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RESUMEN

El objetivo de esta investigacion fue evaluar la potencialidad de algunos metales pesa-
dos para provocar dafios al ecosistema del golfo de Cariaco. Para ello se determinaron
las concentraciones de los metales en los sedimentos y los indices de contaminacion y
riesgo ambiental. Ademas, se realizo una prueba de supervivencia con Artemia salina.
Las concentraciones totales (ug/g) fueron: Cu (29-91, X = 58), Cd (1.9-4.9, X =3.7),
Cr (4-36, X =21),Ni (10-33, X =21), Pb (3-9, X = 6) y Zn (32-112, X = 75). Todas las
concentraciones de metales fueron menores que los estandares de calidad de sedimentos
marinos (SQS). En la fraccion biodisponible, los metales mostraron concentraciones
no toxicas. El factor de enriquecimiento (FE) revelo incrementos por fuentes antro-
picas en Zn, Cd y Cu. El indice de geoacumulacion (Igeo) indicod contaminacion por
Cd. El codigo de riesgo ambiental (CRA) mostré que las concentraciones de Cd y Pb
fueron inocuas; las de Cr, Cu y Ni entre inocuas y poco peligrosas, y las de Zn y Mn
medianamente peligrosas. Finalmente, las concentraciones de Cd, Cu y Ni se ubicaron
entre el intervalo de efectos bajos (ERL) y medios (ERM), y la potencialidad toxica
combinada (m-ERM-Q) fue baja (21 %). A pesar de esto, ningun ejemplar de Artemia
salina tuvo efecto negativo en los extractos sedimentarios. Por tanto, el ecosistema se
considera saludable, condicion favorecida por sedimentos muy finos y anéxicos que
benefician la retencion de metales.

Key words: enrichment factor, geoaccumulation index, toxic probability

ABSTRACT

The aim of this study was to assess the potential risk of heavy metals to the ecosystem
of'the gulf of Cariaco. To this end, we determined the concentration of heavy metals and
the contamination and environmental risk indices in sediments. In addition, a survival
test with Artemia salina was applied. The total metal concentrations (ng/g) were: Cu
(29-91, X = 58), Cd (1.9-4.9, X = 3.7), Cr (4-36, X = 21), Ni (10-33, X =21), Pb (3-9,
X =6) and Zn (32-112, X = 75). Metal concentrations were lower than the sediment
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quality standards (SQS). In the bioavailable fraction of sediments, the concentration
of metals was innocuous. The enrichment factor (EF) showed that Zn, Cd and Cu were
enriched by anthropogenic sources. The geoaccumulation index (Igeo) revealed high
contamination by Cd. The risk assessment code (RAC) showed that the concentrations
of Cd and Cr were innocuous, Cu and Ni were between harmless and scarecely dan-
gerous, and Zn and Mn were moderately hazardous. Finally, Cd, Cu and Ni were the
only metals with concentrations ranging between effects range low (ERL) and median
(ERM) and the combined toxic potential of the metals was low (21 %). Despite this, no
specimen of Artemia salina had negative effects on sedimentary extracts. Therefore,
the ecosystem can be considered healthy, which is favored by very fine and anoxic
sediments that lead to accumulation of metals.

INTRODUCCION

El golfo de Cariaco es una depresion ubicada en
la zona nororiental de Venezuela, al este de la fosa
de Cariaco, que separa la region continental de la
peninsula de Araya en el estado Sucre. Su gran im-
portancia econdmica, ecoldgica y ambiental radica
en la diversidad de ecosistemas acuaticos tropicales
y en su elevada productividad primaria ocurrente en
dos periodos anuales de surgencia, la cual favorece
la presencia de abundantes poblaciones de plancton,
necton y bentos (Lodeiros 2002, Ntiiez et al. 2011).
Particularmente, su extremo mas oriental es un area
resguardada geomorfologicamente, bordeada de
tupidos manglares, considerada como uno de los eco-
sistemas mas productivos del mundo, con presencia
de praderas de Thalassia testudinum y aguas muy
tranquilas y fértiles. Estas caracteristicas condicio-
nan al area como un vivero o criadero natural, zona
de desove de especies marinas, resguardo de fauna
silvestre y proteccion de la linea de costa (Fuentes
et al. 2010, Nowrousi et al. 2014). Durante la época
de lluvias, cuyos maximos ocurren entre octubre y
noviembre, las escorrentias estacionales continenta-
les y el rio Cariaco o Carinicuao transportan detritos
rocosos y material vegetal, aportando energia, ali-
mentos, vitaminas y minerales para la biota. Ademas,
los procesos de afloramiento y renovacion de agua
estimulan la produccion fitoplanctonica que junto a
restos de manglares y otras particulas sedimentan y
enriquecen el fondo marino (Marquez et al. 2011),
de tal manera que las texturas sedimentarias varian
desde arenosa media fina hasta limo arcillosa (Quin-
tero et al. 2006).

El saco del golfo de Cariaco colinda con los mu-
nicipios Mejias y Ribero. El 51.4 % de su poblacion
actual (74 810 habitantes), estimada en el Gltimo
censo (INE 2014), radica en sus riberas y depende de
los recursos que alli se generan. En ambas costas, el
servicio de cloacas, practicamente, no existe: 95.7 %

de la costa norte y 81.4 % de la costa sur carecen de
este (Quintero et al. 2002). De hecho, los habitantes
descargan especies quimicas potencialmente noci-
vas directamente al golfo con las aguas servidas y
desechos sélidos. Muchos de sus pobladores estan
dedicados a la pesca artesanal y usan motores que
requieren combustibles fosiles (diesel, gasolina y
aceite) y otros practican actividades agricolas (26
932 habitantes) que incrementan los aportes antropi-
cos. Ademas, recibe contribuciones del rio Cariaco,
criaderos de camarones, escorrentias limnicas y
trafico automotor (Marquez et al. 2005). Todas estas
descargas son distribuidas por el sistema de corriente
reinante desde el litoral sur hasta el norte (PNUMA
2009, Montezuma 2010).

