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RESUMEN

En el siguiente trabajo fueron establecidas las distribuciones espaciales del carbono
organico, inorganico, carbono total y nitrogeno en 41 puntos de muestreo de sedimentos
superficiales del Lago de Valencia, recolectadas durante la campafia de mayo de 2008. Por otro
lado fue establecida la diferenciacion de estas variables en funcion de su granulometria,
utilizando la escala Udden Wentworth para la separacion granulométrica. La concentracion de
nitrogeno fue determinada a través del método Kjeldahl modificado de Jackson (1976), mientras
que el carbono organico fue determinado mediante el método de titulacion por retroceso
propuesto por walkley-Black (1934), asi mismo el carbono inorganico fue calculado a través de
su relacion con la pérdida a 750°C y el carbono total fue calculado por la adicion de estos dos
ultimos. Se establecio que la perdida a 450°C esta relacionada con la concentracion de carbono
orgdnico en un porcentaje aproximado de 50%, este carbono orgénico a su vez esta relacionado
con la concentracion de nitrdgeno en un porcentaje aproximado de 10%. Seguidamente se estimo
el contenido de materia organica (450°C) y carbonatos (750°C) en los distintos sedimentos
estudiados por medio de termogravimetria, obteniéndose que la materia organica, carbono
organico y nitrdgeno estan distribuidos hacia el centro del lago asociandose a las fracciones de
grano fino; mientras que el carbono inorganico se encuentra hacia la periferia del mismo,

asociado a las fracciones de grano grueso.
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1. INTRODUCCION

Los lagos se pueden definir como sistemas abiertos y continuos por la interaccién constante con
su entorno, ya que estos forman parte de una unidad mayor que incluye su cuenca de drenaje y el
intercambio con la atmosfera (Roldan, 2008). Ellos representan aproximadamente el 2% de la
superficie de la tierra pero solo contienen cerca del 0,01% del agua del mundo (Wetzel, 2001).
De dichos cuerpos de agua depende el desarrollo econdmico de los pueblos y ciudades, ya sea
porque son fuente de abastecimiento directo de agua potable o bien porque es utilizada para el
riego de zonas agricolas. La actividad turistica también ocupa un lugar importante, asi como lo es
la pesca de la cual dependen (si bien cada vez menos) miles de personas. Por otra parte, son
sustento de la vida de una biodiversidad de especies animales, vegetales y forestales. Sin
embargo, a través del tiempo y de manera constante, estos ecosistemas se han visto degradados
por el hombre directamente a través la introduccion de aguas residuales urbanas contaminadas.
Esto ha ocasionado severos dafios tales como: incrementos de nutrientes, particularmente
fosfatos, olores fétidos, morbilidad y mortalidad de peces y sedimentacion acelerada (Avila,
2003).

En Venezuela, existen dos lagos muy importantes: el Lago de Valencia y el Lago de Maracaibo,
los cuales han venido sufriendo procesos de contaminacion y eutrofizacion (Lozada, 1984). El
Lago de Maracaibo esta ubicado en la regidn occidental del pais, su cuenca abarca una extension
superficial de 12.380 km? (ICLAM, 2010); mientras que el Lago de Valencia, estd localizado en
la parte Centro Norte del pais, entre las Serranias Litoral e Interior pertenecientes al Sistema de la
Costa, ocupando una extension superficial de aproximadamente 350 km? (MARN,2005). El
crecimiento urbano e industrial ha producido un impacto significativo sobre la ecologia de este
lago, afectando sus recursos hidraulicos. Adicionalmente debido a la caracteristica endorreica de
la cuenca, existe la tendencia a la contaminacion de sus aguas, lo cual ha ido incrementando por

la accién del hombre (Sociedad Venezolana de Ingenieria Hidraulica, 2006).

El Lago de Valencia recibe aporte de tipo natural, constituido por sedimentos predominante mente
arenosos de las planicies circundantes y aportes de tipo antropico entre los que destacan las

actividades domestico-industriales, que mediante las descargas directas e indirectas aportan



grandes cantidades de material biogénico causando contaminacion (Gonzilez de Juana y
Colaboradores, 1980; Mogollon, 1990). Por otro lado es necesario destacar que el lago posee 16
tributarios de los cuales 4 estan contaminados (MARNR, 1995). Estas cargas externas
contribuyen con un gran aporte de poluentes al Lago de Valencia y en conjunto con las cargas
internas de nutrientes a través del ciclo de los organismos y la regeneracion por los sedimentos,
es probablemente una fuente importante del suministro de estos en el Lago (MARNR, 1980). En
este sentido, el contenido de material biogénico en el sedimento (expresado como materia
organica, carbono o nitrdgeno organico), puede ser utilizado como un indicador de la
productividad media de un lugar, y la acumulacién de este en el fondo, permitiendo obtener una
idea de la biomasa generada en el cuerpo de agua (Ahumada y colaboradores, 1996). Ademas de
este hecho, la composicion de estos sedimentos indica las condiciones del sistema acuético y
refleja las caracteristicas biogeoquimicas del area. Debido a lo anteriormente mencionado los
sedimentos han sido ampliamente utilizados para determinar areas contaminadas, los patrones de
dispersion de los contaminantes y para reconocer cambios producidos por la sedimentacion
(enriquecimiento), el cual puede ser natural o antropico y a su vez debido a su dindmica permite
tener una vision en el tiempo de los procesos que controlan dicha dindmica (Mogollon, 1990;
Hakanson y Jansson, 1983; Ahumada, 2008).

Sobre la base de lo anterior, es definida como propuesta: estudiar la distribucién espacial de los
elementos Carbono y Nitrdbgeno en los sedimentos superficiales del Lago de Valencia,

planteandose los siguientes objetivos:



1.1) Objetivos

1.1.1) Objetivo general

Establecer la distribucion espacial y granulométrica de carbono y nitrégeno en los sedimentos

superficiales del Lago de Valencia.

1.1.2) Objetivos especificos

» Determinar las concentraciones de carbono y nitrdgeno en las fracciones granulométricas de

arenas, limos y arcillas de los sedimentos superficiales del Lago de Valencia.

» Determinar las concentraciones de carbono organico en las fracciones granulométricas de

arenas, limos y arcillas de los sedimentos superficiales del Lago de Valencia.

» Establecer la distribucion espacial de C y N en los sedimentos superficiales del Lago de

Valencia.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1) Marco tedrico
2.1.1) Lagos

Ordinariamente es dado el nombre de lagos a las masas de agua que alcanzan o rebasan cierta
profundidad minima, suficiente para el establecimiento de una termoclina durante el periodo de
estratificacion. Los lagos admiten muchas clasificaciones, locales o regionales. Su origen
determina algunas de sus propiedades generales y puede ser un buen criterio de clasificacion.
Este origen influye sobre las caracteristicas del ecosistema a traves de la forma y dimensiones de
su cuenca y de la calidad del agua. Asi cada lago o cada grupo de lagos tienen su propia
individualidad, lo cual ha marcado grandes diferencias entre ellos y de esta forma ha surgido la
necesidad de clasificarlos empleando diversos criterios como son el origen de su cuenca, la
salinidad de las aguas y el contenido de nutrientes segin sea el motivo del estudio (Margalef,
1983; Wetzel, 1983; Goudie, 2004).

2.1.1.1) Mecanismos de sedimentacion en sistemas lacustres

Los lagos modernos ocurren en una variedad de ambientes, incluyendo llanuras glaciadas y valles
de montafias, llanuras no glaciales y regiones montafiosas, desiertos y llanuras costeras. Estos
existen bajo un rango de condiciones climaticas que varian desde muy caliente a muy frio y de
muy arido a muy humedo. La mayoria de los lagos estan llenos de agua dulce, pero otros lagos de
regiones aridas son altamente salinos. Muchos lagos estdn asociados a otros tipos de sistemas
depositacionales como glacial, fluvial, edlicos y sistemas deltaicos. Los mecanismos 0 procesos
de depositacién que ocurren en los lagos estan influenciados por condiciones climaticas y por una

variedad de factores fisicos, quimicos y bilégicos (Boogs, 1995).

» Influencia del clima: el nivel del agua en los lagos es mantenido por el balance entre la

evaporacion y la precipitacion. La sedimentacion quimica en los lagos refleja las condiciones
climéticas, por ejemplo, en las regiones éaridas la sedimentacion quimica esta dominada por la
precipitacion de yeso, halita y otras sales, pero en los climas hiumedos estd dominada por la

precipitacion de carbonatos (Boogs, 1995).



» Procesos fisicos: incluyen el viento, afluencia de rios, calentamientos atmosféricos, presion

barométrica de la superficie y gravedad. El viento es el de mayor importancia porque genera
corrientes. La afluencia de los rios puede generar surgencias de sedimento fino que son
extendidos en la superficie del agua, o flujos profundos que llevan sedimentos a lo largo del
fondo del lago hacia el centro de la cuenca. El calentamiento atmosférico es responsable de la
diferencia de densidad en el agua del lago, la cual pueden causar estratificacion del agua o, bajo
ciertas condiciones la generacion de corrientes de densidad que producen la mezcla del lago
(Boogs, 1995).

» Procesos fisicoquimicos: la composicion quimica de las aguas de los lagos varian de un lago a

otro, pero en general esta dominado por la presencia de los iones Ca2* ,Mg?*, Na*, K*, COs
SO,  yCI, lo cual determina que los sedimentos més comunes en los lagos son carbonatos,
sulfatos y cloruros. El pH de las aguas del lago cominmente est4 entre 6 y 9; sin embargo, puede
variar desde menos de 2 en lagos volcanicos, hasta mas de 12 en lagos desérticos cerrados
(Boogs, 1995).

» Procesos organicos: muchos organismos viven en lagos y contribuyen con sus partes

esqueletales y no esqueletales a los sedimentos del lago. Bajo las condiciones reductoras y la alta
tasa de sedimentacién que existen en algunos lagos, los sedimentos de plantas superiores pueden

ser preservados para formar turba y carbdn (Boogs, 1995).

Los sedimentos en los lagos varian desde gruesos a finos. En los lagos pequefios los sedimentos
son de grano fino, con excepcion de una linea angosta de playa donde es depositado sedimentos
de tamafio arena. En los lagos grandes los depdsitos de arena son mas grandes y mas extensos en
la zona de playa y van gradando hacia sedimentos tipo limo y arcilla en las zonas mas profundas.
Un tipo de mecanismo de sedimentacidn que parece ser particularmente caracteristico de lagos es
la formacion de varvas, representadas por una alternancia de capas finas de sedimentos claras y
oscuras. Esto es generado principalmente en lagos glaciares ya que durante el verano
(desglaciacidn), estos transportan méas sedimentos de color claro y grano grueso y durante el

invierno la entrada de sedimento es mas restringida, de tamafio mas fino y colores derivados de la



materia organica mantenida en suspension. Aunque la formacion de varvas puede ocurrir también
en lagos no glaciares (Méndez, 2006).

Las arenas pueden ser transportadas por corrientes turbiditicas al centro de los lagos, sin embargo
las partes mas profundas de los lagos estan caracterizadas particularmente por la presencia de
limo y arcilla. Algunos sedimentos lodosos pueden también ser transportados como corrientes

intermedias (Boogs, 1995).

2.1.1.2) Mineralogia de los sedimentos

Segun Hakanson y Jansson (1983), los minerales de los sedimentos lacustres pueden ser
separados en tres clases dependiendo de su fuente de procedencia. Los minerales detriticos
formados en el exterior del lago e ingresan a este a traves de corrientes superficiales, por
escurrimiento de suelos, erosion de la linea de costa y actividades antropogénicas. Los minerales
endogénicos derivados de los cambios fisicos, quimicos y bioldgicos que tienen lugar en la
columna de agua y que promueven la formacién de precipitados o floculos que sedimentan en el
fondo. Finalmente, los minerales autigénicos originados en el interior de los sedimentos, por

procesos de diagénesis.

