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RESUMEN

En el presente trabajo fue llevado a cabo la determinacion de mercurio en los
sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco, con el fin de estudiar su distribucion
espacial en la fraccion lodo fino. Se establecieron 71 puntos de muestreo para la toma
de sedimentos, de los cuales en 68 se realizo el estudio granulométrico y en 65 el
analisis de las fracciones limo y limo fino-arcilla; mientras que en 10 puntos se realiz6 la
determinacién del metal en todas las fracciones granulométricas para asi establecer su

distribucién en funcion del tamafio de particula.

El tratamiento fisico de las muestras fue llevado a cabo siguiendo la metodologia
empleada por Tosiani et al. (2005). El andlisis de mercurio fue realizado mediante
espectrometria de fluorescencia atdmica con vapor frio. Las muestras fueron llevadas a
solucién a través de una digestion acida por reflujo con agua regia a 50°C por dos

horas, siguiendo la metodologia de Contreras (2006).

Los resultados indican que la fraccibn mas abundante en el Golfo de Cariaco es el lodo
fino, representando el 47,0 % del total. Este se localiza principalmente en la zona
central y regién oriental del golfo. Le sigue en abundancia la clase arena (41,0 %),
ubicada preferentemente en la zona occidental y cercana a la costa sur. Luego el limo
grueso (8,9 %), en los alrededores del poblado de Mariguitar; y las gravas (3,6 %), que
se acumulan en el sector nor-occidental y en la zona sur-oriental. Esta distribucién es
producto de factores batimétricos, fisiograficos y de energia que caracterizan los

distintos sectores del golfo.

La concentracion de mercurio en los sedimentos superficiales de toda la region esta
directamente relacionada con la granulometria, y el aporte de sedimentos de rios y
guebradas que desembocan en el golfo, especialmente del rio Manzanares,

encontrandose las mayores concentraciones en los sedimentos mas finos. Los valores



de dichas concentraciones oscilaron entre 66,5 y 19.090 pg/Kg para la fraccion limo,
con una mediana de 1.360 pg/Kg; entre 37,0 y 8.110 pg/Kg en la fraccion limo fino-
arcilla, siendo la mediana de 131 ug/Kg. Los valores ponderados en la fraccion lodo fino
oscilaron entre 37,0 y 10.890 pg/Kg, con una mediana de 148 ug/Kg. En la mayoria de

los sedimentos estudiados la acumulacion es preferencial en los limos.

La distribucion espacial del mercurio y su abundancia indican que la region occidental
presenta los mayores y mas significativos signos de alteracion antrépica, ya que las
concentraciones de mercurio son hasta 40 veces mas altos que los valores naturales, o
de linea base, establecidos a nivel mundial, asi como a las cifras permitidas por los
organismos encargados de la regulacion de estos. En cambio la mayoria (91,4 %) de
los sedimentos colectados en la regidén oriental mostraron valores que se encuentran

en el rango de los valores de linea base.

Vi
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1. INTRODUCCION

El mercurio (Hg) es un elemento quimico considerado como metal pesado, que posee
una gran variedad de estados fisicos y quimicos con propiedades toxicas intrinsecas a
cada uno de ellos (Espafiol, 2006). La presencia de mercurio en el ambiente tiene
implicaciones importantes ya que este produce efectos dafiinos en los seres vivos,
debido a que es un metal que es acumulado en los tejidos blandos provocando
enfermedades irreversibles e incluso la muerte. Por esto, es necesario conocer los
niveles del elemento en los componentes del ecosistema, y asi poder identificar a
tiempo posibles focos de contaminacién y de esta forma instaurar medidas para la

remediacion o inmovilizacion de este elemento (Carrasquero y Adams, 2002).

El ciclo biogeoquimico natural del mercurio incluye el transporte atmosférico, la
depositacion en el suelo y el océano y la volatilizacién, siendo el depdsito final de este
los sedimentos del fondo del océano. Los seres humanos han alterado este ciclo con la
guema del carbdén, la mineria y actividades industriales aumentando la cantidad de

mercurio que circula entre la atmésfera, el océano y el suelo (Spada et al., 2012).

Generalmente, los metales alcanzan a los ecosistemas costeros ya sea por depositacion
atmosférica o transportados por las aguas fluviales, por lo que su destino principal son
los sedimentos, lo que origina que estos constituyan un gran deposito de metales
(Magesh et al., 2011).

Asimismo, el tamafio de grano del sedimento indica la procedencia de las particulas y
las condiciones de transporte y depositacion; ademas, es uno de los principales factores

gue controla la acumulacion y distribucién del mercurio (Tranchida et al., 2011).

Generalmente las determinaciones de mercurio son realizadas tanto para mercurio total

0 para sus especies organicas, principalmente metil-mercurio, representando el metil-



mercurio solo una fraccion muy pequefia del mercurio total, el cual es en la mayoria de

los casos menor al 1 % (Ramirez, 2009).

Debido a lo arriba planteado, el propésito de este estudio es determinar la distribucion
espacial de las concentraciones de este elemento en el Golfo de Cariaco y en las
diferentes clases granulométricas de un conjunto de muestras que representen los
sitios mas probables de acumulacion de este elemento, y de esta forma establecer su

asociacion en funcion del tamafio de particula.

La importancia de esta investigacion radica en que el Golfo de Cariaco representa uno
de los 5 sectores que conforman el area total de distribucion y de pesca en el nor-oriente
de Venezuela. Ademas, el golfo es considerado como un refugio de fauna, con una gran
importancia tanto a nivel socioeconémico como ecoldgico, presentando la influencia de

las descargas de diversos rios como el Carinicuao (Marquez et al., 2005).

Para el mejor aprovechamiento del ecosistema del Golfo de Cariaco es necesario lograr
condiciones Optimas de su medio ambiente y buena calidad de sus sedimentos para asi
poder tener altos beneficios econémicos y mayor cimulo de conocimientos cientificos

para el crecimiento y produccién regional.

En vista de la poca informacién que existe en este importante ecosistema se planteé la
realizacion de esta investigacion geoquimica en los sedimentos superficiales del Golfo
de Cariaco, cuyos resultados permitirdn ampliar los conocimientos de calidad ambiental

de estos y su posible grado de alteracion antropica.



2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo General

Determinar la distribucién espacial de las concentraciones de mercurio de los

sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco, estado Sucre, Venezuela.

2.2. Objetivos Especificos

Establecer la distribucién granulométrica de los sedimentos superficiales del Golfo de

Cariaco.

Determinar las concentraciones de mercurio en las fracciones finas (lodo fino) de las

muestras de sedimentos de la zona de estudio.

Establecer la distribucién de mercurio en funciéon del tamafio de las particulas del
sedimento de algunas localidades que representen los sitios mas probables de

acumulacion de este elemento dentro de la region.

Establecer la distribucibn espacial de las concentraciones de mercurio en los

sedimentos del Golfo de Cariaco.



3. REVISION BIBLIOGRAFICA

A continuacién seran descritos los fundamentos tedricos que estan relacionados con la
investigacion planteada, asi como algunos antecedentes y caracteristicas de la zona de
estudio.

3.1 Marco teérico

En este punto se explican las bases tedricas en las que se fundamenta el presente
proyecto de investigacion, las cuales sirvieron de soporte para la elaboracion del

trabajo.

3.1.1. El mercurio y sus caracteristicas

El mercurio es encontrado en la naturaleza como cinabrio (HgS) y como metacinabrio
(sulfuro mixto). Estos dos sulfuros pueden encontrarse en cantidades apreciables en
yacimientos de otros sulfuros como pirita (FeS,), rejalgar (AsS), estilbina (Sb,S3) y otros
sulfuros de zinc (ZnS), cobre (Cu,S) y plomo (PbS). Este mineral al ser calentado a una
temperatura aproximada de 600°C es transformado en mercurio elemental (Greenwood
y Earnshaw, 1997).

El mercurio es un metal blando, plateado, ubicado en el grupo 12 de la tabla periddica y
sus caracteristicas fisicoquimicas principales estan plasmadas en la tabla 1. Es liquido
a temperatura ambiente, con densidad elevada, calor especifico poco elevado, liquido
muy poco compresible, muy alta tension superficial, capacidad calorifica muy débil y
con capacidad de amalgamacion con otros metales (Greenwood y Earnshaw, 1997).



Tabla 1. Caracteristicas fisicoquimicas del mercurio. (Modificado de Greenwood y
Earnshaw, 1997).

Caracteristica

fisicoquimica

NUumero atomico 80

Peso atomico 200,61 g/mol
Punto de fusion -38,9 °C
Punto de ebullicion 356,9 °C
Densidad (20°C) 13,5955 g/ cm®
Tension superficial 480,3 din/cm?®

Greenwood y Earnshaw (1997) sefialan que este metal conduce mal la corriente
eléctrica a temperatura ambiente pero puede convertirse en un excelente conductor en
las proximidades del cero absoluto (superconductor). A altas temperaturas, en estado
de vapor, conduce la electricidad. Tiene un coeficiente de dilatacion térmica
practicamente uniforme entre 0°C y 300°C por lo que es utilizado en la construccién de
termometros y por su elevada densidad y baja presién de vapor también es usado en

barémetros y bombas de vacio.

Estos mismos autores agregan que el mercurio disuelve numerosos metales pesados
con los que forma amalgamas, porque los metales mas ligeros (primera serie de
transicion) son insolubles en mercurio; esta es la razén por lo que los recipientes de
hierro son utilizados para su almacenamiento. Ademas, reacciona con los halégenos y
es inerte frente a los acidos; sin embargo, se disuelve en acido nitrico concentrado y en

acido sulfurico concentrado y en caliente.



Asi como en su estado elemental, el mercurio existe en los estados de oxidacion |y Il
en los que el &omo de mercurio ha perdido uno y dos electrones, respectivamente. Los
compuestos de mercurio son siempre divalentes, pero la tendencia del mercurio es
utilizar electrones de valencia, asi la union del idbn mercurico a atomos de mercurio
forma el ibn mercurioso. Este metal reacciona para formar sales inorganicas como
cloruros, nitratos y sulfuros; igualmente, el mercurio (ll) origina una clase importante de
compuestos organometalicos que estan caracterizados por el enlace del elemento a

uno o dos atomos de carbono (Greenwood y Earnshaw, 1997).

De acuerdo a Espafiol (2006) la presencia de mercurio en la naturaleza presenta dos

caracteristicas especiales, debido a las propiedades atipicas de este metal:

Su elevada densidad hace que sea acumulado facilmente en las arcillas y otros
sedimentos, por lo que es depositado rapidamente en el terreno o en las aguas de rios
u océanos, disminuyendo su movilidad y limitando su extension a cercanias del foco de

emision.

Su relativamente alta tension de vapor en estado metalico o elemental, hace que la
evaporacion desde los depdsitos minerales y durante los procesos industriales sea

elevada.

3.1.2. Ciclo biogeoquimico del mercurio

Con el nombre de ciclo biogeoquimico es conocido el conjunto de los procesos que
aseguran el reciclado permanente y mas o menos rapido de un elemento quimico, a
través del cual pasan del estado organico al estado mineral y viceversa. Estos ciclos
contribuyen a asegurar el equilibrio y permanencia de la biosfera. Sin embargo, existen

puntos de donde los elementos son acumulados. Estos elementos, al cabo de cierto



tiempo pueden volver a ponerse en circulacion, ya sea por procesos naturales como la

erosion o por actividades humanas (Dajoz, 2002).

Selin (2009) sefiala que el ciclo biogeoquimico natural del mercurio incluye el
transporte, la depositacion desde la atmdsfera a la tierra y el océano y la volatilizacion,
siendo el sumidero final de mercurio los sedimentos del fondo del océano (figura 1).

0
Hg Hg (vapor)

Figura 1. Ciclo biogeoquimico del mercurio. (Modificado de Higueras y Oyarzun, 2005).

Selin (2009) explica que el mercurio es emitido a la atmdsfera por procesos naturales a
través de la evaporacion desde minerales y aguas, erosion de la corteza terrestre y la
actividad volcanica y por actividades humanas tales como la mineria, metalurgia e
industria, aportando por flujo natural una cantidad muy pequefia de mercurio en

comparacioén con las fuentes antrépicas.



Los seres humanos han alterado el ciclo biogeoquimico del mercurio con la quema de
carbon, la mineria y actividades industriales, que aportan el mercurio a los
almacenamientos sedimentarios a largo plazo introduciéndolo en la atmdsfera. Debido a
estas actividades la cantidad de mercurio que circula entre la atmdsfera, el océano y la
tierra va a seguir aumentando, pudiendo afectar al medio ambiente y a los seres
humanos (Selin, 2009).

Selin (2009) aflade que el mercurio llega al océano por varias vias: por la lluvia y
precipitacion seca 0 por bioabsorcibn por parte de vegetales y su posterior
incorporacion al océano por medio de los restos de éstos Asimismo, indica que las
concentraciones medias de mercurio total en el océano estdn en el orden de
3x10™*ug/L. Modelos recientes han demostrado que las concentraciones en la mayoria
de las cuencas oceanicas no estan en estado de equilibrio con respecto a los aportes

atmosféricos y es probable que continle aumentando en las proximas décadas.

Espafiol (2006) menciona algunos ejemplos de fuentes antropicas de mercurio:
centrales térmicas, combustibles fosiles, produccién de cemento, mineria y metalurgia
de hierro, acero, zinc, oro y otros metales no férreos, mineria y metalurgia del mercurio,
mineria artesanal de oro y plata, produccion de cloro-sosa, fabricacion de lamparas,
amalgamas dentales, produccion de termdémetros, mandémetros, instrumentos eléctricos,
incineracion de residuos solidos urbanos, incineracion de residuos industriales,

cremacion y vertederos de basura.

3.1.3. Sedimentos y distribucion granulométrica del fondo marino

El depdsito final de mercurio son los sedimentos, los cuales son definidos por Méndez

(2006) como los fragmentos, granos y particulas originados por la meteorizacion y



erosion de las rocas preexistentes los cuales son transportados y continuamente

modificados hasta los lugares de depésito final denominados ambientes sedimentarios.