Aunque en los ambientes marino-costeros, los
metales pesados suelen estar presentes en concentra-
ciones bajas, éstas pueden aumentar por las entradas
terrigenas y los aportes antrdpicos, mas que por el
enriquecimiento natural del sedimento, derivado de la
meteorizacion geologica (Ntakirutimana et al. 2013).
De hecho, los sedimentos median la captacion, el
almacenamiento, la liberacién y la transferencia de
los metales entre los compartimientos ambientales.
Por lo tanto, este acrecentamiento causa problemas
ambientales, como el deterioro del ecosistema y de
los propios recursos vivos, ademas de comprometer
la seguridad alimentaria y la salud publica (Reyes
etal. 2016).

Los metales pesados presentan una elevada capa-
cidad para adsorberse en material particulado, y son
depositados en los sedimentos cuando disminuye la
energia del medio que los transporta. Ademas, pueden
coprecipitar o formar complejos sobre la superficie
de las particulas y revestimientos. Esto afecta nega-
tivamente a las comunidades residentes, usualmente
comunidades bénticas, relativamente sésiles, en
contacto directo con sedimentos contaminados. La
adsorcion de los metales es un proceso competitivo
entre los diferentes iones presentes por los centros
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activos del sedimento y, por tanto, esta fuertemente
influenciada por la naturaleza de la matriz mineral,
el tamafio de las particulas sedimentarias, las carac-
teristicas fisicas y quimicas del medio, el pH, los
procesos de difusién y mezcla, la actividad de los
organismos bentdnicos y la resuspension (Ponce et
al. 2000, Calderén y Valdés 2012, Nowrousi et al.
2014). De hecho los sedimentos son reservorios de
metales pesados que pueden actuar como una fuente
no puntual, liberar metales y otros contaminantes
a las aguas superpuestas por procesos naturales o
antrdpicos, y provocar efectos adversos (Wang et al.
2010, El Nemr et al. 2012).

Debido a la gran importancia de los sedimentos
en el ciclo global ecoldgico de metales pesados (Cd,
Cr, Cu, Ni, Pb, Zn) en los compartimientos marinos
y la posibilidad de provocar dafios ecologicos y
biologicos, el principal objetivo de este estudio es
evaluar si existe una amenaza concreta de dafio por
metales pesados en los sedimentos del saco del golfo
de Cariaco y sus posibles efectos en las condiciones
ambientales. Esto es imperativo para asegurar su
sostenibilidad futura, dado que los metales pesados
son persistentes, no biodegradables, variablemente
toxicos, acumulativos, facilmente asimilables por el
fitoplancton y por los organismos filtradores, y son
transferidos en la cadena alimenticia.

Para evaluar el riesgo de metales pesados en el
sedimento se ha utilizado una variedad de métodos
frecuentemente aplicados como el factor de enri-
quecimiento (FE) de sedimentos, el indice de acu-
mulacién geoldgica (Igeo), las directrices de calidad
de sedimentos, el cociente promedio de los valores
del intervalo de efectos medianos (m-ERM-Q), el
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codigo de evaluacion de riesgo ambiental (CRA) y la
supervivencia de Artemia salina (Serveiss y Ohlson
2007, Sung et al. 2010, Banggqi et al. 2013). Los resul-
tados de esta evaluacion brindaran a los responsables
de la formulacién de politicas, a los gestores de re-
cursos y al publico, métodos sistematicos que guiaran
la toma de decisiones para proteger dicho sedimento
y mejorar los procedimientos de proteccidon contra
un posible riesgo mayor (Ntakirutimana et al. 2013,
El-Sayed et al. 2015). Esto es particularmente impo-
tante porque recientemente este se ha considerado a
este ecosistema como posible asiento de un muelle
de manejo y transporte de minerales de envergadura
continental (Quintero et al. 2006).

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de sedimentos superficiales se reco-
lectaron en doce estaciones (Ests.) (Fig. 1), en abril
de 2008, con una draga Diez Laffont de 0.02 m? de
area. Se tomaron siete réplicas de sedimento, en cada
punto de muestreo, las cuales fueron homogeneizadas
rapidamente. Inmediatamente después de la toma de
muestras los sedimentos se mantuvieron en posicion
vertical, dentro de bolsas de polietileno selladas,
cubiertos por bolsas plésticas negras y congelados
hasta su analisis (Fuentes et al. 2010).

