento que presentan los
metales pesados en los sedimentos de fondo dentro de los sistemas lagunar-costeros,
lo cual permitié una mayor compresion de los datos obtenidos en esta investigacion. De
igual manera, se citaran algunas investigaciones que guardan relacion con el presente
proyecto. Por ultimo, se mostrara una descripcion de la zona de estudio comprendida
por las lagunas de Unare y Piritu.

1. Conceptos bésicos

En primer lugar, se describen diversos conceptos teéricos a tener en cuenta para

una mejor comprension del proyecto.

1.1. Sedimento

En el fondo de los ambientes marinos costeros se deposita gran cantidad de
sedimento, el cual puede ser definido como el material producto de la accién en la
superficie de los complejos procesos de meteorizacion, erosion y actividad bioldgica,
sobre rocas pre-existentes, asi como el material producto de precipitados quimicos o
bioguimicos por saturacion de diversas especies quimicas en las aguas. Este material
es transportado por accion de la gravedad, viento y/o agua hasta alcanzar diversos
ambientes sedimentarios, dentro del continente o finalmente el mar, para ser
posteriormente depositado y acumulado (Boggs Jr., 2009; Nichols, 2009; Tarbuck y
Lutgens, 2009; Alward, 2010).

1.1.1. Composicion de los sedimentos

Cabe resaltar que los sedimentos, en especial los de menor tamafio (arenas, limos
y arcillas), pueden estar constituidos por diversos compuestos, provenientes de fuentes
internas o externas a los cuerpos de agua, en los cuales se tiene una fraccion de

composicion organica y otra de composicion inorganica. La primera se encuentra
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formada por acidos humicos y fulvicos, y compuestos no humificados; productos estos
de la descomposicién de la materia organica en forma de restos de plantas y
organismos. Por su parte, la fraccibn inorganica se encuentra compuesta por
fragmentos de rocas prexistentes asi como una gran variedad de minerales como
cuarzo, ortoclasa, plagioclasa, hornblenda, moscovita, biotita, calcita; minerales
pesados como rutilo y apatito; oxihidroxidos de Fe y Al; y minerales de arcilla, siendo
algunos de estos ilita, caolinita y montmorillonita (Gonzalez y Henriquez, 2002; Nichols,
20009).

1.1.2. Clasificacién de los sedimentos

Para complementar lo antes descrito, es relevante agregar que los sedimentos
pueden presentarse en una diversidad de composicion, formas y tamafios, lo cual
dependera directamente del transporte al que hayan sido sometidos. Por ello, pueden
clasificarse ampliamente en particulas de rocas prexistentes, conocidas como clésticas,
y en el material producto de procesos quimicos y bioquimicos, conocidos como no
clasticos. Mas especificamente, en funcion del tamafio de sus particulas o granos
(Tabla 1), puede dividirse el material clastico en: grava, con clastos mayores a los 2 mm
de diametro; arena, con didmetros entre 2 mm y 0,063 mm, lo cual es equivalente a 63
um; y finalmente la fraccion lodo con diametros menores a los 63 pm, la cual incluye a

los clastos tamafio limo (63-4 pum) y arcilla (<4 um) (Nichols, 2009).
1.1.2.1. Fraccion limo-arcilla

Para el desarrollo de la presente investigacion, cabe destacar que la fraccion de
menor tamafo de los sedimentos se encuentra difundida en los ambientes superficiales,
donde resulta un vehiculo para el paso de distintas especies quimicas disueltas en
solucién acuosa, de los sedimentos hacia la columna de agua y viceversa. En cualquier
transferencia de contaminantes a los sistemas acuosos, los sedimentos cumplen un
papel importante, siendo los sedimentos dominados por dicha fraccion responsables de
la retencidén de distintas especies quimicas en los sedimentos y su liberacion o paso a

otras fases dentro del sistema dependera de sus caracteristicas (Velde, 1992).
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Tabla 1. Clasificacién de sedimentos clasticos segun el tamafio de grano de

Udden-Wentworth. Tomado de Nichols (2009)

Diametro (mm) | Escala phi ¢ Nombre
256 -8 Pefones
128 -7
64 -6 Q
32 5 Guijarros g
16 -4 ?
8 -3
4 -2 Granulos
2 -1 Muy gruesas
1 0 Gruesas >
0.5 1 Medias ol
0.25 2 Finas Z
0.125 3 Muy finas
0.063 4 Gruesos
0.031 5 Medios 5
0.0156 6 Finos 7
0.0078 7 Muy finos
0.0039 8 Arcillas

Por otra parte, resulta importante resaltar que los contaminantes provenientes
tanto de procesos naturales como de actividades antrépicas, pueden ser introducidos
en forma de sedimentos, especialmente asociados a la fraccion de menor tamafio, en
los ambientes marinos costeros, como lo son las lagunas costeras, a través de la
escorrentia de aguas superficiales, flujo de aguas subterrdneas, inundacion por mareas
y depositacién atmosférica, siendo posteriormente acumulados en los sedimentos.
(Machado y Lacerda, 1998).
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1.2. Lagunas costeras

A patrtir de lo antes expuesto y en funcion del proyecto, resulta importante conocer
mas a detalle el ambiente sedimentario transicional que representan las lagunas
costeras. Estas son cuerpos de agua someros o superficiales dentro del continente, los
cuales presentan volumen y salinidad variable, usualmente orientado cercano y paralelo
a la costa y a su vez se encuentra separado del océano por una barrera arenosa, pero
conectada con éste por una o mas entradas restringidas, de manera permanente o
intermitente. Es importante agregar que las entradas del océano a la laguna pueden
terminar siendo obstruidas por la misma depositacién del sedimento, esto producto de
la accion de las olas y la deriva litoral. A su vez, la salinidad puede variar desde aguas
salobres hasta hipersalinas dependiendo de factores como las precipitaciones, la
evaporacion, los aportes de aguas dulces, las inundaciones temporales desde el mar o

por intercambio mareal (Kjerfve 1994; Soria y Sahuquillo, 2009).

Muchas lagunas ocupan valles encerrados poco profundos que fueron formados
bajo condiciones con niveles del mar mas bajos que en la actualidad, durante la ultima
glaciacion; siendo posteriormente inundados por accion de la subida de éste nivel en la
post-glaciacion. A su vez, las mismas llegan a presentar amplitudes mareales de poco
tamafio, y resulta su ocurrencia mas frecuente en regiones en donde los aportes de
agua dulce hacia la costa son pocos o se dan de manera estacional, por lo que el
intercambio de éstas con el océano no se produce por meses o0 afos a la vez (Harris,
2008).

Por lo tanto, son cominmente ubicadas en regiones calientes, subtropicales secas
0 mediterrdneas, a lo largo de costas generalmente protegidas. Por el contrario, resulta
poco frecuente encontrarlas en regiones hiumedas y tropicales donde el aporte de agua
dulce hacia las costas es suficiente para lograr limpiar de material las desembocaduras
de los rios y asi mantenerlas permanentemente abiertas (Harris, 2008).

Estos ambientes tienen la capacidad de retener gran cantidad de especies
guimicas inorganicas en sus sedimentos, asi como pueden llegar a acumular materia

organica, sirviendo asi, muchas veces como sumidero o filtro de estos materiales
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provenientes de afluentes continentales hacia el mar. Por otra parte, desde el punto de
vista biol6gico entre los sistemas marinos costeros, presentan los mas altos niveles de

productividad primaria y secundaria (Kjerfve 1994; Farreras, 2006).

Es necesario destacar, que las lagunas costeras son ecosistemas, facilmente
impactados por influencias naturales y antrépicas, por lo que sus caracteristicas se
veran condicionadas por éstos factores provenientes de las zonas circundantes,
determinando la composicién mineraldgica de sus sedimentos, la calidad y composicion
de las aguas dentro del sistema y los posibles niveles de contaminacion que puedan
presentar los organismos vivos que se desarrollan en las lagunas costeras (Garcia y
Mufoz-Vera, 2015).

Entre los factores naturales que pueden influenciarlas se encuentran la descarga
de los rios, afluentes, fuerza del viento, accion de las mareas, balance entre la tasa de
precipitacién y evaporacion, y el balance de las temperaturas superficiales. Asi mismo,
la calidad de las aguas, la salinidad y procesos como la eutrofizacion dependeran
directamente de la circulacion del agua dentro de la laguna, la mezcla de aguas a
través de los canales que se conectan con el océano y la renovacion de las mismas
(Kjerfve, 1994).

Siguiendo éste orden de ideas, un ambiente tropical como las lagunas costeras,
recientemente contaminado puede actuar como sumidero de especies quimicas
contaminantes por periodos muy largos, aunque el equilibrio entre la entrada desde el
continente y salida de estos hacia el mar pueda resultar menor que en el caso de climas

mas templados (Duursma, 1998).

Desde otro punto de vista, estos ambientes presentan caracteristicas Unicas que
las hacen diferenciarse de otros estuarios, permitiendo que en ellas se pueda dar, como
se mencion6d anteriormente, la retencidbn y acumulacion de especies quimicas,
destacando los metales pesados, pudiendo los mismos llegar a alterar su estado
ambiental (Beltrame et al., 2009). Por lo tanto, resulta importante definir este grupo de

elementos.
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1.3. Metales pesados

Siguiendo lo anteriormente expuesto, dentro de los contaminantes que se pueden
acumular en los ambientes sedimentarios antes descritos, destacan los metales
pesados, término el cual puede tener una definicibn operacional, que viene dada por
todos esos elementos quimicos metalicos que tienen una densidad especifica cinco
veces mayor a la del agua, es decir de 5 g/mL. Desde otra perspectiva, en la
geoguimica ambiental este grupo también puede ser definido como aquellos elementos
guimicos metalicos que resultan en concentraciones mayores a los valores base,
toxicos o0 nocivos para el desarrollo de los seres vivos y el ambiente en el que se
desenvuelven (Hakanson y Jansson, 1983; Berkowitz et al., 2008; Naja y Volesky,
2009). A lo largo de esta investigacion se hace referencia al enfoque ambiental del

término antes expuesto.

Es necesario destacar que algunos elementos de este grupo, son esenciales o
parte importante en el desarrollo y crecimiento fisiolégico de muchas especies
biol6gicas, como microorganismos, plantas y animales, ya que son necesarios para el
optimo desarrollo de procesos quimicos, asi como pueden cubrir un requerimiento
nutricional. No obstante, al estar en concentraciones en exceso sobre valores
considerados base, dentro del ambiente estos terminan siendo dafinos para los seres
vivos, alterando las funciones metabdlicas, lo cual trae como consecuencia inhibicién de
procesos enzimaticos, dafios a nivel celular y en algunos casos particulares,
mutaciones genéticas. La suma de lo anteriormente descrito, repercute en los
organismos trayendo, malformaciones, enfermedades y ante niveles muy excesivos de
los metales, puede traer finalmente la muerte de estos (Hakanson y Jansson, 1983;
Siegel 2002; Berkowitz et al., 2008; Naja y Volesky, 2009).

El riesgo de estos en el ambiente recae en que, a diferencia de muchas especies
organicas, estos metales potencialmente toxicos no son totalmente eliminables o
metabolicamente degradables, por lo cual terminan siendo persistentes dentro del
sistema y por lo tanto acumulables dentro del mismo, pudiendo llegar a causar efectos

a larga duracion, aun y cuando sus fuentes hayan sido controladas o eliminadas. Por lo
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tanto, al ser resistentes en el ambiente, los seres vivos pueden tomar estos metales
pesados a partir de la ingesta de aguas y sedimentos contaminados; permitiendo la
entrada de estos metales potencialmente toxicos en la cadena alimenticia y llegando a
través de los distintos predadores finalmente al ser humano. Por otra parte, dicha bio-
acumulacion, puede traer disminucién en los niveles de productividad biolégica y por lo
tanto, alterar la sustentabilidad del ecosistema. (Lacerda, 1994; Adriano, 2001; Siegel,
2002; Naja y Volesky, 2009).

1.3.1. Fuentes de los metales pesados

Los metales pesados, al igual que muchos otros elementos quimicos, son
componentes de la corteza terrestre, lo cual permite se encuentren presentes en gran
cantidad de ambientes sedimentarios; aunado esto, a un incremento de la presencia de
estos elementos dado el crecimiento industrial y tecnoldgico de los ultimos afios, que
viene a la par de un incremento en la extraccion, procesamiento y utilizacién de estos
(Berkowitz et al., 2008).

Siguiendo este orden de ideas, existen distintas fuentes de los metales pesados,
pudiendo ser naturales, inducidas por el hombre o directas por la accién de este. A

continuacion se detallan las fuentes de éste grupo de elementos:

1.3.1.1. Fuentes naturales

Las fuentes naturales estan dominadas por la composicion de la roca parental y
los minerales metalicos, producto de la meteorizacion y erosion de dichas litologias,
generando sedimentos en los que estén presentes estos minerales (Adriano, 2001). Por
ello, resulta valioso destacar, que la descarga de sedimento proveniente de rios en
ambientes tropicales llega a alcanzar hasta 160 millones de toneladas por afio, por lo
tanto, entre tanta cantidad de material que es introducido en los rios, se encuentran
presentes dichos elementos en gran proporcion, por lo cual puede considerarse a éstos,
como una de las mayores fuentes de aporte de metales potencialmente téxicos a los

ecosistemas marino-costeros (Lacerda, 1994; Lacerda et al., 2004).
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Mas especificamente, entre todos estos metales potencialmente toxicos destacan
el Cd asociado a carbonatos de Zn y Cu como lo son la Smithsonita ZnC0; y Malaquita
Cu,C05(OH), respectivamente, asi como a menas de sulfuros; Cr presente en Cromitas
(FeCr,0) y o6xidos crémicos (Cr,03); Cu en forma metdlica (Cu®), sulfuro de cobre
(CuS), como Calcopirita (CuFeS,), asi como en drenajes acidos de minas; Ni asociado a
yacimientos de sulfuros ferrosos y minerales ferromagnesianos como la Garnierita
(8i,0.3 Ni,Mg , - 2H,0) y Pentlandita ((Ni, Fe),Sg); Pb en el mineral Galena PbS ;y
finalmente Zn en minerales como Esfalerita (ZnS), Willemita (ZnSi0,) y Smithsonita
(ZnC03) (Adriano, 2001).

1.3.1.2. Fuentes antrépicas

De igual manera, existen otras fuentes de los metales pesados, pero que son
inducidas por la accion del hombre, como lo son residuos, polvo o0 gases provenientes
de combustién y fundiciones para la extraccion de minerales en yacimientos; asi como
cambios en las condiciones redox de los suelos, que propician la oxidacion de algunos
metales, como el Fe presente en la pirita (Beyer et al., 2011).

Por otra parte, también se tienen diversas fuentes antropogénicas que aportan
grandes cantidades de estos metales potencialmente toxicos como lo pueden ser Cr,
Co, Cu, Zn, Cd, Hg, Pb; siendo algunas de estas actividades la combustion de la
gasolina en automodviles (Pb), el desgaste de neumaticos (Zn), fertilizantes (Cd) y
pesticidas (Pb, Zn), pinturas (Pb), parte de componentes microelectrénicos (Cd, Cu,
Zn), los desechos industriales provenientes de actividades como procesos en refinerias
(Cr, Pb), fundiciones (Cd, Cu, Hg, Pb, Zn), fabricaciébn de baterias (Pb), aleaciones
metalicas (Cd, Cr, Cu, Ni, Zn), tratamiento de madera (Cr, Cu), asi como también los
desechos producto de la mineria que son directamente depositados en el ambiente (Cd,
Cu, Hg, Ni, Pb, Zn), entre otra gran cantidad de actividades (Hakanson y Jansson,
1983; Lacerda, 1994; Adriano, 2001).

Siguiendo este orden de ideas, otros aportes de metales pesados a los sistemas
acuaticos incluyen procesos de manufactura (Cd, Cr, Cu, Mo, Zn), generacion de

energia eléctrica (As) y las aguas residuales domésticas (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn). Cabe
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resaltar que el aporte de muchos de estos elementos, como por ejemplo: Cd, Cr, Cu,
Pb, Hg, Mo, Zn; llega a resultar entre 10 y 20 veces mayor que el aporte por la

meteorizacion de materiales geoldgicos (Adriano, 2001).

En funcion de lo antes expuesto, en ecosistemas marino costeros, existen distintas
actividades llevadas a cabo por el hombre que influyen en la geoquimica de los metales
pesados, como lo son: la canalizacion de sistemas fluviales, trayendo consigo una
mayor entrada de material suspendido y aumentando la tasa de depositacion de
metales debido a un incremento en la sedimentacion; pérdida de la cobertura vegetal,
originando una mayor influencia de la erosion y procesos fisicos en los sedimentos, asi
como una mayor pérdida de estos elementos de los sedimentos por estos procesos;
incremento en la entrada de aguas residuales, lo cual puede conllevar a la eutrofizacion
del ambiente y por lo tanto a una acidificacion del mismo; o el incremento del nivel del
mar, produciendo una mayor movilizacion de metales depositados debido a una
lixiviacion mas eficiente, asi como un aumento en la sorcion de metales por parte de las
plantas debido a la deficiencia de barreras fisiologicas a nivel de las raices y por ultimo,

un ciclo geoquimico de los metales mas veloz (Machado y Lacerda, 2004).

1.3.2. Factores que afectan la movilidad de los metales pesados en

los sedimentos de fondo

La biogeoquimica de los metales potencialmente toxicos se ve afectada por el
impacto de las actividades antropicas, las cuales producen cambios en las condiciones
fisicoquimicas que controlan estos ambientes, trayendo consigo la movilizacion de los
metales, asi como también puede afectar la capacidad de los sedimentos de retener
estos elementos. A su vez, las actividades antropicas alteran factores dentro de estos
sistemas como lo son cambios en los patrones hidrolégicos y en los regimenes de
salinidad, siendo ambos importantes en los ciclos de los metales (Machado y Lacerda,
2004).

Por lo tanto, factores como el pH, potencial de oxidacién-reduccién vy la
temperatura, junto con la combinacién de procesos bioldgicos, afectan la solubilidad,
movilizacion y precipitacion o depositacion de los metales pesados; estos, junto con
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otros muchos factores, generan complejas reacciones quimicas, las cuales terminan
influyendo en la forma o especie quimica en la que son introducidos estos metales
dentro de los distintos sistemas y a su vez en los cambios de las especiaciones que
estos presentan, una vez que alcanzan condiciones de equilibrio dentro de este nuevo
sistema. Otros parametros que influyen en la movilidad de los metales pesados son la
heterogeneidad textural en los sedimentos, la composicion de la matriz del sedimento,
la interaccién entre las particulas con aguas intersticiales, asi como la accién de los
organismos. Dichos factores, tienden a variar notablemente de un ambiente a otro, asi
como pueden presentar pequefias variaciones dentro de los distintos sitios de

depositacion de un mismo ambiente (Siegel, 2002).

Por lo tanto, en funcion de los objetivos de la presente investigacién resulta

importante conocer mas a detalle como estos factores afectan a los metales pesados:

1.3.2.1. Tamafo de grano

El tamafio de grano afecta la concentracion, movilidad y biodisponibilidad de los
metales pesados, ya que estos se encuentran asociados a la fraccion mas fina del
sedimento (<63 um), la cual se encuentra caracterizada por su relativa mayor area
superficial y caracteristicas composicionales con superficies cargadas, como lo son
oxihidroxidos cristalinos de hierro y manganeso, minerales arcilla, como las
montmorillonitas, y materia organica particulada. Por ejemplo, elementos como Cd, Co,
Cu, Mo, Ni, Zn son sorbidos por arcillas como las esmectitas (Siegel, 2002; Lacerda et
al., 2004).

Por ello, los metales pueden encontrarse dentro de esta fraccién en diferentes
formas, como lo son intercambiables, carbonatos, 6xidos de Fe/Mn, materia organica o
sulfuros, asi como unido a los residuales; siendo los tres primeros los que permiten con
mayor facilidad que los metales pesados sean liberados al ambiente y posteriormente
biodisponibles. Asi mismo, cabe destacar que estas tres formas facilmente disponibles,
también son aportadas a los sistemas, por las actividades antropogénicas (Siegel,
2002; Lacerda et al., 2004; Heru y Sandler, 2006).

14



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

1.3.2.2. pH

El pH puede alterar la carga superficial de las caras de los minerales arcilla, de la
materia organica y de los éxidos de Fe y Al; ademéas también influye en la sorcion de
cationes, la cual aumenta con el incremento del pH; asi como en el acomplejamiento de
los metales con la materia organica, en las reacciones de precipitacién-disolucion,
reacciones redox, la movilidad, dispersion de coloides y la posible biodisponibilidad de
los metales pesados (Adriano, 2001).

1.3.2.3. Reacciones redox

Las reacciones de oxidacion-reduccion vienen dadas por la transferencia de
electrones entre los constituyentes de las fases acuosas, gaseosas y solidas del
ambiente, trayendo como resultado variaciones en los estados de oxidacion de éstos.
En muchos casos las reacciones redox pueden involucrar cambios en el ambiente
donde ocurren, como cambios en el pH o la temperatura, permitiendo que algunos
elementos, como por ejemplo hierro, cobalto, vanadio y niquel, puedan estar presentes
con distintos estados de oxidacion. En general, el Eh junto al pH pueden considerarse
como las principales variables que controlan las reacciones geoquimicas en ambientes

geoldgicos acuaticos (Adriano, 2001; Berkowitz et al., 2008).
1.3.2.4. Salinidad

Los cambios de salinidad influyen sobre los procesos de sorcion y desorcion de
las particulas de los sedimentos, debido a que la presencia de diversas sales, va a
generar una competencia por los sitios de sorcidon en minerales de arcilla presentes en
los sedimentos, entre los diversos metales y las mismas. En el caso de una baja
salinidad y pH, los metales pesados no se mantendran en el sedimento, siendo

probable que sean liberados en forma biodisponible (Beyer et al., 2011).