Los sedimentos del fondo marino no tienen una distribucién uniforme, siendo estos
inexistentes en las dorsales y mientras mas lejos se esta de estas mas abundantes
estardn. En los océanos existen sedimentos de tres tipos: terrigenos, biolégicos y
hidrogénicos. Mas del 90 % de los sedimentos acumulados en el fondo del mar son
terrigenos (Sebanez et al., 2000), definidos por Nichols (2009) como material

compuesto por particulas o clastos derivados de rocas preexistentes.

Igualmente existe desigualdad en la distribucion de las distintas fracciones
granulométricas en los sedimentos marinos. Segun Nichols (2009) estos son
clasificados en base a la escala de tamafo establecida por Wentworth en 1922, en
arcillas, limos, arenas (muy finas, finas, medias, gruesas y muy gruesas), granulos,

guijarros y gravas (tabla 2).

Tabla 2. Clasificacion de los sedimentos clasticos de acuerdo a su tamafio (Modificado
de Nichols, 2009).

Diametro (mm) Sedimento ‘
>2 Gravas
2-1 Arenas muy gruesas
1-0,5 Arenas gruesas
0,5-0,25 Arenas medias
0,25-0,125 Arenas finas
0,125-0,0625 Arenas muy finas
0,0625- 0,0039 Limos
<0,0039 Arcillas




El tamafio de grano es uno de los principales factores que controla la acumulacién y
distribucion del mercurio, debido a que las diferentes fracciones de los sedimentos
tienen capacidades distintas de retener metales (Gonzalez et al. 2006). Respecto a lo
anterior, La Cruz (2010) sefiala que las particulas de menor diametro favorecen las
reacciones de absorcion superficial una vez que el mercurio se oxida por el efecto de

las condiciones ambientales.

Nufiez (2000) indica que las arcillas tienen la capacidad de adsorber y cationes que
estan disponibles en las soluciones, definido esto como la capacidad de intercambio

catidnico (CIC).

Este autor también indica que dependiendo de la estructura de las arcillas (figura 2),
estas pueden inmovilizar cationes de distintas formas. Las arcillas pueden retener
cationes en su superficie externa, debido a que su organizacion estructural y la union de
puentes de hidrégeno no permiten su dilatacion o expansion y la captura interlaminar de
cationes, por lo que presenta una baja capacidad de intercambio de cationes. Este
mecanismo de retencion es conocido como adsorcion y es un fenédmeno de superficie.
Otras arcillas son capaces de retener cationes no solo en su superficie sino también
inter e intra-laminarmente, proceso llamado absorcion. Estas arcillas generalmente

tienen mayor CIC.
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Figura 2. Estructura de los minerales de arcilla. A) Tipo 1:1 y B) Tipo 1:2. (Tomado de

Melgarejo, 2003).

3.1.4. Técnicas de andlisis para la determinacion de mercurio en sedimentos

Las técnicas de analisis generalmente usadas para la determinacion de mercurio en
sedimentos son espectrometria de fluorescencia atdbmica, espectrometria de emision

atomica con plasma inductivamente acoplado, espectrometria de absorcion atémica y

cromatografia (figura 3).
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Figura 3. Técnicas y métodos usados para la determinacion de mercurio en
sedimentos.

La espectrometria de emisién atomica con plasma inductivamente acoplado consiste en
la introduccion de una muestra liquida hacia un plasma de argon en el que la energia
del plasma permite la excitacion de los electrones de valencia de los elementos. Luego
de volver a su estado fundamental, la energia emitida por los electrones, debido a la
excitacion es medida en forma de radiacién electromagnética en la zona (UV/Visible)
del espectro, donde la intensidad de dicha radiacion es directamente proporcional a la

concentracion del elemento en la muestra (Montaser y Strasheim,1998).

La espectrometria de fluorescencia atbmica esta basada en la medida de la radiacion
emitida por los atomos de una muestra, previamente excitados mediante una radiacion
electromagnética. En esta técnica es medida la absorcion de resonancia que es

producida después del proceso de absorcion (Olsen, 1990).
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La espectrometria de absorcion atdbmica mide la radiacion emitida cuando atomos de un
elemento en estado fundamental absorben energia radiante a una longitud de onda

especifica (Hernandez y Gonzélez, 2002).

Los métodos de analisis los mas usados para la determinacion de mercurio son
mostrados en la figura 3. El método del vapor frio consiste en la reduccién del Hg*? a
Hg® que posteriormente es transferido a una celda de observacién con un gas inerte
(Ramirez, 2009). Este método esta acoplado a la espectrometria de absorcion atbmica

y la espectrometria de fluorescencia atémica.

Por su parte, el método de descomposicién térmica se fundamenta en que el Hg es
directamente volatilizado de la muestra por calor y es pre-concentrado en un hilo de
oro. Posteriormente esta amalgama es nuevamente calentada y el elemento es
analizado por la técnica del vapor frio a través de la espectrometria de absorcién
atomica. Esta técnica no requiere tratamiento previo de la muestra (Carrasquero y
Adams, 2002).

3.2. Antecedentes

En esta seccion estan descritos algunos estudios nacionales e internacionales
relacionados con este proyecto de investigacion y que sirven como base y soporte del

mismo.

Martinez (2002) realizé la determinacion de los metales Cd, Zn, Cu, Ni y Pb en 21
muestras de sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco. El analisis quimico lo
realizé en sedimento total, el cual fue pulverizado, homogeneizado, tratado con HNO3 y
analizado mediante espectrometria de emision atébmica. El analisis granulométrico fue
realizado por tamizado, separando la fraccién fina por el método de la pipeta y la

formula de Stokes. Los resultados reflejan un incremento en la concentracion de los
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metales hacia la parte central del golfo. De igual manera, los sedimentos de la costa
norte del golfo presentan concentraciones de estos metales superiores a las obtenidas

en la costa sur, con excepcion del Pb.

Carrasquero y Adams (2002) determinaron el contenido de mercurio en 32 muestras de
suelos procedentes del Callao, estado Bolivar, las cuales fueron secadas al aire,
tamizadas (< 2000 um), trituradas, homogeneizadas y analizadas mediante
espectrometria de absorcion atémica por vapor frio y espectrometria de absorcion
atomica por descomposicion térmica. Las concentraciones de Hg encontradas oscilan
entre 50 pg/Kg y 17.310 pg/Kg, comprobandose mediante el uso de muestras de
referencias que ambas técnicas tienen buena exactitud y precision y que producen
resultados similares sin producir errores sistematicos, siendo el uso de la
espectrometria de absorcién atémica por descomposicion térmica mas ventajosa en

cuanto a costos, tiempo y laboriosidad de las determinaciones.

Marquez et al. (2005) determinaron los metales Fe, Zn, Mn, Cu, Cr, Ni, Cd y Pb,
ademas de carbono organico, materia organica total, carbonato total y el contenido
hidrico de 13 muestras de sedimentos superficiales del litoral norte del Golfo de
Cariaco. Los metales fueron determinados por digestion acida de 1 gramo de sedimento
seco con una mezcla azeotropica 3:1:1 de HNO3, HCI y HCIO,4. Las lecturas fueron
realizadas por espectrofotometria de absorcion atomica. Como resultado se obtuvo una
tendencia de un aumento de todos los parametros estudiados en las estaciones mas
proximas a la zona litoral. La concentracion de los elementos estudiados es baja,

excepto para el Cd, el cual esta en niveles de contaminacion.
Contreras F. (2006) determind la concentracion de mercurio en 83 muestras de

sedimentos tomados en lavaderos y molinos mineros de la Amazonia venezolana las

cuales fueron secadas a temperatura ambiente. Luego fueron tamizadas y las
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fracciones < 2000 um fueron pulverizadas, determinando la concentraciéon de mercurio
mediante espectrometria de absorcién atomica por descomposicion térmica. Las
concentraciones varian entre 780 pg/Kg y 744.020 pg/Kg con un valor promedio de

19.200 pg/Kg, estando estos valores por encima de los valores de fondo.

Contreras R. (2006) determiné la distribucién espacial del tamafio de grano y la
concentracion de los elementos Mg, K, Ca, Fe, Cu, Zn y Hg en la fraccién lodo
(< 62,5 um) la cual constituye mas del 95 % de las muestras de sedimento de fondo de
Rio Grande, Delta del Orinoco. Esta fraccion fue sometida a digestion secuencial con
HCl y HNO3 para el analisis de Mg, K, Ca, Fe, Cu y Zn y con agua regia para mercurio.
Las concentraciones de los metales fueron obtenidas mediante espectroscopia de
absorcion atomica. Los valores de mercurio encontrados estan alrededor de 60 pg/Kg,
los cuales estan por debajo de los reportados a nivel mundial como valores de linea

base.

Gomez et al. (2006) cuantificaron la composicion porcentual de cada fraccion
granulométrica y los niveles de las concentraciones de Cd, Cu, Zny Pb en 15 muestras
de sedimentos superficiales de la Bahia de Panama. Separaron las fracciones gruesas
(grava y arena) del material mas fino (limo y arcilla) usando tamices mayores de 63 pm
en un equipo Ro — Tap con columna Tyler. Las fracciones obtenidas fueron pesadas y
expresadas como porcentaje de la muestra original. Los metales fueron determinados
en muestras liofilizadas que fueron digeridas con HNO3; concentrado y analizados en un
espectrofotometro de absorcion atdmica. Los resultados sefialan que la fraccion que
predomina es la arena, con poca uniformidad en los sedimentos, mostrando

acumulacion de estos metales principalmente en sedimentos finos (< 125 pm).

Gutiérrez et al. (2007) estudiaron la distribucién y el enriquecimiento de mercurio en

sedimentos superficiales de la costa noroccidental de Baja California, México. Para
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esto, fueron pesadas 0,5 g de sedimento seco los cuales fueron tratados
previamente con HNO3; y HCI. La cuantificacion de mercurio fue realizada por medio de
un espectrofotometro de absorcién atomica usando la técnica de vapor frio. Asimismo
cuantificaron la fraccion < 62,5 um. Las concentraciones de mercurio mostraron una

distribucion espacial homogénea en la zona de estudio siendo la media de 58, 2 pg/Kg.

Moreno (2009) realiz6 la caracterizacion geoquimica de la fraccién lodo y determiné la
concentracion de los metales Al, Ca, Sr, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni, Pb, Zny Hg en la
fraccion (< 62,5 um) de sedimentos de fondo de la zona este del Golfete de Cuare. El
analisis de mercurio fue realizado a través de espectrometria de absorcién atémica por
descomposicion térmica. Los resultados indican que este elemento presenta un
promedio de concentracion en los sedimentos de 44 ug/kg y el rango de concentracion
es de 7-57 ug/kg.

Ramirez (2009) realizo el analisis de mercurio en 5 muestras de agua y sedimentos
superficiales del rio Coatzacoalcos y la presa La Zacatena, México. Utilizo el sedimento
total a los que llevé a soluciébn usando HNO3; y HF y posteriormente determiné el
mercurio mediante absorcion atdbmica con vapor frio. Los resultados obtenidos muestran
gue la concentracibn mas alta de mercurio estd en el punto localizado frente a una
planta de cloro-alcali y las concentraciones mas bajas fueron encontradas en los puntos
mas alejados de la fuente de contaminacion, estando entre 100 pg/Kgy 115.700 pg/Kg.

Fuentes et al. (2010) determinaron la distribucion de Cd, Cu, Pb, Mn, Ni y Zn en las
fracciones geoquimicas de 12 muestras de sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco. Los sedimentos fueron secados al aire, tamizados con un tamiz de 62,5 um,
pre-digeridos en HNO3; concentrado y finalmente examinados con el espectrofotometro
de absorcion atomica con llama. Las concentraciones de los metales en cada fraccion

geoquimica fueron obtenidas por el método modificado de extraccién secuencial de
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Bur6 de la comunidad europea. Los resultados sefialan que las concentraciones mas

altas fueron registradas en la region mas oriental, costa norte y en el centro del golfo.

La Cruz (2010) determind los niveles de mercurio en aguas, sedimentos y peces del rio
Yuruari en las cercanias del Callao. En los sedimentos estudido el mercurio en las
fracciones mas finas (< 62,5 um), haciendo la digestion con agua regia y analizandolos
con un espectrofotdmetro de fluorescencia atomica con vapor frio. Para las muestras de
sedimento obtuvo una mediana de concentracidon de mercurio de 215 pg/Kg con un
intervalo de concentracién entre 74 y 691 ug/Kg los cuales estan por encima de los

valores de fondo para la zona.

Henriquez (2011) determiné la concentracion de los metales Al, Mn, Fe, Co, Zn, Cu, Pb,
Cr, Ni, As, Cd y Hg en los sedimentos de fondo de la cuenca del rio Tuy. De las 31
muestras de sedimentos tomadas 5 fueron tamizadas en humedo a través de los
tamices de 2000, 1000, 500, 250, 149 y 62,5 um determinando en ellas las
concentraciones de los metales. En el resto de las muestras las concentraciones de los
elementos fueron determinadas solo en las fracciones < 62,5 um. El analisis de
mercurio fue realizado con espectrometria de absorcién atdmica por descomposicion
térmica. Los resultados indicaron que las concentraciones de mercurio fueron mayores

en las fracciones < 62,5 um siendo el promedio de estas de aproximadamente 40

HO/Kg.

Magesh et al. (2011) estudiaron los elementos Ni, Pb, Co, Cu, Zn, Cd, Mn, Fe y Al en 30
muestras de sedimentos y las variaciones de tamafio de grano del estuario
Tamiraparani, India. Para ello, tomaron dos muestras en cada punto, una para evaluar
la granulometria y otra para realizar el estudio de metales. Para la granulometria las
muestras secas fueron tamizadas mecanicamente y separadas las conchas, para

posteriormente tamizarlas con una malla de 62 um durante, obteniendo las arenas. Los
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limos y las arcillas fueron separados mediante el método de la pipeta. Las muestras
destinadas al andlisis de metales correspondian a sedimentos totales, los cuales fueron
secados, pulverizados y tratados con agua regia y HF y finalmente analizados por
medio de espectrometria de emision atdmica con plasma inductivamente acoplado. Fue
encontrada una alta concentracion de Cd y contaminaciéon moderada de Zn y Pb

asociado a las plantas quimicas cercanas y actividades portuarias.

Navarro (2011) realiz6 un estudio geoquimico de los metales pesados Al, Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Ni, Mn, Pb, Zn y Hg en sdlidos suspendidos de la cuenca del rio Tuy. El
mercurio fue determinado con espectrometria de absorcion atbmica por descomposicién
térmica. Las concentraciones de mercurio encontradas oscilan entre 30 y 1.500 pug/Kg y

un promedio de 800 pg/Kg.