La mayoria de los sedimentos que llegan a los lagos son transportados por rios, por lo que son
encontrados minerales resistatos como el cuarzo, minerales neoformados del grupo de las arcillas
como illita y smectita. En los someros pueden formarse durante la estacion seca evaporitas tales
como yeso, anhidrita, halita, silvita, bérax, trona, epsomita y bloedita. (Méndez, 2006 y Reineck,
1973).

2.1.1.3) Importancia del estudio de sedimentos lacustres

Los sedimentos lacustres reflejan ciclos estacionales y ciclos climaticos a gran escala por lo que
son una importante herramienta paleoclimatica. Los sedimentos lacustres poseen una importancia
econdmica, ya que contienen minerales evaporiticos valiosos y lutitas bituminosas y ademas
proveen sitios para la fijaciobn de uranio. Ellos ademas sirven como rocas madres para

hidrocarburos. Adicionalmente, algunos de los mayores cuerpos de menas de hierro,



particularmente las formaciones de hierro bandeado, pueden ocurrir enrocas lacustres (Prothero y
Schwab, 1996 y Reading, 1986).

2.1.2) Ciclos biogeoquimicos

Los elementos quimicos, incluyendo todos los esenciales para la vida, circulan en la biosfera a
través de diferentes vias que van desde el medio ambiente a los organismos y de regreso otra vez
al medio ambiente. Estas vias pueden ser consideradas mas o menos ciclicas y se denominan

ciclos biogeoquimicos (Eugene y Gary, 2006).

Por otra parte, Castells y Cadavid (2005) consideran los ciclos biogeoquimicos como el
movimiento o migracion de cantidades masivas de elementos quimicos como el carbono,
nitrdgeno, oxigeno, hidrégeno, calcio, sodio, azufre, fdsforo, y otros elementos, entre los
componentes del ambiente, atmosfera y sistemas acuaticos, mediante una serie de procesos de

produccidn y descomposicion.

Los ciclos biogeoguimicos, no ocurren como fendmenos aislados, tienen una estrecha relacion
con elciclo del agua, indispensable para el intercambio de elementos en la dindmica que se da en
los distintos ciclos con los que interactua la tierra. Estos se pueden dividir en dos tipos basicos:
los ciclos de nutrientes gaseosos o atmosféricos (ciclo del agua, ciclo del carbono y ciclo del
nitrdgeno) y los ciclos de los nutrientes sedimentarios (ciclo del fésforo y ciclo del azufre) en los
primeros, el depdsito donde se colecta el nutriente corresponde a la atmosfera y se distribuye de
manera amplia en la misma; en los sedimentarios, el depdsito de nutrientes esta representado por

las rocas sedimentarias (Flores y colaboradores, 2006).

2.1.2.1) Carbono:

El carbono es un elemento ampliamente distribuido en la naturaleza, aunque sélo constituye un
0,094% de la corteza terrestre (Mason y Moore, 1982). La mayor parte del carbono en la tierra
esta concentrada en las rocas sedimentarias. Una pequefia proporcién se encuentra como carbono

organico, mientras que la mayor proporcion estd como carbonato. Se ha estimado que el 18% del



carbono total en las rocas sedimentarias, corresponde a carbono organico y el 82% restante se
encuentra como carbonato (Tissot y Welte, 1984). En el ambiente terrestre, existen tres reservas
principales de carbono. Sobre la base de su masa, la mayor de ellas esta en las rocas carbonéticas,
las calizas y dolomitas. El segundo depdsito de carbono se compone del material enterrado en
forma de combustibles fdsiles como el petréleo, el carb6n y gas natural. La tercera gran reserva
terrestre de carbono es la materia organica en varias etapas de descomposicién quimica en el
suelo. (Vanloon y Duffy, 2000).

2.1.2.1.1) Ciclo del carbono

El ciclo del carbono mostrado en Fig.1 es uno de los grandes ciclos que determinan las formas de
vida y sus interacciones con el ambiente. Las especies que contienen carbono organico e
inorganico existen en el agua, en la tierra y en la atmdsfera (Vanloon y Duffy, 2000). Una de las
formas en que se encuentra el carbono en la naturaleza es como anhidrido carbonico o didéxido de
carbono CO,, en la litésfera se encuentra como carbonatos, principalmente como CaCO; y en la

hidrésfera como CO32 y HCO;™ (Limusa, 2002; Castells y Cadavid, 2005).

ATMOSFERA ;
jEQ -
1
. 1
o
co, «——
HCO:; + COy? f " combustibles
-ﬁ Soias
— ! fosiles
e ——> —feale
¥
HIDROSFERA Feco, I UTOSFERA

Fig.1 Ciclo del carbono (Castells y Cadavid, 2005).



El ciclo del carbono, no se da en forma de carbono elemental sino como di6éxido de carbono
(CO,). Este gas vital se encuentra libre en la atmdsfera en una proporcion normal de 0,03 %, que
ha aumentado en los Ultimos afios a niveles alarmantes debido al uso excesivo de combustibles

fosiles e innumerables e incontrolables incendios (De la Llata, 2003).

Elciclo del carbono en la naturaleza consta de las siguientes etapas segun De la Llata, (2003):

1. Fotosintesis. Las plantas (productores o autdtrofos) toman el CO, de la atmdsfera para

efectuar la fotosintesis.

2. Respiracion. Funcion de todos los seres vivos: plantas, animales, etc., que regresan CO, a la

atmosfera.

3. Accion de microorganismos. Algunas de las bacterias que participan en este ciclo degradando

la celulosa son: Bacillus, Chlostridium, Pseudosomas; entre los hongos se encuentran:
Aspergillus, Penicillum, Rhizopus y entre las levaduras o actinomicetos estan: Neocardia,

Streptomices, entre otros.

4. Combustidn de carbén o hidrocarburos. EI CO,, producto de la combustiéon de estos

combustibles fdsiles o de incendios, pasa directamente a la atmdsfera, de donde lo vuelven a

tomar las plantas verdes.

El diéxido de carbono es utilizado directamente por lo vegetales a través del proceso de la
fotosintesis, cuyo producto son los carbohidratos, que pasan a los animales herbivoros cuando
estos consumen las plantas. Por medio de la respiracion de los organismos, el dioxido de carbono
regresa de nuevo a la atmosfera. Debido a los crecientes procesos antropogénicos de oxidacion y
combustién, la produccion de diéxido de carbono suele disiparse de manera inmediata por la
circulacion que se genera en el aire; entonces, el incremento de CO, se ve compensado en la
produccion de un aumento en su absorcion por lo vegetales y la formacién de carbo natos en el

océano (Flores y colaboradores, 2006).



2.1.2.2) Nitrégeno

El Nitrogeno constituye 78% del volumen de la atmosfera terrestre, donde se encuentra en forma
de moléculas de N,. Aunque el nitrdgeno es un elemento clave en los organismos vivos, los
compuestos de nitrogeno no abundan en la corteza terrestre. En la naturaleza, la mayor parte del
nitrdgeno disponible se encuentra en forma inorganica, como (NHs), nitratos (NOs’), o
dinitrogeno (N;) y como nitrdgeno organico, siendo ademas el principal constituyente de las
proteinas. EI N, es el mas abundante en la atmdsfera (78% del total, equivalente a 3,8* 101°
toneladas), sin embargo son muy pocos los organismos capaces de usarlo como fuente de
nitrogeno. Otro reservorio importante de nitrogeno lo constituyen la rocas igneas (1,4 *10©
toneladas) y las sedimentarias (4,0x 10%° toneladas), aunque aqui se encuentra en forma de
nitrogeno fijado, no intercambiable, por lo que no esta directamente disponible (Brown y
colaboradores, 2004; Castillo y Roldan, 2008).

Los estados de oxidacion de los compuestos de nitrogeno en la biosfera segun Castillo y Roldan

(2005), se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 1. Estados de oxidacion de compuestos de nitrdgeno en la biosfera (Castillo y Roldan,
2005).

Compuesto Numero de oxidacion
N Orgéanico R-NH; -3
Amoniaco NH3 -3
Di nitrogeno [\ 0
Oxido nitroso N,O +1
Oxido nitrico NO +2
Nitrito NO,~ +3
Dioxido de nitrégeno NO, +4
Nitrato NOs~ +5
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2.1.2.2.1) Ciclo del Nitrégeno

El nitrdgeno (N.) es un gas inerte, debido que su molécula es muy estable por lo que su ruptura
en atomos que puedan ser incorporados a formas quimicas inorganicas y organicas es un paso
limitante en el ciclo del nitrdgeno (Manahan, 2007). La mayoria de los organismos no lo pueden
emplear de forma directa, sino que necesitan encontrarlo en forma de nitratos o de compuestos de
amonio en el sustrato, para que los productores puedan transformarlo en proteinas y asi seguir la
cadena trofica (De la Llata, 2003).

Los procesos principales que componen el ciclo del nitrdgeno, que pasan por la biosfera, la
atmosfera y la gedsfera son cinco, la fijacion del nitrégeno, la toma de nitrdgeno (crecimiento de
organismos), la mineralizacion del nitrdgeno (desintegracion), la nitrificacion y la

desnitrificacion. Las cuales se explican a continuacion y se muestranen la Fig.2:

1. Fijacion del nitrégeno. (N, = NH,"). Es un proceso en el cual el nitrdgeno se convierte en

amonio. Este es esencial porque es la Gnica manera en la que los organismos pueden obtener
nitrogeno directamente de la atmosfera. Algunas bacterias fijan el nitrdgeno a través de procesos

metabdlicos (Harrison, 2003).

2. Toma del nitrégeno _involucra el crecimiento de organismos. (NHs* = N organico). El

amonio producido por el nitrogeno que fija la bacteria es usualmente incorporado en la proteina y

otros compuestos de nitrdgeno organico (Harrison, 2003).

3. Mineralizacién del nitrgeno, desintegracion. (EI N organico = NH;*). Después que el

nitrdgeno se incorpora a la materia organica, frecuentemente se vuelve a convertir en nitrogeno
inorganico. Cuando los organismos mueren, la materia de descomposicion como las bacterias y
los hongos consumen la materia organica y llevan al proceso de descomposicion. Durante este
proceso, una cantidad significativa del nitrdégeno contenido dentro del organismo muerto se
convierte en amonio. Una vez que el nitrogeno esta en forma de amonio, también estd disponible
para ser usado por las plantas o para transformaciones posteriores en nitrato (NO3"), a través del

proceso llamado nitrificacion (Harrison, 2003).
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4. Nitrificacion. (NHs;* —2 NOs). Parte del amonio producido por la descomposicion se
convierte en nitrato. Las bacterias que llevan a cabo esta reaccion obtienen energia de si misma.
La nitrificacion puede suceder solamente en ambientes ricos en oxigeno, como las aguas que
circulan y las capas superficiales de los suelos y sedimentos. El ibn amonio tiene carga positiva y
por consiguiente se enlaza a particula y materia organica del suelo que tienen carga negativa. La
carga positiva previene que el nitrdgeno de amonio sea lixiviado del suelo por las lluvias. Por
otro lado, el idn nitrato con carga negativa no se mantiene en las particulas del suelo y puede ser
lixiviado del perfil de suelo. Esto lleva a una disminucion de la fertilidad del suelo y a un

enriquecimiento de nitrato de las aguas de la superficie y del subsuelo (Harrison, 2003).

5. Desnitrificacion. (NOs = N + N>O). A través de la desnitrificacion, las formas oxidadas de

nitrbgeno como el nitrato y el nitrito (NO2") se convierten en dinitrogeno (N2) y, en menor
medida, en gas 6xido nitroso. La desnitrificacién es un proceso anaerobico llevado a cabo por la
bacteria que desnitrifica, que convierte el nitrato en dinitrégeno en la siguiente secuencia: NO3’
—2 NO, =2 NO 2 N,O =2 N,. El 6xido nitrico y el 6xido nitroso son gases importantes para e
ambiente (Harrison, 2003).