1.3.2.5. Temperatura

La temperatura que presente la columna de agua influye en la solubilidad y por lo

tanto la movilizacion y disponibilidad de los elementos. A mayores temperaturas y con
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valores de pH cercanos al neutro, la solubilidad de los metales ligados a particulas
sélidas va a tender a aumentar. Por el contrario, a temperaturas menores, se da un
incremento en la fijacion de didxido de carbono (CO,) en la columna agua, trayendo un
medio mas acidificado, y por lo tanto la movilizacion de ciertas especies quimicas. Por
lo tanto, el equilibrio alcanzado entre la temperatura, acidez del agua y las fases sélidas

presente, determinaran la solubilidad de los metales pesados (Siegel, 2002).

A su vez, la temperatura juega un papel importante en el desarrollo de distintos
mecanismos fisicoquimicos que repercuten en la movilidad, concentracion y distribucion
de éste grupo de elementos dentro de los distintos ambientes. Algunos de estos

mecanismos seran explicados en el siguiente apartado.

1.3.3. Mecanismos que influyen en la movilidad de los metales

pesados en los sedimentos de fondo

Por otra parte, en el sedimento existen distintos mecanismos como lo son la
sorcién, desorcién, acomplejamiento, precipitacion e intercambio i6nico que afectan la
movilidad y distribucion de los metales potencialmente toxicos. A continuacién son

desarrollados algunos de éstos:
1.3.3.1.  Sorcion

La sorcion puede considerarse un complejo, pero rapido proceso que resulta
determinante sobre el comportamiento de los metales catidnicos, entre la fase acuosa y
sélida de los sedimentos, pudiendo ser definida como la retencidén de especies quimicas
a través de la transferencia de iones de una fase a otra. Esta aumenta con el
incremento del pH, mientras que también existe una competicion por los sitios de
sorcion entre los distintos metales (Berkowitz et al., 2008). Es importante tener en
cuenta que la sorcion dependera del tipo de sedimento presente y al tratarse de un
proceso reversible, puede permitir que los metales pesados sean liberados al ambiente,
mediante el proceso de desorcidn, lo cual puede suponer un riesgo para las especies

gue hacen vida en el ambiente (Adriano, 2001).

16



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

Dentro de la sorcion, se encuentra la adsorcion, proceso que puede definirse
como la vinculacion de un ion en solucién con una superficie sélida preexistente. Esta
en los compuestos ionicos cargados en la superficie de una fase soélida, se encuentra
sujeta a una combinacion de fuerzas de enlaces quimicos y campos eléctricos (Adriano,
2001). Los contaminantes pueden ser adsorbidos en la fase sélida, siendo los minerales
de arcilla, éxidos de hierro y sustancias humicas los principales adsorbentes naturales
de contaminantes. Por otra parte, factores ambientales, como lo son temperatura, pH, y
el contenido de agua en el subsuelo también afectan la naturaleza de la adsorcion de

contaminantes (Berkowitz et al., 2008).

1.3.3.2.  Precipitacién

La precipitacion de contaminantes involucra la acumulacion de una sustancia para
formar una nueva fase solida de mayor tamafio, la cual se produce cuando se alcanzan
los limites de solubilidad y esta se produce a micro escala entre y dentro de los
agregados que constituyen la fase sélida. En presencia de particulas cargadas con
impurezas, la precipitacion de contaminantes presentes como cationes, por ejemplo,
podria ocurrir incluso a concentraciones por debajo de la saturacién (con respecto al
coeficiente de solubilidad tedrico del disolvente) (Berkowitz, 2008). La precipitacién es
un proceso con una cinética muy lenta que ocurre en los acuiferos, el cual depende del
producto de solubilidad y de la concentracion de los metales en éste. La solubilidad en
si, depende de la combinacion de la concentracion del anion y la reaccion de disolucion
(Christensen, 2011).

1.3.3.3. Coprecipitaciéon

A partir del proceso anterior, se produce la coprecipitacion, en el cual los
compuestos solubles, son separados de la solucion como resultado de la precipitacion
de otro elemento mas abundante. Un metal pesado que se encuentra presente en
solucion, puede llegar a coprecipitar junto con oxi-hidroxidos de hierro o carbonatos.
Durante la coprecipitacibn ocurren procesos de adsorcién, formacién de cristales

mixtos, oclusiéon y atrapamiento mecanico (Thornber, 1992).
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1.3.3.4. Floculacion

Este proceso puede definirse como la formacién de particulas gruesas (floculos)
como resultado de la agregacion de particulas mas pequefias que se encuentran en
movimiento en un sistema. El proceso es generalmente acelerado por medios
mecanicos, fisicos y quimicos (Yariv y Cross, 1979). Por su parte, las arcillas estan
caracterizadas por presentar grandes superficies cargadas y particulas de pequefio
tamafo, pudiendo encontrarse negativamente cargadas debido a sustituciones
isomérficas o espacios vacantes en su estructura. Factores como cargas bajas en los
contra iones, baja concentracion de electrolitos, o alta constante dieléctrica del solvente
lleva a un aumento de las fuerzas de repulsion electrostatica entre particulas, que a su
vez permite la estabilizacién de suspensiones coloidales; mientras que una situacion
opuesta, permite la asociacion entre particulas en coloides cargados negativamente

induciendo la floculacion (Bertkowitz, 2008).

1.3.3.5.  Acomplejamiento

Otro proceso que influye en el comportamiento de los metales pesados en el agua
y sedimento es la formacion de complejos, ya sean orgénicos o inorganicos. En el caso
de los inorganicos, el grado de acomplejamiento es independiente de la concentracion
de los metales, siendo ejemplos comunes de ligandos Cloruro (Cl7), Sulfato S0,%~
Carbonatos (HCO; ), Hidroxidos (OH™), entre otros. Por su parte, en el caso de los
complejos organicos, el ligando se trata de Carbon Organico Disuelto (COD), el cual a
su vez, viene dado por grandes y complejas moléculas que presentan grupos
funcionales activos, como lo son el fendlico (OH) y el carboxilico (COOH), que acttan

como ligandos (Christensen, 2011).

1.3.3.6. Capacidad de intercambio catiénico

La Capacidad de Intercambio Catiénico (CIC) puede definirse como la capacidad
gue tiene una sustancia de intercambiar cationes, reemplazando un catién adsorbido en
la superficie de un mineral de arcilla por uno presente en solucion, es decir, la cantidad

de cationes adsorbidos por unidad de peso del adsorbente, siendo generalmente
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medida en miliequivalentes. En el intercambio simple de un catidon, no se produce
ningun cambio en la carga superficial ni en la acidez de la solucion, simplemente dicho
catibn remplaza una cantidad equivalente de otro catidén en el sistema. Sin embargo, la
adsorcion especifica de cationes difiere en que algunos iones hidronio son desplazados
de la superficie y consiguientemente se produce un cambio en la acidez. Por otra parte,
puede limitar la solubilidad de los metales potencialmente toxicos, siendo por lo tanto un
factor importante que determina la biodisponibilidad de estos. La CIC dependera de la
cantidad y tipo de minerales arcilla presentes en el sedimento, de la materia organica y
la presencia de 6xidos de Fe, Al y Mn. A un mayor contenido de arcilla, mayor sera la
CIC (Adriano, 2001).

1.4. Criterios a utilizar para la determinacién de niveles de contaminacién

en el sistema

Adriano (2001) indica que para determinar si un sedimento contiene una
concentracion alta o inusual de un metal potencialmente toxico, debe compararse con
valores de concentraciones considerados normales para el sistema, para ello son
utilizados los valores de fondo, valores de linea base y relaciones como el Factor de
Contaminacion, indice de Carga de Contaminacién, Factor de Enriquecimiento, Indice
de Geoacumulacién y Codigo de Evaluacién de Riesgo, los cuales a continuacién seran
detallados:

1.4.1. Valores de fondo

Las medidas de fondo, representan la concentracion de un elemento en los
ambientes naturales sin la influencia humana, lo que representa una situacion
idealizada (Adriano, 2001). Las concentraciones de fondo de muestras no
contaminadas pueden ser establecidas a partir de la concentracion presente en
sedimentos superficiales de distintas regiones o a partir de muestras de nudcleos
profundas, debajo del nivel de intervencion antrépica de la misma region (Herut y
Sandler, 2006).
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1.4.2. Valores de linea base

Por su parte, las medidas de linea base representan los niveles de concentracion
de un elemento medidos en un punto en el tiempo, generalmente siendo un valor de
fondo falso. Estos valores de linea base son comdnmente expresados como un rango,
no como un Unico valor; siendo calculado dicho rango como dos desviaciones estandar
alrededor de la media, esto incluye el 95% del area bajo una curva de frecuencia
normal. Por lo tanto, un valor de linea base representa el limite superior del rango

normal de concentracion (Adriano, 2001).
1.4.3. Factor de contaminacion

Hakanson y Jansson (1983) indican que el factor de contaminacion expresa la
relacion existente entre la concentracion de un elemento que puede actuar como
contaminante presente en las capas superficiales y recientes de sedimento, y las
concentraciones naturales de fondo de dicho elemento. Este factor puede determinarse

a partir de la siguiente ecuacion:

Ecuacién 1. Factor de Contaminacién

Donde C,_, es la concentracion media del elemento de estudio en la muestra,

mientras que C,, es el valor de referencia de la concentracion del elemento estudiado.

A partir del valor obtenido de factor de contaminacion, puede clasificarse de
manera cualitativa el sedimento con respecto al elemento considerado, segun el grado

de contaminacion que presenta. Para ello, se sigue la siguiente escala:

20



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

Tabla 2. Clasificacion del Factor de Contaminacién. Tomado de Hakanson y
Jansson (1983)

F, Grado de contaminacién
F.<1 Bajo
1 <F <3 Moderado
3<F <6 Considerable
F.>6 Muy alto
1.4.4. indice de carga de contaminacion

Tomlinson et al. (1980) propusieron este indice, el cual resulta una herramienta
sencilla que permite la evaluacion del grado de contaminacion de un ambiente estuarino
0 marino, y viene dado a partir del factor de contaminacion. Para calcular el indice, se
deben tomar, por lo menos, los cinco mayores factores de contaminacion de la zona de
estudio y aplicarles la raiz cuadrada, luego de ser multiplicados entre si. Esto puede

observarse a través de la siguiente ecuacion:

icc = * (FC; XFCy; X FC3 X ...FCy)
Ecuacion 2. indice de Carga de Contaminacion

Segun el valor obtenido, Shaari et al. (2015) indican que el grado de
contaminacion puede clasificarse de la siguiente manera: si el valor es < 1, el ambiente
no se encuentra contaminado; por el contrario si el valor > 1, el ambiente se encuentra

contaminado.
1.4.5. Factor de enriquecimiento

Loska et al. (1997) definen el factor de enriquecimiento como un indice que
permite evaluar el enriquecimiento de un elemento metalico dentro de un factor del
ambiente, como lo puede ser el sedimento, siendo expresado por farrerafarrera et al.

(1991) a partir de la siguiente ecuacion:
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CMSed
_ C(Fe éAl)S d
FE = € CMy
C(Fe 6 ADyr

Ecuacidn 3. Factor de enriquecimiento

Donde CMs.; , s la concentracion del elemento en estudio en el sedimento;
mientras que C(Fe 6 Al)s.q Se trata de la concentracion de Fe o Al, siendo utilizados
como elementos para normalizar debido a que son conservativos, también en el
sedimento. Por su parte CMy se trata de la concentracion del elemento de estudio,
pero a partir de su valor de fondo en la zona de estudio o a nivel mundial; de igual
manera, C Fe 6 Al yr es la concentracion de Fe o Al, segun su valor de fondo
(Seshaan et al, 2010).

Es comun el uso de Al como elemento normalizador en sedimentos marinos
costeros debido a que estad presente en los aluminosilicatos, uno de los principales
grupos de minerales dentro de la fraccion de sedimentos finos (< 63um). A su vez, el
aluminio cumple con las siguientes condiciones: esta asociado a los minerales detriticos
gue provienen del continente y viajan hacia el mar; presentan un aporte antropogénico
despreciable; y tienen un comportamiento conservativo en los ambientes marinos

normales (Herut y Sandler, 2006).

Birch (2003) indica que los datos del FE pueden interpretarse de la siguiente

manera.
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Tabla 3. Clasificacién del Factor de Enriquecimiento. Tomado de Birch (2003)

FE Grado de Enriquecimiento
FE <1 Sin enriquecimiento
1< FE <3 Bajo
3 <FE <5 Moderado
5 <FE <10 Moderado a grave
10 < FE <25 Grave
25 < FE <50 Muy grave
FE > 50 Extremadamente grave
1.4.6. indice de geoacumulacién

Loska et al. (1997), indican que este indice permite determinar el grado de
contaminacion del sedimento estudiado mediante la comparacién de los valores
actuales de la concentracion de los elementos, en éste caso metales pesados, con los
valores de fondo. Este indice viene dado por la siguiente ecuacion:

Cn
" n

Ecuacion 4. indice de geoacumulacion

Donde C, es el valor del metal medido en la fraccion limo-arcilla del sedimento,
mientras que B,, es el valor de fondo del elemento. Es necesario destacar, que el valor
de fondo es multiplicado por un valor constante de 1.5, ya que este es el factor de
correccion de la matriz de fondo debido a variaciones litologicas (Moreira y Boaventura,
2003; Naji & Ismail, 2011; Shaari et al., 2015).

Por otra parte, Muller (1969), a partir de la ecuacion, sugiere la siguiente
clasificacion, la cual estan relacionadas a un grado creciente de contaminacion, en
donde el valor mas alto, puede llegar a indicar un enriquecimiento 100 veces mayor al

del valor de fondo para el elemento (Moreira y Boaventura, 2003).
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Tabla 4. Clasificacion del indice de Geoacumulacién. Tomado de Miiller (1969)

Igeo Grado de contaminacion
<0 Sin contaminacion

0—-1 Sin contaminacién a moderado
1-2 Moderado

2-3 De moderado a fuerte
3—4 Fuerte

4—-5 De fuerte a extremadamente
> 5 Extremadamente

1.4.7. Cdédigo de Evaluacion de Riesgo.

Perin et al. (1985) indica que el cddigo de evaluaciébn de riesgos aporta
informacion sobre el posible peligro ambiental que pueden presentar los metales
pesados. Esto es expresado mediante la aplicacion de una escala del porcentaje de los
metales que se encuentran presentes en la fraccion de intercambiables o débilmente
sorbidos y la asociada a los carbonatos. EI mismo viene dado por la siguiente

ecuacion:

CER = %Flntercambialbles + %FCarbonatos

Ecuacidn 5. CAodigo de Evaluaciéon de Riesgo

Al igual que los otros indices, Zhuang et al. (2016) propone clasificar el sedimento

en funcién del valor obtenido, de la siguiente manera:
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Tabla 5. Clasificacién del Cédigo de Evaluacion de Riesgo. Tomado de Zhuang (2016)

% CER Riesgo
<1 No presenta
1% < CER < 10% Bajo
10% < CER < 30% Medio
30% < CER < 50% Alto
CER = 50% Muy alto
1.4.8. Valores utilizados de referencia

Por ultimo y a partir de lo anteriormente expuesto, destaca la importancia de
poseer valores de referencia o de linea base para la correcta aplicacion de las
herramientas geoquimicas para determinar niveles de contaminacién; sin embargo, en
muchos casos debido a la falta de la tecnologia e instrumentacion adecuada, al
momento de trabajar en un determinado ambiente sedimentario en una region, puede
presentarse la situacion de no tener valores de fondo o linea base que permitan realizar
las comparaciones necesarias al momento de aplicar dichas herramientas. Para
solventar éste inconveniente, en ambientes marinos costeros, gran cantidad de autores,
como por ejemplo lzquierdo et al (1997) y Gonzalez (2012), utilizan los datos de
concentraciones promedio de elementos en la corteza terrestre introducidos por
Turekian y Wedephol (1961), mas especificamente los valores reportados en rocas
sedimentarias, para un nivel de referencia geoldgica a manera general, es decir, como
el valor o nivel estdndar de referencia para realizar todas las comparaciones
anteriormente descritas (Hakanson, 1980). Dichos valores pueden observarse a través

de la siguiente tabla:
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Tabla 6. Valor promedio de los elementos en rocas sedimentarias a nivel mundial.

. Lutitas y arcillas?

Elementos Lutitas! (ppm) (pZ)m)

Cd 0,3 3

Co 19 20

Cu 45 57

Cr 90 100

Fe 47.200 33.300

Mn 850 670

Mo 2,6 2

Ni 68 95

Pb 20 20

Zn 95 80

1 Datos tomados de Turekian y Wedephol (1961)
2Datos de Vinogradov (1962), tomados de Parker (1967).
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2. Antecedentes

A continuacién se presenta una revision bibliografica de diversas investigaciones a
nivel tanto internacional como nacional, que estan relacionados con el estudio de la
acumulacion de metales pesados en los sedimentos de lagunas costeras y el nivel de

alteracion que estas puedan presentar.

Debido a la importancia a nivel ecolégico que representan los ambientes lagunar
costeros y a sus fragiles condiciones de equilibrio, estos han sido ampliamente
estudiados en las Ultimas décadas desde el punto de vista geoquimico ambiental,
poniendo mayor atencion en la acumulacion de contaminantes, tanto inorganicos como
organicos (Maisiol et al., 2014; Acquavita et al., 2015; Garcia y Mufioz-Vera, 2015); asi
como en las posibles alteraciones que tales contaminantes puedan acarrear dentro de

dichos sistemas.

Siguiendo éste orden de ideas, en la actualidad se ha convertido un tema de gran
interés cientifico la presencia y acumulacion de metales potencialmente toxicos en
aguas (Beltrame et al., 2009; Mendoza-Carranza, 2016), sélidos suspendidos (Jara-
Marini et al., 2009; Mendoza-Carranza, 2016), sedimentos y organismos vivos (Marquez
et al. 2008; Mendoza-Carranza, 2016); en ambientes marino costeros, como las
lagunas costeras, las cuales guardan relacion directa con el presente proyecto. Siendo
ejemplos de esto ultimo, investigaciones recientes como las de Gu et al. (2013); Maisol
et al. (2014), Garcia y Mufioz-Vera (2015), Mendoza-Carranza et al. (2016) y por ultimo
Nirmala et al. (2016).

El estudio de los sedimento, en especial la fraccién limo-arcilla, es de gran
importancia debido a su alta capacidad reactiva y a la asociacion de esta con los
metales pesados; ademas, el tamafio de grano permite obtener informacién sobre la
dinamica de sedimentacion que gobierna el sistema. Un ejemplo de esto ultimo lo ilustra
Garcia y Mufioz-Vera (2015), en la caracterizacion del sedimento de fondo de la laguna
costera de Mar Menor en Espafia, poniendo especial atencién en la mineralogia y
distribucion de metales pesados; para determinar la distribuciéon de las fracciones en la

laguna, a las muestras de sedimentos de fondo extraidos con nucleadores, le fue
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medido a cada nucleo el tamafio de grano presente mediante el uso de un analizador
de rayo laser acoplado a una unidad dispersante. Los autores observaron que al centro
del cuerpo de agua y en las zonas donde se tiene menor influencia de las entradas de
agua, es decir, las mas alejadas de la boca de conexién con el mar hacia el sureste de
la laguna, se tiende a acumular en mayor cantidad la fraccién lodo del sedimento;
mientras que en las zonas cercanas a la boca, el material es facilmente lavado y por lo

tanto, se tiene en mayor proporcion la fraccién arena.

A su vez, en este estudio, también se determinaron las concentraciones de Fe, Pb,
Zn en los nucleos de sedimento a partir de fluorescencia de rayos-X; alcanzando
valores mayores de 0,50 % para Fe y aproximadamente 0,10 % para los otros
elementos en el centro y sureste de la laguna, pudiendo mostrar valores de Fe mayores
de 1,50 % en algunos puntos; mientras que para la zona constantemente lavada, se
alcanzan valores de 0,20% de Fe y menores a 0,05% para los otros elementos. Por lo
tanto, dichos valores coinciden con las zonas de mayor sedimentacion antes descritas
hacia el centro y sureste de la laguna. Cabe acotar, que en la zona ha sido explotada la
mineria por cientos de afos, siendo los desechos de dicha actividad arrojados al
sistema, por lo cual, los valores obtenidos de los elementos, sobre todo en la fraccion
mas reciente de sedimentos, son atribuidos directamente a ésta actividad (Garcia y
Mufoz-Vera, 2015).

Por otro lado, en los estudios ambientales y en funcion de las concentraciones que
puedan obtenerse a partir de los sedimentos de los sistemas lagunar-costeros, resulta
importante determinar si estos ecosistemas no se encuentran alterados. Un ejemplo de
esto, lo representa la laguna costera de Joyuda en Puerto Rico, una importante reserva
natural, la cual fue estudiada por Acevedo-Figueroa et al. (2006), en cuanto a la
acumulacion de As, Cd, Cu, Fe, Hg, Pb, Zn en 4 muestras de sedimentos superficiales.
El valor promedio general de los elementos en la laguna al ser comparados con los
promedio de los elementos en la corteza propuestos por Krauskopf y Bird (1995),
muestran que las concentraciones de Cd (0,1+0,06 < 0,3 ppm), Cu (22+9 < 45 ppm), Hg
(0,17+0,08 < 0,4 ppm), Pb (7,6£3 < 20 ppm), Zn (52+20 < 95 ppm), se encuentran por

debajo de éstos.
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Luego, al ser comparado el valor promedio general de los elementos con los
efectos del rango medio (ERM) de las guias de calidad del sedimento, siendo éstos el
valor sobre el cual comienzan a darse alteraciones en organismos acuaticos, los valores
de Cd (0,1+0,06 < 9,6 ppm), Cu (2219 < 270 ppm), Hg (0,17+0,08 < 0,71 ppm), Pb
(7,613 < 218 ppm), Zn (52+20 < 410 ppm) se encontraban por debajo de los mismos. La
comparacién con ambos valores permitieron clasificar la laguna de Joyuda como un
ecosistema sin contaminacion, asi como identificar como posible fuente de los metales

pesados, el factor litologico principalmente.