Uluturhan et al. (2011) determinaron la concentracion de Hg, Pb, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Zn,
Fe, Al y Li y de en 8 muestras de sedimentos superficiales del lago Homa. Para esto
separaron la fraccién < 62,5 um, la llevaron a solucion en un sistema de digestion de
microondas con HNOs, HF, HCIO, y HCI y la analizaron en el espectrofotometro de
absorcién atémica con vapor frio, obteniendo como resultados contaminacién moderada
de Ni, Cr, y Cd proveniente posiblemente del drenaje de agua agricola, industrial,

doméstico y aguas residuales y una concentracion media de mercurio de 331 pg/Kg.

Spada et al. (2012) determinaron mercurio total y metil-mercurio en sedimentos
superficiales y organismos marinos del Golfo Taranto, Mar Mediterraneo. Los
sedimentos fueron pulverizados y homogeneizados e introducidos en un equipo de
espectrometria de absorcion atébmica por descomposiciéon térmica. Los resultados de las
concentraciones de mercurio reflejan alta contaminacion del metal en los sedimentos de

la zona costera ya que fue encontrada una media de concentracion de mercurio total de
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2.800 pg/Kg mientras que la media de la concentracion de metil-mercurio en
sedimentos fue de 11 pg/Kg.

En la mayoria de los estudios que anteceden este trabajo de investigacion las muestras
escogidas para la determinacion de los metales pesados son las fracciones < 62,5 umy
el sedimento total, lo que llevo a realizar la distribucion granulométrica en 10 muestras
seleccionadas para poder correlacionar la acumulacion del metal en estudio con los
diferentes tamafios de grano. Sin embargo, las concentraciones de mercurio tienden a
aumentar en las fracciones < 62,5 um, por lo que en el resto de las muestras fueron

realizadas las determinaciones en las fracciones de limos y arcillas.

En sedimento, es determinado principalmente mercurio total debido a que el metil —
mercurio, en la mayoria de los casos, representa una proporcion menor al 1 % del

mercurio total.

Igualmente fue encontrado que los analisis para la determinacion de mercurio fueron
realizados principalmente con espectrometria de absorcién atémica con vapor frio, sin
embargo en este estudio fue determinado el metal con la espectrometria de
fluorescencia atdmica con vapor frio debido a que esta técnica tiene mayor sensibilidad.

3.3. Zonade estudio

En esta parte del trabajo es descrita de manera detallada el Golfo de Cariaco, estado

Sucre, Venezuela, area escogida para la realizacion del proyecto de investigacion.
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3.3.1. Ubicacién

El Golfo de Cariaco esta situado en la region nororiental de Venezuela entre 10° 25’ -
10° 35’ latitud N y 63° 13’ 40” - 63° 39’ 50” de longitud W. (figura 4). El mismo tiene
aproximadamente 62 km de longitud en sentido este - oeste y un maximo de 15 km en
su parte mas ancha. El golfo cubre un &area de 642 km?, su volumen es 31,5 x 10° km?®
aproximadamente y esta separado de la depresion oriental por un umbral submarino
entre 60 y 70 m de profundidad. Su entrada estd ubicada por el oeste, con un ancho
aproximado de 5,5 km y su caracteristica topogréfica principal es la presencia de una
cuenca anoxica sedimentaria ubicada en la parte sur de la region central, con una

profundidad cercana a los 93 m (Okuda et al., 1978).
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Figura 4. Ubicacion de la zona de estudio. (Modificado de Martinez, 2002).

21



Quintero et al. (2006) sefialan que en la costa sur del Golfo de Cariaco desembocan 34

cursos de agua los cuales representan los mayores caudales, mientras que en la costa

norte lo hacen 45 pero en caudales reducidos y de muy poco recorrido por lo que estos

tienen muy poca influencia sobre la hidrologia del golfo.

3.3.2. Marco geologico local

La cuenca del Golfo de Cariaco drena por la zona norte las formaciones Barrigon,

Carupano, Chiguana, Copey, Cubagua, Cumana, Laguna Chica, Manicuare y Tunapui

las cuales estan descritas en el Léxico Estratigrafico de Venezuela (1997) como es

mostrado a continuacion.

Formacion Barrigdén: en la unidad tipo estd compuesta de base a tope de una
caliza arenosa amarilla, seguida de una intercalacion de margas terrosas, calizas
arenosas y limos arenoso-calcareos. El tope presenta una arena muy fina sobre
la cual descansa un conglomerado marino de cantos de cuarzo metamorfico
bastante redondeados, cementados por material calcareo y restos de conchas.
Es de colores blanquecinos con alto contenido de carbonatos bioclasticos.

Presenta abundante arenas y gravas de cuarzo metamorfico.

Formacion Carupano: consiste principalmente en filitas y esquistos calcareos
grafitosos, capas delgadas y lenticulares de caliza recristalizada presentes a
diferentes niveles con mayor o menor frecuencia. La parte media de la unidad
consiste de filitas calcareas y grafitosas, hacia cuya parte superior hay
desarrollos de lentes de calizas delgadas y grafitosas, intercaladas con filitas y
esquistos calcareos y grafitosos, que localmente, en especial hacia el extremo
oriental de la region, aumenta en el contenido de cuarzo, grafito y disminuye en

el contenido calcareo. Asimismo, en la parte superior de la unidad estan
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desarrolladas filitas micaceas grafitosas, con capas algo de yeso de origen
secundario entre los planos de foliacion; localmente afloran las filitas calcareas y
calizas que caracterizan la mayor parte de la unidad. Una caracteristica muy

notable es la gran cantidad de vetas delgadas de calcita y siderita.

Formacion Chiguana fue subdividida en dos miembros: el miembro inferior
caracterizado por una ritmita arcillo-limosa, de color gris claro a intermedio, con
inclusiones yesiferas y jarositicas, que meteorizan a amarillo rojizo y rojo
violaceo oscuro. Existen numerosas intercalaciones de yeso fibroso estratiforme.
El miembro superior de la formacion llamado Miembro Las Varas esta formado
por capas métricas de arenas cuarzosas a calcareas, localmente limoliticas y
conglomeraticas, intercaladas con arcillas arenosas, con desarrollos locales de
capas delgadas de yeso. El tope de la seccidn consta de arenas cuarzosas, con
lentes de cantos y guijarros de ftanita y cuarzo, localmente micaceas, con

cemento calcareo y con estratificacion cruzada poco desarrollada.

Formacién Copey incluye metalavas basicas macizas finamente foliadas,
afaniticas, de color verde pistacho y meteorizacion pardo-rojiza. Consisten en
general de una masa densa pseudoisotrépica, formada por agregados de
glomérulos de epidoto y clorita con algo de actinolita y pumpellyita en pequefas
agujas, junto con escasos restos de cristales de plagioclasas con desarrollo de
estructuras volcanicas, como son almohadillas y amigdalas; estan en mayor
proporcién metatobas foliadas, afaniticas a porfidoblasticas, de color verde con
bandas de epidoto y esquistos cuarzo-cloritico epidoticos, muy bien foliadas,

localmente actinoliticos; las vetas de calcita son bastante frecuentes.

Formacion Cubagua en la parte superior esta constituida litologicamente por

bancos de moluscos y briozoarios, calizas arrecifales sacaroideas, areniscas
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cuarzosas grises, de grano fino, subredondeado, de esfericidad media, areniscas
calcareas, calizas micriticas grises, calcarenitas, caliza bioclastica
interestratificada con lutitas gris oliva masivas y laminares con glauconita, arcillas
y limolitas grises y como material accesorio hay cuarzo, lignito y pirita. Hacia la
parte inferior la formacion cambia a una litologia consistente de lutitas grises con
glauconita y abundantes nodulos de pirita acompafiadas de limolitas grises y

algunos intervalos arenosos interdigitados con los clasticos mas finos.

Formacion Cumanad esta constituida en su mayoria por bancos de moluscos y
briozoarios; restos de corales; calizas micriticas, fragmentadas; calizas organicas
de colores claros; calizas ooliticas; lodolitas (mudstones), de color gris claro
intercaladas con arcillas de color gris claro a gris azulado, con abundantes
fragmentos de moluscos; calcarenitas fosiliferas; areniscas calcareas; areniscas
cuarzosas, grisaceas, de grano fino a muy fino, subredondeadas a subangulares,
con esfericidad media, muy calcareas, probablemente periarrecifales; también
limolitas color oliva. Ademas, pueden conseguirse como materiales accesorios
nodulos de pirita, lignito, glauconita, chert, granos de cuarzo y micas claras. Hay

también en parte rocas volcanicas y basalticas transportadas.

Formacion Laguna Chica consiste en filitas cuarzo-cloriticas verdes (99 % de la
unidad), a veces pizarrosas o carbonaceas, con intercalaciones de cuarcita
blanca en capas delgadas las cuales comunmente exhiben estructura de

‘boudinage”.

Formacion Manicuare consiste en esquistos cuarzo-micaceos (70 %),
frecuentemente granatiferos (almadino) y epiddticos, con abundantes
intercalaciones de cuarcitas (29 %) y algunas bandas de esquistos anfibélicos

(tremolita-actinolita), marmol y gneis. Contiene bandas alternas de espesor
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variable, con porfidoblastos de plagiocasa y granate (en los esquistos) y de
cuarzo, biotita, muscovita y 6xido de hierro (en las cuarcitas). Toda la secuencia
contiene vetas tabulares de cuarzo blanco o ahumado, paralelas o transversales
a la foliacion. Ocasionalmente, estas vetas de cuarzo estan asociadas a cristales

de cianita.

Formacion Tunapui esta dividida en tres intervalos principales: inferior, medio y
superior. El intervalo inferior, consiste de esquistos vy filitas cuarzo-cloriticos y
capas de caliza maciza; esta parte del intervalo estda en contacto de falla con el
resto de la secuencia, el cual consiste de esquistos Yy filitas cloriticas y grafitosas
que desarrollan zonas de conglomerados de matriz esquistosa, parcialmente
calcarea, con granulometria variable; lentes de caliza delgada y esquistos
calcareos micaceos algo grafitosos; en el intervalo también existen capas
lenticulares de cuarcitas, esquistos cloriticos cuarzo-feldespaticos, zonas muy
grafitosas, capas delgadas de caliza y filitas sericiticas; en las zonas central y
occidental de la region.

El intervalo medio muestra intercalaciones de esquistos conglomeraticos de
cuarzo oscuro, grano fino. El intervalo superior esta caracterizado por desarrollos
lenticulares de calizas en capas delgadas muy recristalizadas, asociadas a
esquistos conglomeréticos de color oscuro y filitas micaceas o grafitosas; en la
parte superior del intervalo hay esquistos cuarzo-feldespaticos cloriticos o

grafitosos y cuarcitas micaceas grises algo cloriticas.
La parte sur de la cuenca drena las formaciones Barranquin, Caigiire, Cumana,

Taguarumo y Valle Grande descritas en Léxico Estratigrafico de Venezuela

(1997) de la siguiente manera:
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Formacion Barranquin fue definida como "un gran espesor de areniscas
cuarciticas, rojizo-blanquecino, intercaladas con lutitas varicoloreadas con capas

ocasionales de calizas verdosas 0 negras, mas comunes en la parte superior".

Formacion Caiguire fue subdividida en dos miembros informales, descritos en
secuencia ascendente segun los afloramientos de la seccion tipo: miembro
inferior: arcilla marron, yesifera, poco fosilifera. Intercalacion de grava arenosa
con grava arenosa de grano fino a grueso con muy pocas lentes de arcilla. Las
guijas y guijarros son de chert gris y negro, arenisca, esquisto sericitico y cuarzo
blanco y ahumado. El espesor de este miembro medido en la seccion tipo es de

155 metros.

Miembro Superior, de tope a base en: Marga fosilifera yesifera; capas
lenticulares de arcillas y areniscas intercaladas; marga fosilifera yesifera con
conchas; capa de arcilla gris; marga fosilifera yesifera con abundantes conchas;
arena fina, gris y blanca, lenticular, con pocas lentes delgadas de arcilla; arcilla
gris, con lentes delgadas de arena fina y lentes de grava y gravilla cuyas guijas y
guijarros son de caliza gris y chert; intercalacion de arenisca de grano fino con
estratificacion cruzada, conglomerados y gravas. Las guijas y guijarros son de
caliza, chert negro, cuarzo blanco y esquisto sericitico; capa de arcilla gris con
pocas lentes de arena; intercalacion de gravas y arenas. Las gravas contienen
guijarros de cuarzo blanco, caliza, chert y esquisto sericitico, angulares y
subredondeados; arcillas grises intercaladas con arenas y areniscas de grano
fino; gravas y conglomerados de grano fino hacia la base y de grano grueso
hacia la parte superior, intercalados con lentes de arena. Guijarros
subredondeados de cuarzo, chert y esquisto sericitico e intercalacion de arcillas y

arenas de grano fino con pocas lentes conglomeraticas.
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e Formacion Taguarumo consiste en una secuencia de lutitas y areniscas, con
dominio de las primeras, donde con frecuencia se hallan calizas verdes. Las
lutitas forman paquetes macizos plurimétricos y sus lutitas son negras. La
Formacion Taguarumo se distingue en base a que sus intervalos peliticos estan
dominados por ritmitas limo-arenosas y limolitas. Las ortocuarcitas son de
colores claros, las limolitas son negras, meteorizando a rojo, amarillo y verdoso;

las ritmitas son de color gris a castafio.

e Formaciéon Valle Grande en su seccion tipo estd constituida
predominantemente por margas de color grisiceo oscuro, que meteoriza a gris
claro y crema, con delgadas intercalaciones de calizas y areniscas glauconiticas,
con fésiles de conchas de color marrén verdoso que meteorizan a marrén claro
verdoso. Estas intercalaciones solo representan un pequefio porcentaje de la

sucesion.
En la figura 5 puede observarse la distribucion de las formaciones descritas

anteriormente. Algunas formaciones no aparecen ubicadas en el mapa debido a que

estas corresponden a afloramientos muy pequefios en la zona de interés.
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3.3.3. Batimetria

En cuanto a la batimetria, Caraballo (1982) sefiala que la plataforma de Cumana ha
sido dividida en 3 zonas bien diferenciadas entre si de acuerdo a la morfologia de su
fondo: zona occidental, zona central y zona oriental. Esto puede observarse en la

figura 6.