—> o i
SN N
- N

P aenitrificacion

A

T

Fig.2 Ciclo del nitrégeno (Castells y Cadavid, 2005).
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2.1.2.3) Relacion C/N

La relacion C/N es un parametro utilizado en la caracterizacion del nitrogeno y su relacién con la
materia organica del suelo. Para su célculo se considera, por lo general, los valores de N total,
que estan constituidos hasta en un 98% por la fraccion organica (Fassbender y Burnemisza,
1987).

Los valores de C/N sirven para clasificar el origen de la materia organica (ver Tabla 2). Estos
valores son presentados por Ogrinc y colaboradores (2008), en su trabajo sobre el rio Sava y el

rio Danubio.

Tabla 2. Relacion C/N con la materia organica (Ogrinc y colaboradores, 2008).

Fuente de materia organica C/N

Fitoplancton 5-8
Microfitas 10-30

Plantas terrestres >50

2.1.3) Andlisis térmico

El andlisis térmico abarca un grupo de técnicas en las que se mide una propiedad fisica de una
sustancia 0 material en funcion de la temperatura. Entre estas técnicas existe el Analisis
Termogravimétrico, el cual consiste en la determinacidén de los cambios de masa en funcién de la
temperatura (Skoog, 2001). Segun esta técnica se puede caracterizar materiales, ya que a cada
temperatura se promueven distintas reacciones, teniendo establecido que a los 105°C es perdida
el agua de humedad (Skoog, 2001); entre 105°C y 450°C en presencia de oxigeno tiene lugar la
combustion la materia organica y son deshidratadas fases minerales como los oxihidroxidos de
hierro y aluminio y el yeso como se muestra en las ecuaciones 1, 2, 3 y 4 (Skoog, 2001; Lépez et
al., 2006).
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CH,0 + 0; — CO3 (g + H20 (g 1)
2Fe00H() — Fe,05(9 + H20 (g )
2A1 (OH)3() — AbO3(s) + 3H,0 (4 ©)
CaS04-2H,0(s) — CaSOy(y + 2H20 (g (4)

Entre 450°C y 550°C ocurre la deshidratacion de las arcillas y combustion de sulfuros de hierro

segun las reacciones 5 y 6 (Gibbs, 2001; Awaja y Bhargava, 2005):

ALSi,Os (OH)4(s) — AbSkO7s) + 2H0 () (5)
2FeSy(s) + 11/2 Oz (q) — FepOg() + 450, 9 (6)

Mientras que entre 550°C y 750°C se da la descomposicion térmica de los carbonatos de calcio y
magnesio, ademas de la combustion del grafito, como es mostrado en las ecuaciones 7, 8 y 9
(Gaviria et al., 2003)

CaCOgz()— CaOg) + CO2 (g (7)

MgCOs(s) — MgO(s) + CO2 (4(8)

C(y + O2(9 — COz2(g) ©)

2.2) Zona de estudio

2.2.1) Caracteristicas del area de estudio

2.2.1.1) Ubicacion geografica. La depresién del Lago de Valencia esta localizada en la parte

Centro-Norte del pais, limitada por las siguientes coordenadas geograficas: 67°30°-68°30° de
longitud Oeste y 10°00°-10°20° de latitud Norte, ubicada administrativamente en la region
Central, compartida por los estados Carabobo y Aragua. Esta ubicada entre las Serranias Litorale
Interior pertenecientes al Sistema de la Costa y ocupa una superficie aproximada de 3000 Kn®, lo
que representa menos del 1% del &rea total del pais (Sociedad Venezolana de Ingenieria
Hidraulica, 2006).
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2.2.1.2) Clima. El clima de la zona de estudio es tropical. Segun Alvarez (1976), de acuerdo a la
clasificacion de Koppen, corresponde a un clima tipo AWIG caracterizado por ser un clima
tropical lluvioso, de sabana, isotérmico, con lluvia periddica e invierno seco. La temperatura
media anual es alrededor de 24.6°C. Las maximas temperaturas ocurren en abril, la media para
este mes supera con frecuencia los 26°C. Las minimas ocurren en enero. Existen diferencias

pronunciadas de temperatura entre zonas bajas y altas de la cuenca (Convit, 1968).

2.2.1.3) Precipitacion. La precipitacion media anual en la cuenca, incluido el lago, es del orden de
1024mm. Y sin incluir el lago es de 1050mm. En términos generales, la precipitaciéon decrece
desde los limites de la cuenca hacia el lago donde ocurre la minima precipitacion estimada entre
800 y 750mm. Distinguiéndose dos centros de alta precipitacion: en la ladera de la serrania del
litoral (Rancho grande) donde alcanza 1700mm y en la ladera de la serrania del interior (Dos
bocas) 1600mm (Convit, 1968).

2.2.1.4) Flora y Fauna. De acuerdo a Jelambi (1995), para la fecha era conocida mas de 37

especies de peces propios del lago, ademés de las introducidas; entre las conocidas sefala, las
guavinas, telapias, bagres, anguilas y sardinas. Respecto a la flora sefiala que hasta el siglo
pasado, la cordillera de la costa Norte y la serrania del interior al Sur, estaban cubiertas por un
tupido bosque donde podian encontrarse samanes, bucares, camorucos, lecheritos y el indio
desnudo, en sus laderas para seguir mas alto el jabillo, el yagrumo y el araguaney, pero que poco
queda de aquella exuberante vegetacion de las zonas bajas, que dio paso, primero a la agricultura

extensiva, para seguir con una urbanizacion residencial- industrial mal planificada.

2.2.1.5) Hidrografia. Existen innumerables cursos de aguas superficiales que drenan hacia el lago,
entre estos los 16 tributarios distribuidos a través de la cuenca, observados en Fig.3 Las
longitudes de la mayoria de los tributarios son de menos de 30 Km y tienen su origen en las
montafias muy pendientes del Norte. La mayoria de los rios llevan una considerable cantidad de
sedimentos, producto del escurrimiento superficial durante la estacion lluviosa y llevan asimismo
poca agua durante la época seca. Solo algunos rios como Los Guayos, Guey, Turmero y Cafio
Central los cuales drenan aguas residuales domésticas e industriales, tienen flujos continuos a
travées de todo elafio (MARNR, 1980).
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Tabla 3. Principales tributarios. Longitudes y areas (MARNR, 1980).

Tributarios Longitudes(Km) Area (Knv)
Aragua 58,7 360,0
Turmero 41,2 245,1
Guigue 22,5 119,3
Paya 21,25 77,0
Guayabita 17,7 54,1
Limon 21,2 78,6
Maracay 27,7 126,6
Guey 14,5 33,0
Tocoron 23,5 140,1
Noguera 28,0 118,0
Guacara 30,5 111,2
Guaica 7,5 15,1
Los Guayos 31,5 102,9
San Joaquin 10,5 17,7
Mariara 10,0 14,5
Cura 14,0 41,6

2.2.1.6)_Geomorfologia y topografia. El Lago de Valencia estd ubicado en una cuenca de 3000

Km? en la parte centro norte de Venezuela sobre rocas metamérficas basales y fue formada por
un graben entre dos fallas que van desde el Oeste- Suroeste al Este-Noreste (Peters, 1968). La
parte central de la depresion estd rodeada de depdsitos lacustrinos y fluviales, presentando una
topografia sin variaciones notables, asi como también algunas terrazas, marcando retrocesos
sucesivos del lago. En la periferia del valle y en los margenes de la depresioén es encontrado un
cinturén de Glasis de piedemonte. Enalgunas partes de la zona existen algunas prolongaciones de
las filas de las montafias, lo cual rompe con la monotonia del paisaje (Bueno, 1979). Los procesos
geomorfologicos mas relevantes en la deposicion de sedimentos detriticos en el valle segun el

mismo autor son:

El proceso Fluvial. El proceso Fluvio-deltaico, El proceso Lacustrino El proceso Coluvio-aluvial

2.2.1.7)_Problemas ambientales de la cuenca. Seglin la Sociedad Venezolana de Ingenieria

Hidraulica (2006), la probleméatica actual del &rea, particularmente en lo que aspectos

relacionados con el recurso agua, pueden ser resumida como sigue:
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- Deterioro grave de la calidad del agua, entre los que destacan la mineralizacion.

- Sobre explotacion de buena parte de los acuiferos adyacentes, sin una definicion clara de su
magnitud y ubicacion, existiendo infiltracién parcial de aguas salobres, cufias salinas, del lago
hacia esos acuiferos.

- Ocupacion incontrolada de una buena parte del area, particularmente en las poblaciones, cuyo
crecimiento genera presiones sobre las aéreas de uso agricola.

- Elproceso de urbanizacion sin planificacion ha originado problemas sanitarios y de ocupacion
inadecuadas de las tierras, en virtud de que la tendencia del crecimiento en los niveles del lago
por la incorporacion de fuentes de abastecimiento extracuenca, origina la elevacion de los niveles
freaticos y en consecuencia la imposibilidad de funcionamiento de redes de cloacas y drenajes.

Esta situacion es presentada en la zona y tiende agravarse.

2.2.2) Geologia regional y local

Segun Schubert (1979) la Cuenca del Lago de Valencia tiene su origen al final del Terciario y
principios del Cuaternario, en una fosa tectdnica localizada entre la cordillera de la Costa y la
Serrania del Interior. Sin embargo, estudios como los de Peeters (1968) proponen varias etapas

para el origen del Lago de Valencia y su Cuenca, expuestos a continuacion:

1. El origen del Lago de Valencia I: En el graben de Valencia fue desarrollado un sistema

hidrografico que drenaba toda la cuenca que seria ocupada por el lago, lo que ocasiona la
acumulacion de conos aluviales y sedimentos fluviales, los cuales condicionaron el represamiento
de aguas dando origen al Lago de Valencia I, en un periodo pluvial del Pleistoceno.

2. El origen del Lago de Valencia Il: Posteriormente el clima evoluciond hacia condiciones

subaridas, desecando el Lago de Valencia | con reduccion de su superficie. El avance de los
conos de deyeccion de los rios importantes cubrieron las reas desecadas con sedimentos gruesos,
pefiones, grava y arena gruesa. El cuerpo de agua fue sensiblemente reducido, conociéndose
como Lago de Valencia Il, considerado de edad Pleistoceno.

3. Elorigen del Lago de Valencia I11: De nuevo cambiaron las condiciones climaticas de aridas a

pluviales y el nivel del lago subi6 notablemente, con fluctuaciones menores, para formar el Lago

de Valencia Ill.
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En Fig.4 es observado el mapa geologico de la Cuenca del Lago de Valencia, disponible en el
Iéxico estratigrafico de Venezuela (Urbani, 1997). Las principales formaciones que afloran en el
area norte de la zona de estudio son las Brisas, Las Mercedes y Pefia de Mora, de edades
Mesozoicas, que constituyen gran parte de la litologia de la cordillera de la costa (Gonzales de

Juana y colaboradores, 1980).

En la Formacién Las Mercedes las litologias més abundantes son los esquistos cuarzo-
moscoViticos- grafitosos-calcareos con intercalaciones de marmol grafitoso, en forma de lentes.
La mineralogia promedio consiste en cuarzo (40%) en cristales dispuestos en bandas con la mica,
moscovita (20%) en bandas lepidoblasticas a veces con clivaje crenulado, calcita (23%) en
cristales con maclas polisintéticas, grafito (5%), y cantidades menores de clorita, 6xidos de
hierro, epidoto y ocasionalmente plagioclasa sddica. EI marmol intercalado con esquisto
presentado en capas delgadas usualmente centimétricas a decimétricas, son de color gris azuloso,
cuya mineralogia es casi en su totalidad calcita, escasa dolomita y cantidades accesorias de

cuarzo, moscovita, grafito, pirita y 6xidos de hierro.