Concentracion total de metales

Un gramo del sedimento (< 63 pm) secado al aire
y tamizado, se digiri6 por triplicado en una mezcla de
2 mL de agua ultrapura y 20 mL de HNO; concentra-
do, durante 12 h, a temperatura ambiente. Luego se
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Fig. 1. Ubicacion geografica del saco del golfo de Cariaco y estaciones de muestreo
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calent6 a 80 °C, durante 2 h mas. Progresivamente se
aumento la temperatura hasta 120 °C y se mantuvo
en esas condiciones por 2 h. Una vez fria, la muestra
se filtrd y diluy6 hasta 25 mL (Rojas et al. 2002).
La cuantificacion de las concentraciones totales de
metales se ejecutd con un espectrometro de emision
optica con plasma acoplado inductivamente (ICP-
OES, Perkin Elmer, modelo 5300 DV), el cual se
calibré con las siguientes condiciones: flujo de argon
al plasma, 15 L/min; flujo auxiliar de argén, 0.2 L/
min; flujo del nebulizador, 0.8 L/min; generacion
de frecuencia, 1300 W; caudal del flujo a la bomba
peristaltica, 1.5 mL/min, y temperatura, 30 °C. Para
minimizar el efecto matriz, las soluciones estandares
se prepararon con agua de mar artificial filtrada (0.45
um). Por separado se prepard una curva de adicion
de analito para verificar el efecto matriz, el cual fue
despreciable. Todos los reactivos y patrones exter-
nos de calibracién fueron de grado analitico, y los
analisis se realizaron por triplicado para verificar la
precision del método de digestion y la recuperacion
de los metales.

La confiabilidad de la extraccion de los metales
totales se evalud con un material de referencia certi-
ficado de sedimentos marino (HISS-1). La exactitud
del método fue menor a 9 % y la precision menor a
10 %. Los blancos de cada conjunto de muestras estu-
vieron por debajo del 1 % de los valores de las mues-
tras y la precision de las muestras menor que 3 %;
los limites de deteccion (LD) obtenidos de la curva
de calibracion (Meier y Ziind 1993) fueron los si-
guientes: Fe, 0.08 pg/g; Mn, 0.02 ng/g; Cr, 0.05 ng/g;
Zn, 0.10 pg/g; Ni, 0.03 pg/g; Cu, 0.05 pg/g; Cd,
0.02 pg/g, y Pb, 0.01 ng/g.

Concentracion de metales intercambiables y en-
lazados a carbonatos

Las concentraciones de los metales Fe, Mn, Zn,
Cd, Cr, Cu, Ni y Pb presentes en forma ionica y
enlazados a carbonatos (F1) se obtuvieron con el
método propuesto por Campanella et al. (1995). A
2.5 g de sedimento seco homogeneizado (< 63 pm)
se agregaron 45 mL de acetato de amonio 1 mol/ L,
ajustado a pH 5 con 4cido acético. Esta mezcla fue
agitada durante 24 h a temperatura ambiente, en un
agitador mecanico a 130 rpm. Después de la extrac-
cion, la mezcla se centrifugdé a 3000 rpm durante
20 min. El sobrenadante se removid y coloco en un
matraz aforado de 50 mL, donde se enrasé. Los me-
tales se analizaron en dicha solucion en el ICP-OES,
en las mismas condiciones indicadas anteriormente.
Todas las extracciones se ejecutaron por triplicado y
la precision de las réplica fue menor a 3 %.

Factor de enriquecimiento

Para diferenciar la procedencia natural de las
contribuciones antropicas de metales y evaluar su
impacto se calcul6 el factor de enriquecimiento
(FE) respecto a la abundancia natural de los me-
tales en la corteza terrestre (Turekian y Wedepohl
1961). Dicho factor reduce la variabilidad de los
constituyentes asociada con las diversas relaciones
granulométricas; es una herramienta conveniente
para graficar tendencias geoquimicas a lo largo de
areas geograficas, e informa sobre la dinamica de
un contaminante inorganico o elemento quimico
de la corteza terrestre que puede ser acarreado por
lluvia, viento o bien tener su origen en fuentes an-
tropicas (Kamau 2002, del Aguila et al. 2005, Bitan
et al. 2013). Para normalizar los datos se escogio
Fe como elemento conservativo, ya que usualmente
presenta altas concentraciones naturales, por lo que
su distribucion no esté relacionada con otros metales
pesados y dificilmente es enriquecido por fuentes
antropicas (Deely y Fergusson 1994). Su compor-
tamiento geoquimico es similar a otros metales,
tanto en ambientes 6xicos como andxicos, es muy
abundante en la zona costera del estado Sucre y las
fuentes naturales controlan 98 % de su presencia en
el ambiente (Fuentes 1999).

( Metal
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( Metal
Fe

) Sedimento

(M

) Corteza terrestre

Un valor de FE entre 0.5 y 1.5 sugiere que los
metales pueden provenir totalmente de la corteza
terrestre o de procesos de meteorizacion naturales,
en tanto que un FE superior a 1.5 indica que una
porcion de material es aportado por procesos de
meteorizacion no naturales, fuentes distintas a la
corteza terrestre o fuentes antropicas (Zhang y Lui
2002).

indice de geoacumulacién (Igeo)
Este indice introducido por Miiller (1979) permite
evaluar la probable contaminacion metalica

CV!
1.5B, ) @
donde C, es la concentracion del metal (n), By la
concentracion geoquimica basal del metal (n) y 1.5
un factor de correccion de los valores basales debido
a efectos litogénicos. Las clases de Igeo son siete: no
contaminado (Igeo <0), ligeramente contaminado (0 <
Igeo < 1), moderadamente contaminado (1 <Igeo <2),

Igeo =log, (
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de moderado a severamente contaminado (2 < Igeo
< 3), severamente contaminado (3 < Igeo < 4), de
severa a extremadamente contaminado (4 <Igeo <5)
y extremadamente contaminado (Igeo > 5). Esta
ultima clase es al menos 100 veces mayor que la
concentracion quimica basal.