Caraballo (1982) indica que la zona occidental es la comprendida desde la boca o
entrada del golfo, al oeste, y la linea imaginaria que une los pronunciados salientes
rocoso y arenoso de Punta Salazar, al norte y Punta Delgada al sur. De las 3 zonas
consideradas, es la regién de relieve submarino mas accidentado. En ella existe una
zona amplia, extensa y bien definida por la is6bata de los 55 m, de aproximadamente
unos 13.200 km en sentido N-S, en la que hay una especie de cafdn o valle submarino
localizado inmediatamente a la entrada del golfo que alcanza entre 80 y 150 m de
profundidad hasta unos 4.400 km, la cual es la via por donde penetran las aguas
profundas al golfo provenientes del extremo mas oriental de la depresion este de la

Fosa de Cariaco.

La zona central esta comprendida entre la linea Punta Salazar-Punta Delgada, al oeste,
y aguella méas al este que une las prominencias costeras de Punta Cerro Abajo, al
norte, Punta Mariguitar, al sur. Es la que tiene mayores dimensiones y mayor volumen
de agua y su fondo es relativamente plano con respecto a las otras dos zonas. Resalta
dentro de esta zona la localizacion en su margen meridional de los maximos valores de
la profundidad del golfo los cuales estan alrededor de 90 y 95 m. Otro rasgo
geomorfolégico de importancia dentro de la zona central y parte de la occidental del
Golfo de Cariaco lo constituye un extenso delta submarino que cubre una gran
extension del fondo, dando origen a una barrera natural que impide el intercambio de

las masas de agua de las zonas occidental y central del golfo, y es responsable de una
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zona anoxica localizada en las aguas profundas del area centro sur del golfo (Caraballo,
1982).

La zona oriental del Golfo de Cariaco se considera como la comprendida entre la linea
Cerro Abajo — Cerro Mariguitar y la desembocadura del rio Cariaco. En esta zona se
localizan las menores profundidades del Golfo de Cariaco. Las profundidades maximas
de esta zona son de 55 m las cuales disminuyen progresivamente hacia el area

nororiental (Caraballo, 1982).

En general, la morfologia submarina del golfo esta evidenciando claramente un caracter
asimétrico, lo que constituye una barrera para que los sedimentos de las distintas

regiones no puedan mezclarse.
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Figura 6. Mapa batimétrico de la zona de estudio. (Modificado de Audemard et al.
2007).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Seguidamente sera presentada la metodologia experimental llevada a cabo para la
realizacion de la presente investigacion. Esta se dividi6 en dos etapas: la primera
consistid en el desarrollo de la actividad de campo, donde fueron recolectadas las
muestras de sedimento en toda la zona de estudio; la segunda comprendi6 los ensayos
de laboratorio, que incluyeron el tratamiento fisico y el analisis quimico de las muestras
para la determinacion del mercurio, para finalmente, proceder al tratamiento de los
resultados obtenidos, su analisis e interpretacion. A continuacion se describira cada una

de las etapas abordadas.

4.1. Etapa de campo

De acuerdo a la interpretacién previa de los mapas del area de estudio, se disefié un
programa de muestreo de manera tal de incluir una serie de estaciones que permitiera
obtener datos representativos de todo el golfo. La figura 7 indica la distribucion
geografica de los puntos de muestreo o estaciones donde fueron recolectadas las
muestras de sedimentos. Nétese que se establecieron 71 puntos, cuyas coordenadas

pueden apreciarse en la tabla 3.

La campafia de muestreo fue realizada entre el 29 de octubre y el 2 de noviembre de
2010, en el Buque Oceanografico Guaiqueri 1l del Instituto Oceanografico de
Venezuela. En este periodo fueron recolectadas las 71 muestras de sedimentos
superficiales, con una draga del tipo “Box Corer”. Estas fueron almacenadas en bolsas
de polietileno y conservadas a bajas temperaturas hasta su procesamiento en el

laboratorio.
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Tabla 3. Ubicacion geogréfica de los puntos de muestreo en el Golfo de Cariaco.

Estacion| Longitud Latitud 39 63,9519W] 10,5742N
40 63,9516W/| 10,5532N
1 64,1978W| 10,4603N
41 63,9489W/| 10,5235N
2 64,2132W| 10,4825N
= 64.2307wW| 10.5002N 42 63,9423W/| 10,4889N
4 64,1907W/| 10,4938N 43 63,9382W| 10,4551N
5 64,1824W| 10,4819N 44 63,9039W/| 10,4580N
= 64,1687W] 10,4854N 45  |63,9091W| 10,4924N
/ 64.1764W]} 10,5078N 46 |63,9123w/| 10,5264N
8 64,2028W| 10,5417N
5 64.1726w| 10.5596N 47 63,9133W/| 10,5517N
11 64,1455W/| 10,4991N 49 63,8762W/| 10,5241N
12 64,1441wW] 10.4809N 50 63,8753W| 10,4879N
1= ]64,117/0W] 10,4899N 51 |e3,8710wW/| 10,4459N
4 o4,1282W} 10,5074N 52 63,6946W/| 10,4714N
15 64,1362W| 10,5289N . .
17 64,1450W| 10,5708N 54 63,6870W| 10,4750N
18 | 64,1299W| 10,5701N 55 |63,6740W| 10,4800N
19 64,1042W]) 10.5656N 56 63,6630W/| 10,4810N
20 64,0880WWY 10,4837 57 63,6580W/| 10,4910N
21 64,0800W| 10,4541N
22 64,0410W| 10,4444N 58 63'7162W 10’4685N
23 64,0568W| 10,4843N 59 63,7163W| 10,4856N
24 64,0661W| 10,5176N 60 63,7403W/| 10,4896N
26 164,0760W} 10,5700N 61 |63,7391W| 10,4667N
2¢  164,0510W] 10,5752N 62 |63,7638W/| 10,4557N
28 64,0200W| 10,5729N
>o 62.017ow| 10 5502N 63 63,7702W| 10,4883N
31 64,0109W/| 10,4857N 65 63,8103W/| 10,5360N
32 64,0062W) 10,4469N 66 63,8063W/| 10,5061N
SS  163,9707W] 10,4501N 67 |63,7940wW/| 10,4740N
54 ©3,9601W} 10,4798N 68 63,7940W/| 10,4447N
36 63,9847W| 10,5213N . .
38 63,9891W/| 10,5742N 71 63,8451W| 10,5490N

33




4.2. Etapa de laboratorio

En la figura 8 pueden observarse imagenes de la etapa de laboratorio. El tratamiento
fisico de las muestras para el analisis granulométrico y quimico esta esquematizado en
las figuras 9 y 10, siguiendo la metodologia empleada por Tosiani et al. (2005); es decir
las muestras fueron tamizadas en hiumedo a través de los tamices de 2000, 1000, 500,
250, 125, 63 y 45 um. Para la separacion del lodo fino (sedimento inferior a 45 pm) en
limo y limo fino-arcilla fue utilizado un tubo de vidrio que permitié su segregacioén por

asentamiento.

Posteriormente las distintas fracciones fueron secadas en una estufa a 55 °C y pesadas
en seco. Luego fue realizado un cuarteo de cada una de las fracciones de las diferentes
muestras, con el fin de tomar alicuotas de aproximadamente 5 g de las distintas clases,
desde grava hasta arena fina, que finalmente fueron pulverizadas manualmente en un
mortero de agata. En el caso de las clases limo y limo fino-arcilla, estas fueron
disgregadas en su totalidad en un mortero de agata y cuarteadas hasta obtener una
porcion suficiente para el andlisis quimico de mercurio. Dichas porciones fueron

almacenadas en frascos de polietileno previamente rotulados.

La determinacion de las concentraciones de mercurio fue realizada a través de
espectrometria de fluorescencia atomica. Para ello fue necesario llevar las muestras a
solucién a través de una digestion con agua regia siguiendo la metodologia empleada
por Contreras (2006).

De acuerdo a la referida metodologia, las porciones de las clases limo y limo fino-arcilla

del sedimento ya secas, con un peso aproximado de 2 g, fueron trasvasadas a unos

tubos de ensayo y humedecidas con 2 mL de agua deionizada; luego fueron
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agregados 12 mL de HCIly 4 mL de HNO3 (agua regia). Las muestras fueron digeridas a
una temperatura inferior a 50°C por un tiempo de 2 horas en un digestor por reflujo.
Posteriormente fueron filtradas a través de la técnica de filtracion simple, con el uso de
embudos de tallo largo y papel de filtro Whatman ndmero 2 y enrazadas a 50 mL en

balones aforados. Los volimenes obtenidos de cada muestra fueron transvasados a

envases plasticos para la posterior cuantificacion del mercurio (figura 11).

“ S
Figura 8. Imagenes que esquematizan las labores de tamizado, digestion acida por
reflujo y filtracién de las soluciones obtenidas durante dicha digestion.
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Toma de las muestras de sedimentos en las estaciones del Golfo

‘ Almacenaje de cada muestra en bolsas plasticas \
‘ Preservacioén en frio del sedimento en cavas \

l] Traslado de las muestras al laboratorio il
Pesado de las muestras hiimedas para su cuantificacion
Tamizado en himedo

10 mallas (64000-2000 pm)

Secar Grava

&
Secar _L Arena muy gruesa j

#
Secar —L Arena gruesa ]

18 mallas (2000-1000 pm)

35 mallas (1000-500 pm)

60 mallas (500-250 pum)

Secar Arena media j
120 mallas (250-125 um)
Secar _L Arena fina ]
230 mallas (125- 62,5 um)
—
| Arena muy fina ]
Secar L . 325 mallas ( 62,5 - 43 um)

Decantacién

I |
Secar —L Limo grueso ] LLimo fino- arcillaj
|

Segado Seg¢ado

Figura 9. Esquema de la separaciéon granulométrica de los sedimento del golfo.
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l Pesada de cada fracciéon \'
Arena

Grava I muy Arena Arena Arena ATERS Limo . <
gruesa gruesa media fina muy grueso Limo L Arcilla ]

Disgregar, hacer un cuarteo y

Hacer un cuarteo y tomar
tomar 5 g de cada fraccién

5 g de cada fraccién

Pulverizar y homogeneizar
cada fraccion

Pesar 2 g de cada fraccién y colocar en
los tubos de ensayo

Figura 10. Esquema del tratamiento fisico de las alicuotas de los sedimento a analizar.

l‘ Agregar 2 mL de agua deionizada \l
Agregar 12 mL de HCly 4 mL de HNO;

Digerir por reflujo a una temperatura inferior a 50°C por 2 horas

Filtrar las muestras, enrazar en balones aforados hasta
50 mL y trasvasar a envases plasticos

Determinar mercurio por espectrometria de

fluorescencia atémica con vapor frio.

Figura 11. Esquema del tratamiento quimico de las alicuotas de los sedimentos a
analizar.
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4.2.1. Equipos

En la figura 12 pueden observarse los equipos utilizados para la determinacion de
mercurio. La digestion de las muestras de sedimentos fue realizada en un digestor por
reflujo, el cual cuenta con un controlador de temperatura cuyo maximo es de 200 °C. Se

emplearon tubos de vidrios resistentes a altas temperaturas.

Para la determinacién de la concentracion del mercurio fue empleado un espectrometro
de fluorescencia atémica con vapor frio, marca Analytik Jena, modelo Mercur. Este
equipo usa una lampara de vapor de mercurio de alta energia y baja presion. Su alta
energia de salida, aumenta considerablemente la sensibilidad del método, siendo capaz

de medir concentraciones de mercurio inferiores a 0,1 ppt.

4.2.2. Reactivos

Los reactivos utilizados para la digestion de las muestras de sedimentos superficiales
fueron: acido nitrico (HNO3) al 65 % p/p marca Riedel de Haén y &cido clorhidrico (HCI)
al 37 % p/p marca Riedel de Haén.

Para la preparaciéon de las soluciones patrones y la determinacién de la curva de

calibracion del mercurio presentada en el apéndice C fue empleado un patron de

mercurio de 2.000 ppb.
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Figura 12. Equipos empleados para la determinacion de mercurio: a) Digestor por
reflujo y b) Espectrometro de fluorescencia atomica.

4.3. Tratamiento de los datos

Para el analisis de los resultados de la distribucidon granulométrica fue elaborada una
tabla con el porcentaje de las fracciones grava, arena, limo grueso y lodo fino,
presentando los valores: promedio, desviacion estandar y valores minimos y maximos
de toda la region. Con los promedios obtenidos fue elaborado un grafico de tortas, con
el porcentaje de las diferentes fracciones. Asimismo fueron realizados gréaficos de
barras del porcentaje de las cuatros fracciones granulométricas por estacion. Para este
tratamiento fue utilizado el programa Microsoft Excel (2010). Para este mismo andlisis
fueron elaborados mapas de la distribucién de las cuatro fracciones en el Golfo de
Cariaco con el uso del programa Surfer 9, para asi determinar la distribucion espacial

de las diferentes fracciones en el area de estudio.

Por otro lado, con los datos obtenidos de la concentracion de mercurio fueron
elaborados graficos de caja y bigote, con el programa STATISTICA 6.0, para asi
determinar algunos parametros estadisticos del mercurio en los sedimentos

superficiales del Golfo de Cariaco.
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En cuanto al analisis exploratorio de la concentracion de mercurio, en cada fraccion
granulométrica, de los 10 puntos de muestreo seleccionados para tal fin, fueron
elaborados gréaficos de barra para cada estacion con las diferentes fracciones, asi como
un grafico con las concentraciones de las dos fracciones mas finas en las estaciones
donde se logré separar estas. Estos gréficos fueron construidos con el programa
Microsoft Excel 2010, con el objetivo de conocer el comportamiento de la concentracion

de mercurio en las distintas fracciones granulométricas.

Igualmente se calcul6 la concentracion total ponderada de mercurio en el lodo fino; es

decir en las fracciones limo y limo fino-arcilla, mediante la siguiente formula:

> i+ Hg))
i=1

F: Fracciéon [Hg]: Concentracion de mercurio

En este trabajo las fracciones de limo y limo fino-arcilla se han denominado F1 y F2,

respectivamente, con el propdésito de facilitar su discusién en la préxima seccion.