La Formacion Pefia de Mora, caracterizada segun Wehrmann (1997) por ser una especie de
complejo igneo - metamorfico equivalente lateral, por lo menos en parte, de la Formacion Las
Brisas que practicamente forma el nicleo de la Cordillera de la Costa, incluyendo augengneises
gruesos y bandeados, gneises de grano fino a medio, algunas cuarcitas delgadas, esquistos
cuarzo-moscoviticos y ocasionalmente anfibolitas, marmoles delgados, asi mismo dentro de esa

secuencia identifica cuerpos dispersos de roca ultramaficas, maficas y félsicas.

En la Formacién Las Mercedes las litologias méas abundantes son los esquistos cuarzo-
moscoViticos- grafitosos-calcareos con intercalaciones de marmol grafitoso, en forma de lentes.
La mineralogia promedio consiste en cuarzo (40%) en cristales dispuestos en bandas con la mica,
moscovita (20%) en bandas lepidoblasticas a veces con clivaje crenulado, calcita (23%) en
cristales con maclas polisintéticas, grafito (5%), y cantidades menores de clorita, 6xidos de
hierro, epidoto y ocasionalmente plagioclasa sédica. EI marmol intercalado con esquisto, son de
color gris azuloso, cuya mineralogia es casi en su totalidad calcita, escasa dolomita y cantidades

accesorias de cuarzo, moscovita, grafito, pirita y 6xidos de hierro.
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La Formacion Las Brisas segun Wehrmann (1997), esta constituida en un 90% de esquistos
cuarzo-feldespaticos-moscoviticos; el 10% restante lo constituye en orden de abundancia,
esquistos cuarzo-feldespaticos, epidoticos o cloriticos, calizas, cuarcitas, y metaconglomerados.
Menciona igualmente, mineralizaciones pobres de cobre en algunas calizas, en forma de sulfuros

y sulfatos.

En el area Sur afloran las Formaciones Tucutunemo, Paracoto y el complejo El Tinaco. La
Formacion de Tucutunemo descrita por Gonzales de Juana y colaboradores, (1980), caracterizada
por presentar filitas son azules, carbonaceas y cominmente variaciones a facies arenosas;
presentan mica blanca de origen metamdrfico y gran desarrollo de texturas y estructuras
metamorficas. Los marmoles son de color gris oscuro a negro, microcristalinos, con aspecto
moteado, impuros, con cristales de cuarzo y albita de bordes reentrantes, que constituyen hasta el
30% de la roca y escasos fragmentos de fosiles y desarrollan fuerte foliacion metamérfica; los
metaconglomerados son de color blanco a gris oscuro, con mal escogimiento, con guijarros de
cuarzo de veta, plagioclasa y menor cantidad de ftanita, presentando desarrollo de texturas y
estructuras metamdrficas. EI aumento de elementos volcanicos es producido hacia la base de la
Formacion Tucutunemo, al oeste de la localidad tipo, permitié la introduccién del término

Miembro Los Naranjos, para su designacion.

Shagam (1960) describe la Formacion Paracotos como una asociacion de filita, marmol,
metaconglomerado, con metalimolita y metarenisca en menor proporcion. La filita constituye el
60% de la Formacién. Dentro de la secuencia anterior es encontrada capas delgadas de una roca
metalimolitica, maciza y color negro con cubos visibles de pirita. Igualmente presenta capas
delgadas de varios tipos de metarenisca de color gris oscuro, que clasifica como arenisca calcarea
micéacea y waca litica cuarcifera. Los cuerpos de marmol son microcristalinos de color verde muy
claro a gris azulado, en capas lenticulares usualmente con menos de 500 mde largo, los espesores

son usualmente de 5 a 10 m, pero el cuerpo mayor conocido alcanza unos 130 m de espesor.
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Menéndez (1965) reconocio dos unidades metasedimentarias en el Complejo Tinaco: la inferior,
denominada Gneis de La Aguadita, consiste de gneises hornabléndicos y biotiticos, gneises
cuarzo-plagioclasicos y en menor escala, anfibolitas y marmoles, la superior, designada con el
nombre de Esquisto de Tinapd, suprayace concordantemente a la primera y consiste de esquistos
moscoviticos, esquistos cloriticos y esquistos conglomeraticos. El gneis de La Aguadita esta
intrusionado por cuatro plutones de trondhjemita envueltos por una ancha zona de inyeccion o
zona migmatitica. Al norte de la falla de Tinapu, pequefios cuerpos de hornablendita y de diorita

hornabléndica intrusionan ambas unidades del complejo.

2.3) Antecedentes

A través del tiempo, han sido realizados trabajos importantes relacionados al estado de nutrientes

en sedimentos en diferentes partes del mundo, entre estos tenemos los siguientes:

Osuna y colaboradores (1991) estudiaron la distribucion de fosforo y carbono en los sedimentos
del complejo lagunar de Altata-Ensenada el Pabellon de Sinaloa (México) y determiné que la
distribucion de la concentracion de fosforo revela diferencias muy marcadas entre lagunas,
incluso en las algunas supera los 650 ppm de fosforo y el 8% de pérdidas por ignicion y que esta

anomalia se debe a que las lagunas reciben los escurrimientos de los suelos agricolas de la zona.

Ram y Zingde (2000) determinaron el flujo de nutrientes de los sedimentos tropicales obtenidos
en el arroyo de Gorai, al Nor-Oeste de Mumbai (Bombay). Concluyendo que las altas
concentraciones de NO3™ son debido a la alta actividad microbiana que conlleva al proceso de
nitrificacion. Los productos inorganicos como NO3™, NO2', NH," y PO4> fueron consecuencia de

la oxidacién de la materia organica en los primeros centimetros (0 - 4 cm) del sedimento.

Rojas y Silva (2003) determinaron la distribucion espacial de la textura, contenido de carbono
(orgénico e inorganico) y nitrogeno (organico) de los 30 cm superiores de la columna de
sedimentos en el golfo de elefantes y golfo corcovado en México. Ademas en base a la relacion
C:N estimaron aproximadamente , la procedencia de la materia organica del sedimento. Logrando

segregar la zona en tres partes de acuerdo a las concentraciones de carbono (organico e
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inorganico) y nitrégeno, y basado en las variaciones de las relaciones C:N para las zonas fue
determinado que desde las zonas oceénicas hacia las continentales esta aumenta,lo cual fue
atribuido a la presencia de materia organica de origen autdéctono en el sedimento con cantidades

crecientes de material aloctono edafico.

Montalvo (2006) evalué los parametros organicos e inorganicos (carbon, nitrégeno, fésforo,
carbonatos, sulfuro de hidrégeno y consumo de oxidante quimico) en sedimentos superficiales de
las bahias de Cardena y Santa Clara. Reportando valores de carbdn organico notables y
concentraciones de nitrogeno inferiores a 0,2 %, evidenciando que la fuente principal de la
materia organica en estos cuerpos de agua es la vegetacion periférica y acuatica, rica en carbono

y pobre en nitrégeno.

Ogrinc y colaboradores (2008) estudiaron la fuente y transporte del carbono y nitrogeno enel rio
Sava junto a un tributario el rio Danube. Estos autores concluyen al realizar la relacion C/N que
la principal fuente de materia organica es el fitoplancton. Por otra parte, la materia organica
terrestre domind en pequefios arroyos donde las plantas acuaticas y algas de crecimiento tienden

a ser limitadas.

Limin y colaboradores (2009) determinaron la distribucion de las principales fuentes de materia
organica y de hidrocarburos alifaticos mediante el estudio de sedimentos del mar de Bonai n
China, determinando que la distribucion de carbono organico se correlacionaba bien con el
tamafio de grano mas finos de los sedimentos teniendo mayor concentracion, lo que sugiere la

influencia de la hidrodinamica en la acumulacion de materia organica sedimentaria.

En Venezuela, han sido realizados diversos trabajos de investigacién hacia esta area de estudio,

entre estos se pueden nombrar:

Zuloaga (2002) estudi6 la distribucién de carbono organico, carbonatico y azufre en la fraccion
limo-arcilla de los sedimentos superficiales marinos de la Fachada Atlantica. La concentracion de
carbono carbonatico en la region, aumenta con el incremento de la profundidad debido a la

disminucidn del efecto de dilucidon, como consecuencia de los sedimentos clasticos; asi mismo la
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concentracién de carbono organico disminuyé con el incremento de la batimetria, producto de la
disminucion del aporte de las facies silisiclasticas del Orinoco y del Amazonas, ademas de la
obtencion de los resultados de la ubicacion de una zona con mayor proporcion de sedimentos

hemipelagicos.

Yanez y colaboradores (2006) realizaron una evaluacién geoguimica en el Lago Leopoldo, del
Grupo Roraima, Guayana (Venezuela) analizando la composicion de textura, quimica y
mineraldgica, incluyendo el contenido de los elementos de tierras raras (REE). Ademas de la %
de Carbono organico total (% TOC), 8*3C, 8N y la relacién elemental de C/N, determinando que
el lago posee caracteristica de tipo oligotrofico y que en los sedimentos la materia organica,

presenta un abrumador origen vegetal.

Millan (2008) realizdé un estudio geoquimico de los suelos asociados a diferentes unidades de
vegetacién en un bosque de manglar, ubicado al norte del Golfete de Cuare. La captacion de las
muestras fue realizada de tres formas distintas: la primera se tratd de una muestra compuesta, la
cual estuvo conformada por 5 ndcleos de suelo; la segunda fue una muestra tomada en el punto
central; y la tercera, fue un nudcleo tomado en el punto central. Millan (2008) determiné la
concentracién de carbono total por el equipo Leco, la concentracién de carbono organico por el
método Walkley —Black, la concentracion de nitrégeno por la técnica Kjeldahl y los elementos
Al, Na, K, Ca, Mg, P, Fe y Zn por absorcion y emisién atdmica. Encontrando que los suelos
presentaron mayor concentracion de carbono y nitrdgeno en las zonas asociadas a los bosgues
con respecto a los herbazales; evidenci6 ademas, que la presencia de oxihidroxido de Fe y

elementos como Ca y Mg suelenacumularse en los suelos asociados a vegetacion seca.

En lo que se refiere al Lago de Valencia, en afios recientes han sido realizados algunos trabajos
como el propuesto por Lozada (1984) acerca de la distribucion de metales potencialmente
contaminantes (Pb, Hg, Zn, Cu, Cd, Co, Ni, Mn y Ti) en la fraccion fina (Tamafio menor a 180
pum) de los sedimentos del Lago de Valencia, a través de la toma de 35 muestras obtuvo que los
valores de la concentracion de Plomo y mercurio representan los valores mas altos de

concentracién promedio con respecto a los valores escogidos como linea base, atribuyéndolo a

24



fuentes de origen antropogénicos, debido a que no se conocen depdsitos de los mismos en la

cuenca.

Mogollon (1990) estudio el comportamiento geoquimico de los elementos metalicos (Na, K, Mg,
Ca, Al, Fe, Mn, Pb, Zn, Ni, Cu, Cr, Co y Cd) en el Lago de Valencia encontrando, que la
distribucion granulométrica de los sedimentos superficiales es bastante homogénea, y que los
metales pesados presentes no manifiestan tendencia a la acumulacion hacia las fracciones

granulométricas finas de los sedimentos del lago.

Mogollén y Bifano (1993; 1994) estudiaron metales pesados en los sedimentos del lago, tanto en
muestras superficiales como en ndcleos y comprueban que las actividades antropicas han elevado
las concentraciones en sedimentos de los elementos Pb, Ni, Zn, Cu, y Cr entre 5 y 16 veces con
respecto a los valores de fondo y un aumento de entre 13% a 17% de la fraccidn labil, sugiriendo
que las reacciones quimicas, junto con el transporte de los sedimentos de las zonas montafiosas a
las tierras bajas, producen: (1) un aumento en la concentracién de metal y el porcentaje de la
fraccion labil, lo cual es concomitante con el efecto de la contaminacion, y (2) la redistribucién

de metales hacia las fracciones de tamafio de grano fino.