Codigo de riesgo ambiental (CRA)

El codigo de riesgo ambiental describe la movili-
dad potencial de un metal pesado en el sedimento. Es
un indice relativo entre las concentraciones de cada
metal en las fracciones quimicas mas débilmente
enlazadas al sedimento (Cr1) y la concentracion total
(Crotal) de cada metal en el sedimento (Salbu et al.
1988, Ahdy y Youssef 2011).

Cr ) x 100 (3)

total

o

Los valores bajos de CRA indican alta estabilidad
del metal en el sedimento y por ende poca accesibi-
lidad biologica. Este indice de movilidad y riesgo
bioldgico comprende cinco categorias: sin riesgo
(<1 %), riesgo bajo (1-10 %), riesgo medio (11-30 %),
riesgo alto (31-50 %) y riesgo muy alto (> 50 %).

Comparacion con lineamientos de calidad de
sedimentos

La evaluacion de la potencialidad toxica o riesgo
al ecosistema fue realizada por comparaciéon con
directrices de calidad de sedimentos (SQG) esta-
blecidas (Long et al. 1995, 2006, MacDonald et al.
1996, 2000). Los tres conjuntos SQG adoptados son
los siguientes:

1. Niveles de efecto umbral (TEL) y niveles de
efectos probables (PEL). Concentraciones por
debajo de TEL no estan asociadas con ningin
efecto biologico adverso, entre TEL y PEL pue-
den ocurrir ocasionalmente y por encima de PEL
frecuentemente (MacDonald et al. 2000).

2. Intervalo de efectos bajos (ERL) e intervalo de
efectos medianos (ERM). Concentraciones por
debajo del ERL rara vez pueden provocar efectos
biologicos adversos (< 10 %), entre ERL y ERM
ocasionalmente y superiores a ERM frecuente-
mente, lo cual corresponde al 50 % de los estudios
realizados (Long et al. 1995).

3. Estandares de calidad de sedimentos (SQS)
marinos. Criterio de calidad correspondiente a
sedimentos no relacionados con efectos adversos
sobre los recursos bioldgicos, incluyendo agudos
y cronicos, ni riesgos significativos a la salud
humana (WAC 1995).

Cociente ERM promedio

El efecto concurrente de contaminantes antropicos
multiples, cuyas concentraciones superan a SQG, se
estima mediante el calculo del cociente medio ERM
(Long et al. 1998).

i ( EISM) (4)

m-ERM-Q = o

C;es la concentracion medida del metal, ERM; el
valor ERM para el metal i, y n el nimero de metales 7.
De acuerdo con los valores del cociente medio ERM
se definen varias clases de probabilidad tdxica para
la biota: m-ERM-Q < 0.10 (9 %), 0.11-0.50 (21 %),
0.51-1.50 (49 %), > 1.50 (76 %).

Supervivencia de Artemia

Para detectar la toxicidad de los posibles conta-
minantes adheridos a la fase solida del sedimento se
utilizé una modificacion de la norma mexicana NMX-
AA-110-1995-SCFI para la evaluacion de la toxicidad
aguda con Artemia franciscana (SCF1 1995). A alicuo-
tas de 5 g, pesadas exactamente, se afladieron 15 mL
de diclorometano. La combinacion solvente-sedimento
se coloco en un baio de ultrasonido (Ultrasonics Trans-
sonic 690, modelo 9308) atemperatura ambiente (28 °C),
durante 15 min. Una vez transcurrido este periodo,
la solucion fue decantada o retirada con una pipeta.
El proceso se repitio en el sedimento remanente y los
extractos obtenidos se mezclaron. Posteriormente, los
extractos se filtraron y redujeron hasta la sequedad.
Luego se afiadieron 5 mL de dimetilsulfoxido al 5 %
v/v en agua de mar artificial.

Con cada uno de los extractos se prepard una
serie de diluciones: 1000, 500 y 250 puL del extracto
completados hasta 2 mL con agua de mar artificial
filtrada, la cual fue usada como control negativo. Se
incluyeron también soluciones al 5 % v/v de dimetil
sulfoxido (DMSO) y diluciones con 15, 25, 35, 45,
60, 75 y 90 mg/L de ZnSO4 para evaluar CL50. Para
todos los tratamientos, se prepararon cinco réplicas.

En cada dilucion y controles fueron colocados
10 nauplios de Artemia salina durante 24 h con
iluminacion. Transcurrido este periodo se contaron
organismos vivos y muertos.

RESULTADOS

Concentracion total de metales
Las concentraciones totales de metales estuvieron
distribuidas muy uniformemente (Cuadro I). Sus
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CUADRO I. CONCENTRACION TOTAL DE METALES PESADOS (ug/g) EN LOS SEDIMENTOS SUPER-
FICIALES DEL SACO DEL GOLFO DE CARIACO

Estacion Fe (10%) Mn Zn Cd Cr Cu Ni Pb
1 17 47 87 3.8 23 90 24 8
2 16 44 86 4.5 34 72 24 5
3 18 62 87 3.4 24 60 19 7
4 18 56 104 4.8 35 91 23 9
5 17 54 76 3.7 25 57 18 4
6 12 32 42 2.8 13 33 12 4
7 21 49 113 49 29 47 20 9
8 19 63 104 4.4 36 84 33 9
9 10 19 59 3.3 10 35 18 4
10 12 28 50 32 10 62 14 4
11 6 12 32 3.1 13 33 10 3
12 12 19 54 1.9 4 29 34 4
Promedio 15 40 75 3.7 21 58 21 6
Desvest. 4 18 27 0.9 11 23 7 2
LD 0.08 0.02 0.1 0.04 0.05 0.05 0.03 0.01

LD: Limite de deteccion

valores maximos se presentaron en un paralelogramo
regional, cuyos vértices son: centro (Est. 8), norte
(Est. 7, San Rafael), oriente (Est. 1) y sur (Est. 3,
muelle de Cariaco) e incluye estaciones de la costa
norte (Ests. 1, 2, 4, 7). Fuera del perimetro, las con-
centraciones fueron menores, en particular hacia el
area de la Pena (Est. 5), Espin (Est. 6) y Pericantar
(Est. 12), ubicadas en la costa sur.