Finalmente fueron elaboradas graficas de barras para representar las concentraciones
de mercurio en las fracciones F1, F2 y lodo fino de cada punto de muestreo con el
programa Microsoft Excel (2010) e histogramas con el programa STATISTICA 6.0;
ademas de mapas de contorno de la distribucion espacial del mercurio, en funcién de
las tres referidas fracciones mediante el programa Surfer 9 para establecer la

distribucion espacial del mercurio en el golfo.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

En la siguiente seccion se muestran los resultados obtenidos en la presente
investigacion, asi como su interpretacion y discusion. Esto se hace de acuerdo al
siguiente orden: distribucién granulométrica de los sedimentos en el Golfo de Cariaco;
valores de concentracion de mercurio obtenidos en la fraccion fina de los sedimentos
superficiales de esta region, variabilidad observada en la concentracion de este
elemento en las diferentes fracciones granulométricas de algunas muestras de
sedimentos seleccionadas para tal fin, y distribucion espacial en funcién de estas

concentraciones.

5.1. Distribucién granulométrica de los sedimentos del Golfo de Cariaco

La tabla 4 muestra los porcentajes en peso seco de las fracciones granulométricas de
los sedimentos del Golfo de Cariaco en todos los puntos de muestreo considerados en
este estudio. Estas fracciones corresponden a las clases: grava, arena, limo grueso y
lodo fino (limo y limo fino-arcilla). Asimismo, en la tabla 5 pueden visualizarse los
valores maximos y minimos para cada una de las fracciones, asi como el promedio y la

desviacion estandar de estas clases al considerar todo el golfo.

La figura 13 muestra que el lodo, es decir las clases limo grueso, limo y limo fino-arcilla,
es el componente mas abundante del sedimento del Golfo de Cariaco. Nétese en la
tabla 4 que en 37 de las 68 estaciones predomina la fraccién lodo fino, la cual
representa el 54 % de las clases consideradas en este estudio. Esta fraccion varia entre
99 y 0 %, con un valor promedio de 46 %. Le sigue en abundancia la arena por ser la
clase mayoritaria en 29 estaciones, lo que corresponde al 43 % del total de dichas
estaciones. La arena oscila entre 99 y 0 %, con un valor promedio de 41 %. Las
fracciones de la clase arena correspondientes a arena gruesa, arena media y arena

fina muestran valores muy cercanos al 20 %, lo que indica una gran uniformidad en su
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contenido; mientras que las fracciones arena muy fina y arena muy gruesa muestran la
mayor y menor abundancia respectivamente, con valores cercanos al 29 y 10 %. Luego
le siguen el limo grueso y las gravas, las cuales prevalecen cada una en una estacion,
representando asi el 1,5 % cada una de ellas. El limo grueso presenta un promedio de
8,9 % y la grava de 3,6 %.

Este orden y abundancia permiten inferir que los sedimentos del Golfo de Cariaco se
caracterizan por ser mayoritariamente finos, con una alta tendencia al predominio del
lodo fino (figura 14), lo que concuerda con lo encontrado en el estudio de Caraballo
(1982).

Porcentajes de las fracciones
granuloméricas

Gravas

2%

Figura 13. Proporcion de las clases grava, arena y limo grueso en los sedimentos
captados en este estudio en todo el Golfo de Cariaco
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Tabla 4. Porcentajes de las fracciones granulométricas de grava, arena, limo grueso y
lodo fino de los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

%

Estacion Longitud Latitud Gravas|Arenas gl;:g:o I}?ndoo
1 64,1978W 10,4603N 0,29 13,80 | 24,80 | 61,20
2 64,2132W 10,4825N 0,10 85,60 6,00 8,40
3 64,2307W 10,5004N 9,40 90,10 0,50 0,00
4 64,1907W 10,4938N 0,00 47,50 | 33,40 | 19,20
5 64,1824W 10,4819N 0,25 93,60 0,80 5,36
6 64,1687W 10,4854N 0,31 98,42 0,05 1,22
7 64,1764W 10,5078N 3,45 43,96 5,14 47,46
8 64,2028W 10,5417N 7,28 92,66 0,06 0,00
9 64,1746W 10,5596N 2,20 96,97 0,03 0,79

10 64,1650W 10,5456N 12,40 | 80,51 7,10 0,00

11 64,1455W 10,4991N 0,02 1,44 27,83 | 70,70
12 64,1441W 10,4809N 0,00 47,09 5,10 47,81
13 64,1170W 10,4899N 1,70 97,97 0,13 0,20

14 64,1282W 10,5074N 0,02 26,50 | 22,07 | 51,42
15 64,1362W 10,5289N 54,77 | 40,62 0,63 3,98

16 64,1380W 10,5509N 1,36 29,17 0,59 68,88
17 64,1450W 10,5708N 2,50 70,38 8,04 19,07
18 64,1299W 10,5701N 0,03 50,38 | 22,84 | 26,76
19 64,1042W 10,5656N 0,30 98,90 0,07 0,77

20 64,0880W 10,4837N 0,00 15,83 | 19,52 | 64,65
21 64,0800W 10,4541N 0,03 95,26 0,56 4,15

22 64,0410W 10,4444N 0,10 60,10 5,20 34,60
23 64,0568W 10,4843N 0,01 34,32 | 15,96 | 49,71
24 64,0661W 10,5176N 1,20 83,50 1,67 13,64
26 64,0760W 10,5700N 4,14 83,22 2,38 10,25
27 64,0510W 10,5752N 2,62 45,69 0,05 51,64
28 64,0200W 10,5729N 0,30 5,18 3,26 91,26
29 64,0179W 10,5502N 0,47 0,99 36,43 | 62,11
30 64,0151W 10,5199N 3,15 4,43 0,45 91,97
31 64,0109W 10,4857N 0,41 1,37 0,22 98,00
32 64,0062W 10,4469N 0,21 89,12 2,00 8,67

33 63,9707W 10,4501N 0,09 4,08 17,77 | 78,07
34 63,9661W 10,4788N 0,82 0,39 2,79 96,00
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Continuacion Tabla 4. Porcentajes de las fracciones granulométricas de grava, arena,
limo grueso y lodo fino de los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

36 63,9847W 10,5213N 0,13 0,36 8,78 | 90,73
37 63,9857W 10,5515N 0,13 0,72 0,68 | 98,48
38 63,9891W 10,5742N 0,32 3,16 1,33 | 95,18
39 63,9519W 10,5742N 570 | 87,55 | 0,54 6,20

40 63,9516W 10,5532N 11,68 | 48,18 | 40,15 | 0,00

41 63,9489W 10,5235N 0,14 0,45 6,37 | 93,03
42 63,9423W 10,4889N 0,98 1,36 3,96 | 93,69
43 63,9382W 10,4551N 0,04 | 40,36 | 14,50 | 45,10
44 63,9039W 10,4580N 0,02 | 21,83 | 77,90 | 0,28

45 63,9091W 10,4924N 0,79 2,21 2,68 | 94,32
46 63,9123W 10,5264N 0,52 1,13 5,37 | 92,97
47 63,9133W 10,5517N 9,57 | 59,26 | 31,17 | 0,00

48 63,8820W 10,5494N 14,21 | 84,39 | 1,40 0,00

49 63,8762W 10,5241N 0,62 2,03 0,20 | 97,15
50 63,8753W 10,4879N 0,42 0,35 | 17,03 | 82,20
51 63,8710W 10,4459N 5,88 | 90,33 | 0,39 3,40

52 63,6946W 10,4714N 16,51 | 76,10 | 2,34 5,04

53 63,7000W 10,4790N 0,26 1,77 2,57 | 95,39
54 63,6870W 10,4750N 0,03 4,59 2,21 | 93,17
55 63,6740W 10,4800N 1,66 4,96 1,44 | 91,94
56 63,6630W 10,4810N 0,10 1,88 1,43 | 96,59
57 63,6580W 10,4910N 543 | 39,27 | 4,15 | 51,15
58 63,7162W 10,4685N 0,44 1,45 2,49 | 95,62
59 63,7163W 10,4856N 0,21 5,67 0,76 | 93,36
60 63,7403W 10,4896N | 40,47 | 52,35 | 0,76 6,42

61 63,7391W 10,4667N 0,06 | 84,06 | 5,35 | 10,54
62 63,7638W 10,4557N 0,02 | 69,18 | 30,80 | 0,00

63 63,7702W 10,4883N 0,00 2,06 1,21 | 96,74
64 63,7722W 10,5210N 17,32 | 63,69 | 17,28 | 1,71

65 63,8103W 10,5360N 0,05 | 58,57 | 2,40 | 38,97
66 63,8063W 10,5061N 0,22 | 24,00 | 14,40 | 61,50
67 63,7940W | 10,4740N 0,00 560 | 22,90 | 71,50
68 63,7940W 10,4447N 0,16 | 74,36 | 0,29 | 25,18
69 63,8395W 10,4504N 0,00 | 46,59 | 5,20 | 48,30
71 63,8451W 10,5490N 0,04 0,38 0,00 | 99,59
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Tabla 5. Parametros estadisticos de las fracciones granulométricas de grava, arena,
limo grueso y lodo fino de los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

Porcentajes de las fracciones
granulomeéricas

Gravas

4%

Limo grueso
9%

Figura 14. Proporcion de las clases grava, arena, limo grueso y lodo fino en los
sedimentos captados en este estudio en todo el Golfo de Cariaco.
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En cuanto a la distribucion espacial de los sedimentos, en funcion de las clases que lo
constituyen, puede observarse en la figura 15 que la proporcion de grava es
significativa en las estaciones 10, 15, 45, 46, 58 y 62. Estas estaciones se localizan en
el sector centro-occidental, y en la zona nor-oriental del golfo (figura 17), lo cual
coincide con Caraballo (1982), quien indica que la presencia de gravas en estas zonas
esta relacionada con la localizacibn de importantes restos de corales y niveles de
terrazas antiguas que aportan material biogénico de tamafio grueso al fondo marino de

estos lugares.

La distribucion espacial de las arenas es muy resaltante, ya que junto a la fraccion lodo
es la que ocupa una porcion importante del lecho marino del golfo. La figura 15 indica
claramente que una alta proporcion de las estaciones donde se captaron las muestras
de sedimentos presentan concentraciones de arena por encima del 30 %. Las mas
altas concentraciones de arena se encuentran en la zona occidental (figura 17), y
cercana a la costa sur. De acuerdo a Caraballo (1982) y Quintero et al. (2006), esto es
producto del transporte y depdsito de sedimentos provenientes de Ios numerosos rios y
quebradas que desembocan por ese extenso tramo litoral del golfo, y que drenan las
unidades litolégicas sedimentarias que afloran en ese sector. Caraballo (1982) también
indica que las fracciones de arena gruesa estan localizadas muy cerca de restos de

arrecifes o arriba de los mismos.

Otra de las fracciones que presenta amplia distribucion en el Golfo de Cariaco es la de
lodo fino (figura 16), la cual presenta altos porcentajes en una gran cantidad de
estaciones, principalmente en gran parte del area central y regidén oriental de la zona
de estudio (figura 18), contrastando con la fraccion limo grueso que es mayoritaria en

pocas estaciones del golfo.

Las figuras 16 y 18 indican que el mayor porcentaje de limo grueso se ubica en la

estacion 42, en los alrededores del poblado de Mariguitar, la cual alcanza un valor de
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78 %, y en las estaciones cercanas a la poblacion de Cumana, posiblemente por una
importante influencia de la desembocadura del Manzanares. Caraballo (1982) atribuye
este comportamiento al aporte de material limo procedente de las areas continentales

adyacentes.

La fraccion de lodo fino presenta las mayores proporciones de concentracién en la
zona central y region oriental del Golfo de Cariaco (figura 18), en particular, el area
ocupada por la depresion de Guaracayal, al igual que la depresién de Cerro Abajo.

Estas zonas se caracterizan por presentar mayores profundidades.

En estas depresiones, y otros sectores de la region oriental del golfo como la Ensenada
Grande del Obispo, en los alrededores de Los Cachicatos, y también en El Saco del
golfo, las cifras de esta clase de sedimento oscilan entre 60 y 95 %. Todos estos puntos
se caracterizan por presentar condiciones fisiograficas que favorecen una disminucion
de la velocidad de la corriente marina y energia del sistema, asi como mayores

profundidades, como es el caso de las depresiones.

De acuerdo a lo discutido anteriormente puede decirse que la distribucion
granulométrica de los sedimentos del Golfo de Cariaco esta controlada por la
batimetria, fisiografia y energia de los distintos sectores de la region, encontrandose
los sedimentos de mayor tamafio en las zonas de menor profundidad y donde hay
acumulaciones de bioclastos o presencia de arrecifes, o cerca de la desembocadura de
quebradas o rios que drenan sobre rocas sedimentarias clasticas; mientras que el
sedimento fino se presentan a mayor profundidad como lo es la depresién de
Guarayacal o donde hay sectores restringidos que condicionan una menor energia y

velocidad de corriente.
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Figura 15. Valores porcentuales de las fracciones a) grava y b) arena en las distintas estaciones de muestreo.
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5.2. Concentraciones de mercurio en las fracciones finas de los sedimentos

superficiales

En el apéndice D, tabla 12, pueden observarse las concentraciones de mercurio en los
sedimentos superficiales captados en los diferentes puntos de muestreo del Golfo de
Cariaco. Estos valores corresponden a los que presentaron las fracciones de limo (F1)
y limo fino-arcilla (F2). El apéndice E, en la tabla 13, muestra las concentraciones de
mercurio en la fraccion de lodo fino. En ambas tablas las concentraciones estan en

unidades de pg/Kg. A partir de estas tablas se elaboro la figura 19.