Bifano y Mogolldn (1995) en su trabajo titulado Perfiles metalicos contaminantes en los
sedimentos del Lago de Valencia, determinaron las concentraciones totales extraibles de Al, Fe,
Mn, Pb, Cu, Zn, Hg y el carbono orgénico (Corg) a lo largo de cuatro ndcleos de sedimento del
Lago de Valencia. Concluyendo que los patrones de distribucién de la concentracion en funcion
de la profundidad reflejan las concentraciones originales de los sedimentos. Asi mismo Mogollon
y colaboradores el mismo afio, reportan los resultados de Al, Ca, Co, Cr, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Ni, Pb y Zn en las distintas fracciones de tamafio de grano de los suelos, notando un aumento

hacia el tamafio de las particulas mas finas.
Infante (1998) realiza estudios sobre la materia organica sedimentada en el Lago de Valencia,

pero haciendo énfasis en las interacciones de esta con los sedimentos y metales pesados llegando

a concluir que existe un gran riesgo de liberacion tanto de contaminantes organicos como
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inorganicos de los sedimentos si se cambian las condiciones de pH de las aguas ya sea, por

descargas acidas o basicas que pudieran provenir de industrias.

Mogollén y Bifano (2000) realizaron un seguimiento de la distribucion de metales en la cuenca
del Lago de Valencia encontrando que el Cr, Fe, Mn, Ni, Na y Zn, seguian las tendencias

esperadas de litologia carbonatica predominantes en la zona.

Por altimo Xu y Jaffé (2008) estudiaron la materia organica y diversos biomarcadores en ndcleos
de sedimentos extraidos del lago, realizando asi una caracterizacién de la materia organica que se
ha depositado junto a los sedimentos en los Gltimos 200 afios, encontrando que este reservorio de
agua ha sufrido cambios inducidos por la actividad humana desde alrededor de 1840, con dos
cambios importantes en 1910 y luego en 1960 asociados a deterioros importantes en las

condiciones ambientales del Lago de Valencia.

En cuanto a la aplicacién del método de analisis termogravimétrico en la caracterizacion de

especies quimicas, se pueden nombrar los trabajos de:

Silva y Astorgal (2010) Estudiaron la distribucion horizontal de la textura, concentracion de
materia organica cuya determinacion fue realizada usando analisis termogravimétrico arrojando
resultados con buena precision, fue determinado ademas la concentracion de carbono organico e
inorganico y nitrégeno organico en muestras de sedimentos superficiales, recolectadas entre
Puerto Montt y Boca del Guafo, al norte de la Patagonia Chilena. El analisis de estas variables
permitié diferenciar el area de estudio en dos zonas debido las condiciones oceanograficas y

aporte de material terrigeno de la zona adyacente.

Kumpiene y colaboradores (2011) estudiaron la especiacién de carbono y el nivel de carbono
organico total (COT) mediante analisis termogravimétrico (TGA) y pruebas de degradacion
quimica. Para los procedimientos de medicion trataron tres tipos de residuos (cenizas de fondo,
los desechos residuales y suelos contaminados), donde méas del 50% del carbono total en todos
los materiales estudiados (72% en cenizas y desechos residuales, y el 59% en el suelo) eran

biol6gicamente no reactivos segun lo determinado por TGA. ElI COT por la degradacién quimica
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también mostr6 la presencia de una fraccion carbono no degradable en todos los materiales (60%
del carbono organico total en las cenizas, el 30% de los residuos restantes y el 13% en el suelo),
aunque en cantidades inferiores a las determinadas por TGA. Concluyen que el método de
degradacién quimica puede dar una indicacion de la presencia de carbono potencialmente inerte
en diversos materiales de desecho, mientras que la termogravimetria es una técnica mas precisa

para la especiacion carbono.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La metodologia experimental, estuvo estructurada en tres etapas, estas fueron: una etapa de
oficina, la cual consistidé en la revision cartografica principalmente; una etapa de campo, que
conllevé basicamente la captacion de las muestras de sedimentos; y la tercera, que fue la etapa

de laboratorio, que involucré el tratamiento fisico y quimico de las muestras.

3.1) Etapa de oficina

Fue realizada una revision bibliografica con la finalidad de hacer una planificacion de la etapa de
campo, empleando informacién del programa de recuperacién del Lago de Valencia llevado a
cabo por el Ministerio del Ambiente. A partir de la misma, fue elaborado un esquema de
muestreo similar al llevado a cabo en este programa. EI mismo mantiene las caracteristicas de un
muestreo de tipo sistematico, en el cual las muestras fueron tomadas trazando una malla de 1km x
2 km aproximadamente, lo que representd la distancia de separacion entre cada una de las 41

estaciones planificadas para la recoleccidon de las muestras de sedimentos (Fig.5).

Y

1120000

620000 624000 628000 632000 636000 640000 644000 648000 652000
Fig.5 Ubicacidn de estaciones de muestreo.
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3.2) Etapa de campo

Esta etapa fue realizada en la campafa de mayo del 2009, especificamente entre los dias 11 y 20
de ese mes, durante la misma se llegd a las estaciones de muestreo mediante el uso de un bote y
fueron ubicados geograficamente los puntos mediante el uso de un GPS. En cada estacion fueron
tomadas las muestras de sedimento con uso de una draga tipo Box-core, colectando entre 100 a
1000 g de material, luego fueron almacenadas en bolsas plasticas y refrigeradas en hielo y luego a
-4°C en una nevera para inhibir los procesos bioldgicos que pudieran alterar la distribucion entre
los sedimentos de los elementos a estudiar. Asi mismo en cada estacion fue realizada una breve

descripcion de la muestra colectada y estimada la profundidad a la cual fue tomada la muestra.

3.3) Etapa de laboratorio

Esta constd de dos sub-etapas, la primera correspondiente al tratamiento fisico de la muestray la

segunda que correspondié al tratamiento quimico.

La etapa de tratamiento fisico es mostrada en Fig.6. En esta, las muestras fueron descongeladas y
secadas a temperatura ambiente, pesadas en una balanza analitica y disgregadas, luego fueron
tamizadas en himedo empleado tamices de acero inoxidable de apertura de malla de 0,045mm;
0,0625mm; 0,125mm; 0,25mm; 0,50mm, 1mm y 2mm. La fracciébn menor a 0,045mm que
permanecid en suspension en el agua destilada, fue separada siguiendo una metodologia similar a
la empleada por Tosiani y colaboradores (2005), mediante un proceso de decantacion llevado a
cabo en tubos de vidrio de aproximadamente 1,5m de alto y 7,5 cm de didmetro, colocando esta
fraccién en la columna de sedimentacion, agitando con varilla de vidrio para lograr la dispersion
de los granos y sometiéndola a un proceso de asentamiento por distintos periodos de tiempo.
Obteniendo finalmente, 2 fracciones adicionales denominadas F1 y F3, las cuales representan el
material sedimentable en el transcurso de t;=1 hora y luego de t3= 14 horas, siendo la fraccion F1
un equivalente a limo fino, mientras que F3 corresponde principalmente a tamafio arcilla.
Ademas se realizd en 38 muestras, la separacion de una fraccion denominada F2 ubicada en el
fondo de la columna transcurrido un t,=14 horas y que corresponde a una mezcla de limo fino y

arcilla. Cada una de las fracciones granulométricas obtenidas fue secada en estufa a una
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temperatura no mayor a (50°C), disgregadas y aquellas fracciones menores a 0,125mm fueron

pulverizadas con la finalidad de homogenizar la muestra a analizar.

Muestra
|

Tamizado en humedo

C Fraccion separada >
Tamices
il

[ 10 malla é= =2 mm ]

Arenamuy
) oruesa
Arena
- oruesa
| 230mallag=0.,0625-0.125mm |

Fistal

[ 18 mallag=1-2mm ]

]

[ 35 mallag=0.50-1lmm ]

Wl

[ 60mallag= 0.25-0.50mm__ |

| 120 mallas=0.0125-0.25mm

| 325 mallas=0,045-0,0625mm

Separacion en columna de sedimentacion

F-1 Limo fino (t;=1 hora)
F-2 Limo fino- arcilla(t;=14 horas—base dela columna)
F-3 Arallas (t;=14 horas)

Fig. 6 Esquema de la etapa de tratamiento fisico de las muestras.
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La caracterizacion termogravimétrica, consistio en pesar de 1 a 2g de cada una de las fracciones
granulométricas en un crisol de porcelana previamente pesado. Sometidiéndolas a un calcinado
secuencial en una mufla a diferentes temperaturas (105°C, 450°C, 550°C, y 750°C) por intervalos
de 2 horas, de esta forma fue estimado por gravimetria la pérdida de masa a cada una de éstas

temperaturas a través de la diferencia de masa entre cada intervalo (Fig. 7).

Fraccion obtemcda
I

|
1-2zde cadafraccion

Calcnado o5 Perdida demasga

|
105°C por 2 Hrs | Humedad

|
M.O, Yesoy
' | Oxihidroxidos de
450°Cpor 2 Hrs |~ hierroy aluminio.

' Mineraleg de

S30°Cpor 2 His f——— o arcillay sulfuro
| dehierro.
[
750°C por 2 His ""---_________ R CHI‘bGIlHtDS}-‘
grafito.

Fig. 7 Esquema de la etapa de caracterizacion termogravimétrica de los sedimentos.
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3.3.1) Determinacion de carbono

La concentracion de carbono organico fue determinado por el método de Walkley-Black (1934),
fundamentado en la oxidacion del carbono organico con dicromato en presencia de acido
sulfdrico concentrado (Bashour, 2007). La concentracion de carbono inorganico fue determinada
haciendo uso de los datos obtenidos en la etapa de caracterizacion termogravimétrica de los
sedimentos, especificamente los de pérdida a 750°C, asumiendo que el total de esta pérdida
corresponde a la descomposicion térmica de carbonatos de calcio y magnesio (Skoog y
colaboradores, 2007). Por ultimo, la concentracion de carbono total fue determinada por la

adicion de los dos anteriores mediante la siguiente relacion:

%Carbono total= %Carbono inorganico + %Carbono organico

Para la determinacion de carbono organico, fue estimado el peso de muestra a utilizar,
aprovechando los datos de porcentaje de pérdida a 450°C correspondiente a la combustion de la
materia organica, asumiendo que aproximadamente un 50 % de esta pérdida de peso, corresponde
al peso de carbono organico. Fue pesada la cantidad de muestra estimada para cada analisis,
considerando la estimacion de carbono organico en la muestra, asi como las cantidades y
concentraciones de los reactivos a usar, seguidamente se agregé 5 mL de dicromato de potasio
(IN) y 10 mL de acido sulfurico concentrado produciendo la oxidacion de la muestra, esta
solucion fue dejada en reposo por 30 minutos, luego enrasada a 100mL con agua destilada y
dejada nuevamente en reposo hasta su enfriamiento. Posteriormente la solucién de cada muestra
fue valorada por retroceso con sulfato ferroso (~0.5N), previamente estandarizado (ver Apéndice

), utilizando como indicador gotas de ferroina.