Por el contrario, pueden presentarse ecosistemas que se encuentren alterados, un
ejemplo de ello es la laguna costera Pulicat en India, la cual presenta gran biodiversidad
de faunay flora, lo dltimo caracterizado por bosques de manglares. Nirmala et al. (2016)
midieron la concentracién de metales como Cr, Cu, Pb, Zn, Cd, Fe, Mn en 10 muestras
de sedimentos superficiales. Los autores obtuvieron valores de Cr (115 ppm), Pb (31
ppm), Cu (50 ppm), Zn (55 ppm), Cd (0,77 ppm), Ni (65 ppm); los cuales, exceptuando
Mn, Zn y Ni, se encuentran por encima de los valores promedio de dichos elementos en
la corteza, propuestos por Turekian y Wedephol (1961). Los autores indican un
importante aporte por actividades antropicas de dichos metales, como lo son el uso de
fertilizantes y pesticidas (Cd), afluentes domeésticos e industriales (Pb), pinturas
impermeables de los barcos (Cu), acumulacion de desechos (Mn), aleaciones metalicas
(Niy Cr).

Por otra parte, en el estudio antes descrito, también se aplican diversos
indicadores ambientales que ayudan a proveer una clasificacion cualitativa del grado de
contaminacion dentro del sistema; siendo éstas el indice de geoacumulacién (IG), factor
de contaminacién (FC), factor de enriquecimiento (FE) e indice de carga de
contaminantes (ICC); guardando todos éstos relacion con la presente investigacion,
debido a que estos son algunos de los indicadores a utilizar para determinar la

contaminacion de los ambientes en estudio (Nirmala et al., 2016).

Los valores del factor de enriquecimiento mostraron una jerarquia de Cd (3,6) <
Cu (2,1) <Pb (1,8) <Cr (1,4) <Ni (1,0) < Mn (0,8) < Zn (0,7); en donde el Cd presenta
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de un moderado a alto enriquecimiento (2< FE <20 FE en la mayoria de los puntos
muestreados, mientras que para Cu se tiene un enriquecimiento moderado en la mitad
de las estaciones (2< FE < 5), sin embargo para el resto de los metales, se obtuvo un
enriguecimiento minimo a lo largo del sistema (FE < 2). De igual manera, el IG present6
una jerarquia Cd (1,16) < Cu (0,8) < Pb (0,71) < Cr (0,58) < Ni (0,42) < Fe (0,4) < Mn
(0,32) < Zn (0,26); donde el Cd present6 en mas de la mitad de los puntos de muestreo
una contaminacion de moderada a fuerte (2-4), de igual manera, en dos estaciones Cr,
Cu y Pb presentaban una contaminacién moderada (1-2), mientras que el resto de los
elementos se encontraban de moderados a no contaminados (0-1) (Nirmala et al.,
2016).

Por otra parte, el FC arrojé una jerarquia de Cd (2,6) < Cu (1,8) <Pb (1,6) < Cr
(1,3) < Ni (0.9) < Mn (0,7) < Zn (0,6); mostrando en la mitad de las estaciones un alto
enriguecimiento de Cd. Por ultimo, el ICC siguié la jerarquia antes expuesta con valores
de Cd (1,93) < Cu (1,67) <Pb (1,43) < Cr (1,07) < Fe (0,83) < Ni (0,77) < Mn (0,62) < Zn
(0,5); en donde los primeros 4 elementos presentan un indice > 1, lo cual se asocia a
sistemas contaminados o alterados. Todo lo anteriormente expuesto, llevdo a los
investigadores a concluir que el ecosistema comienza a mostrar sintomas de un
progresivo deterioro, asociados directamente a todas las actividades antrépicas

desarrolladas tanto dentro, como en los alrededores del mismo (Nirmala et al., 2016).

Mas especificamente en Venezuela las lagunas costeras también han sido objeto
de estudio, siendo ejemplo de ello, la laguna de Tacarigua, que junto con las lagunas de
Unare y Piritu conforman el complejo lagunar de la costa centro-oriental. Gonzalez
(2012), determind la concentracién y distribucion de algunos metales pesados como lo
son Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Zn junto a otros elementos mayoritarios como K, Ca y Mg
en la fracciobn <62,5um, de 19 muestras de sedimentos de fondo, la cuales fueron
tomadas en épocas de sequia y de lluvia entre 2010 y 2011; de igual manera también
aplicé las herramientas geoquimicas de indice de geoacumulacion y factor de
enriquecimiento. En cuanto a la distribucion de los sedimentos, el complejo lagunar se
encuentra dominado por la fraccién lodo, especialmente en las épocas de sequia; por el

contrario, en época de lluvia, puede notarse un aumento en la fracciéon de las arenas,
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debido a una mayor entrada de afluentes al sistema que permiten la movilizacion del

material mas grueso.

Los resultados obtenidos por el autor pueden dividirse en dos, los
correspondientes a época de sequia y los de época de lluvia. Para la primera, se tienen
valores de concentracion de: Fe (33250-78740 ppm); Mn (194-644 ppm); Zn (75-151
ppm); Ni (68-174 ppm); Co (13-27 ppm); Cu (24-78 ppm); Cr (11-62 ppm). Mientras que
en época de lluvia se tienen valores de: Fe (28729-62860 ppm); Mn (346-649 ppm); Zn
(91-114 ppm); Ni (28729-62860 ppm); Co (18-32 ppm); Cu (37-61 ppm); Cr (32-55
ppm). Al comparar estos valores con los aportados por Turekian y Wedephol (1961), las
concentraciones de Co, Cu, Ni y Zn se encontraban por encima de estos, por lo que el

autor los atribuye a influencia antrépica de las zonas circundantes (Gonzalez, 2012).

El autor indica que Fe, Mn, Zn se encuentran asociados a los extractos de las
especies débilmente sorbidas, oxi-hidréxidos de Fe/Mn amorfos y carbonatos. Mientras
Cu, Cr se asocian a fases de oxi-hidroxidos de Fe/Mn cristalinos, sulfuros, materia
organica y arcillas. ElI Ni, por su parte, se presenta en los aluminosilicatos y oxi-
hidroxidos de alta cristalinidad. Por ultimo, Co se encontraba por igual en los extractos
de las especies débilmente sorbidas, oxi-hidroxidos de Fe/Mn amorfos y carbonatos; asi
como los asociados a fases de oxi-hidroxidos de Fe/Mn cristalinos, sulfuros, materia

organica y arcillas (Gonzalez, 2012).

El FE y el IG indicaron que el sistema se encuentra de no contaminado a
levemente contaminado; por lo que el autor demuestra que las concentraciones de Zn,
Ni, Cr, Cu y Co no representan un riesgo de contaminacion en el complejo lagunar. Al
ser la Laguna de Tacarigua parte del complejo lagunar-costero de la costa junto con
Unare y Piritu, estos valores permitirdn establecer una relacion reciente con los
resultados que sean obtenidos en la siguiente investigacion, con especial atencién en

los valores de las herramientas geoquimicas (Gonzalez, 2012).

Siguiendo este orden de ideas, las lagunas de Unare y Piritu también han sido
estudiadas desde la alteracién de diversas especies quimicas, tanto inorganicas como
organicas, colocando especial atenciéon en la Gltima década en la presencia de metales
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potencialmente toxicos en las mismas. Fermin (2002), determind la presencia de
materia organica, carbonatos, nitrogeno y fosforo total, proteinas y carbohidratos; asi
como la concentracion total y el fraccionamiento geoquimico de Cu, Cd, Zn, Pb, Fe, Mn,
Cr, Ni, Hg en 24 muestras de sedimentos superficiales de la Laguna de Unare. Para la
determinacion de los metales en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos utilizo el
método de extraccidon secuencial. El autor indica que la laguna en dicho trabajo
presentd una predominancia de la fraccién lodo a lo largo del cuerpo de agua, con
mayor cantidad de limos finos a muy finos en la misma. Asi mismo, indica que los
metales presentan una tendencia a acumularse hacia el centro y occidente de la

laguna.

La laguna presentdé concentraciones de: Co (41,13 ppm); Cd (1,51 ppm); Zn
(127,49 ppm); Pb (29,00 ppm); Fe (1,56 %); Mn (516,37 ppm); Cr (51,69 ppm); Ni
(52,41 ppm) y Hg (0,13 ppm). Asi mismo, propone que
Hg>Cd>Mn>Pb>Ni>Cr>Cu>Zn>Fe basado en la afinidad de los elementos con las
fracciones mas facilmente biodisponibles; en donde Cd y Hg presentan un posible
riesgo para el sistema, ya que se asocian hasta en un 50% con las fracciones
débilmente sorbida o intercambiables, lo que los hace faciimente biodisponibles. Los
resultados alcanzados, llevaron al investigador a expresar que la laguna de Unare se

encuentra siendo alterada por factores antrépicoss de la zona circundante.

De manera similar, Lopez (2002) determind la concentracion de las mismas
especies y metales que en el trabajo realizado por Fermin (2002), pero en este caso en
23 muestras de sedimentos superficiales tomados de la laguna de Piritu, y como en el
caso anterior, para determinar la concentracion de metales, se utiliz6 el método de
extraccion secuencial. Desde el punto de vista textural, el autor indica que la laguna
presenté una predominancia de la fraccién lodo en la zona media e interna del cuerpo
de agua, con mayor presencia de limos gruesos a medios. El cuerpo de agua presento
concentraciones de Fe (2,66 %); Cd (2,02 ppm); Cu (31,78 ppm); Cr (77,49 ppm); Pb
(16,5 ppm); Zn (116,69 ppm); Mn (453,72 ppm); Ni (33,36 ppm) y Hg (0,12 ppm). A
partir de lo cual el autor nota una acumulacién de los mismos relacionado a la fraccién

lodo y la misma ocurre hacia el interior del cuerpo de agua. De igual manera, destaca
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gue Cd, Cu, Pb, Mn, Ni y Hg se encuentran asociados principalmente a los débilmente
sorbidos o intercambiables y a los carbonatos, permitiendo que estos sean facilmente
biodisponibles; a su vez, asocia el origen de estos metales a diversas actividades
antropicas como lo son el desarrollo urbanistico, descarga de aguas residuales y
desechos urbanos, y la presencia del mercado de pescadores cerca de la boca de la
laguna. El autor indica que lo antes expuesto, aunado a la escasa renovacion de las
aguas de la laguna, lleva a que la misma comience a mostrarse alterada y por lo tanto,

se comprometa su desarrollo ecoldgico.

Por otra parte, Martinez (2002), trabajé al mismo tiempo en ambas lagunas,
determinando la concentracion de Cd, Cu, Ni, Zn, Fe, Mn, Cr, Pb, Al en 4 nucleos de
sedimentos (2 nucleos en cada laguna), y aplicando el método de extraccion
secuencial. A partir de ello, la laguna de Unare present6 concentraciones de Cu (11,43-
26,58 ppm); Ni (12,01- 22,95 ppm); Zn (327,31-713,74 ppm); Fe (18979,63-37230,19
ppm); Cr (4,90-15,00 ppm); Pb (3,23 ppm) en la fraccién residual y Al (698,50-1660,19
ppm) en la fraccién residual. De igual manera, concentraciones de Cd (0,35-3,01 ppm)
en la fraccién biodisponible y Mn (233,29 y 841,42 ppm) en la fraccién asociada a la
materia organica. Mientras que la laguna de Piritu present6 concentraciones de Cd
(2,21-6,53 ppm); Mn (42,87- 194,19 ppm) y Cu (22,58-28,14 ppm) en la fraccion
biodisponible; mientras que Ni (8,78- 35,44 ppm); Zn (27,07-1429,36 ppm); Fe
(10665,55- 43311,91 ppm); Cr (7,64-29,09 ppm); Pb (2,24-4,42 ppm); Al (22624,85-
12711,30 ppm) estan asociados a la fraccion residual. Cabe acotar, que el Cd se
encuentra de manera biodisponible en el sistema y por encima de valores de referencia
de sistemas similares, por lo que puede representar un problema grave a futuro dentro
de ambas lagunas (Martinez, 2002). Razo6n por la cual presenta una mayor importancia
evaluar el estado actual de ambos sistemas.

El IG indica que ambos sistemas se encuentran de moderadamente a fuertemente
contaminados (3<IG<5), por parte de Cu, Cr, Ni y Zn; mientras el FE, para Cd y Zn
muestran un enriquecimiento de moderado a grave (5<FE<50). El investigador asocia

estos metales pesados con un posible origen antrépico, producto de las actividades
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domésticas, comerciales e industriales en la region que introducen contaminantes a

través del rio Unare o de manera directa en ambos sistemas (Martinez, 2002).

Por ultimo, Méarquez et al. (2008) analizaron la concentracion de Fe, Mn, Cu, Cr,
Ni, Zn, Cd, Pb en sodlidos suspendidos, en sedimentos superficiales y en el tejido
muscular de peces y crustaceos dentro de la laguna de Unare. En el caso de los sélidos
suspendidos, captaron 14 muestras, determinando concentraciones bajas de Fe (0,104-
0,53 pmol/L); Mn (0,004-0,06 pmol/L); Zn (0,002-0,028 pmol/L); Cr (0,004-0,012
pmol/L); Ni (0,011 ymol/L) y Cd (0,001 umol/L). Para el sedimento, se captaron 24
muestras, siendo estudiadas por el método de extraccion secuencial. Los autores
indican que las concentraciones determinadas en todos los metales en la laguna
oscilaron en orden decreciente de la siguiente manera: Mn (516,37 ppm) > Zn (127,49
ppm) > Ni (52,41 ppm) > Cr (51,69 ppm) >Cu (41,13 ppm) > Pb (29 ppm) > Cd (1,51
ppm). Estos valores se encuentran por encimas de niveles considerados bases, como
los propuestos por Sadiq (1992), asi como valores para estos metales en otros
ambientes marino costeros del pais y los valores reportados previamente para la
laguna; llevando a los autores a determinar que existe un deterioro ecoldgico importante

en la Laguna de Unare.

Por otro lado, en cuanto a las concentraciones de los metales en los tejidos de
diversas especies de peces que hacen vida dentro de la laguna, como la C. spixii,
presentan mayores valores de elementos como Zn (14,98 + 0,10 ppm) con respecto a la
misma especie que se encuentran fuera de la misma, lo cual lleva a los autores a inferir
gue ocurre un proceso de bioacumulacion en dichas especies. Esto representa un
grave peligro ecoldgico y para el ser humano, ya que dichas especies son de consumo

directo de las poblaciones aledafias (Marquez et al., 2008).

A partir de lo anteriormente descrito y los resultados logrados por diversos
autores, se puede observar que estos ecosistemas de Unare y Piritu, a partir de la
década pasada han comenzado a mostrar signos de alteracion por la introduccion de
metales pesados de origen antrépico y su posterior acumulacion en aguas, sedimentos

y més recientemente en la fauna acuatica. Por lo tanto, estos resultados serviran de
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valores de referencia para la presente investigacion, lo cual permitira determinar si en
los ultimos 10 afios se ha producido un aumento progresivo por parte de estos metales
potencialmente toxicos, colocando especial atencion en los que ya se encontraban en
niveles que representan un riesgo para todo el ecosistema y su sustentabilidad, como lo
son el Cd y Pb.
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3. Zonade estudio

El area de estudio en la presente investigacion se encuentra localizada en el
complejo lagunar de la region centro - oriental del pais, mas especificamente en el
estado Anzoategui. Este complejo pertenece geomorfolégicamente a la cuenca
sedimentaria Tuy-Cariaco. La litologia se encuentra caracterizada por rocas
sedimentarias, siendo las mas comunes areniscas, lutitas y calizas, de edades

comprendidas entre el Cretécico y Terciario (Senior et al., 1999).

Por otro lado, las barras de las Lagunas de Unare y Piritu se formaron a partir de
material aportado por el rio Unare, siendo éstos sedimentos depositados vy
posteriormente removidos por accion de las olas, originando una barra que cerro
gradualmente la ensenada, con procesos de regresion, para finalmente dar origen a
una laguna. Esta primera laguna, de acuerdo a la posicion actual del rio Unare y su
delta, abarcaba una extension equivalente o mayor al area que actualmente ocupan las
lagunas de Unare y Piritu. Finalmente, ésta laguna se dividi6 en dos partes, una
occidental (Unare) y otra oriental (Piritu), como consecuencia del avance de los
sedimentos deltaicos del rio Unare. En cuanto al clima de la zona, presenta un régimen
pluvial monomodal, con un periodo seco entre los meses de diciembre y abril, con
precipitaciones minimas en los meses de febrero y marzo. A partir de mayo se inicia el
periodo de lluvia, el cual se extiende hasta el mes de noviembre, durante el mismo
precipita mas del 80 % del total anual de 700 mmé, siendo el periodo que va de julio a

septiembre el de mayor precipitacion (Senior et al., 1999).
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Figura 1. Zona de estudio, lagunas de Unare y Piritu. Tomado de Google Earth (2016)

3.1. Laguna de Unare

La Laguna de Unare se encuentra situada a 8° 44' 00"-10° 06" 27" de latitud norte
y 65° 12’ 497-65°75'40 de longitud oeste; ésta presenta una longitud de 22 km en
direccién este a oeste a lo largo del litoral y un ancho maximo de 5,5 km, en direccion
norte-sur, durante la época de lluvias. La laguna tiene un area cubierta de agua, entre
41 a 44 kmz, con una profundidad media de 0,3 a 0,5 m en época de sequia y 60 a 64
kmz2 con una profundidad media de 1,5 a 1,7 m en época de lluvia (Martinez, 2002).

Por otra parte, la barrera arenosa que separa la albufera del mar Caribe tiene un
ancho que varia entre 30 a 60 m y posee tres bocas que la comunican con el mar (Boca
Mora, Boca Nueva y la del rio Unare), las cuales se cierran ciclicamente en funcion de
la dinAmica sedimentaria que ocurre en la linea costera, aportada por corrientes
marinas y por la accion del hombre, como lo han sido la construccién de la carretera
gue comunica a los pueblos de El Hatillo y La Cerca con Boca de Uchire, asi como
varios centros residenciales, tanto del tipo tradicional como turisticos (Martinez, 2002;
Marquez et al., 2008).

La laguna recibe gran aporte en la acumulacion de sedimentos, provenientes de

los rios Cautaro, Chavez y Unare, siendo este ultimo el Unico aporte en época de
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sequia, asi como también recibe aporte de las Quebradas Seca y Cararache. El
tributario principal de agua dulce hacia la laguna, lo constituye un cafio del rio Unare
gue ingresa por la parte oriental de la laguna, mientras que por la parte occidental y
central estan los rios Chavez y Cautaro. El rio Chavez constituye el segundo tributario
en cuanto al volumen de afluentes liquidos que son vertidos al ecosistema (Senior et
al., 1999; Marquez et al., 2008).

3.2. Laguna de Piritu

Por su parte, la Laguna de Piritu esta ubicada a 10° 02' 43"- 10° 03' 40" de latitud
norte y 65° 00" 40"-65° 09' 01" de longitud oeste; presenta una longitud maxima de 16,5
km en direccion este-oeste, con una anchura maxima de 5 km en direccién norte-sur, en
eépoca de lluvias, cubriendo una superficie total de 37 km?2, siendo por su extension

catalogada como la tercera laguna litoral del pais (Martinez, 2002).

Dicha laguna se encuentra separada del Mar Caribe por una barrera arenosa, que
tiene una anchura entre 10 y 30 m. Presenta al este una boca de aproximadamente 20
m de ancho que la comunica temporalmente con el mar, pero es facilmente obstruida
debido a la alta sedimentacion, por lo cual requiere de aplicar dragado, para recuperar
la comunicacion entre el agua de la laguna y el agua del mar. La profundidad es de 0,5
m en época de lluvia, pudiendo en el extremo occidental en época de sequia disminuir
hasta volverse casi laminar, producto de una gran sedimentacion. El Unico aporte fluvial

proviene del desbordamiento del rio Unare, en época de lluvia (Martinez, 2002).
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IV. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

A continuacién, se describen los diversos pasos correspondientes a la
metodologia experimental llevada a cabo para cumplir con los objetivos planteados en
el presente proyecto de investigacion. La misma fue dividida en cuatro etapas: una
etapa de recoleccion de informacion y preparacién de material previo a la recoleccion
de las muestras, una segunda etapa consistente en la captacion de las mismas, una
tercera fase que comprendio el trabajo de laboratorio, el cual a su vez vino dado por el
tratamiento fisico y quimico de las muestras, y por ultimo, el tratamiento estadistico e
interpretacion de los datos generados. Cada una de estas fases sera detallada a

continuacion:
1. Etapade pre-campo

En esta etapa inicial, se realiz6 una revision bibliografica correspondiente a los
aspectos tedricos necesarios para comprender el comportamiento de los metales
pesados dentro de los sistemas de lagunas costeras junto a la recopilacion bibliogréafica
de diversas publicaciones que permitieron conocer las diferentes caracteristicas del
area de estudio, asi como investigaciones realizadas con anterioridad que guardan
similitudes con el proyecto, con la finalidad de tener una visibn mas amplia y un mejor

entendimiento del sistema a tratar.

A partir de los mapas topograficos (1:100000 y 1:25000) correspondientes al area
de estudio y en funcion de la informacion recabada en la revision antes descrita, se
procedi6 a plantear para el sistema, un muestreo sistematico de tipo mallado para
ambos cuerpos de agua, en una sola campafa, siendo este de 2x2Km para la Laguna
de Unare, y de 1,5x1,5Km para la Laguna de Piritu. Con éste tipo de muestreo, se
busc6 abarcar la mayor parte posible de ambos cuerpos de agua, con el fin de realizar
una interpretacién mas precisa de los datos obtenidos en la etapa de laboratorio.