La figura 19 ilustra los parametros estadisticos descriptivos mas caracteristicos de las
concentraciones de mercurio en las fracciones F1 y F2. La concentracion minima de la
fraccion F1 es de 66,5 pug/Kg y la méaxima de 19.090 ug/Kg, con una mediana de
1.360 pg/Kg. En el mismo gréfico puede notarse que este valor maximo es anémalo.
Ademas, 11 de los datos representados en este grafico; es decir, el 47,8 % de la
poblacién tienen valores entre la mediana y el umbral superior (comprendidos entre 50
y 75 %), que pertenecen a las estaciones 23, 26, 33, 36, 37, 41, 48, 50, 52, 62y 69, y
los cuales muestran una mayor dispersion que los 12 datos (52,2 %) que se encuentran
entre el 25y 50 % y que corresponden a las estaciones 1, 2, 3, 4, 7, 11, 14, 16, 17, 18,
24 y 44. El bigote inferior es mas corto que el superior; por ello el 25 % de las menores
concentraciones estdn mas agrupadas que el 25 % de las mayores. El rango
intercuartilico es 2.170 ug/Kg; es decir, el 50 % de la poblacion esta comprendida en

ese valor de concentracion.
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Figura 19. Gréfico de cajas y bigotes de las fracciones F1 (Var 1) y F2 (Var 2).

Para la fraccién F2 el valor minimo es de 37,0 ug/Kg y el maximo de 8.110 ug/Kg, el
cual es un dato anémalo. La mediana de esta poblacion de datos es de 131 pg/Kg;
ademas que se visualizan dos valores atipicos de 3.060 pg/Kg y 3.100 pg/Kg.
Igualmente 28 datos de los que componen esta representacién grafica; es decir, el
48,3 % de la poblacién se ubican entre la mediana y el umbral superior (datos entre el
50y 75 %) y corresponden a las estaciones 2, 4, 5, 7, 12 — 24, 26 — 29, 39, 44, 46, 51,
54, 60 y 66. Los valores de concentracion de mercurio en F2 de estas estaciones son
mas dispersos que los 30 valores ( 51, 7 %) que se encuentran entre la mediana y el
umbral inferior (25 y 50 %) de las estaciones 6,9, 30 - 34, 37, 38, 41 - 45, 49, 50 - 53,
55 - 59, 61, 63, 65, 67, 68y 71. El bigote inferior es mas corto que el superior; lo que

indica que el 25 % de las menores concentraciones estan mas agrupadas que el 25 %
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de las mayores. El rango intercuartilico es de 960 ug/Kg; es decir, el 50 % de la
poblacion esta comprendida en esa magnitud de concentracion.

Al hacer una comparacion de la concentracion de mercurio entre las fracciones F1y
F2 de los sedimentos del golfo puede observarse una menor mediana en la fraccion F2
(130 pg/Kg), mientras que la poblacién de datos de la fraccion F1 tiene el mayor valor
(1.360 pg/Kg). Esto parece indicar una tendencia del mercurio a acumularse

mayoritariamente en la fraccion de limo (F1).

Los parametros estadisticos de las concentraciones de mercurio en la fraccion de lodo
fino pueden observarse en la figura 20, donde la minima es de 37,0 pg/Kg y la maxima
de 10.890 pg/Kg, con una mediana de 148 ug/Kg. En este caso se repiten los dos
valores atipicos de 3.060 pg/Kg y 3.100 pg/Kg observados en la fraccion F2 debido que
para las estaciones (5 y 39), donde se captaron estos sedimentos, solo habia limo fino-
arcilla. En cambio, se pueden observar dos valores extremos de 7.000 pg/Kg y
10.890 pg/Kg, que corresponden a las estaciones 1 y 11, ubicadas en los alrededores
de la desembocadura del rio Manzanares. Asimismo, puede apreciarse que 30 datos,
es decir, el 48,4 % de la poblacién con valores entre la mediana y el umbral superior
(datos entre el 50 y 75 %) pertenecientes a las estaciones 2 - 5, 7, 10, 12 — 24, 26, 27,
29, 39, 44, 48, 51, 54, 60, 64 y 66, estan mas dispersos que los 32 valores ( 51, 6 %)
gue se encuentran entre la mediana y el umbral superior (25 y 50 %), que corresponden
a las estaciones 6,9, 30 - 34, 36 - 38, 41 - 46, 49, 50 - 53, 55 — 59, 61, 63, 65, 67 -69y
71. EIl bigote inferior es mas corto que el superior; por ello el 25 % de las menores
concentraciones estdn mas agrupadas que el 25 % de las mayores. El rango
intercuartilico es 1.164 ug/Kg; es decir, el 50 % de la poblacién esta comprendida en

ese valor de concentracion.
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Figura 20. Grafico de cajas y bigotes de la fraccion lodo fino.

Las caracteristicas descritas para la fraccion lodo fino parecen indicar la presencia de
mas de una poblacion de datos en las concentraciones de mercurio en esta fraccion
fina de los sedimentos del golfo. Para visualizar dichas poblaciones fueron elaboradas
las figuras 21, 22 y 23. Nétese que la fraccion de limo fino (figura 23) muestra cuatro
grupos de estaciones cuyos sedimentos presentan distintos niveles de concentracion de

mercurio.
Aunque no es posible comparar dichos niveles con valores naturales de linea base de

mercurio locales, ya que no se dispone de datos sobre los niveles previos a los aportes

de origen antrépico en la zona, en el presente estudio se comparan los resultados de
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este elemento con valores de linea base de otros ambientes costeros en el mundo

donde se han realizado estudios geoquimicos ambientales de este tipo.

El primer grupo de valores de concentraciones de mercurio corresponden a los mas
bajos e incluye a 42 estaciones; es decir el 64,6 % del total de los sedimentos
analizados. Estos valores oscilan entre 37,0 y 320 pg/Kg, con un promedio de
125 pg/Kg, los cuales pueden ser considerados como naturales cuando se comparan
con los valores de los estudios realizado por Buccolieri et al. (2006), en sedimentos
marinos superficiales del Golfo de Taranto en lItalia, quienes reportan niveles de fondo
para la zona en un rango de 70 — 410 pg/Kg. En cambio, algunos (27) son superiores a
los valores indicados por Gutiérrez et al. (2007), en la fraccion lodo de sedimentos
marinos superficiales de la costa noroccidental de Baja California, México, donde
encontraron concentraciones que oscilan entre 30,4 y 96,5 pg/Kg. No obstante, ambos
intervalos son considerados por los referidos autores como naturales para dichas areas

de estudio.

Asimismo, este primer grupo coincide con las concentraciones obtenidas como valores
de fondo por diversos autores, en la fraccion lodo, entre los que se pueden mencionar a
Contreras R. (2006), en sedimentos fluviales del rio Grande, Delta del Orinoco; La Cruz
(2010), en sedimentos fluviales del rio Yuruari; y Henriquez (2011) en la cuenca del rio

Tuy. Estos valores son: 60, 215 y de 40 ug/Kg, respectivamente.

Se tiene un segundo grupo de valores conformado por 19 estaciones, lo que representa
el 29,2 % y cuyas concentraciones varian entre 860 y 2.630 ug/Kg con promedio de
1.620 ug/Kg; es decir, 2,7 0 9 veces mas alto que los valores adoptados como naturales
en este estudio. En ese rango de concentracion entran los resultados de zonas
intervenidas o impactadas obtenidos por Astudillo et al. (2005) en la fraccién lodo de
sedimentos marinos superficiales de distintas areas de Venezuela, especificamente en

las zonas de La Brea (820 pg/Kg), Yaguaraparo (900 pug/Kg) y Chacopata (930 ug/Kg)
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estado Sucre; Margarita, estado Nueva Esparta (940 ug/Kg) y Pedernales, estado Delta
Amacuro (1.520 ug/Kg), asi como en Chaguaramas en el norte de Trinidad
(1.600 pg/Kg). Otros autores han obtenido resultados dentro de este rango tales como
Spada (2012) en los sedimentos marinos superficiales de los mares Taranto, Picolo y
Grande del Mar Mediterrdneo (2.777 pg/Kg).

Un tercer grupo de valores (3.060 y 3.100 pg/Kg) con promedio de 3.080 pg/Kg
encontrados en 2 estaciones (3,1 %) y que corresponden a los valores atipicos del lodo
fino anteriormente sefalados. Estos valores son similares a los encontrados en otras
zonas consideradas como impactadas como son: los lodos de sedimentos marinos
superficiales del Golfo de Trieste, Italia, (3.038 pg/Kg) (Covelli et al. 2001) y los
sedimentos marinos superficiales de la bahia de Minamata en el mar de Yatsushiro en
Japon (3.460 pg/Kg) (Tomiyasu et al. 2000).

Finalmente, el cuarto grupo presenta promedio de 8.820 ug/Kg y esta conformado por
los dos valores extremos (6.740 y 10.890 ug/Kg) ya indicados. A pesar de ser valores
altos que muestran alteracion ambiental en las estaciones 1 y 11 del golfo, estos son
menores a los valores encontrados por Contreras, F. (2006) y Ramirez (2009) en
sedimentos fluviales (fraccion < 2000 pum y fraccién < 64 um; en este orden) alterados
ambientalmente, que alcanzan concentraciones de 744.000 pug/Kg y 116.000 ng/Kg,
respectivamente, asi como los encontrados en los sedimentos marinos de la Bahia de

Noruega donde el promedio de mercurio total fue de 250.000 pg/Kg (Skei, 1978).

La tabla 6 muestra los valores de la guia de calidad de sedimentos marinos, adoptada

por el NOAA’s (National Status and Trends Program) de USA vy la guia de Canada.
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Figura 21. Grafico de barras de la concentracion de mercurio en la fraccion F1 por punto de muestreo.
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Figura 22. Grafico de barras de la concentracion de mercurio en la fraccion F2 por punto de muestreo.
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Figura 23. Grafico de barras de la concentracion de mercurio en la fraccion lodo fino por punto de muestreo y
de la distribucion de los cuatro grupos de concentracion.
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Ambas normas definen los valores a partir de los cuales pueden producirse efectos
bioldgicos en el medio, en funcion de la concentracion del metal en el sedimento. Son

definidos asi, los niveles de efectos minimos (NEM) y de efectos probables (NEP).

Tabla 6. Guia de valores permitidos por la NOAA's y la Guia de Canada. (Modificada
de de Astudillos et al., 2005, Gutiérrez et al., 2007 y Rodriguez, 2005).

Normas NEM (ug/Kg) | NEP (ug/KQ)
NOAA’s 150 710
Guia de Canada 130 700

Igualmente, puede visualizarse en la tabla 7 la guia de calidad del sedimento propuesta
por Delvalls et al. (1998) para el mercurio, quienes determinaron los valores
correspondientes a la inexistencia de efectos biol6gicos adversos y aquellos donde se

producen efectos biolégicos adversos.

Tabla 7. Guia de calidad del sedimento para mercurio propuesta por DelValls et al.
(1998).

Concentracion
de Hg (Lg/Kg)

No o minimos efectos biolégicos adversos < 250
Importantes efectos biolégicos adversos > 570
Area de incertidumbre 250 - 570

Estos valores mencionados anteriormente sugieren que algunas zonas del Golfo de

Cariaco estan alteradas antrépicamente por mercurio, ya que algunos sedimentos
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superficiales del area de estudio presentan concentraciones del metal mayores a las
permitidas por los organismos encargados de su regulacion.

5.3. Variabilidad de la concentracion de mercurio en las diferentes fracciones

granulométricas

Es conocido que la granulometria controla la concentracion de metales pesados, ya que
éstos tienden a ser mas abundantes en los sedimentos finos debido a su alta superficie
especifica, que ofrece una mayor superficie de adsorcion, y también por la atraccién
gue ejerce la acumulacion de carga negativa sobre las particulas de arcilla (Gonzalez et
al., 2006).

En las figuras 24 y 25 se presenta la distribucién de la concentracion de mercurio en
distintas fracciones granulométricas de las muestras seleccionadas para este fin. Los
valores de concentracion de estas fracciones pueden consultarse en la tabla 15 del
apéndice F. Obsérvese un patron general de acumulacién del mercurio en las
fracciones granulométricas mas finas, principalmente en las fracciones menores a
62,5 um, notandose una tendencia a ser mayor en las cuatro Ultimas fracciones

(250 — 125 pm, 125 -62,5 um, F1y F2), pero especialmente en la F1.

No obstante, es de notar en las citadas figuras, que en algunos casos la concentracion
es mayor en la fraccion de 125 - 62,5 umy 62,5 - 43 um que en la fraccién de lodo fino
(estaciones 22, 33 y 66). De acuerdo a Rodriguez (2012) los sedimentos de arena muy
fina de estas tres estaciones estan constituidos principalmente por cuarzo: 83,9 % en la
estacion 22, 75,9 % para la estacion 33 y 80,0 % para la 66. Esta misma autora indica
gue entre las principales caracteristicas de este mineral, en las tres estaciones, se
encuentra un recubrimiento sobre su superficie de color oscuro, el cual es atribuido a
una cubierta de Oxido. Esto pudiera explicar la alta concentracion de mercurio en esta

fraccidon en estos puntos, ya que los 6xidos juegan un importante papel en la retencion
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de metales pesados y en su inmovilizacién (Galan y Romero, 2008). Estos oOxidos
muchas veces se encuentran finamente diseminados en los sedimentos por lo que son
muy activos, ya que por su baja cristalinidad y pequefio tamafio de particula tienen una
alta capacidad de sorcion para metales divalentes. De la fraccion de limo grueso de las
tres estaciones no se tiene informacion mineralégica pero se infiere que presentan las

mismas caracteristicas que la fraccién arena muy fina.

Para el resto de las estaciones fueron encontradas concentraciones mas altas en las
fracciones de F1 y F2, debido a que estas corresponden a las fracciones mas finas, las
cuales presentan una alta proporcion de arcillas y materia organica, con recubrimientos
de oxidos, particularmente en zonas tropicales, que le proporcionan un area superficial
mucho mayor, por lo tanto, hay mayores puntos de reaccion e interaccion metal-

sedimento (Henriquez, 2011).

La acumulacion del mercurio en las fracciones granulométricas mas finas de este
estudio concuerda con los resultados obtenidos por Ferndndez (2006), quien observa
un incremento en la concentracion de mercurio al disminuir el tamafio de grano, como
resultado de una importante acumulaciéon del mercurio en la fraccién < 147 um, y cuya
concentracion es 6 veces mayor a la fraccion mas gruesa. Asimismo con los estudios
de Contreras R. (2006), Moreno (2009), La Cruz (2010) y Henriquez (2011), quienes
determinaron el metal en sedimentos superficiales correspondientes a la fraccidon

granulométrica < 62,5 pum por ser las mas activa desde el punto de vista geoquimico.