Las concentraciones de metales fueron menores
que las referencias geoquimicas de la fraccion limo
y arcilla (Krupadam et al. 2006), similares al limite
inferior de los intervalos de concentraciones infor-
madas por Martinez (2002) y Velasquez (2005) en
la misma zona, excepto las concentraciones de Pb,
que fueron cuatro veces menores en este estudio. En
la costa norte, las concentraciones resultaron mas
bajas que los contenidos informados por Marquez et
al. (2005) y no mostraron diferencias significativas
con los valores obtenidos por Fuentes et al. (2010).
Ademas, las correlaciones (r) de Pearson mostraron
las siguientes afinidades: Fe-Zn = 0.95, Fe-Mn =
0.93, Zn-Mn = 0.86, Fe-metal > 0.65, Zn-metal >
0.83, Mn-metal > 0.73 (Cuadro II).

Concentracion de metales intercambiables y aso-
ciados con carbonatos (F1)

En esta forma quimica Pb estuvo por debajo del
limite deteccion (< LD) y Cd no fue detectado (ND).
En la figura 2 se muestra la distribucion de sus
concentraciones, las cuales variaron de la siguiente
manera: Fe: 50-350 pg/g, 100 + 82 nug/g; Cr: <LD-
0.60 ng/g, 0.36 £0.20 ng/g; Ni: ND-1.23 ng/g, 0.66

CUADRO II. COEFICIENTE DE CORRELACION DE

PEARSON

Fe Mn Zn Cd Cr Cu Ni Pb
Fe 1.00 093 094 070 0.78 0.64 045 0.84
Mn 1.00 0.85 0.68 0.85 0.73 034 0.77
/n 1.00 083 0.86 0.69 052 091
Cd 1.00 091 0.67 0.11 0.73
Cr 1.00 0.76 0.31 0.75
Cu 1.00 0.34 0.70
Ni 1.00 0.47
Pb 1.00

+0.35 pg/g; Cu: <LD-8 pg/g, 3 +£3 ng/g; Zn: 4-27
ug/g, 13+ 8 ng/g; Mn; < LD-16 pg/g, 7 + 3 ug/g.
En el ecosistema, Cr fue medible en 42 % (Ests. 1,
3,5,7,9), mientras que Ni en 50 % (Ests. 1, 3, 5, 7,
9,12) y Cuen 75 % (Ests. 1-5, 9-12).

Factor de enriquecimiento

La figura 3 muestra que el factor de enriqueci-
miento (FE) de Mn estuvo entre 0.14 y 0.28 (0.24
+0.05), Crentre 0.17 y 1.13 (0.74 £ 0.29), Pb entre
0.55y 1.17 (0.92 £ 0.36), Ni entre 0.73 y 1.96 (1.00
+0.30), Zn entre 1.73 'y 2.92 (2.47 £ 0.35), Cu entre
2.34y575(4.14+1.22) y Cd entre 24 y 82 (41 £
15). La distribucion regional del FE fue uniforme
para todos los metales, excepto Cd que mostrd un
enriquecimiento mayor en Guacarapo (Est. 9), Rin-
con Hondo (Est. 10) y localidades vecinas, y Cu, con
maximos en la costa norte. De acuerdo con el valor
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Fig. 2. Concentracion de metales intercambiables y asociados con carbonatos en los sedimentos superficiales
del saco del golfo de Cariaco (Cd no detectado, Pb por debajo del limite de deteccion)
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Fig. 3. Factor de enriquecimiento en los sedimentos superficiales del saco del golfo de Cariaco

calculado, los factores de enriquecimiento resultaron
menores que 1.5 para Mn, Cr, Pb, Ni; sin embargo,
para Zn, Cd, Cu superaron esa cifra.

indice de geoacumulacién

El Igeo vario de la siguiente manera: Cr (-5.08 a
-1.91,-2.90£0.97), Pb (-3.32a 1.74,-2.52 +0.58),
Ni (-3.35a-1.58,-2.38 £ 0.53), Zn (-1.40 a —0.33,
—1.03 £ 0.58), Cu (-1.22 a 0.43, —0.34 £ 0.60), Cd
(2.06 23.46,2.98 £0.39). Estos resultados muestran
tendencias regionales muy similares (Fig. 4) pero
incrementos distintos. Notese que Cd, es el unico

metal con Igeo superior a cero, en toda el area, y Cu
en la zona mas interna (Ests. 1, 2, 4) y centro (Est. 8).