2. Etapade campo

Esta etapa consistié en la obtencion de las muestras de sedimentos, de acuerdo a

los criterios anteriormente descritos. Se realizé una Unica campafia de muestreo (Junio,
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2016), captando un total de 18 muestras para la Laguna de Piritu (Figura 2) y 13
muestras para la Laguna de Unare (Figura 13). Para ello, se dispuso de una draga
marca Petersen (ver apéndice 1) con capacidad para captar aproximadamente 1 kg de
muestra (en humedo). Para localizar e identificar cada uno de los puntos de muestreo,
se utilizé un sistema de posicionamiento global (GPS), y en los mismos se procedi6 a la
medicién in situ de los parametros fisicoquimicos de pH y conductividad a través de una
sonda multiparamétrica, marca Thermo Scientific modelo Orion 5 stars (apéndice 2)
previamente calibrada. Las muestras captadas fueron almacenadas en bolsas plasticas
debidamente rotuladas e identificadas fueron refrigeradas hasta su posterior

tratamiento.
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Figura 2. Puntos de muestreo en la Laguna de Piritu (Tomado de Google Earth, 2016)
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Figura 3. Puntos de muestreo en la Laguna de Unare (Tomado de Google Earth, 2016)

3. Etapade laboratorio

La etapa de laboratorio inici6 con el tratamiento fisico de las muestras obtenidas
en la etapa anteriormente descrita, lo cual permiti6 realizar las determinaciones

guimicas correspondientes

3.1. Tratamiento fisico

En primer lugar se procedié a tamizar en humedo cada una de las muestras
captadas en la etapa de campo, mediante el uso de una malla (63 um) de acero
inoxidable, separando las mismas en dos fracciones granulométricas diferentes: la
fraccion limo-arcilla, siendo ésta de interés en la presente investigacion; y una segunda
fraccion correspondiente a las arenas (> 63 um). Una vez separadas las fracciones, se
colocaron ambas a secar en estufa a una temperatura de 60°C. Luego la fraccion limo-
arcilla, fue pulverizada y homogenizada en morteros de porcelana. Finalmente, cada
fraccion fue pesada, para de ésta manera determinar el porcentaje en peso

correspondiente a cada fraccion granulométrica. Las muestras fueron almacenadas en
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bolsas plasticas, debidamente rotuladas e identificadas para su posterior analisis
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Figura 4. Tratamiento fisico de las muestras

3.2. Tratamiento quimico

Por su parte, para realizar el tratamiento quimico de las muestras se llevo a cabo
en primer lugar la determinacion del porcentaje en peso de los minerales de arcillas
presentes en la fraccion lodo a partir de termogravimetria y de manera posterior, se
realiz6 una extraccion secuencial de tres pasos, la cual permite proporcionar
informacion sobre el origen, ocurrencia, biodisponibilidad y movilizacion de los metales
pesados en el sistema de estudio (Tessier et al, 1979), de igual manera estos datos
resultan de gran utilidad para la posterior aplicacion de diversas herramientas

ambientales que llevan a conocer el estado actual de estos sistemas lagunar-costeros.
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3.2.1. Termogravimetria

A partir de la técnica de termogravimetria, se determiné el porcentaje en peso de
los minerales de arcilla presentes en la fraccion limo-arcilla previamente obtenida a

partir del tratamiento fisico de las muestras. Para ello, se
3.2.2. Extraccion secuencial

La extraccion secuencial desarrollada fue la metodologia propuesta por Tessier et
al. (1979), y para ello, se pesaron aproximadamente 1g de muestra de la fraccion lodo
con una balanza Denver Instrument Company modelo AA-200DS, siendo colocados en
tubos plasticos de centrifugado y a continuacién le fueron agregados en frio 30 mL de
HCl (1M), manteniendo en una agitacion constante por un periodo aproximado de 24
horas. Luego de cumplido el tiempo, la solucion fue centrifugada por un periodo de 25
minutos a una velocidad de 3000 RPM, para de manera siguiente ser filtrada. La
solucion resultante de ésta extraccion fue aforada hasta 50 mL, obteniendo de esta
manera la fraccion correspondiente a las especies débilmente sorbidas, oxi-hidroxidos
de Fe/Mn amorfos y carbonatos (Figura 5).

Luego, el residuo fue lavado con agua desionizada y seguidamente tratado con
10mL de HNO; concentrado (65%), a continuacion la misma fue calentada a una
temperatura de 90°C, con el fin de mantener la misma en una ebullicibn controlada
durante un lapso de 2 horas. La solucién obtenida a partir de la extraccion realizada, de
igual manera que en la etapa anterior, fue centrifugada por un periodo de 25 minutos
antes de ser filtrada y aforada hasta 50 mL. Con éste procedimiento se obtuvieron los
elementos asociados a fases de oxi-hidroxidos de Fe/Mn cristalinos, sulfuros, materia

organica y arcillas (Tessier et al. 1979).

Por dltimo, el residuo de la extraccion anterior fue transferido a un beacker de
teflén, en donde se le agregaron 6mL de HCL concentrado (37% v/v), y luego se coloco
en un bafo de arena a una temperatura aproximada 250°C por un periodo aproximado
de 15 minutos. A continuacion se adicionaron 2mL de HNO; concentrado (65% v/v) y

se dejo el mismo reaccionar con el residuo durante un tiempo aproximado de 30
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minutos, para finalmente adicionar 10mL de HF concentrado y nuevamente dejando
reaccionar por un lapso aproximado de 4 a 6 horas. Una vez concluida la digestion, se
calentd hasta sequedad y se afadieron otros 2mL de HNO; concentrado (65% v/v),
(Figura). La solucion resultante fue filtrada con y enrasada hasta 50 mL, permitiendo a
partir de la misma, determinar aquellos elementos asociados principalmente a los

aluminosilicatos y a oxi-hidréxidos de alta cristalinidad (Tessier et al. 1979).
3.2.3. Determinacion de los elementos de estudio

A partir de las soluciones obtenidas por el método de extraccidon secuencial, se
determind la concentracion de los elementos Fe, Mn, Cu, Ni, Zn aplicando la técnica de
espectrometria de absorcion atomica (EAA), para lo cual se utilizd un equipo Perkin
Elmer AAnalyst-200 (apéndice 3).

Para obtener las concentraciones respectivas, se utilizaron curvas de calibracion
para cada elemento en cada uno de los extractos, siendo las mismas elaboradas a
partir de la medicién de las concentraciones de patrones multielementales previamente
preparados. De igual manera, los parametros de exactitud y precision fueron obtenidos
a partir de la medicién de un patron estandar dado por el Granito del Mogote, y de la

medicion por quintuplicado de una muestra, cada 8 mediciones.
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Figura 5. Tratamiento quimico de las muestras

4. Tratamiento estadistico

Finalmente, en esta etapa se procedio, a partir de los datos obtenidos para cada
elemento, a realizar el analisis e interpretacion de los mismos con respecto a los
sistema lagunar-costeros en estudio, para lo cual se aplicé estadistica descriptiva a los
datos determinados (media y desviacion estandar), y se construyeron representaciones
graficas en conjunto con la aplicacién de relaciones inter-elementales y de indices
ambientales: Factor de Contaminacién, Factor de Enriquecimiento, indice de Carga de

Contaminacion, indice de Geoacumulacion y Codigo de Evaluacion de Riesgo.
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V. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

En el siguiente apartado, se presentan y discuten los diversos resultados
obtenidos durante el desarrollo de la metodologia descrita con anterioridad. En primer
lugar se describe el tratamiento estadistico aplicado a los datos, seguidamente se
muestran los parametros fisicoquimicos pH y conductividad medidos en cada punto de
muestro; luego son expresados los porcentajes en peso correspondientes a cada
fraccion obtenidos por el tratamiento fisico de las muestras; posteriormente se exhiben
las concentraciones de Cu, Fe, Mn, Ni, Zn asociados a la fase de carbonatos,
intercambiables y a la fase de oxi-hidréxidos Fe/Mn y materia organica; asi como los
valores de las distintas herramientas aplicadas; por ultimo se discuten las correlaciones

correspondientes a los elementos en estudio en cada extracto obtenido.
1. Tratamiento estadistico

En primer lugar es importante destacar lo referente a los resultados obtenidos
correspondientes a la validacion de los datos, para asi darle calidad y confiabilidad a los
mismos. Para ello se realizo la determinacion por quintuplicado de cada uno de los
elementos de interés, en una muestra aleatoria dada en todas las determinaciones por
MSLP1. Asi mismo, se realizo la determinacién de dichos elementos en estandares
certificados, siendo los mismos tratados y analizados siguiendo la metodologia

planteada y bajo las mismas condiciones para las muestras de cada sistema.

Para la determinacién de la precisién del método, se presentan en la tabla 7, los
valores de concentracion obtenidos para cada metal pesado en cada una de las cinco

réplicas, permitiendo esto determinar el error asociado a dicho método.
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Tabla 7. Tratamiento estadistico de muestra MSLP1 por quintuplicado

Muestra Fe (%) |Mn (mg/kg) (mg/qu) Ni (mg/kg) | Zn (mg/kg)
MSLP1.1 4,24 613 72 33 122,3
MSLP1.2 3,62 626 77 35 130,9
MSLP1.3 3,64 633 77 36 136,1
MSLP1.4 3,36 622 75 37 116,8
MSLP1.5 4,02 643 87 39 125,2
Promedio 3,77 628 78 36 125
Desviacio

Eethadar 0,35 11,40 5,61 2,04 7,49

De manera similar, en la tabla 8, se presentan los valores obtenidos para cada
elemento en estudio a partir de los estandares utilizados, en donde se puede detallar
gue los mismos entran dentro del intervalo aceptado, permitiendo dar asi veracidad a

los andlisis quimicos desarrollados.

Tabla 8. Valores determinados para los estandares certificados utilizados en el analisis quimico

Estandar Certificado

Granito del Mogote!

Elemento Fe203 Mn304 Cu Ni Zn
Valor Certificado 3,09 0,06%
Valor Determinado 2,89% 0,02%
Estandar Certificado Green River Shale?
Elemento Fe Mn Cu Ni Zn
Valor Certificado 3,03+0,14 267+34 6619 7419
Valor Determinado 2,43% 245 60,61 No determinado | No determinado

1. Estandar total. Se le aplic6 extraccion total.

2. Estandar total. Se le aplicaron los dos primeros
pasos de la extraccién secuencial

2. Puntos de muestreo y condiciones fisicoquimicas

En las siguientes tablas se muestra la ubicacion geografica de cada punto de
muestreo en cada una de las lagunas, junto con los valores de pH y conductividad

medidos en los mismos.
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Tabla 9. Coordenadas de los puntos de muestreo y pardmetros fisicoquimicos de la Laguna de

Piritu

Laguna de Piritu

, ) Conductividad
Punto Longitud (E) Latitud (N) pH Valor | Unidad Muestra Hora
1 264164 1114577 86| 57,7 mS/cm MSLP1 8:33 a.m
2 263979 1114481 8,3| 58,9 mS/cm MSLP2 8:54 a.m
3 264437 1114017 8,8| 52,5 mS/cm MSLP3 9:12 a.m
4 265654 1113312 89| 56,6 mS/cm MSLP4 9:30 a.m
5 266183 1114317 86| 64,1 mS/cm MSLP5 9:50 a.m
6 267635 1114072 8,8| 70,9 mS/cm MSLP6 10:10 a.m
7 267352 1112608 9,0| 70,9 mS/cm MSLP7 10:27 a.m
8 267897 1112043 8,9| 1,26 mS/cm MSLPS8 10:40 a.m
9 269043 1112240 89| 74,9 mS/cm MSLP9 10:52 a.m
10 269264 1113736 8,4| 7503 | mS/cm MSLP10 11:04 a.m
11 270741 1113468 9,0| 80,9 mS/cm MSLP11 11:22 a.m
12 270694 1111806 9,1| 82,8 mS/cm MSLP12 11:36 a.m
13 271515 1112703 9,2| 84,0 mS/cm MSLP13 11:48 a.m
14 272548 1113103 9,2| 84,5 mS/cm MSLP14 11:57 a.m
15 272480 1112137 9,1| 85,2 mS/cm MSLP15 12:04 p.m
16 273979 1112844 9,1| 83,6 mS/cm MSLP16 12:17 p.m
17 274892 1113062 9,1| 100,0 | mS/cm MSLP17 12:30 p.m
18 275680 1113002 8,8| 80,2 mS/cm MSLP18 12:46 p.m
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Tabla 10. Coordenadas de los puntos de muestreo y pardmetros fisicoquimicos de la Laguna de

Unare

UNARE

Punto Lorggl)tud Latitud (N) pH V;grducﬂv&ija q Muestra Hora
1 242759 1119570 9,5 33,9 mS/cm MSLU1 8:40 a.m
2 242690 1116830 9,4 32,2 mS/cm MSLU2 9:00 a.m
3 244237 1115044 9,2 33,2 mS/cm MSLU3 9:23 a.m
4 244837 1117067 9,2 32,7 mS/cm MSLU4 9:34 a.m
5 245078 1118824 9,4 33,4 mS/cm MSLU5 9:50 a.m
6 247021 1118596 9,4 33,6 mS/cm MSLU6 | 10:13 a.m
7 247044 1116656 9,2 32,6 mS/cm MSLU7 | 10:30 a.m
8 247102 1114728 9,3 32,5 mS/cm MSLU8 | 10:45 a.m
9 250055 1116900 9,2 32,7 mS/cm MSLU9 | 11:02 a.m
10 253053 1117410 9,5 24,5 mS/cm MSLU10 | 11:26 a.m
11 255084 1117114 9,5 23,6 mS/cm MSLU11 | 11:35a.m
12 257181 1117054 8,2 4,91 mS/cm MSLU12 | 11:52 a.m
13 258281 1117086 7,9 2,82 mS/cm MSLU13 | 12:08 p.m

Como puede observarse en la tabla 9, en la Laguna de Piritu los valores de pH
oscilaron entre 8,3 y 9,2 con un valor promedio de 8,9; mientras que la conductividad
muestra valores que van desde 52,5 hasta 100 mS/cm, presentando los mayores hacia
la zona oriental de la laguna, mas especificamente hacia los puntos cercanos a la boca
de la laguna, la cual introduce agua marina al sistema, trayendo la misma un aporte de
especies quimicas disueltas. A su vez, esta zona presenta una mayor influencia
antropica, debido a la presencia de entradas de aguas servidas y desechos solidos, lo

cual introduce a su vez mayor cantidad de especies al sistema.

Por su parte, la Laguna de Unare (tabla 10) refleja valores de pH que fluctian
desde 7,9 hasta 9,5 con un valor promedio de 9,2; mientras que la conductividad vario
desde valores de 2,8 hasta 33,9 mS/cm con un valor promedio de 27,1 mS/cm. Dichos
datos de pH indican condiciones moderadamente basicas, mientras que la
conductividad se encuentra asociada a las especies disueltas acarreadas por la entrada
de agua marina al sistema producto de la presencia de diversas bocas , junto con la

49




ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

presencia de litologia carbonatica en la zona, correspondiente a formaciones como
Quiamare y Naricual, la cual puede estar siendo introducida por accién de los afluentes
gue drenan al rio Unare. Por otra parte, puede observarse que los menores valores de
pH y conductividad se encuentra asociados a las estaciones 12 y 13, con valores de 4,9
y 2,8 mS/cm respectivamente, lo cual puede atribuirse a que dichos puntos se
encuentran en la desembocadura del rio Unare, lo que lleva a una interaccion entre el

agua dulce y el agua marina.

Cabe destacar que ambas lagunas presentan valores de pH similares, por lo que
sobre ambos sistemas actian las mismas condiciones de entradas de especies
guimicas disueltas y aporte litolégico; pero en contraste, la conductividad de la laguna
de Piritu resulta mucho mayor que para Unare, lo cual puede atribuirse a que la
segunda recibe el aporte directo del rio Unare, descargando todas las especies
introducidas a lo largo de la cuenca hidrografica, en conjunto con la entrada de agua
marina desde su boca principal, asi como otras bocas intermitentes a lo largo de la
barrera y afluentes intermitentes como el rio Chavez y Cautaro, permitiendo una
constante renovacion de sus aguas; mientras que en el caso Piritu, el aporte de las
mencionadas especies ocurre a partir de la entrada de un brazo del rio antes descrito,

en conjunto con una sola boca de conexion con el mar, restringiendo dicha renovacion.
3. Cuantificaciones de las fracciones granulométricas del sedimento

A continuacién se muestran los porcentajes en peso de cada una de las fracciones
obtenidas a partir de la técnica de tamizado en hiumedo. Es importante resaltar, que las
muestras fueron secadas en estufa a una temperatura de 60°C, para asi lograr la

pérdida de humedad.

Como puede detallarse en la tabla 11, las muestras pertenecientes a la Laguna de
Piritu presentan valores correspondientes a la fraccion limo-arcilla que oscilan entre
47,16 y 99,90% con un valor promedio de 91,05%; mientras la fraccion > 63um presenta
valores que oscilan entre 0,10 y 49,41% con un valor promedio de 8,95%; por lo tanto,
la fraccién granulométrica predominante es la primera dentro del cuerpo de agua. Por

otra parte, se observan las mayores concentraciones de porcentaje de fraccion limo-
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arcilla al centro del cuerpo de agua y disminuyen hacia las orillas, cumpliendo esto con

una distribucion radial, tipica de este tipo de sistema.

Tabla 11. Composicion granulométrica de la Laguna de Piritu

Muestras %Fracciones Muestras %/Fracciones
MSLP1 MSLP1A 99,57 MSLP10 MSLP10A 99,23
MSLP1B 0,43 MSLP10B 0,77
MSLP2 MSLP2A 98,01 MSLP11 MSLP11A 99,82
MSLP2B 1,99 MSLP11B 0,18
MSLP3 MSLP3A 99,83 | MSLP12 MSLP12A 50,59
MSLP3B 0,17 MSLP12B 49,41
MSLP4 MSLP4A 99,90 MSLP13 MSLP13A 99,84
MSLP4B 0,10 MSLP13B 0,16
MSLP5 MSLP5A 99,21 MSLP14 MSLP14A 99,40
MSLP5B 0,79 MSLP14B 0,60
MSLP6 MSLPG6A 95,83 MSLP15 MSLP15A 79,90
MSLP6B 4,17 MSLP15B 20,10
MSLP7 MSLP7A 95,17 MSLP16 MSLP16A 81,31
MSLP7B 4,83 MSLP16B 18,69
MSLP8 MSLP8A 97,48 MSLP17 MSLP17A 99,32
MSLP8B 2,52 MSLP17B 0,68
MSLP9 MSLP9A 97,38 MSLP18 MSLP18A 47,16
MSLP9B 2,62 MSLP18B 52,84

A) Fraccidn limo-arcilla
B) Fraccién arenas

De igual manera, caben destacar dos puntos con el menor porcentaje de la
fraccion lodo: el primero es LP12, el cual se trata de la muestra captada mas cerca a la
orilla de la laguna y a su vez, debido a la morfologia del punto (alto topografico), se
tiene una mayor entrada directa de material detritico erosionado con poco transporte;
por su parte, el punto LP18 est4 asociado a una zona donde se produce la entrada de
manera directa de las aguas servidas a la laguna, lo cual permite que el material de

menor tamafio de grano sea constantemente removido.

En cuanto a la Laguna de Unare (tabla 12), ésta presenta valores que oscilan
entre 61,24 y 99,63% con un valor promedio de 93,72% de peso correspondiente a la
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fraccion lodo; mientras que la fraccion granulométrica correspondiente a las arenas y

gravas, presentd valores entre 0,37 y 38,76% con un valor promedio de 6,28%. De

manera analoga a lo expuesto con anterioridad, los mayores porcentajes de granos

finos se encuentran asociados al centro y la parte mas occidental de la laguna, mientras

gue los de mayor tamafio granulométrico se encuentran hacia las orillas y la zona

oriental manteniendo, como en el caso anterior, la distribucién esperada. Es importante

resaltar el punto LU13, siendo éste el que presenta un mayor porcentaje de sedimento

tamafio arenas y gravas, lo cual puede estar atribuido a que en ése punto desemboca

el rio Unare, por lo cual se tiene la entrada de material sedimentario con una mayor

energia producto de la descarga de éste en la laguna.

Tabla 12. Composicion granulométrica de la Laguna de Unare

Muestras Unare %Fracciones Muestras Unare %Fracciones
MSLU1A 98,89 MSLUSA 95,64
MSLU1 MSLU1B 1,11 MSLU8 MSLU8B 4,36
MSLU2A 97,83 MSLU9A 97,61
MSLU2 MSLU2B 2,17 MSLUS MSLU9B 2,39
MSLU3A 96,38 MSLU10A 99,04
MSL : MSLU1 .
SLU3 MSLU3B 3,62 SLU10 MSLU10B 0,96
MSLU4A 92,51 MSLU11A 99,63
MSLU4 MSLU4B 7,49 MSLU11 MSLU11B 0,37
MSLUS5A 93,75 MSLU12A 94,38
MSLUS MSLU5B 6,25 MSLU12 MSLU12B 5,62
MSLUGA 98,83 MSLU13 MSLU13A 61,24
MSLU6 MSLU6B 1,17 MSLU13B 38,76
A.  Fraccion limo-arcill
MSLUTB | 738 o Eatonmens

En funcién del porcentaje en peso de la fraccidén lodo, en el siguiente apartado se

procede a mostrar el porcentaje de minerales de arcilla contenidos en la misma.