Sin embargo, en la figura 26 puede observarse una tendencia a diferenciarse las
fracciones F1 y F2 en cuanto a las concentraciones de mercurio, observandose que en
la mayoria de los puntos la fraccion F1 es la que acumula mayor cantidad de mercurio.
Por lo que puede decirse que entre las fracciones relativamente mas finas (250 - 125
pum, 125 - 62,5 um, F1 y F2), la F1 seria la mas adecuada como indicador para el

estudio de mercurio en los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

63



2000 2000 b)
a .
1500 ) 1500
1000 1000 v
500 - 500 I I
SIS N N T T VA S I I T A A
TS o N ¢ & ¢
N o YV & & A
N N
200 2000 d)
C) 1500
150
1000
100 -
500
50 T O T T T T
o o ) Q ) N a,
N 9 o e 0% < <
0 - . . . . . IS ‘oQ:\, ’\9,’1/ %05’)
40-60 60-120 120-230 230-325 F1 F2 e v
250
e
200 )
150
100
50 -
0 - Eje de las X: Fraccién
9 ‘ o o N Q < ),
N S W © YD W < ) .,
7 ,\9'\’ S GV Eje de las Y: Concentracion en pg/Kg
e P

Figura 24. Diagramas de barras de la concentracibn de mercurio en las diferentes fracciones
granulométricas de las estaciones a) 22, b) 26,c) 33, d) 44y e) 51.
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Figura 25. Diagrama de barras de la concentracion de mercurio en las diferentes fracciones granulométricas de
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Figura 26. Grafico de concentracién de mercurio en las fracciones F1 y F2 en los puntos de muestreo donde
se encontr6 suficiente material para el analisis.
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5.4. Distribucion espacial de la concentracion de mercurio

Para visualizar la distribucién espacial del mercurio y su variabilidad regional seran
utilizadas nuevamente las tablas 13 y 14 (apéndice Dy E), y las figuras 21, 22y 23,
asi como la 27 y 28, con el fin de visualizar la distribucion espacial de este elemento y

su variabilidad regional.

En la figuras 27 y 28 puede observarse que la mayoria de los valores mas bajos, que
corresponden al primer grupo sefalado en la pagina 56, se ubican en la region oriental
del golfo, los cuales son similares a los valores de linea base o naturales, y estan por
debajo de los valores permitidos por las normas. En cambio, en la zona occidental se
registran los valores mas altos de toda la region. Debido a esto, se elaboraron las
tablas 8 y 9 con el fin de agrupar la concentracion de mercurio en las estaciones
correspondiente a la region oriental y occidental, respectivamente, y el diagrama de
caja y bigote de la fraccién lodo fino (figura 29), el cual presenta los parametros
estadisticos de las concentraciones de la fraccion lodo fino de ambas regiones. Esta

figura muestra diferencias significativas entre estas.

En la regidn oriental, de 35 estaciones, 32 presentan valores que se encuentran dentro
del rango del grupo 1 (figura 23), lo que representa un 91,4 % de las estaciones. En
esta zona esta ubicada la desembocadura del Rio Cariaco, el cual no esta aportando
mercurio al golfo. Sin embargo, dos estaciones presentan valores que pertenecen al
grupo 2 lo que representa un 5,7 %; estas estaciones son la 44 y la 64. Esta mayor
concentracion en la estacion 44 puede deberse a que en ese punto desemboca un rio
que drena por las poblaciones Maturincito, el Sector Miramar y Marigiitar, que puede
estar aportando mercurio al golfo. En cuanto a la estacion 64, es un punto que también
presenta evidencia de alteracion atribuido a aportes antropicos ya que la region es

asentamiento de la poblacion de Guacarapo.
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Tabla 8. Concentracion de mercurio en la region oriental del Golfo de Cariaco.

F1 F2 Lodo fino
Reglon | Estaclén (wa/Ka) | (waika) (ua/Ka)
33 120 110 110
34 MD 130 130
35 MND ND MD
36 825 130 130
37 166 778 78.1
38 MD 737 737
39 MD 3.100 3.100
40 MD MD MD
41 100 130 130
42 MND 110 110
43 MND 78.5 78.5
44 1540 | 1.410 1.540
45 MD 110 110
45 MD 130 130
47 MD MD MD
48 190 MD 185
49 MND 120 120
50 140 g90.2 87.9
51 MND 230 230
Orental 52 210 6G.0 100
53 MD 130 130
54 MD 200 200
55 MD 130 130
56 MND 130 130
57 MD 53.7 63.7
58 MND 100 100
59 MDD 78.0 78.0
G0 MD 230 230
51 MD 110 110
G2 67 MDD 66.5
53 MD 733 733
54 MD 2.500 2.500
G5 MND 87.4 87.4
=1} MDD 230 233
67 MD 61.8 61.8
68 MD 110 110
59 98 2 81.5 83.1
70 MD MD MD
71 MD G4.4 G4.4

ND: No determinado
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Tabla 9. Concentracion de mercurio en la regién occidental del Golfo de Cariaco.

F1 F2 | Lodo fino
(HgKg) | waKe) | (pg/Kg)
4060 | 7.500 6.740
1570 | 1.050 | 1.150
2190 ND 2.190
3.130 | 1.600 2.050
ND | 3.060| 3.060
ND 436 436
2170 | 2130 | 2.130
ND 370 370
1360 | ND 1.360
19.090 | 8.110 10.890
ND | 1830 1.830
ND 320 320
1619 | 1.150 1.240
ND | 2.400| 2400
4980 | 1.420 1.450
3720 | 2250 2630
1490 950 1.100
ND 240 240
ND 160 160
ND | 1120 1.120
ND a70 970
970 910 910
1771 | 1850 | 1.930
ND ND ND
1260 | 810 860
ND 1.440 1.440
ND 150 150
300 | 250 260
ND 96.5 96,5
ND | 84.3 84.3
ND 110 110

Region |Estaciéon

Occidental

wlw|wlrafrara ool l= 22 == ===
Rl S|l |=|a|o|es|wn|=2|S|o o |~ |o|o|s || |= o | = = =™

ND: No determinado
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La estacion 39 presenta un valor de concentracion perteneciente al grupo 3 (figura 23),
el cual es considerado con un valor atipico. Este valor alto puede ser debido a aportes

antropicos ya que en la region esta asentada las poblaciones Pefia Blanca y Ensenada

la Honda.
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Figura 29. Grafico de cajas y bigotes de la fraccion lodo fino para las regiones
occidental (Var 1) y oriental (Var 2).

Los valores altos y muy altos, los cuales coinciden con los grupos 2, 3 y 4 indicados
anteriormente (figura 23), estan localizados en la parte mas occidental del golfo,
especialmente en la entrada del mismo. Muchos de los sedimentos de esta region
presentan concentraciones que superan hasta 40 veces los valores de linea base a
nivel mundial y los valores limites establecidos por las diferentes normas, por lo tanto

esta es un area que presenta alteracion ambiental, de hecho, de 30 estaciones que
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pertenecen a esta region, 17 presentan concentraciones que se ubican en el grupo 2,
representando el 56,6 %. Un valor pertenece al grupo 3, por lo que representa el 3,3 %
y dos puntos de muestreo presentan concentraciones ubicadas en el grupo 4,

constituyendo el 6,6 % y los cuales consisten en los valores extremos.

La region occidental del golfo anteriormente citada corresponde a la zona que presenta
mayor influencia de la descarga del Rio Manzanares, el cual es el rio mas importante de
la region, que descarga en la entrada del golfo (Marquez et al., 2005). Este descarga
600 millones de m%afio y atraviesa las ciudades de Cumanacoa y Cumanéa (CIMAB,
2010) en las cuales son realizadas diferentes actividades agropecuarias, industriales y
de esparcimiento, que han incrementado considerablemente en los ultimos afios. Su
cauce recibe las aguas residuales de todas esas actividades sin ningun tratamiento y

con poco control por las autoridades respectivas (Martinez et al., 2005).

El Rio Manzanares recibe las descargas de mas de diez afluentes, donde el rio
Guasdua aporta el mayor numero de contaminantes domésticos e industriales
provenientes de los desechos de la central azucarera de Cumanacoa y los efluentes

domésticos de los centros poblados de la region (Martinez et al., 2005).
La figura 30 muestra la descarga del Rio Manzanares en el Golfo de Cariaco, donde se

puede observar claramente la pluma de la descarga que atraviesa practicamente la

boca de entrada del golfo.
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Figura 30. Pluma de descarga del Rio Manzanares. (Tomado de CIMAB, 2010).

A pesar de estos altos valores en la regién occidental, esta zona presenta once puntos
que corresponden al grupo 1, lo que equivale al 36,6 % del total. A este grupo
pertenecen las estaciones 6 y 13. Esta baja concentracion en ambas estaciones
muestra que no hay una distribucién homogénea del metal en esta zona del golfo.

Las estaciones 9 y 19 también pertenecen a este primer grupo y sus bajas
concentraciones se deben a la lejania del foco de emision lo que origina una
disminucion de la concentracion de mercurio por dilucion. En las estaciones desde la 28
a la 32 ocurre lo mismo que en el caso anterior, debido a que estas ocupan el area de

la region occidental mas alejada a la fuente de emision.
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6. CONCLUSIONES

Del analisis de los resultados obtenidos en este estudio se desprenden las siguientes

conclusiones:

La fraccion mas abundante en el Golfo de Cariaco es el lodo fino representando el
54,4 % del total. Esta se localiza principalmente en la zona central y region oriental del
golfo. Le sigue en abundancia la clase arena que corresponde al 42,6 %, y se
encuentran en la zona occidental y cercana a la costa sur. Luego el limo grueso y las
gravas representando el 1,5 % cada una. El primero abunda en los alrededores del
poblado de Mariguitar. Las gravas predominan en el sector nor-occidental y en la zona
sur-oriental. Esta distribucion es producto de factores batimétricos, fisiograficos y de

energia que caracterizan los distintos sectores del golfo.

La concentracion de mercurio en los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco esta
directamente relacionada con la granulometria, encontrandose las mayores
concentraciones en los sedimentos mas finos. Los valores de dichas concentraciones
oscilaron entre 66,5 y 19.090 ug/Kg para la fraccién limo, con una mediana de 1.360
Hg/Kg; entre 37,0 y 8.110 ug/Kg en la fraccion limo fino-arcilla, siendo la mediana de
131 pg/Kg. Los valores ponderados en la fraccion lodo fino oscilaron entre 37,0 y
10.890 ug/Kg, con una mediana de 148 upg/Kg. En la mayoria de los sedimentos

estudiados la acumulacion es preferencial en los limos.

Los resultados obtenidos sugieren que espacialmente la region occidental presenta los
mayores y mas significativos signos de alteracion antrdpica, ya que las
concentraciones de mercurio son hasta 40 veces mas altos que los valores naturales, o
de linea base, establecidos a nivel mundial, asi como a las cifras permitidas por los

organismos encargados de su regulacién. En cambio la mayoria (91,4 %) de los
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sedimentos colectados en la region oriental mostraron valores que se encuentran en el

rango de valores de linea base.
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7. RECOMENDACIONES

De acuerdo a los resultados obtenidos en este estudio, se plantean las siguientes

recomendaciones para investigaciones posteriores:

Tomar muestras de sedimentos a diferentes profundidades en los puntos que presentan
signos de alteracion antrépica para definir la distribucion de mercurio verticalmente, y
con la ayuda de isétopos estables de #°Pb y ?*Hg determinar la edad de la

contaminacion.

Determinar las concentraciones de mercurio de los sedimentos fluviales aportados por
los rios méas importantes que drenan hacia el golfo, para determinar el grado de

contribucion (o no) de este metal por estos cursos de agua.

Analizar este elemento en otros componentes naturales de la zona de estudio como
muestras de agua, suelos u organismos (marinos) para determinar la magnitud de la

contaminacion en la zona de estudio.

Determinar la concentracidon de otros metales que puedan resultar potencialmente

toxicos en el area.

Continuar con el seguimiento de este trabajo, de manera de tratar las fuentes de
mercurio y de otros posibles metales que producen la alteracion ambiental al Golfo de
Cariaco.
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5. APENDICES

Apéndice A. Distribucion granulométrica de los sedimentos superficiales del Golfo de
Cariaco.

Tabla 10. Porcentaje en peso de cada una de las fracciones granulométricas
determinada en los sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco.