Codigo de riesgo ambiental

El porcentaje de metales labiles (F1) respecto a la
concentracion total, expresada como CRA (Fig. 5),
presento los siguientes intervalos: Fe (0.30-0.90 %,
0.70 £ 0.40 %), Cr (0-2 %, 2 + 1 %), Ni (0-6 %, 3 +
2 %), Cu (0-13 %, 6 £5 %), Zn (7-24 %, 16 £ 5 %),
Mn (6-26 %, 18 £ 6 %). Estos resultados distinguen
tres grupos con movilidades potenciales distintas. El
primer grupo incluye Fe, Cd, Pb, Cr, Ni (Ests. 2, 4, 6,
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Fig. 4. Indice de geoacumulacion en los sedimentos superficiales del saco del golfo de Cariaco
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Fig. 5. Codigo de riesgo ambiental (CRA) en los sedimentos superficiales del saco del

golfo de Cariaco

8, 10-12) y Cu (Ests. 6-8) con CRA menor que 1 %;
el segundo grupo contiene Mn (Est. 7), Zn (Est. 12),
Cr(Ests. 1,3,5,7,9), Cu (Ests. 1-5,9, 12) y Ni (Ests.
1,3,5,7,9)con CRAentre 1y 10 %, y el tercer grupo
comprende Mn (Ests. 1-6, 8-12), Zn (Ests. 1-11) y Cu
(Ests. 10, 11) con CRA entre 11 y 30 %.

Comparacion con los lineamientos de calidad de
sedimento

Los resultados del contraste de las tres directrices
de calidad de sedimento con las concentraciones de
los metales se muestran en el cuadro I11. Todas las
muestras presentaron concentraciones de Cr, Pby Zn
menores que TEL y ERL, mientras que 25 % de las
muestras registraron concentraciones de Ni menores
que sus correspondientes TEL (Ests. 6, 10, 11) y 58 %
de ellas inferiores a su ERL (Ests. 3, 5-7, 9-11).

Cu fue menor que ERL en 17 % (Ests. 6, 11) de las
muestras estudiadas. Respecto del segundo nivel
establecido por los criterios de calidad (TEL-PEL,
ERL-ERM), Cd, Ni y Cu fueron menores que PEL
(ERM) en 67 % (100 %), 75 % (42 %) y 100 % (83 %)
del ecosistema. Y solamente Cd superd PEL en 33 %
de las muestras (Ests. 2, 4, 7, 8). Finalmente, ninguna
muestra super6 los SQS establecidos por el estado
de Washington (WAC 1995).

Cociente promedio ERM

Al calcular la distribucion espacial del riesgo po-
tencial multimetalico en el saco del golfo de Cariaco se
encontraron valores entre 0.13 (Est. 6) y 0.30 (Est. 8),
con maximos (0.25-0.30) en la costa norte (Ests. 2, 4,
7)y centro (Est. 8), mayoritariamente influenciados por
las relaciones Ci/ERM; de Cd, Niy Cu (Cuadro IV).
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CUADRO IIL. COMPARACION ENTRE LAS CONCENTRACIONES DE METALES PESADOS
(ng/g) EN LOS SEDIMENTOS DEL SACO DEL GOLFO DE CARIACO Y LAS DI-
RECTRICES PARA LA CALIDAD DE SEDIMENTOS (SQG) CON EL PORCENTAJE
DE MUESTRAS EN CADA DIRECTRIZ

Directrices de calidad
para los sedimentos

Concentracion (Lg/g)

Zn Cd Cr Cu Ni Pb
TEL 124 0.6 523 18.7 15.9 30.2
PEL 271 4.2 160.4 108.2 42.8 112.2
ERL 150 1.2 81 34 20.9 46.7
ERM 410 9.6 370 270 51.6 218
SQS 410 5.1 260 390 450
Comparada con TEL y PEL
<TEL 100 % 0% 100 % 0% 25% 100 %
TEL < Gi<PEL 0% 67 % 0% 100 % 75 % 0%
>PEL 0% 33% 0% 0% 0% 0%
Comparada con ERLY ERM
<ERL 100 % 0% 100 % 17 % 58 % 100 %
ERL < Ci< ERM 0% 100 % 0% 83 % 42 % 0%
>ERM 0% 0% 0% 0% 0% 0%
Comparada con SQS
<SQS 100 % 100 % 100 % 100 % 100 %

TEL: niveles de efecto umbral, PEL: niveles de efectos probables, ERL: intervalo de efectos bajo, ERM:

intervalo de efectos mediano; SQS: calidad estandar

Supervivencia de Artemia

Ninguna larva de Artemia salina murié después
ser expuestas a diluciones del extracto del sedimento,
preparadas de manera tal que estuvieran en contacto
con la cantidad de sustancias presentes en 0.25,0.5 y
1 g de sedimento, en el tiempo de desarrollo larvario
correspondiente a 24 h.

DISCUSION

Las concentraciones totales de los metales
sugieren que los sedimentos son, principalmente,
detritos de suelos y rocas meteorizadas, los cuales
han sufrido cambios diagenéticos y contienen una
pequeiia cantidad de metales antropicos (Krupa-

CUADRO IV. COCIENTE PROMEDIO DE LOS VALORES DEL INTERVALO DE EFEC-
TOS MEDIANOS (m-ERM-Q) DE LOS SEDIMENTOS SUPERFICIALES
DEL SACO DEL GOLFO DE CARIACO

Ci/ERMi
Estaciones
Zn Cd Cr Cu Ni Pb m-ERM-Q

1 0.21 0.40 0.06 0.33 0.47 0.04 0.25
2 0.21 0.47 0.09 0.27 0.47 0.02 0.25
3 0.21 0.35 0.06 0.22 0.37 0.03 0.21
4 0.25 0.50 0.09 0.34 0.45 0.04 0.28
5 0.19 0.39 0.07 0.21 0.35 0.02 0.20
6 0.10 0.29 0.04 0.12 0.23 0.02 0.13
7 0.28 0.51 0.08 0.17 0.39 0.04 0.25
8 0.25 0.46 0.10 0.31 0.64 0.04 0.30
9 0.14 0.34 0.03 0.13 0.35 0.02 0.17
10 0.12 0.33 0.03 0.23 0.27 0.02 0.17