4. Porcentaje de arcillas presentes en el sedimento

A continuacion se presentan los porcentajes de minerales de arcillas presentes en

el sedimento de fondo de los sistemas lagunar-costeros en estudios obtenidos a partir

del andlisis termogravimétrico a una temperatura de 550 °C.
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Tabla 13. Porcentaje de minerales de arcillas asociados a la fraccién lodo, obtenido

mediante andlisis termogravimétrico

Peso crisol Peso (T=450°C) Peso Pesode | (T=550°C) Peso Pesode Peso
Muestra Peso crisol| residuo1 | pérdidaa |Pesocrisol| residuo2 | pérdidaa | minerales | % arcillas
@  |muestra(d)|, cciquo1| (g T=450°C |+residuo2| (g T=560°C | dearcilla
LP1A1 35,5288 20036 37,3290 1,8002 0,2034 37,3156 1,7865 0,0134 0,0893 45
LP2A 25,2651 20075 27,1037 1,83686 0,1689 27,0916 1,8265 0,0121 0,0807 40
LP3A 7,3653 20014 9,0980 1,7327 02687 90543 1,6390 0,0437 0,2913 146
LP4A 26,0256 20140 27 6060 1,5804 0,4336 27,5838 1,5582 0,0222 0,1480 73
LP5A 6,7858 2.0079 5,4039 1,6181 0,3895 & 3693 1,5835 0,0346 0,2307 11,5
LPBA 65,6989 2.0010 82726 15737 0,4273 82485 1,5496 0,0241 0,1607 8,0
LPT7A 6,8054 2.0009 8,4946 1,6892 03117 84417 1,6363 0,0529 0,3527 17,6
LPBA §,6192 20073 8,2381 1,6189 0,3684 §,1945 1,5756 0,0433 0,2887 14,4
LP1A2 8 6513 2 0162 10,4683 18170 01992 10,4506 1,7993 00177 0,1180 59
LP9A 58,8188 20044 10,6129 1,7941 0,2103 10,5637 1,7449 0,0492 0,3280 16,4
LP10A 17,0933 2 0065 18,6166 1,7233 02832 18,7622 1,6689 0,0544 0,3627 18,1
LP11A 27 8584 20295 29 6674 1,8090 02205 29 5740 1,7156 0,0934 0,6227 30,7
LP12A 36,1955 2.0021 37,9809 1,7854 02167 37,9347 1,7392 0,0462 0,3080 154
LP13A 255947 20053 27,2906 1,6959 0,3094 27,2642 1,6695 0,0264 0,1760 8,8
LP14A 260118 20069 297270 1,7152 02917 296735 1,6637 00515 0,3433 17,1
LP15A 252700 20050 27,0619 1,7918 02131 270113 17413 0,0506 0,3373 16,8
LP1A3 17,4436 20223 19,2916 1,8480 01743 19,2586 1,8150 0,0330 0,2200 10,9
LP16A 291932 20050 30,9820 1,7888 02162 30,9618 1,7686 0,0202 0,1347 6,7
LP1TA 17,4986 20130 19,3177 1,8191 0,1939 19,2985 1,7999 0,0192 0,1280 6,4
LP18A 18,7490 20158 20,4920 1,7430 02728 20,4835 1,7345 0,0085 0,0567 28
LU1A 18,9862 20041 20,7198 1,7336 02705 20 6522 1,6660 0,0676 0,4507 225
LU2A 236130 20193 25,3820 1,7690 02503 253109 1,6979 0,0711 0,4740 235
LU3A 8,1473 20219 98979 1,7506 02713 98515 1,7042 00464 0,3093 153
LU4A 7,3612 2011 9,0647 1,7035 0,3076 90223 1,6611 0,0424 0,2827 14,1
LP1A4 5,5494 20198 10,3895 1,8401 01797 10,3587 1,8093 0,0308 0,2053 10,2
LUSA 21,5669 2,0025 23,2464 1,6795 0,3230 232117 1,6448 0,0347 0,2313 11,6
LUBA 8,6453 20128 10,3872 1,7419 0,2709 10,3558 1,7105 0,0314 0,2093 10,4
LUTA 8,6560 2.0036 10,3525 1,6965 0,3091 10,3133 1,6573 0,0392 0,2613 13,0
LUBA 16,8510 2 0000 18,5286 16776 03224 18,5136 16626 00150 0,1000 50
LU9A 204792 20051 22 1632 1,6840 0,3211 221490 1,6695 0,0142 0,0947 47
LU10A 22 A379 20018 24 1831 1,7452 0,2566 24 1606 1,7227 0,0225 0,1500 7.5
LU11A 21,6445 20038 236577 1,8132 0,1906 236283 1,7838 0,0294 0,1960 9,8
LU12A 21,2460 20030 23,1309 1,8849 0,1181 23,1158 1,8698 0,0151 0,1007 50
LU13A 10 8852 20349 217771 1,8919 01430 21,7404 1,8552 0,0367 0,2447 12,0
LP1AS 16,8274 20013 18,6308 1,8034 01979 18,6215 1,7941 0,0093 0,0620 31

Como se puede detallar en la tabla 13, para la Laguna de Piritu se determinaron

valores de porcentaje de arcilla que varian desde 2,8 hasta 30,7 + 3,5% con un valor

medio de 12,4 + 3,5%; mientras que para la Laguna de Unare se tienen valores que

abarcan desde 4,7 hasta 23,5 + 3,5% con un valor medio de 11,9 + 3,5%. Puede

destacarse valores similares para ambos sistemas lagunar costeros. Es necesario

destacar que en funcién de la rampa de calentamiento escogida de 550 °C, seran los

iones OH~ presentes en el agua volatilizados, la cual se encuentra contenida en la

estructura cristalina de los minerales arcilla. Esta pérdida pudiera encontrarse asociada

a diversas estructuras como por ejemplo, las esmectitas y caolinitas (Velde, 1992).
(Apéndice 4).
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A continuacion se presentan las concentraciones de los metales analizados en ambas
lagunas, correspondientes a las fracciones biodisponibles del sedimento y obtenidos
por la extraccion secuencial detallada en la metodologia. Ademas, se presenta su
interpretaciéon en funcién de los valores de referencia, los valores obtenidos en
investigaciones previas en ambos cuerpos de agua, asi como su correlacién con los

otros elementos en estudio.
5. Concentracion de Fe

Al ser observadas las concentraciones totales de Fe dentro de ambos sistemas
lagunar-costeros, correspondientes a la sumatoria de cada una de las concentraciones
obtenidas de las diversas soluciones extraidas, puede detallarse (tabla 14) que en la
Laguna de Piritu varian desde 3,15 hasta 4,08 + 0,07% con un valor medio de 3,43 +
0,07%. Las concentraciones descritas, pueden estar asociadas a diversas fracciones
dentro del sedimento, como puede detallarse a continuacion: En primer lugar en la
fraccion correspondiente a los carbonatos y especies débilmente sorbidas o fraccion |,
alli las concentraciones varian desde 0,73 hasta 1,79 £ 0,05% con un valor promedio de
1,26 = 0,05%, abarcando 37% del Fe total presente en los sedimentos de la laguna; en
segundo lugar, en la fracciéon asociada a oxi-hidroxidos de Fe/Mn cristalinos, sulfuros,
materia organica y arcillas o fraccion IlI, la laguna refleja concentraciones de Fe que
varian desde 1,09 hasta 2,10 = 0,04% con un valor promedio de 1,69 + 0,04%,
comprendiendo el 49% del Fe en el sistema; y por ultimo, en la fraccion asociada a los
aluminosilicatos y a oxi-hidroxidos de alta cristalinidad o fraccion Ill, las concentraciones
de Fe oscilan desde 0,18 hasta 0,68 + 0,04% con un valor medio de 0,48 *+ 0,04%, lo
cual respecta al 14% del Fe en la laguna. Este fraccionamiento indica que el Fe dentro
del sistema lagunar se encuentra principalmente asociado a oxi-hidroxidos de Fe/Mn

amorfos y cristalinos.
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Tabla 14. Concentraciones y fraccionamiento de Fe dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Piritu
M ¢ Fraccion Il
vestra Fe (%) | %FIl
LP1A 1,59 44 1,55 43 0,47 13
LP2A 1,37 42 1,40 43 0,50 15
LP3A 1,36 39 1,75 50 0,38 11
LP4A 1,79 56 1,09 34 0,34 11
LP5A 0,89 28 1,65 52 0,61 19
LP6A 0,75 29 1,38 53 0,48 19
LP7A 1,24 35 1,76 51 0,48 14
LP8A 1,20 37 1,59 49 0,47 14
LP9A 1,13 30 2,04 54 0,64 17
LP10A 0,73 22 1,94 59 0,62 19
LP11A 0,82 24 2,10 60 0,55 16
LP12A 1,65 40 1,86 46 0,57 14
LP13A 1,09 29 2,00 53 0,68 18
LP14A 1,20 34 1,89 53 0,47 13
LP15A 1,21 37 1,72 53 0,30 9
LP16A 1,63 47 1,48 43 0,36 10
LP17A 1,51 42 1,67 46 0,46 13
LP18A 1,46 45 1,62 50 0,18 6

Las concentraciones antes expresadas presentan una distribucion espacial
homogénea a lo largo de la parte centro-occidental de la laguna, manteniendo la
distribucion concéntrica esperada para estos sistemas; pero a su vez, se pueden
distinguir dos areas marcadas, la primera en la zona centro-occidental como se
menciond anteriormente y una segunda cerca de la boca de conexién con el mar. Para
la primera, se tienen las mayores concentraciones ubicadas en el area central del
sistema, destacando el punto MSLP 4, que muestra el valor de Fe mas alto en el
sistema; mientras que disminuyen hacia las orillas de la laguna. Por otra parte, cabe
destacar los puntos MSLP 1 y MSLP 12 en los cuales las elevadas concentraciones
pueden estar atribuidas a la entrada de material sedimentario de manera directa, el cual
por la hidrodinamica actual del sistema en época de sequia no es suficiente para
movilizar dicho material. Esta distribucién radial, también es observada por Lépez
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(2002), con concentraciones mas altas en el centro del mismo y hacia el asentamiento
del Falucho (MSLP1).

En segundo lugar, puede detallarse que para la Laguna de Piritu se, presenta un
segundo grupo de muestras con altas concentraciones, como lo son MSLP 16, MSLP
17 y MSLP 18, localizados en la region oriental, zona en donde se tiene una accion
antropica marcada, como lo son el entrada de manera directa de aguas servidas y
residuos solidos (apéndice 5), asi como por modificaciones en el sistema con el fin de

mejorar la acuicultura que generan una mayor sedimentacion.

De igual manera, en la Laguna de Unare las concentraciones de Fe (Tabla 15)
oscilan entre 3,09 y 4,36 + 0,07% con un valor promedio de 3,73% * 0,07%; en donde
para la primera fraccion () se tienen concentraciones que van desde 0,73 hasta 1,79 +
0,05% con un valor promedio de 1,50 + 0,05%, lo cual representa el 40% del Fe dentro
de la laguna; para la fraccion asociada a materia organica y oxi-hidroxidos se encuentra
presente con concentraciones que van desde 1,53 hasta 2,01 = 0,04% con un valor
promedio de 1,76 = 0,04%, abarcando 47% del Fe total; y finalmente la fraccion
asociada a fases cristalina presenta concentraciones que van desde 0,26 hasta 0,69 +
0,04% con un valor promedio de 0,47+ 0,04%, lo cual incluye el 13% del Fe total. Esto
indica que el Fe dentro del sistema lagunar se encuentra principalmente asociado a oxi-

hidréxidos de Fe/Mn amorfos y cristalinos.

Las concentraciones de Fe muestran una distribucién espacial, con maximos en
la zona central de la laguna, correspondiente a la configuracion esperada para los
sedimentos dentro de una laguna costera, en donde se tienen los puntos maximos en
MSLU 3 y MSLUS, lo cual puede estar atribuido a la entrada de material sedimentario
proveniente de las descargas del Rio Cautaro y la Quebrada Caracarache al suroeste
de la laguna, en conjunto con la hidrodinAmica de la laguna que debido a la época
marcada de sequia no alcanz6 a transportar dicho material a mayor distancia de su
fuente de proveniencia. Es necesario resaltar, que la laguna presenta un aumento de
las concentraciones hacia la parte oriental de la misma, destacando el punto de mayor
concentracion del elemento en MSLU 13, el cual corresponde a la desembocadura del

rio Unare, lo que permite asociar dicho valor principalmente al material acarreado por el
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rio; también debe destacarse que entre los puntos MSLU 10 y MSLU 11 se presenta

una mayor acumulacion de sedimento predominantemente fraccion lodo, que propicia la

acumulacion de los metales en estudio.

Tabla 15. Concentraciones y fraccionamiento de Fe dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Unare

Fraccion Il
Muestra
Fe (%) %FIlI
LU1A 1,56 39 1,82 45 0,65 16
LU2A 1,66 47 1,53 43 0,37 10
LU3A 1,72 45 1,63 43 0,45 12
LU4A 1,54 46 1,54 46 0,27 8
LUSA 1,22 32 1,95 51 0,65 17
LUBA 1,24 37 1,55 47 0,53 16
LU7A 1,60 43 1,63 44 0,48 13
LUBA 1,63 44 1,78 48 0,26 7
LU9A 1,37 37 2,01 54 0,37 10
LU10A 1,77 41 1,89 43 0,69 16
LU11A 1,61 39 1,96 47 0,59 14
LU12A 1,05 34 1,57 51 0,47 15
LU13A 1,58 40 1,99 51 0,33 9

En funcion de los valores indicados (Figura 6), se denota que para la Laguna de

Piritu el Fe se encuentra principalmente asociado a los oxi-hidroxidos cristalinos y la

materia organica, alcanzando en promedio mas del 50% del valor total para cada

muestra de Fe dentro del sistema; seguido de la fraccion de carbonatos y débilmente

sorbidos, ocupando entre el 30-40% del valor total de Fe en las muestras. Los valores

presentados contrastan con lo reportado por Sundaray et al. (2011) en el estudio del

fraccionamiento geoquimicos de los sedimentos de un estuario poco intervenido en la

Bahia de Bengala, India, en donde el Fe en fracciones biodisponibles (I y II), no llega a

alcanzar 8% del valor total. Lo antes expuesto, denota un posible riesgo ambiental en

funcion de que un porcentaje significativo de Fe pudiera ser facilmente liberado al

sistema bajo el cambio de las condiciones fisicoquimicas que controlan al mismo. Cabe
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destacar que dicho comportamiento en el fraccionamiento del Fe también se muestra a

lo largo de la Laguna de Unare (Figura 7)
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Figura 6. Fraccionamiento de Fe en los sedimentos de fondo de la Laguna de Piritu
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Figura 7. Fraccionamiento de Fe en los sedimentos de fondo de la Laguna de Unare

Por otra parte, al ser comparados los valores obtenidos de Fe en la extraccion
total producto de la sumatoria de cada uno de los extractos con los valores de

referencia de Turekian & Wedephol (1961) (Tabla 6), puede apreciarse que los valores
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medios de cada elemento se encuentran por debajo de dichos niveles de referencia, lo
gue permite inferir que la fuente del elemento dentro del sistema se encuentra asociada
a un origen litogénico y su aporte antrépico es muy reducido, lo cual es comparable a lo

descrito por Lopez (2002) para la laguna de Piritu.

De manera similar, al ser comparados los valores obtenidos con los determinados
en trabajos previos realizados en ambas localidades, Lépez (2002) reporta un valor
promedio de 2,66 % para la Laguna de Piritu, mientras que Fermin (2002) sefiala un
valor medio de 1,56 % para la laguna de Unare, siendo ambos menores a los
reportados en la presente investigaciéon. A su vez, Martinez (2016) indica valores
promedio de Fe de 1,18% para un sistema marino costero como lo es el Golfo de
Cariaco, siendo el mismo menor al determinado para ambas lagunas. A partir de lo
antes expuesto, se puede observar que ha existido un aumento en la entrada del
elemento hacia ambos sistemas, junto con una posible acumulacion del mismo

asociado a carbonatos, materia organica y oxi-hidroxidos de Fe/Mn.
6. Concentracion de Mn

Al ser observadas las concentraciones totales de Mn dentro de ambos sistemas
lagunar-costeros (Tabla 16), correspondientes a la sumatoria de cada una de las
concentraciones de las diversas soluciones extraidas, puede detallarse que en la
Laguna de Piritu varian desde 196 hasta 628 + 9 mg/Kg con un valor medio de 389 +
9 mg/Kg. Las concentraciones descritas, se encuentran asociadas cada fraccion de la
siguiente manera: en la fraccion | de sorbidos y carbonatos, las concentraciones
oscilan entre 83 hasta 465 + 3 mg/Kg con un valor medio de 240 + 3 mg/Kg,
abarcando el 62% del Mn total; de manera analoga, en la fraccion Il de materia organica
y oxi-hidréxidos, la laguna refleja concentraciones que van desde 48 hasta 171 + 2
mg/Kg con un valor promedio de 127 £ 2 mg/Kg, el cual representa el 33% del Mn en
la laguna; y por ultimo, en la fraccidén asociada a los aluminosilicatos y a oxi-hidroxidos
de alta cristalinidad o fraccion lll, las concentraciones de Fe oscilan desde 8 hasta 34 +
9 mg/L con un valor medio de 23 + 9 mg/Kg; es decir, el 6% del Mn en los sedimentos

de fondo de este en el sistema.
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Tabla 16. Concentraciones de Mn y su fraccionamiento dentro del sedimento de fondo de la

Laguna de Piritu

M ‘ Fraccion Il Total
vestra Mn (ppm)| %Mn | ppm Mn
LP1A 466 74 137 22 26 4 629
LP2A 349 71 109 22 32 7 490
LP3A 193 50 171 44 21 5 385
LP4A 240 62 129 34 17 4 385
LP5A 414 69 157 26 27 5 598
LP6A 214 61 128 37 8 2 349
LP7A 127 40 165 51 29 9 320
LP8A 105 41 135 52 19 7 259
LPO9A 414 72 142 25 18 3 574
LP10A 116 41 145 51 24 9 285
LP11A 143 43 168 51 21 6 332
LP12A 383 73 118 22 26 5 527
LP13A 225 55 152 37 31 8 408
LP14A 181 55 127 39 19 6 327
LP15A 231 65 109 31 16 5 356
LP16A 203 75 48 18 20 7 270
LP17A 229 72 66 21 22 7 317
LP18A 83 42 80 41 34 17 196

Siguiendo lo antes expuesto, el Mn presenta las mayores concentraciones en la
zona central y disminuyendo hacia la parte oriental, coincidiendo esto con lo observado
por Lopez (2002) en estudios previos en esta laguna. Es importante resaltar que la
distribucion descrita para la parte central es analoga a la distribucion de Fe, por lo que
se puede inferir como en el caso del Fe, que el mismo se encuentra asociado a las
zonas donde es aportado directamente y que bajo la época marcada de sequia y las
condiciones hidrodinamicas, el elemento no es transportado a mayor distancia de las
fuentes de aporte; pero, en contraste no se presentan concentraciones elevadas en la

zona oriental y mas intervenida como sucede en el caso de Fe.

De igual manera, en la Laguna de Unare las concentraciones (tabla 17) oscilan
entre 327 y 505 mg/Kg + 9 con un valor promedio de 449 + 9 mg/Kg; su distribucion

en el sedimento indica que para la primera fraccidon | se tienen concentraciones que van
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desde 208 hasta 379 + 3 mg/Kg; con un valor promedio de 271 + 3 mg/Kg,
representando el 61% del Mn total dentro de la laguna; en lo que respecta a Mn en la
fraccion Il se encuentra presente con concentraciones que van desde 76 hasta 216 + 2
mg/Kg; con un valor promedio de 153 + 2 mg/Kg; alcanzando el 34% del Mn presente;
y para la fraccion lll, la laguna presenta concentraciones que van desde 13 hasta 41 +

8 mg/Kg; con un valor promedio de 24 + 8 mg/Kg abarcando el 5% del Mn presente.

Tabla 17. Concentraciones y fraccionamiento de Mn dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Unare

M ¢ Fraccion Il Total
uestra Mn (ppm) | %Mn | ppm Mn
LU1A 294 65 123 27 34 8 451
LU2A 231 56 160 39 18 4 409
LU3A 264 55 184 38 34 7 482
LU4A 208 51 184 45 14 3 406
LUSA 264 53 190 38 41 8 495
LUBA 303 60 183 36 20 4 505
LU7A 210 48 198 45 31 7 438
LUSA 227 50 216 47 14 3 457
LU9A 227 51 203 46 13 3 443
LU10A 379 77 86 17 28 6 493
LU11A 377 77 85 17 27 5 489
LU12A 227 69 76 23 24 7 327
LU13A 316 72 103 23 21 5 440

De acuerdo a lo antes expuesto se puede indicar que la concentracion total de Mn
se encuentra distribuida a lo largo de la laguna de manera similar a lo descrito para Fe,
en donde se tiene una concentracion homogénea del elemento en la zona centro-
occidental de la laguna con mayores concentraciones hacia el centro de la misma; asi
como también se observa un incremento concentraciones en la zona oriental del mismo,
con especial atencion en la zona de la desembocadura del rio Unare. Es importante
destacar que éste patron es contrario a lo observado en estudios previos del sistema,
en donde las mayores concentraciones se encuentran hacia la parte sur-occidental de

la laguna (Fermin; 2002), lo que permite inferir que con el paso del tiempo se ha
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producido un aumento en el aporte de especies quimicas que son introducidas al rio
Unare y descargadas finalmente en la laguna; asi como la presencia de zonas con una
mayor acumulacion de sedimento, como lo son MSLP 10 y MSLP11,
predominantemente en fraccién lodo, que pueden propiciar la acumulacion de los

metales.

Cabe destacar, que el Mn se encuentra asociado en los sistemas lagunar-costeros
de Piritu y Unare (figuras 8 y 9), principalmente a la fracciébn de los carbonatos y
débilmente sorbidos, alcanzando entre el 40 y 60% de la concentracién total de Mn
presente, mientras que la fraccion residual alcanza menos de 6% de la concentraciéon
total; esto resulta contrario a lo determinado por Fermin (2002) y Lopez (2002) en
ambos sistemas, en donde el Mn se encuentra principalmente asociado a la fraccién
residual, alcanzando mas del 60% del Mn presente. Por su parte, Sundaray et al.
(2011), en el estudio del estuario Mahanadi, anteriormente mencionado, reportan
valores de Mn que en toda la fraccion biodisponible alcanzan el 40% del Mn presente
en el sistema, atribuyendo la presencia de éste y otros metales a la entrada de gran
cantidad de aguas servidas sin previo tratamiento al ecosistema, lo que permite inferir

gue el Mn presente en ambas lagunas puede presentar un aporte antropico similar.