Finalmente, fue aplicada la ecuacion siguiente para calcular el porcentaje de carbono organico de

cada muestra (Bashour, 2007):

% Carbono organico= (meg de K,Cr,O7- meg de FeSO,4) x 0,3

Muestra (g)
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3.3.2) Determinacion del nitrégeno

La determinacion de nitrégeno fue realizada por el método Kjeldahl, modificado de Jackson
(1976), este método se dividié en tres etapas, a saber:

1.- Digestion de la muestra
2.- Destilacion

3.- Titulacién

Para la primera etapa fue estimado el peso de muestra a usar, aprovechando los datos de carbono
organico obtenidos, asumiendo que aproximadamente el 10% del carbono organico corresponde
al porcentaje de nitrdgeno estimado para la muestra utilizando la estequiometria de las reacciones
involucradas asi como las cantidades y concentraciones de los reactivos a usar. Una vez
estimado el peso de muestra, fue pesada y agregada en los tubos de digestion Kjeldahl,

procediendo luego a agregar 3ml de acido sulfdrico concentrado.
Los tubos de digestion fueron colocados con la trampa para humos en el bloque para digestion
marca TECATOR digestion system 40, ubicandolo en una campana de extraccion, el mismo fue

programado a “0” con las condiciones mostradas en la tabla 4:

Tabla 4. Condiciones del bloque para digestion (tomado de Ramirez, 2008)

Etapa Temperatura (°C) Tiempo de mantenimiento de la temperatura maxi ma(min)
1 90 30
2 180 30
3 270 30
4 360 90

Este bloque aumentaba la temperatura gradualmente hasta alcanzar la temperatura maxima de
cada etapa, culminado el proceso (aproximadamente 5 horas), fueron dejados a temperatura
ambiente hasta enfriar, agregando agua destilada y filtrando cuantitativamente sin sobrepasar los

50 ml de solucion, finalmente se almacenaron en envases plasticos y luego se procedi6 con la

etapa de destilacion.
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La segunda etapa consistié en una destilacion, la cual fue llevada a cabo en el Laboratorio de
Estudios Ambientales (LEA) del Instituto de Zoologia y Ecologia Tropical (IZET) de la Facultad
de Ciencias de la Universidad Central de Venezuela. La metodologia para la destilacion se realiz6
de forma automatica, ya que el laboratorio cuenta con un aparato de destilacion disefiado para
disminuir el tiempo de la misma. De esta forma fue tomada toda la solucion obtenida en la
primera etapa, colocandola en el tubo Kijeldahl de destilacion, agregando 15mL de NaOH al
40%; inmediatamente, se insertd en el aparato de destilacion sobre la manta de calentamiento,
previniendo la fuga del amoniaco, el cual fue destilado y recolectado sobre una solucion con
exceso de acido borico al 2% y 3 gotas de indicador mixto ( rojo de metilo y azul de metileno en
una relacion 2:1) finalizando la destilacion cuando la solucion del matraz cambio de verde
amarillento a azul, separando inmediatamente para realizar la titulacion. Las reacciones

involucradas en el proceso son (Skoog y colaboradores, 2007):

2NH," o)+ SO4% ) + 2Na" (ag) + 20H (29> 2NH; (g + 2Na* (ag) + SO4% (a) + 2H20 ()
NH; @t H3803(ac) > NH4+(aC) + HzBO;;_(aC)

La tercera etapa constd de una titulacion acido-base, empleando acido clorhidrico estandarizado
de concentracion 0,0119M (Ver apéndice I1), en la que el i6n borato fue neutralizado con los
protones del medio, formandose acido borico y cloruro de amonio. Esta titulacion permitio
determinar la cantidad de nitrdgeno de la muestra, calculando directamente los moles de acido
clorhidrico consumido durante la titulacion y relacionandolo con la masa inicial de muestra
utilizada, esta relacion es mostrada en la siguiente ecuacion:

%N=V (L) X M (molL) X14, 007 (g/mol) x100(%) / Muestras (g)
Donde:
V: Volumen de acido consumido en la valoraciénen L
M: Concentracion de acido clorhidrico en mol/L
14,0007 g/mol: es el peso molecular del Nitrdgeno
Muestra: Masa en gramos.

La reaccién que se llevo a cabo en esta etapa fue:

H2BO3 (ac) *NH4™ (ag) +H30™ (ag) + Clae) > H3BO3 (ac) + NH4Cl (a¢) + H20 (a0
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3.4) Tratamiento estadistico de los datos

Una vez obtenidos lo valores de la pérdida de wvolatiles a las distintas temperaturas, la
concentracién de carbono organico, carbono inorganico, carbono total y la concentracion de
nitrdgeno fueron ponderadas cada una de estas variables para cada una de las fracciones
granulométricas en base a su porcentaje dentro de la muestra, obteniendo asi los valores totales
para cada estacion de muestreo. Ademas, fue realizado un tratamiento estadistico de regresion
lineal simple, con uso del programa Microsoft Office Excel 2007, el cual mediante el método de
minimos cuadrados permitié definir el parametro R?, con la finalidad de apreciar la tendencia y la
reproducibilidad de las mediciones. Por otro lado, bajo el mismo método se realizé un analisis de
la varianza (ver apéndice I1lI), se estimaron los coeficientes para la pendiente (a) y para el
intercepto (b) de la recta de regresion lineal y se calculd la relacion del error tipico de cada uno
de estos coeficientes entre el valor del mismo (CVa y CVb) (ver apéndice 1V), permitiendo
definir la presencia de errores sistematicos o aleatorios y estimar la magnitud de dichos errores
(Miller y Miller, 2002; Skoog y colaboradores, 2007).

Para finalizar, mediante el uso del Software Golden Surfer version 8.0, fue procesada la
informacion espacial, partiendo de un mapa digital de la zona de estudio del afio 1965 de escala
1:100.000 realizado por la Direccién de Cartografia Nacional. Inicialmente, fueron representadas
las estaciones de muestreo con base en ello fueron elaborados diferentes mapas digitales de iso-
lineas de concentracion representando los resultados obtenidos de cada una de las variables de
estudio con la finalidad de definir la distribucion espacial de carbono organico, carbono
inorganico, carbono total y nitrogeno en el lago y a su vez identificar la posibles relaciones entre

estas variables para la muestras de sedimentos.
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4. PRESENTACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Los resultados obtenidos para las diferentes variables de estudio con su respectiva interpretacion
son presentados en esta seccidn. Estos estan estructurados de la siguiente manera: analisis
termogravimétrico, carbono organico, carbono total e inorganico y nitrogeno, finalizando con la

distribucion espacial de cada una de estas variables enel Lago de Valencia.

4.1) Analisis termogravimétrico.

En la etapa de caracterizacion termogravimétrica de los sedimentos fue seleccionada la muestra
LV21-F3, con la finalidad de estimar la reproducibilidad de las medidas. Se realizaron gréficas de
dispersion de la pérdida a 450°C, 550° C, 750°C y pérdida total en funcion del peso de muestra
inicial (Fig.8). Los parametros estadistico de las regresiones lineales permitieron concluir que los
valores de las pendientes proporcionan directamente los siguientes porcentajes 21,75; 22,24; 7,7
y 34,31, para la pérdida a 450°C, 550°C, 750°C vy total respectivamente. Asi, los errores obtenidos
para cada pendiente permiten calcular el coeficiente de variacion para cada una de ellas,

evidenciando poca dispersion de las medidas y una buena precision.

Skoog y colaboradores (2007) sefialan que el método termogravimétrico esta limitado en su
mayor parte, a las reacciones de descomposicion y de oxidacion de la especie bajo estudio, de
esta forma puede ser empleado como una técnica para la caracterizacion quimica de sedimentos.
Asi, Gaviria y colaboradores (2003) reportan que a una temperatura de 750°C, ocurre la
descomposicidén de carbonatos y grafito, esta ultima especie segin Wehrmann (1997), se puede
encontrar en lugares muy localizados, por lo cual poco seria el aporte de éste en las muestras de
sedimentos de este lago, por esta razdn se puede estimar que la mayor parte de la pérdida a 750°C
corresponde a la descomposicion de carbonatos. Por otro lado, basandose en la pérdida de peso
por combustion de la materia organica a 450°C, se puede estimar la concentracion de la misma en

las muestras de sedimentos.
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Fig. 8 Pérdida a 450°C, 550°C, 750°C en funcion de Pioar VS peso de muestra para LV21-F3

Fueron realizados gréaficos de dispersion para determinar la relacion entre la pérdida a 750°C y la
pérdida a 450°C mostrados en la Fig.9, fue trazada ademas una linea (color rojo) a 45° con
respecto al eje horizontal. La Fig.9a muestra la dispersion para cada una de las fracciones
obtenidas, de esta forma se observa que las fracciones F3, F2, F1 y parte de LG, AMF y AF, se
ubican en su mayoria por debajo de esta linea, mostrando una relacion de P750°C/P450°C baja,
con pérdidas a 750°C que no superan el 13%; mientras que para las pérdidas a 450°C, estas
fracciones toman los valores mas altos alcanzando un 36%. Lo anterior resulta razonable, ya que
estas fracciones se asocian a bajos niveles de energia de sedimentacién, propiciando la

preservacion y conservacion de la materia organica al impedir la circulacion de oxigeno en la

interface agua-sedimento (Tissot y Welte, 1984).
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Por otra parte, se puede observar que las fracciones de AM, AG, AMG, asi como la totalidad de
las muestras en donde se obtuvo gravas, en su mayoria presentan una relacion de P750°C/P450°C
alta, ubicandose por encima de la linea de color rojo, con pérdidas a 750°C que alcanzan valores
de 34% y pérdidas a 450°C menores a 13%, esto es un comportamiento esperado para estas
fracciones debido, a la naturaleza de las mismas las cuales en su mayoria presentaron alta

cantidad de conchas de organismos calcareos.

Para culminar con los datos para termogravimetria, fueron realizados graficos de dispersion para
relacionar la pérdida a 750°C con la pérdida a 450°C, en esta ocasion para cada estacion de
muestreo, usando los valores en muestra total calculada mediante el promedio ponderado. Esta
relacion se muestra en la Fig.9b, obsérvese que los valores maximos alcanzados para la pérdida a
450°C son cercanos a 27% mientras que para la pérdida a 750°C son cercanos a 26%; ademas se
puede observar claramente la tendencia marcada de la mayoria de las estaciones de muestreo a
presentar relaciones de P750°C/P450°C bajas, ubicAndose por debajo de la linea roja, a excepcion
de las estaciones 15, 26, 39 y 4 ubicadas por encima de esta linea presentando una tendencia
contraria, mostrando altos valores de pérdida a 750°C relacionados con bajos valores de pérdida a
450°C. Segun lo reportado por Marcano (2010), en un estudio realizado en estas muestras en el
afo 2010, este comportamiento puede ser atribuido a la poca profundidad a la que fueron

tomadas estas muestras como también a la alta presencia de organismos calcareos.

Asi mismo también se puede diferenciar el comportamiento de las estaciones 15 y 25 en cuanto a
gue éstas son las que presentan los menores valores de pérdida a 450°C, siendo 3,50% Yy 0,69%
respectivamente, este comportamiento es atribuido por Marcano (2010) a que ambas muestras
segun la granulometria reportada en su estudio, presentan alto contenido de fracciones gravas y
arenas asociadas a altos niveles de energia lo cual impide la acumulacion y preservacion de la

materia organica.
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4.2) Carbono organico

En cuanto a las determinaciones de carbono organico, como se nombr6 anteriormente, fue
realizado el método de Walkley-Black (1934). En esta ocasion fueron tomadas dos muestras
(LV16-F3 y LV39A-F3) sometidas a este tratamiento quimico por cuadruplicado, variando el
peso de muestra a utilizar; de esta forma se construyeron ambas correlaciones mostradas en
Fig.10. Los pardmetros estadisticos de las regresiones lineales afirman la presencia de un error
aleatorio proporcional a la variacion del peso de muestra para el caso de la pendiente y para el
caso del intercepto por ser significativamente distinto de cero evidencia un error sistematico
constante ambos errores se pueden estimar a través de CVa y CVb los cuales para ambas
muestras son menores a 2%. También se puede afirmar que existe una correlacion negativa entre
R? y la pendiente, por lo tanto las ecuaciones de las rectas tienen sentido indicando una buena
reproducibilidad de las medidas asi como una buena precision y poca dispersidn de los valores

obtenidos mediante este método.