—_
—_

0.08 0.33 0.04
0.13 0.20 0.01

—_
[\

0.12 0.19 0.01 0.13
0.11 0.66 0.02 0.19
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dam et al. 2006). Este planteamiento es soportado
por las fuertes correlaciones exhibidas entre tres
metales naturales de la litésfera (Fe, Mn, Zn) y
los restantes metales (Garcia-Rico et al. 2004).
Por otro lado, Rubio et al. (2000) sefialan que una
gran cantidad de Fe, Mn y Zn en la zona costera
son, a priori, de origen litogénico, e indican que su
importancia radica en su interaccion con los demas
metales pesados, mas que por su caracter toxico.
Ademas, MacDonald et al. (1991) resaltan que las
correlaciones poco significativas entre Fe, Mny Zn
con otros metales indican la existencia de residuos
generados por el hombre. De hecho, Quintero et al.
(2005) han informado sobre la meteorizacidn fisica
y quimica de los suelos de la peninsula de Araya,
que junto con los suelos humicos, arrastrados por
el rio Carinicuao, constituyen los sedimentos del
saco. Aparentemente, la mitad mas oriental del saco
acumula la mayor cantidad de metales, debido a que
en esa porcion geografica los aportes del Carinicuao
son directos y arrastran materia organica, la cual es
un sitio de enlace muy favorable para contaminantes
metalicos (Simpson et al. 2005).

Respecto a las referencias regionales, la concen-
tracion de metales ha sido constante en la ultima
década. Un aspecto relevante es la disminucion del
Pb por la sustitucion de la gasolina plomada. De esta
manera se redujeron las emanaciones atmosféricas,
producto del trafico automotor. Hung y Hsu (2004)
seflalan que en los ecosistemas costeros, la fuente de
Pb més importante son los residuos de combustibles
liberados hacia la atmdsfera por el trafico flotante y
rodante, asi como las aguas de desecho liberadas al
ecosistema.

El hecho de que porcentajes muy bajos de estas
concentraciones totales correspondan a metales en
forma de iones intercambiables y precipitados como
carbonatos o adsorbidos sobre ellos puede interpretar-
se como que hay muy pocos metales potencialmente
biodisponibles y las actividades antropicas desarro-
lladas en el area son de bajo impacto. Rubio et al.
(1995) sostienen que en estas formas quimicas, los
metales son mas biodisponibles y generalmente co-
rresponden a aportes antropicos. Estas especies qui-
micas libres penetran facilmente las membranas de
vegetales y animales y provocan un amplio espectro
de efectos toxicos, especialmente en la etapa larvaria
de especies pequenas, y solo pueden ser liberados
del sedimento por procesos de intercambio debidos
a pequefios cambios ambientales, o al descender el
pH del sedimento.

El factor de enriquecimiento permite diferenciar
la procedencia antropica y/o natural de los metales

y evaluar el impacto. Un valor de FE entre 0.5y 1.5
sugiere que los metales pueden provenir totalmente
de la corteza terrestre o de procesos de meteoriza-
cion naturales, mientras que un FE superior a 1.5
indica que una porcion de material es aportado por
una fuente adicional a la corteza terrestre o por
fuentes antrépicas (Zhang y Lui 2002). En conse-
cuencia, las concentraciones de Mn, Pb, Cr y Ni
sugieren que estos metales provienen de las rocas
sedimentarias de las serranias de la costa sur y el
conjunto de rocas sedimentarias y metamorficas
de la peninsula de Araya (Caraballo 1982); sin
embargo, existen fuentes adicionales de Zn, Cu 'y
Cd que provocan un enriquecimiento menor de Zn,
moderado de Cu y extremadamente severo de Cd
(Sutherland 2000), los cuales pudieron ser arras-
trados por vientos, lluvias, el rio Carinicuao y/o
quebradas y cuya deposicion es favorecida por la
presencia de corrientes débiles y suave oleaje. Este
comportamiento es similar al observado por Marti-
nez (2016), quien sefialé que en el saco del golfo de
Cariaco es evidente un enriquecimiento menor para
la mayoria de los metales, con la excepcion de Cd,
que presenta un enriquecimiento moderadamente
severo. Por ello, esta region del golfo esta menos
impactada por actividades antropicas.

Fuentes adicionales de Cd, Cuy Ni pueden ser el
lavado de suelos agricolas y las descargas urbanas.
Al respecto, Martinez (2002, 2016) inform6 sobre
el uso de pesticidas, herbicidas y abonos para las
actividades agricolas desarrolladas en la region de
Cariaco, cuyos residuos pueden ser arrastrados al
area por el rio Carinicuao. Por otro lado, algunos
investigadores como Paez-Osuna y Osuna-Lopez
(1992) y Gonzalez-Lozano et al.(2006) han infor-
mado que las concentraciones de Cd pueden estar
ligadas a un proceso metabdlico del fitoplancton,
asociado con altas concentraciones de nutrientes en
aguas frias propias de zonas de surgencia; y anaden
que el aporte de los metales Zn, Cuy Pb puede ocu-
rrir durante la quema de madera e incineracion de
basura, actividades frecuentemente practicadas en
la zona. Segtin Garcia et al. (2004), el Cd es fijado
por el fitoplancton en la columna de agua y depo-
sitado en el fondo marino, donde posteriormente
ocurre la descomposicién del detritus organico y
la liberacion del metal. El Igeo indica que los sedi-
mentos no estan contaminados por Cr, Ni, Pb y Zn,
excepto muy moderadamente por Cu en la parte mas
interna (Ests. 1, 2, 4) y centro del ecosistema (Est.
8), y entre moderada y severamente por Cd en toda
la region. Es decir, ambos indices evaluadores re-
lacionan al Cd con un alto grado de contaminacion.
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Ling y Yang (2008) indican que el Igeo relaciona,
teodricamente, toda la contribucion contaminante al
valor basal de la corteza, sin diferenciar el efecto
litogénico natural de la contribucién antrépica.
En zonas con meteorizacion, la roca puede liberar
contenidos adicionales de metales y sobrestimar el
efecto contaminante.