Sin embargo, al ser comparados los valores resultantes con los propuestos por
Turekian & Wedephol (1961), y utilizados en la presente investigacion como valores de
referencia, se puede determinar que el Mn se encuentra por debajo de los mismos, por
lo cual puede ser atribuido principalmente a un origen litogénico dentro del sistema.
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Figura 8. Fraccionamiento de Mn en sedimentos de fondo de la Laguna de Piritu
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Figura 9. Fraccionamiento de Mn en los sedimentos de fondo de la Laguna de Unare

Por otra parte, estudios previos sefialan una concentraciéon media de Mn de 454
mg/Kg en la Laguna de Piritu (LOpez, 2002) y 516 mg/Kg para la Laguna de Unare
(Fermin, 2002; Marquez et al., 2008), siendo éstos valores mayores a los reportados en
la presente investigacion, lo cual puede deberse a una disminucion en la fuente de
aporte del elemento o a una pérdida progresiva de la concentracion del metal dentro del
cuerpo de agua. En funcion del otro sistema lagunar-costero de importancia al norte del
pais, como lo es la Laguna de Tacarigua, Gonzalez (2012) reporta valores de Mn que
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oscilan entre 243 y 644 mg/Kg, durante el mes de marzo de 2011, siendo los mismos

similares a los datos alcanzados en la presente investigacion.
7. Concentracion de Cu

Al observar las concentraciones totales de Cu (tabla 18) dentro de ambos
sistemas lagunar-costeros, puede observarse que en la Laguna de Piritu los valores
varian desde 67 hasta 196 + 3 mg/Kg con un valor medio de 81 + 3 mg/Kg. Las
concentraciones descritas, se encuentran asociadas cada fraccion de la siguiente
manera: en la fraccion I, las concentraciones oscilan entre 19 hasta 91 + 1 mg/Kg con
un valor medio de 37 = 1 mg/Kg, representando el 46 % del Cu total presente; de
manera analoga, en la fraccién I, la laguna refleja concentraciones que van desde 18
hasta 40 + 2 mg/Kg con un valor promedio de 30 £ 2 mg/Kg, abarcando el 37% del Cu
total presente; y por ultimo, en la fraccion asociada a los aluminosilicatos y a oxi-
hidroxidos de alta cristalinidad o fraccion 1ll, las concentraciones de Cu oscilan desde
10 hasta 19 + 2 mg/L con un valor medio de 14 + 2 mg/Kg, lo que representa el 18%
del Cu total.

A partir del fraccionamiento descrito, puede apreciarse (figura 10) un cambio
importante en las condiciones ambientales del sistema, debido a que Lépez (2002)
reportd un valor de Cu asociado a la fraccion | de 6%, mientras que en la presente
investigacion es la fraccion mas representativa con un 45,8%; de igual manera, el autor
reporto valores asociados al Cu residual del 70%, siendo la fraccion mas significativa y
asociada a un origen litogénico, mientras que en contraste, en la presente investigacion
se determind que el Cu residual solo abarca el 18%. Esto lleva a inferir que ha existido
un cambio en el aporte de Cu al sistema, siendo el mismo de origen antrépico y
pudiendo ser introducido a partir de pesticidas, aleaciones metdlicas, en depdsitos de
residuos, fertilizantes, entre otros (Adriano, 2001); lo cual propiciaria que el elemento

sea concentrado en las fracciones biodisponibles dentro del sedimento.
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Tabla 18. Concentraciones y fraccionamiento de Cu dentro del sedimento de fondo de la

Laguna de Piritu

Total
Muestra
ppm Cu
LP1A 38 52 24 33 11 15 73
LP2A 33 49 18 27 16 24 67
LP3A 41 50 27 33 15 18 83
LP4A 38 52 20 27 15 21 74
LP5A 24 31 35 47 16 21 75
LP6A 21 30 34 50 13 20 68
LP7A 27 37 32 44 14 19 72
LP8A 29 37 30 39 19 24 78
LP9A 29 38 34 44 13 17 76
LP10A 18 25 40 53 16 22 74
LP11A 20 27 38 52 15 21 74
LP12A 68 59 32 28 14 13 115
LP13A 31 40 31 40 15 20 77
LP14A 33 45 26 36 14 19 73
LP15A 31 46 25 37 11 17 68
LP16A 91 69 28 21 13 10 132
LP17A 52 57 26 29 13 14 91
LP18A 39 47 33 41 10 12 82
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Figura 10. Fraccionamiento de Cu en los sedimentos de fondo de la Laguna de Piritu
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A patrtir de los valores determinados, se puede observar una distribucién de Cu en
la laguna de Piritu homogénea en la parte central, pero presentando las mayores
concentraciones en la zona oriental de la misma, teniendo dos puntos importantes, el
MSLP 16 y el MSLP 12, presentando estos la mayor concentracién de Cu, asociado a
influencia antropica, como se ha descrito anteriormente. De acuerdo a esto, puede
observarse que en la zona central de la laguna, desde MLP5 a MLP11 se tiene una
mayor acumulacion de Cu asociado a la fraccion Il, lo cual lleva a inferir que se tiene
una preservacion mayor de materia organica o acumulacion de oxihidroxidos de Fe/Mn
en dichos puntos, la cual pudiera estar acumulando el metal; mientras que en las orillas
y en la zona mas oriental, se tienen en mayor porcentaje el Cu asociado a la fraccion |.
Esta distribucién contrasta con la descrita por Lépez (2002), en donde reporta mayor
cantidad de Cu en la fraccion residual en la parte oriental de la laguna, asociado a un
origen natural; dicho cambio puede estar asociado a la presencia de nuevas fuentes

gue aporten el metal dentro del sistema.

De igual manera, en la Laguna de Unare las concentraciones (tabla 19) oscilan
entre 70 y 128 + 3 mg/Kg con un valor promedio de 82 + 3 mg/Kg; en donde para la
primera fraccion | se tienen concentraciones que van desde 24 hasta 45 + 3 mg/Kg, con
un valor promedio de 33 + 3 mg/Kg, agrupando el mismo un 40% del Cu total; para la
fraccion 1l el elemento se encuentra presente con concentraciones que van desde 25
hasta 90 = 2 mg/Kg, con un valor promedio de 35 + 2 mg/Kg, incluyendo el 42% del Cu
total; y para la fraccion lll; la laguna presenta concentraciones que van desde 13 hasta
17 + 2 mg/Kg; con un valor promedio de 15 + 2 mg/Kg, abarcando el 18% del Cu total.

En funcion del fraccionamiento antes descrito (figura 11) y de manera analoga a la
Laguna de Piritu, puede inferirse un importante cambio en las condiciones ambientales
de la Laguna de Unare, debido a que Fermin (2002) reporté que sélo el 1% del Cu
presente se encontraba en la fraccidon |, mientras que en el presente estudio alcanza el
39% del Cu total dentro del sistema; asi mismo, el autor reporto valores de 90% de Cu
residual en la laguna, sin embargo en la presente investigacion sélo alcanza el 18% del
Cu residual. Como en el caso anterior, esto lleva a inferir una posible fuente antrépica

del metal, que permite que se acumule en la fraccién facilmente biodisponible, llegando
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a presentar un potencial riesgo para la biodiversidad que hace vida en el sistema
lagunar-costero, como indica Acosta (2001) en su investigacion, en donde
concentraciones de 2 mg/L de Cu en agua llegan a ser letales para especies como el
guacuco (Tivela mactroides), fauna encontrada en ambas lagunas, siendo dicho valor

muy inferior al encontrado en la fraccién biodisponible del sedimento.

Tabla 19. Concentraciones y fraccionamiento de Cu dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Unare
ppm Cu
LU1A 31 38 33 41 17 21 81
LU2A 26 36 36 49 11 15 73
LU3A 24 19 90 70 14 11 128
LU4A 26 37 29 42 14 21 70
LUSA 31 42 30 40 13 18 74
LUBA 41 50 26 32 15 18 82
LU7A 28 36 34 43 16 21 77
LUBA 25 34 35 47 14 19 74
LU9A 35 44 30 38 14 18 78
LU10A 45 50 29 32 16 18 90
LUL1A 45 51 27 31 15 18 87
LU12A 32 44 25 35 16 22 72
LU13A 37 45 29 35 16 19 82

%Cu
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M Fraccion |l
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Figura 11. Fraccionamiento de Cu en los sedimentos de fondo de la Laguna de Unare
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En cuanto a la laguna de Unare, la distribucion de Cu es similar a lo descrito para
la Laguna de Piritu, siendo homogénea en la parte central, pero a su vez presenta dos
acumulaciones muy marcadas: la primera en la parte sur-occidental de la laguna, en
donde se tiene el punto MSLU 3 el cual presenta la mayor concentracion y atribuido a la
descarga a través de los afluentes descritos con anterioridad en los apartados previos.
Cabe destacar que en la fraccion Il, dicho punto presenta una marcada diferencia sobre
el resto de las concentraciones, por lo que se pudiera asociar la acumulacion de Cu en
ésa zona a la presencia de gran cantidad de oxi-hidréxidos de Fe/Mn o materia
organica, siendo los mas eficientes captadores de Cu en sistemas de ese tipo
(Sundaray et al., 2011).

La segunda distribucién es notoria en la parte occidental de la laguna, desde la
desembocadura del rio Unare (MSLU 13) dentro de la misma, hasta una acumulacion
de una importante cantidad de sedimento (MSLU 10), lo cual pudiera indicar que el Cu
también se encuentra siendo aportado por dicho afluente con un origen antropico,
acumulandose en la fraccibn mas reciente del sedimento en forma de débilmente

sorbido o intercambiable.

Por otra parte, al ser comparados los valores de concentracién total producto de la
sumatoria de cada uno de los extractos, con los valores de referencia de Turekian &
Wedephol (1961) y los de Vinogradov (1962) (Tabla 6), puede apreciarse que los
valores promedios del metal en estudio se encuentran por encima de dichos niveles de
referencia, o que permite inferir que existe un enriquecimiento de Cu en el sedimento,

pudiendo ser este de origen natural o antropico.

De igual manera, al comparar los valores con investigaciones llevadas a cabo con
anterioridad, para la Laguna de Piritu, Lopez (2002) reporta un valor medio de Cu de
32mg/Kg; a su vez, para la Laguna de Unare Fermin (2002) y Marquez et al. (2008)
sefialan un valor promedio de Cu de 41 mg/Kg; encontrandose ambos por debajo de
los reportados en la presente investigacion. Por otra parte, para el sistema lagunar-
costero Laguna de Tacarigua, Gonzalez (2012) reporta valores de Cu que circulan entre

los 37 y 61 mg/Kg; encontrandose, como en el caso anterior, por debajo de lo

68



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

determinado en la presente investigacion. De igual manera, Martinez (2016), en su
estudio del Golfo de Cariaco indica que la concentracion promedio de Cu es de 9,16
mg/Kg; muy por debajo de lo reportado para ambas lagunas.

Siguiendo este orden de ideas, Acevedo-Figueroa et al. (2006) estudié dos
lagunas costeras en Puerto Rico, en primer lugar la Laguna Joyuda con un estado
pristino y en segundo lugar la Laguna San José la cual se encuentra fuertemente
intervenida por accién antropica; reportando 22 y 105 mg/Kg de Cu respectivamente,
guardando el valor reportado en la presente investigacion mayor relaciéon con la
segunda. Todo lo anteriormente expuesto permite asumir que ha existido con el paso
del tiempo un aumento progresivo de la entrada de Cu a los sistemas, asi como un

aumento en la influencia antropogénica sobre ambos ecosistemas (Lopez, 2002).
8. Concentracion de Zn

Al ser observadas las concentraciones totales de Zn (Tabla 20) dentro de ambos
sistemas lagunar-costeros, puede observarse que en la Laguna de Piritu los valores
varian desde 109 hasta 262 + 5 mg/Kg con un valor medio de 140 + 5 mg/Kg. Las
concentraciones descritas, se encuentran asociadas cada fraccion de la siguiente
manera: en la fraccion I, las concentraciones oscilan entre 56,7 hasta 216 + 1 mg/Kg
con un valor medio de 79 + 1 mg/Kg, representando el 56% del Zn total presente; de
manera analoga, en la fraccién Il, la laguna refleja concentraciones que van desde 27
hasta 45 + 1 mg/Kg con un valor promedio de 35 + 1 mg/Kg, abarcando el 25% del Zn
total presente; y por ultimo, en la fraccion asociada a los aluminosilicatos y a oxi-
hidroxidos de alta cristalinidad o fraccion Ill, las concentraciones de Zn oscilan desde
50 hasta 88 + 5 mg/L con un valor medio de 14 + 5 mg/Kg, tratdndose el mismo del
10,0% del Zn total.
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Tabla 20. Concentraciones y fraccionamiento de Zn dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Piritu
Muestra
Zn (ppm) | %Zn ppm Zn
LP1A 69 55 34 27 22 18 125
LP2A 57 48 27 23 34 29 118
LP3A 76 59 38 30 14 11 128
LP4A 66 54 28 23 28 23 121
LP5A 61 50 29 24 33 27 123
LP6A 61 56 30 28 18 17 109
LP7A 63 50 32 26 31 24 125
LP8A 63 49 30 23 37 28 130
LP9A 66 54 35 29 21 17 122
LP10A 68 55 37 30 20 16 125
LP11A 75 50 39 26 37 24 151
LP12A 81 56 38 26 25 17 144
LP13A 76 49 37 24 42 27 155
LP14A 83 58 38 27 22 15 142
LP15A 69 58 35 29 15 12 118
LP16A 78 54 38 26 30 21 146
LP17A 96 54 45 25 37 21 178
LP18A 216 82 35 13 11 4 262

En funcién del fraccionamiento expuesto, puede observarse que el elemento en
cuestion tiende a acumularse de manera similar a los metales antes descritos, con una
distribucion que tiende a ser alta hacia el centro del sistema y presentando
acumulaciones cerca de las fuentes de aporte directo; de igual forma el punto con
mayor concentracion de Zn es MSLP 18 con 262 mg/Kg,. Cabe destacar, que dicho
punto también resulta el de mayor concentracion con un valor de 216 mg/Kg en la
fraccion asociada a débilmente sorbidos, intercambiables y carbonatos; lo que pudiera
estar asociado a las aguas servidas y acumulacion de desechos como se ha descrito
antes (Adriano, 2001). De manera analoga, como en los casos anteriores, se observa

gue la distribucion difiere de la descrita con anterioridad, en donde se tienen bajas
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concentraciones hacia la boca de la laguna; sin embargo coinciden en la distribucion

hacia el centro y orillas de la laguna (Lopez, 2002).

De igual manera, en la Laguna de Unare las concentraciones (tabla 21) oscilan
entre 109 y 174 £ 5 mg/Kg con un valor promedio de 142 + 5 mg/Kg; en donde para la
primera fraccion | se tienen concentraciones que van desde 50 hasta 88 + 1 mg/Kg, con
un valor promedio de 77 £ 1 mg/Kg, agrupando el mismo un 55 % del Zn total; para la
fraccion 1l el elemento se encuentra presente con concentraciones que van desde 30
hasta 57 £ 1 mg/Kg, con un valor promedio de 42 + 1 mg/Kg, incluyendo el 30% del Zn
total; y para la fraccion lll; la laguna presenta concentraciones que van desde 8,4 hasta

40 + 5 mg/Kg; con un valor promedio de 15 + 5 mg/Kg, abarcando el 11% del Zn total.

Tabla 21. Concentraciones y fraccionamiento de Zn dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Unare
| Fraccion Il Total
'Zn (ppm) | %2Zn |Zn (ppm)  %Zn  Zn (ppm)| %Zn | ppm Zn

LU1A 77 51 34 23 40 27 151
LU2A 87 65 34 25 14 10 135
LU3A 83 48 56 33 34 20 174
LU4A 82 67 30 25 10 8 123
LUSA 72 51 36 25 34 24 143
LUBA 77 59 40 30 15 11 132
LU7A 85 55 35 22 36 23 155
LUBSA 84 64 40 30 8 6 132
LU9A 84 64 40 30 8 6 132
LU10A 73 45 53 33 35 22 160
LU11A 82 54 48 31 23 15 153
LU12A 50 46 42 39 17 15 109
LU13A 68 48 55 39 18 13 141

A patrtir del fraccionamiento descrito en la Laguna de Unare, la misma presenta un
patrén equivalente al de los otros elementos en estudio, con una concentracion
homogénea hacia el centro de la misma y con una importante acumulacién en las orillas
y zonas de aporte directo en la zona occidental, asi como en las estaciones donde se

presenta una mayor acumulacién de material cercanos a la desembocadura del rio
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Unare; comportandose de manera similar a la Laguna de Piritu. A su vez, como en los
casos anteriores, se observa que la distribucion difiere de la descrita con anterioridad,
en donde se tienen bajas concentraciones hacia dicha zona de entrada de afluentes sin
embargo coinciden en la distribucion hacia el centro y orillas de la laguna (Fermin,
2002).

En funcién de los fraccionamientos mostrados en los sedimentos de fondo (Figura
12 y 13) de ambos ecosistemas, y siguiendo la tendencia de los otros metales descritos,
el Zn se encuentra principalmente asociado a la fraccion de carbonatos,
intercambiables y débilmente sorbidos, presentando un 56 y 54% del total
respectivamente; mientras que con anterioridad, Lépez (2002) y Fermin (2002) reportan
una acumulacién de Zn principalmente asociado a la fraccion residual con 80 y 90%
respectivamente. Como se ha descrito con anterioridad y de manera similar con los
otros metales pesados en estudio, también fue reportado el fraccionamiento de Zn en
los sedimentos estudiados por Sundaray et al.(2011), alcanzando valores de 11% en
toda la fraccion de carbonatos, intercambiables y débilmente sorbidos; encontrandose
nuevamente por debajo de lo reportado en la presente investigacion y como en los
casos anteriores, permitiendo inferir un alto riesgo de alteracion en los ecosistemas de

Piritu y Unare por parte de los metales pesados.
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Figura 12. Fraccionamiento de Zn en la fraccién limo-arcilla de los sedimentos de fondo de la

Laguna de Piritu
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Figura 13. Fraccionamiento de Zn en los sedimentos de fondo de la Laguna de Unare

Por otra parte, en funcidén de las concentraciones y distribuciones totales de Zn en
ambas lagunas, al ser comparados dichos valores con los valores de referencia de
Turekian & Wedephol (1961) y Vinogradov (1962) (Tabla 6), ambos valores promedios
se encuentran por encima de los mismos, lo cual permite inferir que existe un
enriguecimiento de Zn dentro de ambos complejos lagunar-costeros, pudiendo ser de

origen natural o antrépico.

Siguiendo este orden de ideas y de manera analoga con los otros elementos, al
contrastar los datos obtenidos con otras investigaciones, se tiene que Lépez (2002)
reportd valores promedio de Zn para la Laguna de Piritu de 117 mg/Kg; mientras
Fermin (2002) indica valores promedio de 127,49 mg/Kg en la Laguna de Unare; asi
mismo, para el complejo lagunar Laguna de Tacarigua Gonzalez (2012) reporté valores
gue oscilaron entre los 75 y 116 mg/Kg para el periodo de Marzo de 2011, siendo dichos
valores ligeramente inferiores a los determinadas en la presente investigacion. Por otra
parte, Martinez, (2016), reporta valores de Zn en el Golfo de Cariaco de 91 mg/Kg,
asociado el mismo principalmente a la fraccién residual, asi como a los oxihidréxidos

Fe/Mn y materia organica; lo cual difiere con lo observado en la presente investigacion
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donde se tiene una mayor concentracion promedio y el mismo se encuentra asociado
principalmente a la fraccion correspondiente a débilmente sorbidos y carbonatos. A su
vez, cabe resaltar que dicha diferencia puede venir dada debido al aporte litolégico por
parte del rio Manzanares que drena litologias diferentes a la sedimentaria que drena el
rio Unare; ademas de presentar el Golfo de Cariaco una mayor extension y una mayor

entrada de agua de mar que introduce otras especies.

Por otra parte, Mendoza-Carranza et al. (2016), en un estudio de metales pesados
en sedimentos de fondo de la Laguna San Pedrito en México reporta valores de Zn de
36 mg/Kg; mientras que Acevedo-Figueroa et al. (2006), en su trabajo en dos lagunas
costeras reporta valores de 52 mg/Kg para la Laguna Joyuda y 531 mg/Kg para la
Laguna San José; a partir de ello, se puede observar que los valores reportados en la
presente investigaciéon se encuentra por encima de los dos sistemas poco alterados,
pero sin embargo, estan por debajo del valor asociado del ecosistema altamente
intervenido, lo cual permite inferir que las dos lagunas en estudio, estan siendo

afectadas por éste factor.
9. Concentracion de Ni

Al ser observadas las concentraciones totales de Ni dentro de ambos sistemas
lagunar-costero, puede observarse que en la Laguna de Piritu (tabla 22) los valores
varian desde 27 hasta 58 £ 2 mg/Kg con un valor medio de 41 + 2 mg/Kg. Las
concentraciones descritas, se encuentran asociadas cada fraccion de la siguiente
manera: en la fraccion I, las concentraciones oscilan entre 12 hasta 35 + 2 mg/Kg con
un valor medio de 21 + 2 mg/Kg, representando el 50 % del Ni total presente; mientras
gue en la fraccion Il, la laguna refleja concentraciones que van desde 15 hasta 25 + 0,3
mg/Kg con un valor promedio de 21 + 0,3 mg/Kg, abarcando el 51% del Ni total
presente. En la fraccion residual del sedimento, se tienen concentraciones muy bajas,

gue no pudieron ser detectadas bajo el limite de deteccién del equipo.
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Tabla 22. Concentraciones y fraccionamiento de Cu dentro del sedimento de fondo de la Laguna

de Piritu
M ¢ Fraccion Il Total
vestra Ni (ppm) ‘ %Ni ppm Ni
LP1A 18 50 18 50 ND 36
LP2A 12 45 15 55 ND 26
LP3A 16 46 19 54 ND 35
LP4A 17 50 17 50 ND 33
LP5A 19 48 21 52 ND 39
LP6A 17 46 20 54 ND 37
LP7A 23 50 23 50 ND 46
LP8A 19 48 20 52 ND 39
LP9A 17 42 23 58 ND 40
LP10A 20 44 25 56 ND 46
LP11A 19 44 25 56 ND 45
LP12A 27 54 24 46 ND 51
LP13A 20 46 23 54 ND 43
LP14A 19 45 23 55 ND 42
LP15A 18 47 20 53 ND 38
LP16A 26 58 19 42 ND 45
LP17A 27 57 20 43 ND 47
LP18A 35 61 23 39 ND 58

En funcion del fraccionamiento expuesto, puede observarse que el Ni presenta
una distribucion homogénea, con las mayores concentraciones hacia la boca de la
laguna, en donde se presentan, como se ha descrito anteriormente, entrada de aguas
servidas y desechos residuales; mientras que las concentraciones tienden a disminuir
hacia la zona centro-occidental de la laguna. La distribucién descrita no concuerda con
lo expresado por Lépez (2002), en la cual el Ni presenta mayores concentraciones
hacia la parte occidental, lo cual indica un cambio en la fuente de aporte del metal con

el paso del tiempo.