- . : Fraccién (%)
Estacion| Longitud Latitud

>2000 2000-1000 | 100-500 | 500-250 | 250-125 | 125-62,5 | 62,5-43 F1 F2
1 64,1978W | 10,4603N | 0,29 0,20 0,30 0,40 1,30 11,60 7,50 17,30 61,20
2 64,2132W | 10,4825N 0,10 0,20 1,60 3,70 24,70 55,40 3,90 2,10 | 8,40
3 64,2307W | 10,5004N | 9,40 16,10 45,80 21,20 6,60 0,40 0,00 0,50 | 0,00
4 64,1907W | 10,4938N 0,00 0,00 0,40 1,20 2,70 43,20 25,50 7,90 | 19,20
5 64,1824W | 10,4819N | 0,25 1,20 20,80 38,20 29,20 4,20 0,80 0,00 | 5,36
6 64,1687W | 10,4854N | 0,30 1,10 8,40 27,80 61,00 0,20 0,10 0,00 | 1,20
7 64,1764W | 10,5078N | 3,45 2,09 8,90 9,36 18,23 5,38 0,47 4,67 | 47,46
8 64,2028W | 10,5417N | 7,28 17,40 0,99 67,38 6,33 0,57 0,06 0,00 | 0,00
9 64,1746W | 10,5596N 2,20 8,00 36,00 38,50 14,00 0,50 0,03 0,00 | 0,79
10 64,1650W | 10,5456N | 12,40 10,30 28,90 26,20 9,00 6,00 0,90 6,20 | 0,00
11 64,1455W | 10,4991N 0,00 0,00 0,00 0,10 0,20 1,10 3,90 24,00| 70,70
12 64,1441W | 10,4809N | 0,00 0,00 0,10 0,10 11,30 35,40 5,10 0,00 | 47,80
13 64,1170W | 10,4899N 1,70 3,80 48,00 27,90 16,60 1,60 0,10 0,00 | 0,20
14 64,1282W | 10,5074N | 0,02 0,10 0,92 2,08 7,60 15,78 7,00 12,07| 51,42
15 64,1362W | 10,5289N | 54,77 10,45 8,46 9,11 8,50 4,10 0,63 0,00 | 3,98
16 64,1380W | 10,5509N | 1,36 3,60 6,40 12,60 6,00 0,60 0,10 0,50 | 68,88
17 64,1450W | 10,5708N | 2,50 6,00 21,00 15,90 20,60 6,80 1,20 6,80 | 19,07
18 64,1299W | 10,5701N 0,03 0,60 2,50 3,50 11,80 32,00 12,90 9,90 | 26,76
19 64,1042W | 10,5656N | 0,30 8,40 54,20 21,30 13,70 1,30 0,10 0,00 | 0,77
20 64,0880W | 10,4837N 0,00 0,00 0,14 0,37 1,53 13,78 19,52 0,00 | 64,65
21 64,0800W | 10,4541N | 0,03 0,70 14,70 58,50 16,10 5,20 0,60 0,00 | 4,15
22 64,0410W | 10,4444N 0,10 0,40 1,80 3,80 9,50 44,60 5,20 0,00 | 34,60
23 64,0568W | 10,4843N | 0,01 0,10 2,00 5,60 12,80 13,90 13,62 2,74 | 49,71
24 64,0661W | 10,5176N | 1,20 3,20 25,10 17,70 19,20 18,30 0,17 1,50 | 13,64
26 64,0760W | 10,5700N 4,14 6,72 22,63 24,59 11,53 17,75 1,14 1,24 | 10,25
27 64,0510W | 10,5752N | 2,62 15,59 18,98 6,81 2,94 1,37 1,15 0,00 | 51,64
28 64,0200W | 10,5729N 0,30 0,30 0,30 0,10 0,20 4,36 3,26 0,00 | 91,26
29 64,0179W | 10,5502N | 0,47 0,13 0,06 0,08 0,05 0,60 32,70 3,73 | 62,11
30 64,0151W | 10,5199N 3,15 1,70 0,50 0,40 0,40 1,50 0,45 0,00 | 91,97
31 64,0109W | 10,4857N | 0,41 0,40 0,20 0,20 0,20 0,40 0,22 0,00 | 98,00
32 64,0062W | 10,4469N 0,21 0,70 7,70 9,80 35,30 35,70 2,00 0,00 | 8,67
33 63,9707W | 10,4501N | 0,09 0,00 0,20 0,10 0,30 3,40 2,17 15,60| 78,07
34 63,9661W | 10,4788N | 0,82 0,20 0,00 0,00 0,10 0,10 2,79 0,00 | 96,00
36 63,9847W | 10,5213N | 0,13 0,04 0,04 0,16 0,11 0,01 0,07 8,71 | 90,73
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37 63,9857W | 10,5515N | 0,13 0,10 0,00 0,10 0,20 0,30 0,50 0,30 | 98,48
38 63,9891W | 10,5742N | 0,32 0,20 0,20 0,10 0,30 2,40 1,33 0,00 | 95,18
89 63,9519W | 10,5742N | 5,70 14,20 29,80 11,60 27,40 4,60 0,54 0,00 | 6,20
40 63,9516W | 10,5532N | 11,68 7,30 8,00 7,30 7,30 18,20 40,15 | 0,00 | 0,00
41 63,9489W | 10,5235N | 0,14 0,10 0,10 0,10 0,10 0,20 0,00 6,37 | 93,03
42 63,9423W | 10,4889N | 0,98 0,70 0,10 0,20 0,20 0,30 3,96 0,00 | 93,69
43 63,9382W | 10,455IN | 0,04 0,00 0,10 0,20 0,70 39,30 14,50 | 0,00 | 45,10
44 63,9039W | 10,4580N | 0,02 0,04 1,20 2,04 8,12 10,43 51,29 |26,61| 0,28
45 63,9091W | 10,4924N | 0,79 0,00 0,00 0,20 0,20 1,80 2,68 0,00 | 94,30
46 63,9123W | 10,5264N | 0,52 0,30 0,20 0,20 0,10 0,30 5,37 0,00 | 93,00
47 63,9133W | 10,5517N | 9,57 4,20 2,20 2,20 1,80 48,80 31,17 | 0,00 | 0,00
48 63,8820W | 10,5494N | 14,21 20,30 42,60 16,00 5,20 0,30 0,00 1,40 | 0,00
49 63,8762W | 10,524IN | 0,62 0,40 0,10 0,10 0,10 1,30 0,20 0,00 | 97,20
50 63,8753W | 10,4879N | 0,42 0,10 0,10 0,10 0,10 0,00 0,00 |17,03] 82,20
51 63,8710W | 10,4459N | 5,88 31,10 35,60 9,60 12,20 1,90 0,39 0,00 | 3,40
52 63,6946W | 10,4714N | 16,51 37,45 29,75 2,13 4,23 2,56 0,64 1,70 | 5,04
53 63,7000W | 10,4790N | 0,26 0,10 0,30 0,10 0,30 0,80 2,57 0,00 | 95,39
54 63,6870W | 10,4750N | 0,03 0,10 0,10 0,10 0,40 3,90 2,21 0,00 | 93,17
55 63,6740W | 10,4800N | 1,66 2,30 1,00 0,30 0,30 1,00 1,44 0,00 | 91,94
56 63,6630W | 10,4810N | 0,10 0,10 0,20 0,00 0,10 1,40 1,43 0,00 | 96,59
57 63,6580W | 10,4910N | 5,43 1,70 14,80 0,70 2,30 19,80 4,15 0,00 | 51,15
58 63,7162W | 10,4685N | 0,44 0,39 0,08 0,04 0,07 0,67 2,49 0,00 | 95,62
59 63,7163W | 10,4856N | 0,21 0,10 0,20 0,10 0,70 4,50 0,76 0,00 | 93,36
60 63,7403W | 10,4896N | 40,47 24,80 14,80 3,40 5,00 4,40 0,76 0,00 | 6,42
61 63,7391W | 10,4667N | 0,06 0,50 3,20 6,50 17,00 56,80 5,35 0,00 | 10,54
62 63,7638W | 10,4557N | 0,02 0,50 3,40 21,30 6,80 37,20 6,70 |24,10| 0,00
63 63,7702W | 10,4883N | 0,00 0,10 0,70 0,40 0,50 0,40 1,21 0,00 | 96,74
64 63,7722W | 10,5210N | 17,32 38,10 16,40 3,30 3,70 2,20 17,28 | 0,00 | 1,71
65 63,8103W | 10,5360N | 0,05 0,03 0,40 0,71 5,48 51,95 2,40 0,00 | 38,97
66 63,8063W | 10,506IN | 0,20 0,90 1,10 1,60 5,80 14,60 14,40 | 0,00 | 61,50
67 63,7940W | 10,4740N | 0,00 0,00 1,60 1,50 1,50 1,00 22,90 | 0,00 |71,50
68 63,7940W | 10,4447N | 0,16 0,88 3,96 6,23 14,80 48,49 0,29 0,00 | 25,18
69 63,8395W | 10,4504N | 0,00 0,10 0,20 0,62 3,97 41,70 0,00 5,20 | 48,30
71 63,8451W | 10,5490N | 0,04 0,04 0,09 0,11 0,14 0,00 0,00 0,00 | 99,59
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Apéndice B. Curva de calibracion del mercurio.

y = 22,515x + 0,014

R2=0,9919

FJLI

,’

-

4 /
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0 1 T T T T
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0,35

Figura 31. Curva de calibracion para los analisis de mercurio
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Apéndice C. Validacion del método

Tabla 11. Concentracion de mercurio en el patron certificado Seronorm LOT 0512627.

Elemento Concentracion Concentracion Er
certificada (ug/Kg) | determinada (ug/Kg)
Hg 17,7£1,3 17,3 -2,26 %

Er: Porcentaje de error medido a través de la siguiente férmula:

Er = [(Vmedido - Vreal)/VreaI] x100

Tabla 12. Precision del método utilizado para las determinaciones de mercurio en los
sedimentos superficiales del Golfo de Cariaco. La muestra utilizada fue la 24 F1.

Réplica Hg (ng/KQ)

1 1.774
2 1.771
3 1.772
4 1.769
5 1.767

Promedio | 1.770
Desv. Est. | 3,0

Varianza 7,4
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Apéndice D. Concentracion de mercurio en las fracciones F1y F2.

Tabla 13. Concentracion de mercurio en las fracciones F1 y F2 de todos los puntos de muestreo del Golfo de

Cariaco.
. F1 4.980 F1 120 F1 ND
. Concentracion 16 33 55
Estacion Muestra e ! F2 1.420 Ei 110 F2 130
ND
7 F1 3.720 34 = 5 55 F1 ND
1 F1 4.060 F2 2.250 " = 82,6 F2 130
F1 .
F2 7.500 18 1.490 F2 130 57 F1 ND
F1 1.570 F2 950 37 F1 170 F2 63,7
2 E2 1.050 F1 ND F2 77,8 F1 ND
' 19 F2 240 38 Fi ND %8 F2 100
3 F1 2.190 F2 73,7
F2 ND 20 F1 ND F1 ND 59 it ND
39
4 F1 3.130 F2 160 F2 3.100 F2 78,0
F2 1.600 7 F1 ND . F1 110 60 F1 ND
= b F2 1.120 F2 130 F2 230
5 F1 ND Fl ND
F2 3.060 2 S ~ 2 = 110 61 E; 2‘1'30
6 Al ND F1 970 43 i; = F1 66,5
F2 43,6 23 78,5 62 ,
F2 910 F1 1.540 F2 ND
F1 2.167 44
7 = > 130 o F1 1.770 F2 1.410 - F1 ND
: F2 1.950 45 A ND F2 733
F1 :
9 ND F1 1.260 = 110 F1 ND
F2 37,0 26 F1 ND 64
= F2 810 46 = 130 F2 2,500
10 5 1.360 27 F1 ND 48 F1 190 65 F1 ND
F ND F2 1.440 F2 ND F2 87,4
1 F1 19.090 28 F1 ND 49 F1 ND F1 ND
F2 8.110 F2 150 F2 120 66 F2 230
F1
12 F1 ND 2 F1 300 50 = ];BO - F1 ND
F2 1.830 F2 250 = ND F2 618
13 F1 ND » F1 ND >t F2 230 6 F1 ND
F2 320 F2 96,5 = Fl 210 F2 110
u F1 1.620 2 F1 ND = 66,0 . F1 98,2
F2 1.150 F2 843 53 g 2‘3‘% F2 815
" F1 ND 2 F1 ND = D o F1 ND
F2 2.400 F2 110 >4 F2 200 F2 64.4

ND: No determinado 90



Apéndice E. Concentracion de mercurio ponderada en la fraccion lodo fino.

Tabla 14. Concentraciobn de mercurio en la fraccion lodo fino en los sedimentos
captados en todos los puntos de muestreo del Golfo de Cariaco.

. Concentracion 34 130
Estacion ng/Kg 36 130
37 78,1
1 6.740 38 73,7
2 1.150 39 3.100
3 2.190 41 130
4 2.050 42 110
5 3.060 43 78,5
6 43,6 44 1.540
7 2.130 45 110
9 37,0 46 130
10 1.360 48 190
11 10890 49 120
12 1.830 50 97,9
13 320 51 230
14 1.240 52 100
15 2.400 53 130
16 1.450 54 200
17 2.630 55 130
18 1.100 56 130
19 240 57 63,7
20 160 58 100
21 1.120 59 78,0
22 970 60 230
23 910 61 110
24 1.930 62 66,5
26 860 63 73,3
27 1.440 64 2.500
28 150 65 87,4
29 260 66 230
30 96,5 67 61,8
31 84,3 68 110
32 110 69 83,1
33 110 71 64,4
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Apéndice F. Concentracion de mercurio en los sedimentos captados en 10 las estaciones de muestreo del
Golfo de Cariaco.

Tabla 15. Concentracion de mercurio en todas las fracciones granulométricas.

.. Concentracion >10 ND >10 87,2
Estacion | Muestra e 10-18 ND = :
pg TG 957 10-18 50,4
>10 770 40-60 250 18-40 28,8
10-18° 760 44 60-120 100 40-60 317
18-40 830 120-230 1.290 N
060 po- 530-325 820 61 60-120 110
F1 1.540 120-230 100
120-230 1.530 >10 76,5
- : F1 ND
10-18 95,3
230-325 1.410 v T =) 110
Fi ND 40-60 110 >10 ND
F2 970 51 60-120 130 5
>10 190 120-230 130 10-18 180
018 120 230-325 94,6 18-40 170
18-40 220 E; '2\‘3% 40-60 220
40-60 180 >10 30.7 66 60-120 300
26 60-120 610 10-18" 39,6 120-230 310
120-230 1.250 18-40 324 230-325 310
40-60 ND
230-325 1.570 55 60-120 ND F1 ND
F1 1.260 120-230 49,2 F2 230
F2 810 230-325 72,3 >10 ND
>10 ND == ND 10-18 ND
10-18° ND =z 130
>10 56.0 18-40 26,1
18-40 ND 1018 59.8 40-60 143
%060 0 18-40 61.2 67 60-120 166
33 60-120 150 40-60 53,8 !
120-230 160 57 60-120 56,2 120-230 61,4
230-325 140 120-230 57,6 230-325 51,4
230-325 57,1 1 D
F1 120 =0 D
F2 110 F2 63,7 F2 61,8

ND: No determinado 9



Apéndice G. Parametros estadisticos de las concentraciones de mercurio
determinadas en el Golfo de Cariaco.

Tabla 16. Parametros estadisticos de todas las fracciones de los sedimentos
captados en 10 puntos de muestreo en pg/Kg.

Fraccion |[Maximo |Minimo |Promedio|Desv. Est.
>10 774 31 202 285
10-18° 756 40 189 255
18-40 829 26 173 254
40-60 918 14 212 277
60-120 1122 17 265 347
120-230 1532 49 495 604
230-325 1566 51 458 593
F1 1540 124 973 749
F2 1411 62 413 476

Tabla 17. Pardmetros estadisticos de las fracciones F1, F2 y lodo en todas las
estaciones del Golfo de Cariaco en ug/Kg.

. . . .. . Desv.
Fraccion | Maximo | Minimo | Promedio ,
Estandar
F1 19091 67 2094 3800
F2 8109 37 823 1520
Lodo fino| 10892 37 928 1711
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