Conociendo el contenido de materia organica en los sedimentos, se puede hacer una correlacion
directa con el contenido de carbono organico de los mismos mediante el factor de
aproximadamente 0,5. En busca de comprobar la existencia de esta relacion, fueron seleccionadas
las fracciones F3, F2, F1 y LG, asi como también todas las fracciones obtenidas para la muestra
LV15 y LV25 para determinar sidicha relacion puede ser aceptada. La seleccién de F3, F2, Fly
LG, fue realizada basada en que éstas representan el mayor contenido en peso de las muestras por
estacion, lo cual nos permitiria obtener una vision acerca de la relacion de estas fracciones con lo
esperado para la muestra total. Asi las muestras 15 y 25 fueron seleccionadas por su marcada
diferencia granulométrica (alto % de fracciones gruesas) con respecto a todas las muestras

tomadas que en general presentan bajos % de fracciones gruesas.
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Las correlaciones entre el porcentaje de carbono organico en funcion de la pérdida a 450°C para
estas fracciones y muestras selecionadas son mostradas en Fig.11. En todas las gréaficas se puede
observar una buena linealidad con coeficientes de correlacion de entre 0,9595 hasta 0,9926, los
cuales indican que la relacién del porcentaje de carbono organico con el porcentaje de pérdida a
450°C mantiene un comportamiento lineal. Los parametros estadisticos permitieron en todos los
casos, concluir que los valores de las pendientes proporcionan el porcentaje de carbono organico
en funcion de la pérdida a 450°C; para el caso de F3, se observa una pendiente de 0,4855
indicando que para cada valor reportado como pérdida a 450°C un equivalente a 48,55% de este,
corresponde a la concentracion de carbono organico(%). Estos equivalentes para el caso de F2,
F1, LG, LV15 y LV25 son 55,21%;54,58%; 50,23%; 55,51%; 44,07% respectivamente;
ademas, en funcion de los errores obtenidos para cada una de estas pendientes se logr6 calcular
los coeficientes de variacion para las mismas evidenciando buena precision en las medida. Para el
estadistico b solo se rechaz6 la Ho: b=0 para la recta de las fracciones limo grueso, lo cual

evidencia un error sistematico constante cuya magnitud es arrojada por el CVb.

En estas graficas, también se puede observar que los valores obtenidos para porcentaje de
carbono orgéanico se encuentran en el intervalo desde menos de 4% a cerca de 16%, para las
fracciones F3 ,F2 y F1; mientras que para la fraccion de limo grueso, va desde menos de 0,50%
hasta cerca de 17% de carbono orgéanico. En este mismo sentido, para la muestra 15 se observan
valores de carbono organico desde menos de 0,61% hasta cerca de 5%, mostrando valores mas
bajos para las fracciones de gravas, arena muy gruesa y arena gruesa. Finalmente para la muestra
25, se observan valores bajos de carbono organico entre 0,35% hasta 0,70%, atribuyéndose a la
presencia de fracciones que corresponden a arena media,arena gruesa, arena muy gruesa y grava,

en las cuales el contenido de materia organica es bajo por las razones anteriormente planteadas
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Con la finalidad de visualizar la distribucion del contenido de carbono por fraccion
granulométrica en cada estacion, fueron realizados graficos de barras del porcentaje de carbono
organico en funcién de la estacién de muestreo, para las fracciones F3 y F1. En la Fig.12a se
observa la distribucién en la fraccion F3 para la mayoria de las estaciones, exceptuando los
valores de las estaciones 15 y 25 en las cuales no fue obtenida esta fraccion. Al observar esta
grafica se puede indicar que no existe una tendencia en cuanto al contenido de carbono organico
para esta fraccion; sin embargo, de modo general los valores de porcentaje de carbono orgénico
en el lago para la misma varian desde 2,58% hasta 13,07% con picos de maxima acumulacién
para las estaciones 32 y 36, donde al menos en 10 de estas estaciones, se observan valores

mayores a 10% de carbono organico.

En cuanto a la fraccion F1 mostrada en Fig.12b, se pueden observar los valores de porcentaje de
carbono organico para 40 de estas estaciones. Estos valores varian desde 2,76 % hasta 14,59%,
también con picos de maxima acumulacion en las estaciones 32 y 36, mostrando al menos 13
estaciones con valores de carbono organico mayores a 10%, de las cuales 9 coinciden con los que

presentan valores mayores a 10% en la fraccion F3.

Se realiz6 también una relacién del porcentaje de carbono organico en muestra total para cada
una de estas estaciones, lo cual es mostrado en Fig.12c. En esta gréfica se observa una amplia
variabilidad en cuanto al porcentaje de carbono organico, en el intervalo desde menos de 0,3% a
13,3%. Esta variabilidad se puede asociar a la diferencia en cuanto a la composicion
granulométrica de cada estacidn; asien estaciones como la 15 y la 25, debido a que presentan alto
contenido en peso de las fracciones arenas y gravas, no pueden ser asociadas con un alto
contenido de carbono organico. Ademas se puede observar, que al menos en11 de las estaciones
los valores de carbono organico son mayores a 10%, en este caso coinciden con la distribucién
mostrada en Fig.12a y 12b, especificamente en las estaciones 12, 14, 19, 28, 31, 32, 36, 37 y 38.
Esto puede estar indicando que al analizar las fracciones F3 y F1 de las mismas se puede
relacionar directamente con la concentracidn de carbono organico para la muestra total, mediante
una correlacién con el porcentaje de estas fracciones, lo cual es comprobado al consultar los
datos obtenidos por Marcano (2010), en el cual se muestran valores desde 74% a 99% para la

sumatoria de F3, F2, F1 y limo grueso.
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4.3) Carbono inorganico y Carbono total

La determinacidn de carbono inorganico se realiz6 a través de la relacion estequiométrica de la
reaccion de descomposicion de carbonatos en diéxido de carbono a 750°C, asumiendo que la
existencia de grafito en las muestras de sedimentos en el lago de Valencia puede ser despreciada

por las razones que se mencionaron anteriormente.

Una vez calculados el carbono inorganico (%), con la finalidad de estudiar su distribucion
granulométrica fue realizado un gréafico en funcidn de las estaciones para F3, F1 y muestra total,
en este caso tampoco se encuentran las estaciones 15 y 25 por la razon ya mencionada. En cuanto
a la distribucion de carbono inorganico para la fraccion F3 mostrada en Figl3.a, se puede
afirmar que la mayoria de los valores de carbono inorganico son menores a 3% a excepcion de las
estaciones 26 y 39 con 5,06% y 3,92% respectivamente. Por su lado en la figura 13.b, se observa
la distribucion de carbono inorganico por estacion pero esta vez para la fraccion F1,
manteniéndose la tendencia a presentar valores de carbono inorganico menores a 3%, a excepcion

de las estaciones 15, 26 y 39 con valores de carbono inorganico mayores a 4%.

Enel caso de la distribucion de carbono inorganico para cada estacién en muestra total (Fig.13c),
se observa que el porcentaje de carbono inorganico en el lago, esta por debajo de 3% en la
mayoria de las estaciones, con un intervalo que esta entre 1% y 7%, destacandose picos de
maxima concentracion en las estaciones 4, 15, 26 y 39. Para el caso de la estacion 15, su
comportamiento es razonable, ya que se puede asociar a su alto contenido de fracciones tamafo
gravas y arenas las cuales dominan en muestra total. Por otro lado, para las muestras 4, 26 y 39,
no se puede atribuir este comportamiento al mismo hecho, debido a que las mismas presentan

bajo porcentaje en peso de las fracciones gravas y arenas.
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Los valores de carbono total, fueron obtenidos mediante la sumatoria del carbono organico
determinado por la titulacion son sulfato ferroso y el carbono inorganico determinado por
termogravimetria, a través de la relacion estequiométrica con la pérdida a 750°C. Sin embargo
como una comprobacion de que esta aproximacion es aplicable y reproducible en estas muestras,
se realizo la determinacién de carbono total para 41 muestras en su mayoria conformadas por la
fraccion F3 y F1, para guardar la representatividad para cada estacion, ya que estas representan

un porcentaje de entre 74 y 99% de la muestra total.

Esta relacion se muestra en la Fig.14 mediante la correlacion lineal de los valores obtenidos para
el porcentaje de carbono total determinado por el equipo Leco C-144, en funcion del calculado
mediante la relacion anteriormente mencionada. Los parametros estadisticos afirman una
correlacion positiva lineal entre las variables, permitiendo concluir que a través del valor de la
pendiente 94,05% del carbono Leco es determinado a través del calculo, con un error aleatorio
determinado a través del coeficiente de variacion de esta pendiente. El intercepto distinto de cero
evidencia la presencia de un error sistematico que afecta en forma constante las aproximaciones
realizadas a traves de esta regresion. Sin embargo al observar la magnitud de el coeficiente de
variacion del intercepto, se puede sefialar que este no afectan en gran magnitud las estimaciones.
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Fig.14 Carbono total Leco en funcién de carbono total calculado.
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Por otro lado, fue tomada la muestra LVV16B-F3 para someterla al método de combustion seca
variando la cantidad de muestra a usar para la determinacion, pesando aproximadamente 0,10;
0,20; 0,40; 0,60; 0,80 y 1,00 g realizando dos graficas de correlacion las cuales son mostradas en
la Fig.15. En ese sentido, la figura 15.a corresponde al porcentaje de carbono total en funcién del
peso de muestra y en la figura 15.b es graficada el area bajo la curva obtenida por la integracion
en funcion del peso de muestra usada. En ambos casos basados en los parametros estadisticos se
puede afirmar una correlacion positiva entre ambas variables en un 99,99%, con pendientes que
permiten calcular directamente los porcentajes de carbono total, cuyos coeficientes de variacion

calculados son muy bajos mostrando poca dispersion en las medidas asi como una buena

precision.
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4.4)  Nitrogeno

Con la finalidad de estimar la reproducibilidad de las medidas para el método usado en la
determinacion de nitrogeno, especificamente en la etapa correspondiente a la destilacién, fue
comprobado, mediante el uso de un compuesto del cual se conoce su contenido de nitrdgeno
(NH4CI), la cantidad de nitrogeno en forma de amoniaco recuperado en el proceso de destilacion.
Para ello, fueron preparadas dos soluciones de NH4ClI de concentracion similar a la de HC | usado
para las distintas titulaciones. Es necesario destacar que el HCI presentd una concentracion de
0,0119N, el cual, fue valorado mediante el uso de una solucion patron de carbonato de sodio de

concentracion 0,00102N.

De la solucion de NH4ClI, preparada pesando 0,5388g de NH4Cl en 500 mL de agua destilada,
fueron tomadas alicuotas de 1,0; 4,0; 6,0; 8,0 y 10,0 mL. Los volumenes de HCI consumidos en
estas titulaciones son mostrados en la Fig.16a. Tambien fue preparada otra solucion haciendo uso
de otro NH4Cl de pureza 99,4%, pesando exactamente 0,53599 del mismo y aforando a 1000mL.
De esta solucién fueron tomadas alicuotas de 1,0; 2,0; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0 y 7,0 mL, seguidamente
sometidas al mismo proceso de destilacion, encontrandose el consumo de los volumenes de HCI
mostrados en la Fig.16b. En ambas regresiones se observa una buena linealidad en las
determinaciones, evidenciado a traves de los R? de 0,9991 y 0,9994. Esto junto con el analisis de
la pendientes, permite afirmar que la correlacidn entre estas variables existe y es positiva,
traducido como una buena reproducibilidad y precision en las medidas, comprobado con los
bajos CVa.