De igual manera, en la Laguna de Unare las concentraciones (Tabla 23) oscilan

entre 36 y 113 + 2 mg/Kg con un valor promedio de 52 + 2 mg/Kg; en donde para la
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primera fraccion | se tienen concentraciones que van desde 17 hasta 25 + 2 mg/Kg, con
un valor promedio de 23 + 2 mg/Kg, agrupando el mismo un 55% del Ni total; para la
fraccion 1l el elemento se encuentra presente con concentraciones que van desde 20
hasta 29 + 0,3 mg/Kg, con un valor promedio de 42 * 0,3 mg/Kg, incluyendo el 30% del
Ni total. En la fraccion residual del sedimento, se tienen concentraciones muy bajas,
gue no pudieron ser detectadas bajo el limite de deteccion del equipo espectroscopio
de absorcion atomica Perkin ElImer AAnalyst-200.

Tabla 23. Concentraciones y fraccionamiento de Ni dentro del sedimento de fondo de la Laguna de

Unare

Ni (ppm) | %Ni | ppm Ni
LU1A 23 43 30 57 ND 53
LU2A 24 46 28 54 ND 52
LU3A 23 20 a0 80 ND 113
LU4A 20 46 23 54 ND 44
LUSA 23 49 23 51 ND 46
LUBA 23 51 23 49 ND 46
LU7A 23 48 24 52 ND 47
LUSA 23 49 24 51 ND 47
LU9A 23 50 24 50 ND 47
LU10A 24 48 26 52 ND 50
LU11A 25 53 23 47 ND 48
LU12A 17 46 20 54 ND 36
LU13A 23 49 24 51 ND 47

A patrtir del fraccionamiento descrito en la Laguna de Unare, la misma presenta un
patrbn con una concentracion homogénea desde la boca hacia la parte centro-
occidental de la laguna en donde tiende a ir en incremento, con una importante
acumulacion en la zona de descarga de los afluentes del rio Cautaro y el rio Chavez.
De manera similar, se mantiene para el extracto | una distribucibn homogénea del
elemento a lo largo de todo el sistema lagunar; mientras que para el extracto I, se
tienen mayores concentraciones hacia la region centro-occidental, por lo cual puede

inferirse que el Ni puede estar asociado principalmente a oxi-hidroxidos cristalinos y a la
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materia organica. En contraste con los casos anteriores, la distribucion coincide con lo
descrito con anterioridad en trabajos como el de Senior y Aparicio (1992) y Fermin, con
mayores concentraciones en la zona central de la laguna (2002).

En funcién de los fraccionamientos mostrados en los sedimentos de fondo de
ambos ecosistemas (figuras 14 y 15), y siguiendo la tendencia de los otros metales
descritos, el Ni se encuentra principalmente asociado a la fraccion de carbonatos,
intercambiables y débilmente sorbidos, presentando 56 y 54% respectivamente;
mientras que con anterioridad, Lopez (2002) y Fermin (2002) reportan una acumulacion
de Ni principalmente asociado a la fraccion residual con 60 y 75% respectivamente, por
lo que como en los casos anteriores permite inferir un cambio en las condiciones
ambientales del sistema, asi como la entrada del referido metal pesado a los sistemas

lagunar-costero por accién antropogénica y no proveniente de una fuente natural.
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Figura 14. Fraccionamiento de Ni en los sedimentos de fondo de la Laguna de Piritu
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Figura 15. Fraccionamiento de Ni en los sedimentos de fondo de la Laguna de Unare

Por otra parte, en funcién de las concentraciones y distribucién de Ni en ambas
lagunas, al ser comparados dichos valores con los valores de referencia de Turekian &
Wedephol (1961) y Vinogradov (1962) (Tabla 6), ambos valores promedios se
encuentran por debajo de los mismos, lo cual permite inferir que no existe un

enriguecimiento de Ni dentro de ambos complejos lagunar-costeros.

Siguiendo este orden de ideas y de manera analoga con los otros elementos, al
contrastar los datos obtenidos con otras investigaciones, se tiene que Lépez (2002)
reportd valores promedio de Ni para la Laguna de Piritu de 33 mg/Kg; Fermin (2002)
indica concentraciones de 52 mg/Kg en la Laguna de Unare; asi mismo, para el
complejo lagunar Laguna de Tacarigua Gonzélez (2012) report6 valores que oscilaron
entre 58 y 152 mg/Kg para el periodo de Marzo de 2011, siendo dichos valores
similares a los determinados en la presente investigacion, lo que permite inferir que a
pesar de los cambios en las condiciones del sistema en los ultimos afios, que permiten
gue el mismo sea acumulado en la fracciones biodisponibles, el aporte del elemento se
ha mantenido constante con el paso del tiempo . Por otra parte, Martinez, (2016),
reporta valores de Ni en el Golfo de Cariaco de 12 mg/Kg, asociado el mismo
principalmente a la fracciébn residual de origen litogénico; lo cual difiere con lo

observado en la presente investigacion donde se tiene una mayor concentracion
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promedio y el mismo se encuentra asociado principalmente a la fraccion de los

débilmente sorbidos y carbonatos.
10. Correlaciones interelementales de Fe, Mn, Cu, Ni, Zn

A continuacién, se muestran las distintas relaciones interelementales existentes a
partir de cada una de las fracciones estudiadas para cada uno de los sistemas; junto a
ello, se realizan correlaciones con los porcentajes de Cl y materia organica presentes

en cada laguna, reportados por Umbria (2016, cp.).

En primer lugar, se presenta en la tabla 24 el coeficiente de correlacion de
Pearson para la Laguna de Piritu correspondiente a la fraccion |, asociada a los
carbonatos, intercambiables y especies débilmente sorbidas, y oxi-hidroxidos de Fe/Mn
amorfos. A partir de la misma, destaca que existe una buena correlacion entre Fe y Cu
con un valor de 0,73; pero que al ser graficada la misma (figura 16), se observa que se
tienen dos grupos marcados en funciéon de las mayores y menores concentraciones,
con éstos ultimos presentando una menor dispersion de los datos y agrupandose los
mismos en la parte nor-central de la laguna (apéndice 6); lo que puede indicar que los
elementos se encuentran asociados a la misma fase, de débilmente sorbidos o
intercambiables, asi como se puede inferir que ambos elementos presentan la misma
fuente de aporte por accion antropica. De manera similar, Zn y Ni muestran una buena
correlacion con un valor de 0,79; pero al ser graficada (figura 17), se observa que no
existe tal correlacibn debido a una gran dispersién de los datos que no permite

relacionar los datos con una fase especifica de la fraccion.

Tabla 24. Coeficientes de correlacion de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fraccién |, en la

laguna de Piritu

Fe Mn Cu Zn Ni
Fe 1
Mn 0,22139882 1
Cu 0,72802847| 0,13544823 1
Zn 0,23610278( -0,355988( 0,16366776 1
Ni 0,30966863( -0,3272692| 0,47829868| 0,78681789 1
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Figura 16. Correlacion Fe/Cu en la fraccidon | de la Laguna de Piritu
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Figura 17. Correlacion Zn/Ni en la fraccion | de la Laguna de Piritu

Dentro del mismo orden de ideas, se tiene para la Laguna de Unare los
coeficientes de correlacion expresados en la tabla 25, en donde destacan en primer
lugar la correspondiente Mn/Cu con un valor de 0,84 y en segundo lugar la dada por
Zn/Ni; al ser graficada la primera (figura 18), se observa que se da una asociacion entre
dichos elementos en los puntos de mayor concentracion ubicados en la parte oriental

de la laguna, por lo que se puede interpretar que el Cu y Mn se encuentran asociados a
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los sedimentos ubicados cerca de la desembocadura del rio Unare, en la misma forma
mineral dentro de la fraccidon biodisponible, en la cual pudieran estar de débilmente
sorbidos y presentes en el material sedimentario aportado aportados por la misma
fuente al sistema fluvial y finalmente a la laguna. En cuanto a la segunda correlacion
(figura 19), de manera visual y similar al caso de la laguna de Piritu, se detalla que no
existe tal correlacion debido a una gran dispersién de los datos que no permite
relacionar los datos con una fase especifica de la fraccion ni asociarlos a la misma

fuente de proveniencia.

Tabla 25. Coeficientes de correlacion de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fracciéon |, en la

laguna de Unare

Fe Mn Cu Zn Ni
Fe 1
Mn 0,27783247 1
Cu -0,0730252| 0,84994407 1
Zn 0,61951079( -0,1302845( -0,2529839 1
Ni 0,60953587( 0,48589148| 0,31376883| 0,72612199
y = 0,1047x + 4,3955
R?=0,7224
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40,0 | -

%0 e e 'y
’53010 . ....... ¢ o
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Figura 18. Correlacion Mn/Cu en la fraccion | de la Laguna de Unare
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Figura 19. Correlaciéon Zn/Ni en la fraccién | de la Laguna de Unare

Dentro de éste orden de ideas, se presentan en las tablas 26 y 27, los coeficientes
de correlacion determinados para la segunda fraccién asociada a materia organica y
oxi-hidréoxidos en las lagunas en estudio. En la Laguna de Unare destaca una
correlacion con un valor de 0,98 para Cu/Ni; sin embargo, de manera grafica (Figura 20)
se denota que la misma viene dada por un punto andmalo que representa la mayor
concentracion de los metales dentro del sistema para la mencionada fraccién, lo cual
genera una falsa correlacion. Por otra parte, se tiene para la Laguna de Piritu una
buena correlacién de Fe y Cu con Ni dada por valores de 0,82 y 0,84 respectivamente;
en donde para la primera correlacion, se observa de manera gréafica (figura 21) que
para la zona centro-occidental del sistema, junto con el MSLP 18, el Cu y Ni se
encuentran asociados a la misma fase dentro de la fraccién, por lo cual se pudiera
atribuir a la acumulacién por parte de acomplejamiento con materia organica, de igual
manera, se puede inferir que ambos metales pesados son aportados al sistema a partir
de la misma fuente, principalmente antrépica. En cuanto a la segunda correlacion, que
viene dada por Fe/Ni (figura 23), puede notarse que en la zona centro-occidental de la
laguna, junto con el MSLP 18, se encuentra asociadas a la misma fase y fuente de
proveniencia, la cual siguiendo lo anteriormente expuesto, pudiera tratarse de

acomplejamiento con materia organica.
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Tabla 26. Coeficientes de correlacion de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fracciéon Il, en la

laguna de Unare

Fe Mn Cu Zn Ni
Fe 1
Mn -0,22 1
Cu -0,21 0,27 1
Zn 0,38 -0,46 0,42 1
Ni -0,19 0,19 0,99 0,48 1
y =1,085x - 8,2555
R? = 0,9804
100,0
90,0 Ot
80,0
£ 700
& 60,0
Z 500
40,0 i
30,0 ey
20,0 "...‘
10,0
0,0
0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0
Cu (ppm)

Figura 20. Correlacion Cu/Ni en la fraccion Il de la Laguna de Unare
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Tabla 27. Coeficientes de correlacion de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fraccion Il, en la

laguna de Piritu

Fe Mn Cu Zn Ni
Fe 1
Mn 0,39 1
Cu 0,61 0,33 1
Zn 0,60 -0,25 0,26 1
Ni 0,82 0,31 0,84 0,49

y =0,0009x + 5,3523

R? = 0,689
30,0
25,0 L
o 0% %
200 o .,.:5‘
E e ..
8150 S
=
10,0
5,0
0,0
0,0 5000,0 10000,0 15000,0 20000,0 25000,0
Fe (ppm)

Figura 21. Correlacion Fe/Ni en la fraccion Il de la Laguna de Piritu
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Figura 22. Correlacion Cu/Ni en la fraccion Il de la Laguna de Piritu

Por ultimo, se presentan en la tabla 28 los coeficientes de correlacion calculados
para la Fraccion Il correspondientes a la Laguna de Piritu, en donde se detalla que no
presentan una buena correlacion entre ninguno de los metales. En contraste, la Laguna
de Unare, muestra coeficientes de correlacion (tabla 29) con valores de 0,76 para
Fe/Mn, de 0,77 para Fe/Zn y por ultimo de 0,92 para Mn/Zn. Sin embargo, al ser
graficados Fe/Mn (figura 23) y Mn/Zn (figura 24), no se observa que dicha correlacién
sea correcta debido a que los datos presentan una gran dispersiéon a lo largo de todo el
sistema, por lo que el valor obtenido pudiera deberse principalmente a que las
mencionadas dispersiones mantienen una relacién equitativa en ambos lados de la
recta generada. De manera contrastante, se mantiene una buena relacion entre Mn/Zn
al ser ilustrada (figura 25), en donde es posible detallar que los valores con menores
concentraciones y distribuidos en la zona central (Apéndice 7) de la laguna presentan a
los metales pesados mencionados en la misma forma residual, lo que permite inferir
gue ambos son aportados al sistema provenientes de la misma fuente de origen
litogénico; mientras que el segundo grupo, de mayores concentraciones, estan
localizados en la zona mas oriental de la laguna y hacia las fuentes directa de aporte de

material, pudiendo tener éstos una fuente litogénica mas reciente que los anteriores.
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Tabla 28. Coeficientes de correlacion de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fraccién lll, en la

laguna de Piritu

Fe Mn Cu Zn
Fe 1
Mn 0,09 1
Cu 0,54 0,03 1
Zn 0,49 0,23 0,56 1

Tabla 29. Coeficientes de correlaciéon de Pearson entre Fe,Mn,Cu,Ni,Zn, en la fraccién lll, en la

laguna de Unare

Fe Mn Cu Zn
Fe 1
Mn 0,76 1
Cu 0,39 0,24 1
Zn 0,77 0,92 0,43 1

y =0,0047x +2,1152

R? = 0,5846
45,0
40,0 ®
35,0 ° .
= 300 o .. 5
------- °
g 250 o .
T R R . °
15,0
® °
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0,0
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Figura 23. Correlacion Fe/Mn en la fraccion lll de la Laguna de Unare

86




ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

y =0,0063x - 7,0264
R? =0,596

45,0
40,0 e
35,0 o ® o®

300 s

g_ 25,0 e .

= 20,0

c [ ]
N
15,0 e e ®

10,0 ' ®
5,0

0,0
0,0 1000,0 2000,0 3000,0 4000,0 5000,0 6000,0 7000,0 8000,0

Fe (ppm)

Figura 24. Correlacion Fe/Zn en la fraccion lll de la Laguna de Unare

y =1,2045x - 6,9379
R?=0,8453

50,0
45,0
40,0 *

35,0 0—07« *

E 30,0

81250 %

S 20,0
15,0 *
10,0

5,0
0,0

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0
Mn (ppm)

Figura 25. Correlacién Mn/Zn en la fraccion lll de la Laguna de Unare
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11. Correlaciones de Fe, Mn, Cu, Ni, Zn con Carbono Inorganico (Cl) y

Materia Organica (MO)

De acuerdo a lo descrito en el apartado anterior, a continuacion se muestran los
coeficientes de correlacidbn y sus respectivas representaciones graficas entre los
metales pesados en estudio y los datos de ClI (apéndice) y MO (apéndice) de los
sedimentos de fondo de las lagunas de Piritu y Unare, determinados por Umbria (2016,

cp) en su trabajo desarrollado en forma simultdnea a la presente investigacion.

En primer lugar se determind la relacion existente entre los metales en estudio
presentes en la Fraccién | o biodisponible, y %Cl (Umbria, 2016 cp); dicha relacién se
hizo en funcién de, como ha sido mencionado anteriormente, la fraccion presenta como
uno de sus componentes aquellos elementos asociados a los carbonatos. En primer
lugar, a partir de la tabla 30 puede observarse que para la Laguna de Piritu los diversos
metales pesados no guardan relacion dentro de ésta fraccidbn con el material
carbonatico, lo que puede indicar que la concentracion de los mismos dentro de ésta
fraccion se encuentra dada por especies débilmente sorbidas y no asociados al
carbonato. Del mismo modo, la tabla 29, refleja para la Laguna de Unare que solo Zn
guarda relacion con el Cl con un valor de 0,74, sin embargo al graficar dicha relacion
(figura 26), como ocurrié en casos anteriores, existe una gran dispersion de los datos
gue no permite realmente asociar el metal antes mencionado con la fase de material

carbonatico.

Tabla 30. Coeficientes de correlacion entre metales en estudio y Cl en las lagunas de Piritu y

Unare
Laguna de Piritu Laguna de Unare
Cl (%) Cl (%)
Cl (%) 1 Cl (%) 1
Fe (ppm) | -0,5412805 | Fe (ppm) | 0,2094957
Mn (ppm) | -0,1545827 | Mn (ppm) | -0,3869518
Cu (ppm) | -0,5341509 | Cu (ppm) |-0,4316819
Zn (ppm) | -0,2940112 | Zn (ppm) |0,73789275
Ni (ppm) |-0,1748876 | Ni (ppm) |0,46550149
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Figura 26. Correlacion entre Cl y Zn presente en la fraccion | de la Laguna de Unare

De manera, se determind la relacién existente entre el porcentaje de MO del
sedimento de fondo de ambas lagunas y la concentracion de los metales
correspondiente la Fraccion Il, en donde deberian encontrarse acomplejados por dicha
MO. A partir de la tabla 31, se puede resaltar como ocurrié en el caso de CI que dentro
de la Laguna de Piritu, no existe una buena correlacién de los metales a lo largo del
sistema con la MO presente, por o que se puede concluir que sus concentraciones
estan principalmente asociadas a la presencia de oxi-hidroxidos de Fe/Mn. De manera
contrastante, para la Laguna de Unare (tabla 31) se tiene solo una correlacion existente
entre el Mn y la MO con un valor de 0,84, el cual al ser representado de manera gréfica
(figura 27) corrobora dicha relacion y permite establecer que las concentraciones de Mn
dentro de la segunda fraccibn se encuentran principalmente asociados al
acomplejamiento por parte de la MO presente en el sistema, con especial atencion en
hacia la parte centro-occidental de la laguna, coincidiendo con la distribucion de

mayores concentraciones de Mn.
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Tabla 31. Correlacion de metales en estudio con MO en las lagunas de Unare y Piritu

Laguna de Piritu Laguna de Unare
%MO %MO
%MO 1 %MO 1
Fe (ppm) | -0,3799487 | Fe (ppm) |-0,0186553
Mn (ppm) | 0,32677753 | Mn (ppm) | 0,83896655
Cu (ppm) | 0,1738667 | Cu (ppm) | 0,14900081
Zn (ppm) | -0,5302369 | Zn (ppm) |-0,4914248
Ni (ppm) |-0,0176355 | Ni (ppm) |0,09414175
y = 0,0561x + 4,2645
R?=0,7039
18,00
16,00 0/—‘y4—
L2
14,00
’ ‘ ’
12,00 hd 2
o 10,00
E ‘
X 8,00
&
6,00 +
4,00
2,00
0,00 T T T T 1
0 50 100 150 200 250
ppm Mn

Figura 27. Correlacion entre MO y Mn presente en la fraccion Il de la Laguna de Unare

12. indices Ambientales

En el siguiente apartado se muestran los datos referentes a los diversos indices
ambientales aplicados en funcién de la concentracion de los elementos en estudio en
los sedimentos de fondo, los cuales permitan inferir si los ecosistemas lagunar-costeros

de Piritu y Unare se encuentran siendo alterados.

90



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

12.1. Factor de Enriquecimiento

Para este apartado se muestran los valores obtenidos a partir del Factor de
Enriguecimiento que presentan ambos cuerpos lagunar-costeros en funcion de los
elementos de estudio. Es necesario resaltar que para ello, se utilizaron como valores de
referencia para los elementos de interés los propuestos por Turekian & Wedephol
(1961) para lutitas; asi como se utiliz6 como elemento normalizador Fe debido a su
abundancia en la corteza terrestre y ser conservativo en ambientes como el estudiado.
Para la Laguna de Piritu (tabla 32) se tienen valores promedio de Mn de 1,8; Cu de 7,0;
Ni de 5,9; y Zn de 2,4; pudiendo catalogar los mismos en funcién la clasificacién
propuesta por Birch (2003) (tabla 3) de la siguiente manera: Mn sin enriquecimiento, Ni
de bajo a moderado enriquecimiento y por ultimo Cu y Zn con un enriquecimiento de
moderado a grave. De manera similar, se tienen para la Laguna de Unare valores
promedio (tabla 33) de Mn de 1,7; Cu de 5,8; Nide 4,7; y Zn de 2,4; como puede ser
observado, cumplen con la misma clasificaciébn que en el caso de la laguna antes
descrita. Es importante resaltar que el enriqguecimiento de moderado a grave de Cuy Zn
puede convertirse en un potencial riesgo ecologico debido a como se mencion6 en
apartados anteriores, ambos metales pesados se encuentran concentrados

principalmente en la fraccion biodisponible.