En los sedimentos, los metales presentes como
iones intercambiables y precipitados como carbo-
natos o adsorbidos en ellos son liberados facilmente
como iones libres durante el proceso de intercambio
idnico, debido a pequeios cambios ambientales
(potencial redox, salinidad, removilizaciéon por
corrientes, remocion de los sedimentos por orga-
nismos), o al descender el pH de los sedimentos;
en consecuencia, son los mas biodisponibles porque
pueden introducirse facilmente en las membranas de
los organismos y se relacionan con contaminacion
antropica, por ello se consideran en el CRA (Ahdy
y Youssef 2011, Hu et al. 2013, Yang et al. 2014).
De acuerdo con este criterio, el saco del golfo de
Cariaco no presenta riesgo ambiental referente a Fe,
Cd, y Pb. Cr mostré un riesgo ambiental entre nulo
y bajo, Cu entre nulo y medio, mientras que Mn y
Zn representan un riesgo potencial medio. Estos
resultados no representan un problema grave para el
ecosistema porque dichos elementos se encuentran
en muy bajas concentraciones. Situacion diferente
encontrd Martinez (2016) en el golfo de Cariaco,
quien sefiala que los metales con mayor CRA son
Pb, Cd y Zn, debido a residuos agricolas y al tra-
fico automotor; sin embargo, los CRA de Pb y Cd
encontrados son muy parecidos a los registrados
para la plataforma norte de la peninsula de Paria,
estado Sucre (Venezuela), los cuales no representan
un riesgo para el ambiente, pero distintos respecto
a Cu, Ni, Cr con riesgos altos. Cabe destacar que la
plataforma norte es una region abierta al mar Caribe,
y tiene una fuerte hidrodinamica, alta productividad
primaria debido a la surgencia y a los aportes sedi-
mentarios de los rios Orinoco y Amazonas.

El criterio de calidad para sedimentos marinos
ERL indica que las concentraciones de Zn, Cry Pb no
tienen la capacidad de provocar dafios a los organis-
mos, en tanto que PEL y ERM indican que solamente
las concentraciones de Cd, Cu y Ni acumulados, en
determinada porcion del ecosistema, pudieran pro-
vocar dafios adversos a los organismos bénticos y
epibénticos expuestos directamente, y perjudicar su
salud; sin embargo, esta probabilidad de ocurrencia
es muy ocasional (MacDonald et al. 2000, Long et al.
1995). Aunque el Cd super? el criterio PEL en 33 %
del saco, asociado con una expectativa de ocurrencia

de eventos adversos de mas de 50 %, el ERM no
fue superado, sugiriendo que la probabilidad de que
ocurran frecuentemente es baja. Y, segun al criterio
SQS, en toda el area geografica la probabilidad de
consecuencias adversas es nula para los recursos
bioldgicos y humanos. La combinacion de los valores
SQG especificos de cada metal en la determinacioén
del posible efecto bioldgico multimetalico, mediante
el cociente ERM promedio (m-ERM-Q), establece
que un riesgo de toxicidad multimetalico en el saco
del golfo de Cariaco superior a 0.10 y menor que
0.30 determinaria una probabilidad potencial toxica
de 21 %, con el mayor potencial ecotoxicologico
en la zona centro-oriental, donde resultaron muy
influyentes Cd y Ni. Sin embargo, esta probabilidad
puede considerarse despreciable, lo cual concuerda
con los resultados de la comparacion con los criterios
de calidad del sedimento y la prueba de supervivencia
de Artemia salina.

CONCLUSIONES

Los metales provienen fundamentalmente de los
detritos de suelos y rocas meteorizadas naturalmente
y enriquecidos con muy poca contribucion antropica,
excepto en el Cd, tinico metal que mostrd enriqueci-
miento muy severo. Su alto indice de geoacumulacion
permiti6 catalogar al ecosistema como un ambiente
entre moderado y muy contaminado por Cd, lo cual
influye (junto con Cuy Ni) en la probabilidad de ocu-
rrencia de efectos adversos para los recursos biologi-
cos y humanos; sin embargo, la probabilidad toxica
conjunta de los metales es muy baja. La importancia
de este riesgo ambiental disminuye debido a la poca
cantidad de metales en la fraccion labil, donde el Cd
no fue detectado y el Pb estd ausente. El riesgo poten-
cial de toxicidad es insignificante, comprobado por
las pruebas toxicologicas que indicaron que no existe
una amenaza concreta de dafio por metales pesados
en los sedimentos del saco del golfo de Cariaco, ni
posibles efectos en las condiciones ambientales. Esto
es imperativo para asegurar su sostenibilidad futura.
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