Por otra parte, el enriguecimiento de moderado a bajo por parte del Ni es similar a
otro complejo lagunar como lo es la Laguna de Tacarigua, en donde Gonzéalez (2012),
indica que todos los valores se encontraban por debajo de 2. Asi mismo, el
enriquecimiento de moderado a grave mostrado por Cu y Zn puede comparar a los
valores reportados con un sistema altamente intervenido como lo es el rio Tuy, en
donde en el trabajo con sedimentos de fondo de la cuenca del mismo, Pérez (2014)
reporta para ambos metales el mismo factor de moderado a grave, lo cual permite tener
indicios a partir de esta herramienta ambiental que el sedimentos de los sistemas
lagunar-costeros pueden verse enriquecidos por especies quimicas producto de la
accion antrépica como lo son actividades agricolas y entrada de afluentes domeésticos a

lo largo de la cuenca hidrografica que alimenta ambos sistemas (Martinez, 2016).
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Tabla 32. Factor de Enriquecimiento para la Laguna de Piritu

LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

© S ’g

S 8 ~a

4 & %éé FE- Mn FdE-Cu | FdE-Zn | FdE-Ni

s £ s
LP1A 1,73 2 5 5 1
LP2A 1,37 2 5 4 1
LP3A 1,36 2 6 5 2
LP4A 1,79 1 4 3 1
LP5A 0,89 4 9 7 3
LP6A 0,75 3 10 7 3
LP7A 1.24 1 6 5 3
LP8A 1,20 1 7 5 2
LP9A 1,13 3 7 5 2
LP10A 0,73 2 11 8 4
LP11A 0,82 2 9 9 4
LP12A 1,65 2 7 4 2
LP13A 1,09 2 7 7 3
LP14A 1,20 2 6 6 2
LP15A 1,21 2 6 5 2
LP16A 1,63 1 8 4 2
LP17A 1,51 1 6 6 2
LP18A 1,46 1 6 9 3
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Tabla 33. Factor de Enriquecimiento para la Laguna de Unare

ST,
o 852
— =]
8 532% FE- Mn FE- Cu FE- Zn FE- Ni
$w
LU1A 1,56 2 5 5 2
LU2A 1,66 1 5 4 2
LU3A 1,72 2 8 5 5
LU4A 1,54 1 5 4 2
LU5SA 1,22 2 6 6 3
LUBA 1,24 2 7 5 3
LU7A 1,60 2 5 5 2
LUSA 1,63 2 5 4 2
LU9A 1,37 2 6 5 2
LU10A 1,77 2 5 4 2
LU11A 1,61 2 6 5 2
LU12A 1,05 2 7 5 2
LU13A 1,58 2 5 4 2
12.2. Factor de Contaminacién e indice de Carga de Contaminacién

A partir de los datos cuantitativos reflejados en la tabla 34, se procede a aplicar la
clasificacién cualitativa de Hakanson y Jansson (1983); en primer lugar se reflejan los
datos obtenidos para los elementos Fe, Mn y Ni presentes en el sedimento de fondo de
la Laguna de Piritu, presentando valores medios de 0,7; 0,5 y 0,6 respectivamente, lo
cual indica un bajo grado de contaminacion en el sistema; mientras que Cu, Zn con
valores promedio de 1,8 y 1,5 presentan un moderado grado de contaminacién. De
manera analoga, se tiene para la Laguna de Unare (tabla 35) la misma distribucion con
valores medios para Fe, Mn y Ni de 0,8; 0,5y 0,6; respectivamente y un bajo grado de
contaminacion asociado; a su vez que para Cu, Zn con valores medios de 1,8 y 1,5;

respectivamente, nuevamente se tiene un moderado grado de contaminacion.
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Tabla 34. Factor de Contaminacién para la Laguna de Piritu

@®©

R R EEHE

Q 1 ! 1

S e g 2 g2 @
LP1A 0,8 0,7 1,7 0,5 1,3
LP2A 0,7 0,6 1,5 0,4 1,2
LP3A 0,7 0,5 1,9 0,5 1,3
LP4A 0,7 0,5 1,6 0,5 1,3
LP5A 0,7 0,7 1,7 0,6 1,3
LP6A 0,6 0,4 1,5 0,5 1,2
LP7A 0,7 0,4 1,6 0,7 1,3
LP8A 0,7 0,3 1,7 0,6 1,4
LP9A 0,8 0,7 1,7 0,6 1,3
LP10A 0,7 0,3 1,6 0,7 1,3
LP11A 0,7 0,4 1,6 0,7 1,6
LP12A 0,9 0,6 2,5 0,8 1,5
LP13A 0,8 0,5 1,7 0,6 1,6
LP14A 0,8 0,4 1,6 0,6 1,5
LP15A 0,7 0,4 1,5 0,6 1,2
LP16A 0,7 0,3 2,9 0,7 1,5
LP17A 0,8 0,4 2,0 0,7 1,9
LP18A 0,7 0,2 1,8 0,9 2,8
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Tabla 35. Factor de Contaminacién para la Laguna de Unare

S e |5 8 |z &

S| 2 g ¢ |& ¢
LU1A 0,9 0,5 1,8 0,8 1,6
LU2A 0,8 0,5 1,6 0,8 1,4
LU3A 0,8 0,6 2,8 1,7 1,8
LU4A 0,7 0,5 15 0,6 1,3
LUSA 0,8 0,6 1,7 0,7 15
LUGA 0,7 0,6 1,8 0,7 1.4
LU7A 0,8 0,5 1,7 0,7 1,6
LUSA 0,8 0,5 1,6 0,7 1,4
LU9A 0,8 0,5 1,7 0,7 14
LU10A 0,9 0,6 2,0 0,7 1,7
LUL1A 0,9 0,6 1,9 0,7 1,6
LU12A 0,7 0,4 1,6 0,5 1,1
LU13A 0,8 0,5 1,8 0,7 15

Siguiendo éste orden de ideas, a partir de la herramienta antes descrita, se
obtienen los datos expresados en el apéndice, los cuales corresponden al Indice de
Carga de Contaminaciéon. Se debe resaltar que ambas lagunas muestran el mismo
comportamiento con valores para Fe, Mn, Ni menores a 1 y para Cu, Zn valores
mayores a 1; permitiendo los mismos, en funcion de la clasificacion de Shaari et al.
(2015), determinar que los sistemas de Piritu y Unare no se encuentran contaminados
por Fe, Mn, Ni; pero que sin embargo, se encuentran contaminados por Cu y Zn. Al
relacionar esta interpretacion con la anterior, se puede determinar que si bien los
sistemas pueden estar contaminados por Cu y Zn, dicha contaminacion es de baja a

moderada, por lo cual aun se encuentra en condiciones de ser controlada.
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12.3. indice de Geoacumulacion

El indice de Geoacumulacion permite determinar el nivel de contaminaciéon que
llega a presentar el sedimento estudiado (Loska et al.,1997); es importante resaltar que
para ser aplicado se utilizaron los valores de referencia propuestos por Turekian &
Wedephol (1961) para lutitas. En funcién de su aplicacibn se obtienen los datos
expresados en la tabla 36, en los cuales se puede ver que los indices determinados en
la Laguna de Piritu presentan valores medios de -1,8 para Mn, de 0,2 para Cu, de -1,3
para Ni y de 0,0 para Zn. Los mismos pueden ser clasificados segun Muller (1969)
(tabla 4) de la siguiente manera: sin contaminacién por parte de Mn y Ni; junto con un
intervalo de sin contaminacion a moderada contaminacion para Cu y Zn. De manera
similar, se tiene en la Laguna de Unare (tabla 37) la misma clasificacion de sin
contaminacion para Mn, Ni, ademas de sin contaminacion a moderada contaminacion
para Cu, Zn; en funcién de los valores medios de -1,5 para Mn; 0,3 para Cu; -1,0 para

Ni y de 0,0 para Zn.

Los niveles de contaminacion detectados para ambas lagunas mantienen la
tendencia de los indices ambientales antes descritos para Cu y Zn, presentando una
mayor contaminacion o enriquecimiento sobre el resto de metales pesados. Sin
embargo, ocurre una discrepancia con Mn y Ni, donde con anterioridad se expresé que
los mismos tenian de moderado a bajo enriquecimiento; mientras que el indice de
Geoacumulacién indica que los sistemas no se encuentran contaminados por ambos
metales. Por ello, es que resulta necesario para el estudio ambiental de sistemas
naturales aplicar en conjunto mas de una herramienta, que permitan constatar los
resultados obtenidos; ademas puede apreciarse que éstos indices no son del todo

certeros en sus resultados.

Por otra parte, al comparar los valores obtenidos con otro complejo lagunar al
norte de Venezuela, como lo es la Laguna de Tacarigua, Gonzalez (2012) al aplicar el
indice de Geoacumulacién refleja en su trabajo que existe de una moderada a baja
contaminacion, sin presentar riesgo para el sistema; pudiendo coincidir esto con los

valores del indice aplicado para Ni y Mn, pero no coincidiria con Cu y Zn. Por todo lo

96



ESTUDIO DE Cu, Fe, Mn, Ni, Zn EN LA FRACCION LIMO-ARCILLA DE LOS SEDIMENTOS DE FONDO DE LAS
LAGUNAS DE UNARE Y PIRITU, ESTADO ANZOATEGI

antes expuesto, cabe resaltar que Martinez (2016) en su estudio ambiental de
sedimentos de fondo del Golfo de Cariaco, indica que los valores determinados de
indice de Geoacumulacién utilizando valores de referencia como el de Turekian &
Wedephol (1961), el cual también es utilizado en la presente investigacion, resultan
menores que aquellos determinados a partir de los niveles considerados base dentro
del sistema, pudiendo generar una falsa interpretacion de los niveles de alteracion; esto
pudiera estar ocurriendo en el caso de ambos sistemas lagunar costeros, al no tener

niveles bases que puedan ser aplicados.

Tabla 36. indice de Geoacumulacion para la Laguna de Piritu

o
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LP1A 3.77 -0,9 -1,0 0,2 | -15 | -0,2
LP2A 3.27 -11 -1,4 00 | -19 | -0,3
LP3A 3,48 -1,0 -1,7 0,3 -15 | -0,2
LP4A 3.22 -11 -1,7 0,1 | -1,6 | -0,2
LP5A 3,15 -1,2 -1,1 01 | -14 | -0,2
LP6A 261 -1,4 -1,9 00 | -15 | -04
LP7A 3.48 -1,0 -2,0 0,1 | -1,2 | -0,2
LP8A 3,25 -11 -2,3 0,2 | -14 | -0,1
LP9A -0,9 -1,2 0,2 | -14 | -0,2
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3,81
LP10A 3.30 -1,1 -2,2 01| -12 | -0,2
LP11A 3.47 -1,0 -1,9 01| -12 | 01
LP12A 4.08 -0,8 -1,3 08 | -1,0 | 0,0
LP13A 3.77 -0,9 -1,6 02 | -12 | 01
LP14A 356 -1,0 -2,0 01| -13 | 00
LP15A 3.24 -11 -1,8 00 | -14 | -0,3
LP16A 3.47 -1,0 -2,2 10 | -1,2 | 0,0
LP17A 3.64 -1,0 -2,0 04 | -11 | 03
LP18A 3.26 -1,1 -2,7 03 | -08 | 09

Tabla 37. indice de Geoacumulacion para la Laguna de Unare
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LU1A 4,02 -0,8 -1,5 0,3 -0,9 0,1
LU2A 3,56 -1,0 -1,6 0,1 -1,0 -0,1
LU3A 3,80 -0,9 -1,4 0,9 0,2 0,3
LU4A 3,35 -1,1 -1,7 0,0 -1,2 -0,2
LUSA 3,82 -0,9 -1,4 0,1 -1,2 0,0
LUGBA 3,31 -1,1 -1,3 0,3 1,1 -0,1
LU7A 3,71 -0,9 -1,5 0,2 -1,1 0,1
LUSA 3,68 -0,9 -1,5 0,1 -1,1 -0,1
LU9A 3,75 -0,9 -1,5 0,2 -1,1 -0,1
LU10A 4,36 -0,7 -1,4 0,4 -1,0 0,2
LU11A 4,16 -0,8 -1,4 0,4 -1,1 0,1
LU12A 3,09 -1,2 -2,0 0,1 -1,5 -0,4
LU13A 3,90 -0,9 -1,5 0,3 1,1 0,0
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12.4. Cddigo de Evaluaciéon de Riesgo

Por ultimo se tiene el Cédigo de Evaluacion de Riesgo, partir de la tabla 38 se
muestran los valores determinados para la Laguna de Piritu, en donde se tienen los
siguientes valores promedio: Fe 36,7%; Mn 59,0% ; Cu 44,0%; Ni 48,9% vy finalmente
Zn 54,3%. Por su parte, la Laguna de Unare (tabla 39) presenta los siguientes valores
promedio: Fe 40,3%; Mn 60,4%; Cu 40,6%; Ni 46,0% y por ultimo Zn 55,0% para Zn.
Aplicando la clasificacién propuesta por Zhuang et al. (2016) a los datos obtenidos se
puede expresar que ambas lagunas presentan un alto riesgo en funcion de la
concentracion de Fe, Cu, Ni presentes en la primera Fraccién; asi como un muy alto

riesgo para Mn, Zn en dicha fraccion para ambas lagunas.

Siguiendo este orden de ideas, los valores observados contrastan en gran medida
con los valores reportados por Martinez (2006) en el Golfo de Cariaco, en donde
metales como Pb, Cu, Co, Ni, Cr, Zn, Mn presentan porcentajes menores al 20% por lo
gue no representan un riesgo importante para el ecosistema. En contraste, los valores
determinados en la presente investigacion pueden llegar a representar un riesgo
ambiental muy grande, debido a que en ambas lagunas se tienen altas concentraciones
de Cu y Zn asociados a esta primera fraccion en las zonas de descarga de los diversos
afluentes que drenan toda la cuenca hidrografica del rio Unare y las cuales pueden
estar transportando gran cantidad de especies de origen antropico, asi como una
importante acumulacion del Fe, Mn en la zona central de ambas lagunas, lo cual
indicaria que ante minimas variaciones de las condiciones, estos metales podrian
guedar facilmente biodisponibles dentro de la columna de agua y ser tomados por los

diversos organismos Vvivos.

Las concentraciones de los metales pesados en estudio en conjunto con la
distribucion espacial de los mismos y lo observado a partir de los valores del Cédigo de
Evaluacion de Riesgo en la presente investigacién se encuentran asociados a los datos
arrojados por Marquez et al. (2008), en su estudio de metales de fondo y en tejidos
musculares de peces dentro de la Laguna de Unare, en donde se tienen mayores

concentraciones de metales como Zn (23 mg/Kg) y Cu (3 mg/Kg) en especies de
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fauna como el bagre (C. spixii) que hacen vida en la laguna en contraste con aquellos
gue se encuentran fuera de la barrera, en condiciones marinas que presentan

concentraciones de 14,98y 1,4 mg/Kg respectivamente.

Tabla 38. Codigo de Evaluacion de Riesgo para la Laguna de Piritu

© 1) c > = c

= W s O z _ N

] xS xS xS xs S

S W~ T T TR W~

S @) O @) o @)
LP1A 46 74 49 50 41
LP2A 42 71 49 45 48
LP3A 39 50 50 46 59
LP4A 56 62 52 50 54
LP5A 28 69 31 48 50
LPG6A 29 61 30 46 56
LP7A 35 40 37 50 50
LP8A 37 41 37 48 49
LP9A 30 72 38 42 54
LP10A 22 41 25 44 55
LP11A 24 43 27 44 50
LP12A 40 73 59 54 56
LP13A 29 55 40 46 49
LP14A 34 55 45 45 58
LP15A 37 65 46 47 58
LP16A 47 75 69 58 54
LP17A 42 72 57 57 54
LP18A 45 42 47 61 82
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Tabla 39. Cédigo de Evaluacion de Riesgo para la Laguna de Unare

7 g = 3 = S

=, o o o 14 x

= 85 18 1 8 | 8 |8
LULA 39 65 38 43 51
LU2A 47 56 36 46 65
LU3A 45 55 19 20 48
LU4A 46 51 37 46 67
LUSA 32 53 42 49 51
LUBA 37 60 50 51 59
LU7A 43 48 36 48 55
LUSA 44 50 34 49 64
LU9A 37 51 44 50 64
LU10A 41 77 50 48 45
LUL1A 39 77 51 53 54
LU12A 34 69 44 46 46
LU13A 40 72 45 49 48
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VI. CONCLUSIONES

A partir de la descripcion y de la interpretacion de los datos obtenidos en la

presente investigacion se plantean las siguientes conclusiones:

Las condiciones fisicoquimicas de las lagunas de Unare y Piritu (pH y
conductividad) se encuentran dominadas por condiciones naturales como la litologia de
la zona, la entrada de agua marina y la descargas de afluentes fluviales, principalmente
el rio Unare; asi como de forma antrépica por la entrada de afluentes domésticos e

industriales.

La composicién granulométrica de ambos sistemas lagunar-costeros viene dada
principalmente por la fraccion limo-arcilla con porcentajes de peso de 93,72% para la
Laguna de Unare y 91,05% para la Laguna de Piritu; concentrandose la misma en la
zona central de ambas lagunas. Dicha fraccibn en ambas presenta un 12% de

minerales de tipo arcilla, asociados a algunos como la caolinita y esmectita.

Para la Laguna de Piritu se obtuvieron las siguientes concentraciones de metales:
Fe 3,43 + 0,07%; Mn 389 £+ 9 mg/Kg; Cu 81 + 3 mg/Kg; Zn 140 + 5 mg/Kg; y Ni 41,4+
2 mg/Kg. Mientras que para la Laguna de Unare se presentaron concentraciones de Fe
3,73% % 0,07%; Mn 449 + 9 mg/Kg; Cu 82 = 3 mg/Kg; Zn 142 + 5 mg/Kg y de Ni 52 + 2
mg/Kg.

Los metales pesados en estudio tienden a presentar distribuciones similares
dentro de ambas lagunas, mantener una concentracibn homogénea en la parte centro-
occidental de las lagunas en estudio y aumentando los valores de concentracion hacia
las orillas en los puntos asociados a la descargas de afluentes naturales o domeésticos.

La distribuciébn mencionada tiende a mantenerse para la primera y segunda fraccion.

Los elementos estudiados presentan un fraccionamiento en el sedimento de
ambas lagunas en donde se encuentran acumulados de manera jerarquica de la
siguiente forma: débilmente sorbidos, intercambiables y carbonatos con promedios de
> oxi-hidroxidos de Fe/Mn y materia organica > aluminosilicatos y oxi-hidroxidos de alta

cristalinidad.
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Para las fracciones biodisponibles se determiné un valor promedio de Fe 36,7%;
Mn 59,0% ; Cu 44,0%; Ni 48,9% y Zn 54,3% para la Laguna de Piritu. Por su parte, la
Laguna de Unare presento6 los siguientes valores promedio: Fe 40,3%; Mn 60,4%; Cu
40,6%; Ni 46,0% y Zn 55,0%. Dicho fraccionamiento se encuentra asociado a una

entrada constante de material de origen antrépico sobre el litogénico.

En la primera fraccion, los metales pesados no guardan relacion con el material
carbonético, si no que se concentran principalmente en los débilmente sorbidos e

intercambiables.

Los metales pesados no guardan una buena correlacion con la materia organica
en ambas lagunas, a excepciéon de Mn presenta una buena relacion con la misma

acumulada en la parte central de la Laguna de Unare.

Las concentraciones de Fe, Cu, Zn han aumentado progresivamente con el
transcurso del tiempo en ambos sistemas lagunar costeros; mientras que el Mn ha

disminuido su concentracion y el Ni se ha mantenido en niveles similares.

Las diversas herramientas ambientales al ser contrastadas entre si muestran la
misma tendencias para las lagunas de Piritu y Unare, indicando una contaminacion de
baja a moderada para Fe, Mn, Ni; y una contaminaciéon de moderada a grave de Cu, Zn;

asi mismo indican que pueden ser facilmente biodisponibles dentro de los sistemas.

Todo lo anteriormente expuesto, indican una importante alteracion por accion
antropica en el complejo lagunar que de no ser tomadas las medidas necesarias para
su control y disminucion, acarreara la pérdida del equilibrio ecoldgico existente.
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VIl.  RECOMENDACIONES

Determinar la concentracion de elementos mayoritarios como Ca, K, Na, Mg, Al en
los sedimentos de fondo de la zona de estudio, lo cual permita caracterizar ambos

sistemas.

Determinar la concentracion en la fraccion limo-arcilla de otros metales
potencialmente toxicos como Cd, Co, Cr, Hg, Pb, Ti mediante una técnica que presente
mayor sensibilidad, como lo es la ICP-OES.

Realizar un analisis de difraccion rayos X a las muestras de sedimento de fondo

estudiadas con el fin de conocer la composicién mineraldgica presente en las mismas.

Realizar un muestreo en época de lluvia que permita conocer la variabilidad

temporal de los metales pesados estudiados.

Realizar un estudio sedimentoldégico con muestras de nucleos que permita
observar variabilidad temporal, espacial y generar valores de fondo para ambos

sistemas y que puedan aplicarse para otros similares.
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IX. APENDICES

Apéndice 2. Sonda multiparamétrica, marca Thermo Scientific Orion 5 Stars
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Apéndice 3. Espectrometro de Absorcion Atémica Perkin Elmer AAnalyst-200
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Apéndice 4. Pérdida de peso en sedimentos asociado a la humedad de minerales de arcilla.
Extraido de Velde, 1992.
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Apéndice 5. Entrada de aguas servidas en la Laguna de Piritu,
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Apéndice 6. Agrupacion de puntos, correlacién Fe/Cu fraccion |
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Apéndice 7. Agrupacion de puntos, correlacién Mn/Zn, Fraccién Ill. Laguna de Unare.
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