Fue tomada la muestra LV14-F3 para someterla a cada una de las etapas del método de
determinacion de nitrdgeno por cuadruplicado, variando la cantidad de muestra a usar, para
consumir aproximadamente 2,0; 4,0; 6,0 y 8,0 mL de HCI, basandose en que aproximadamente el
10% del carbono organico de esta muestra corresponde al porcentaje de nitrogeno estimado para
la misma, estos resultados se muestran en Fig.16c. Los parametros estadisticos obtenidos sefialan
la existencia de una buena correlacion positiva para estas variables con R? igual a 0,9992; lo cual
junto con el analisis de la pendiente, permite concluir que existe una baja dispersion de las

medidas a traves del calculo de su coeficiente de variacion CVa.
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La Fig.17a muestra la relacion del nitrdgeno determinado para varias muestras de F3, F2, Fly
limo grueso, seleccionadas a lo largo del intervalo de concentracion de carbono orgéanico desde
cerca de 0% hasta un aproximando de 16%, encontrado para las muestras analizadas. Por otro
lado, fue realizada la determinacion de nitrégeno para las muestras 15 y 25 en las distintas
fracciones granulométricas obtenidas, esto con el proposito de establecer si esta correlacion es
aplicable en las fracciones de granos gruesos como arenas y gravas, usando para ello las gréaficas

mostradas en las Figuras 17b y 17c.

Al evaluar los parametros estadisticos a y b para la regresion de F3, F2, F1 y LG asi como
también para la muestra 15, se puede estimar a través de las pendientes que un porcentaje de
10,68 y 10,67 de carbono organico corresponde al porcentaje de nitrdégeno para este grupo de
fracciones y para la muestra 15 respectivamente. Los errores relativos de cada pendiente
permitieron calcular sus coeficientes de variacion indicando poca dispersion de las medidas y una

buena precision.

Por otro lado en la Fig.17c se realizd una correlacion similar pero esta vez para la muestra LV25,
al evaluar los parametros a y b se pudo encontrar que a no es significativamente distinto de cero
y R? es nulo, lo cual muestra que mediante este modelo no se puede explicar la variacién de

nitrégeno (%) en funcion del carbono organico (%) para esta muestra por su baja correlacion.
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4.5) Distribucion espacial de carbono organico, carbono inorganico, carbono total y
nitrogeno en el lago de Valencia

En esta seccién son presentados los mapas digitales de iso-lineas de concentracion tanto para
carbono organico como inorganico y total, atendiendo a los resultados ponderados para muestra
total (Apéndice 1), esto con la finalidad de definir la distribucidon espacial de estas variables en el

lago y a su vez identificar las posibles relaciones en las muestras de sedimentos.

En ese sentido en la Fig.18 es mostrada la distribucion de carbono inorgéanico recordando que
como fue discutido anteriormente, se pueden encontrar concentraciones desde 1% a 7%, no
obstante que la mayoria de los valores son menores a 3%, a excepcion de las estaciones 15, 4, 26
y 39, con porcentajes de 7,08%, 3,52% 5,02% y 4,48% respectivamente. Nétese que los
maximos valores de concentracion estan ubicados hacia el Noroeste del lago (estaciones 25 y 39)
cerca de los rios Cura y Guacara; hacia el Este (estacion 15), cerca de los rios Aragua y Cafio de
amaro; finalmente hacia el Sureste (estacién 4), cerca del rio Cafio central. Para el caso de la
estacion 15 se puede explicar por su asociacion con los altos porcentajes de fracciones tamafio
gravas y arenas, las cuales dominan en muestra total; mientras que para las muestras 4, 26 y 39,
no se puede atribuir al mismo hecho, debido a que las mismas presentan bajos porcentajes en
peso estas fracciones, en este caso se podrian atribuir a la presencia de organismos calcareos que

aumentan esta concentracion.
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Fig. 18 Distribucion de carbono inorganico enel Lago de Valencia.

Por su parte, para la distribucion de carbono organico observada en la Fig.19, se puede sefialar la
existencia de una amplia variabilidad en cuanto su porcentaje, con valores que fluctian entre
aproximadamente 0,3% a 13,3%, cuya variabilidad se asocio anteriormente a la composicion
granulométrica de cada estacion. Destacando las estaciones 15 y la 25 con concentraciones de
1,18% y 0,22% respectivamente los cuales son los més bajos, esto se asocid a su alto contenido
en peso de las fracciones arenas y gravas las cuales se caracterizan por presentar alta presencia de

conchas de organismos calcareos lo cual disminuye son concentracion en forma relativa.

El carbono total por su parte se muestra en la Fig.20, también se puede observar una amplia
variabilidad con valores que fluctdan entre 1,94% a 15,24%, donde al igual que para carbono
total, se asocié la composicion granulométrica de cada estacion. Al igual que en carbono
organico destaca la estacion 25 por su baja concentracion de carbono total (1,94%) debido a que
esta muestra presenta un porcentaje en peso alto para las fracciones de grano fino a las cuales se
asocia mayor contenido de carbono organico este resulta menor disminuyendo el contenido de
carbono total de la muestra de forma relativa con respecto a el porcentaje de estas fracciones

finas.
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Fig. 19 Distribucion de carbono organico en el Lago de Valencia.
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Fig. 20 Distribucion de carbono total en el Lago de Valencia.
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La distribucion del porcentaje de nitrdgeno se muestra en la Fig.21, estos varian entre 0,05%
hasta 1,43%, destacando nuevamente las estaciones 15 y 25 con los menores porcentajes, lo cual
nuevamente se atribuye a su bajo contenido en peso de fracciones de grano fino asociadas con
alta preservacion de materia organica, traducido en como carbono organico y que a su vez esta

relacionado con el contenido de nitrdgeno

620000 624000 628000 632000 636000 640000 644000 648000 652000

Fig. 21 Distribucion de nitrogéno en el Lago de Valencia.

En lineas generales, puede observarse que existe un ndmero apreciable de estaciones que
presentan los porcentajes maximos tanto para nitrbgeno como para carbono orgéanico y total.
Las estaciones 36 y 32 presentan siempre los maximos de concentracién, destacando también las
estaciones 14, 37, 12, 28, 19, 11, 38, 20, 23 y 38 que a excepcion de la 36, se pueden agrupar
basado en su ubicacién en 3 conjuntos, pudiéndose definir un conjunto A de maximas
concentraciones que incluye las estaciones 32,19, 12, 14,20 y 11, un conjunto B con las

estaciones 37 y 38 y un conjunto C con las estaciones 28 y 23.
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En general para estos conjuntos, su comportamiento se asocia a su alto contenido en peso de las
fracciones de grano fino las cuales son las mas adecuadas para la preservacion y acumulacion de
la materia organica. Esto se traduce en un alto contenido de carbono y nitrégeno, los cuales se
distribuyen hacia la parte central del lago, mientras que hacia la periferia se observa que el
contenido de carbono y nitrdgeno disminuye, atribuyéndose a que en estas zonas la acumulacion
de sedimentos es preferencialmente de grano grueso, en los cuales la posibilidad de preservacion

de la materia orgéanica es baja.

La presencia de altas concentraciones de carbono organico, carbono total y nitrogeno para el
conjunto A se puede asociar a su proximidad a la ciudad de Maracay, donde existen
aproximadamente 6 tributarios, de los cuales destacan el tributario Tapatapa y Guey en términos
de su caudal, ademas de transportar las aguas servidas Y las escorrentias de las zonas agricolas.
Estos tributarios quizas aporten una cantidad considerable de nitrdgeno en los sedimentos de esta
zona y como es conocido al ser un importante nutriente favorece la productividad primaria y
preservacion de la materia organica. Por otro lado los conjuntos By C se ubican hacia las zonas
de valencia, aqui como tributarios importantes destaca el tributario cafio central en esta zona se
puede afirmar el aporte alto de nitrogeno, presentando los mismos efectos, permitiendo
finalmente afirmar la existencia de contaminacién antropica de origen domestico, agricola e

industrial.
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5. CONCLUSIONES

Las fracciones tamafio arcilla (F3) y limo fino (F1) controla en su mayoria la composicion
total de los sedimentos en el sistema de estudio, al ser esta la granulometria dominante.

La estimacidon de carbono organico a través la perdida a 450°C puede ser aplicada haciendo
uso del factor 0,5 para estas muestras de sedimentos.

La estimacion de nitr6geno a través del carbono organico presente en la muestras, puede ser
aplicada haciendo uso del factor 0,1 para estas muestras de sedimentos.

La estimacion de carbono total calculado por adicion de carbono organico (W-B) y carbono
inorganico (P.750°C) para las muestras de sedimentos, puede ser aplicado para la
determinacion de carbono total.

El carbono inorganico en los sedimentos del Lago de Valencia fue acumulado en mayor
proporcion en los sedimentos de grano grueso, especialmente en las fracciones de arena
gruesa, arena muy gruesa y gravas, encontrandose hacia las periferias del lago.

El carbono orgénico, carbono total y nitrdgeno en los sedimentos del Lago de Valencia son
acumuladas en mayor proporcién en los sedimentos de grano fino, especialmente en la

fraccion menor a 0,045mm.
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6. RECOMENDACIONES

Emplear la fraccion menor a 0,045mm para estudiar la distribucion espacial de elementos en
el lago de valencia.

Estudiar la relacion C/N con la finalidad de identificar posibles fuentes de materia organica.
Estudiar el aporte de estos elementos a través de las entradas externas (afluentes principales),
con la finalidad de estimar la influencia de los mismos sobre la variacién y acumulacién de

en los sedimentos.
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APENDICE |

Valoracion de sulfato ferroso (~0,5N)

Preparacion de K>Cr,0O7 (1N)

K>Cr,07 secado a 103 °C por dos horas.
Disolver 98,0721g de K»Cr,07 en agua destilada y aforar a 2000 mL.

Preparacion de FeS04.7H,O (~0,5N)

Diluir 1399 de FeSO,4.7H,0en agua destilada y agregar 20 mL de H,SO,4 concentrado y aforar a

1000 mL con agua destilada.

Solucién indicadora de Ferroina.

Disolver 1,485 g de 1,10-fenantrolina y 0,695 g de FeSO4.7H,O en 100 mL de agua destilada.

Valoracion de la solucién de FeSQ4.7H,0:

Colocar 5,0 mL de la solucion de K,Cr,0O7 IN enun matraz Erlenmeyer de 125 ml. yagregar 3

gotas de Ferroina. Titular consolucion de FeSO,4.7H,0.

valoracion | mL de alicuota de | mL consumido Masa de K;Cr,0Oy 98,0721g
K2Cr, 07 de FeSO4.7H,0 (£0,00019)
1 5 10,1 Volumen preparado 2000mL.
2 5 10,0 Concentracion AN
3 5 10,1 Concentracion 0,495N

FeSO,.7H,0O
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APENDICE Il

Valoracion de Acido clorhidrico (0,0119M).

Preparacion de Na,COs3 (0,001 M)

Na,COj3 secado a 110 °C por dos horas.

Disolver 0,0271g de Na,CO3 enagua destilada y aforar a 500 mL.

Preparacion de HCI (~0,01M)

Diluir 0.83 mL. de HClal 37 % en agua destilada y aforar a 1000 mL con agua destilada.

Azul de bromofenol (0.04%):

Disolver 0.04 gr. de azul de bromofenolen 15 mL. NaOH 0.01N y aforar a 100 mL con agua

destilada.

Valoracion de la solucién de HCI:

Colocar 50,0 mL de la solucion de Na,CO3 0.001M en un matraz Erlenmeyer de 125 ml. y

agregar 3 gotas de azul de bromofenol. La muestra adquiere un color azul, titular consolucién de

HCI hasta que aparezca un color verde.

valoracion | mL de alicuota de | mL consumido Masa de Na,COs 0,0271g
Na;COs de HCI (+0,0001g)

1 50 4,30 Volumen preparado 500 mL.

2 50 4,25 Concentracion 0,0010 M

3 50 4,28 Concentracion HCI 0,0119M
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Tabla de andlisis de la varianza para las regresiones (Anova)

APENDICE I

Muestra R* PF Ptb Pta
P.450°C Vs Pm 0.999956 3,84581E-06 0,875738435 3,84581E-06
i P.550°C Vs Pm 0.982639 0,00097593 0,051548935 0,00097593
%' P.750°C Vs Pm 0.999500 3,40628E-06 0,064339893 3,40628E-06
P Totalvs Pm 0.999743 1,74953E06 0,795376277 1,74953E-06
Vol FeSO,.7H,0 Vs Pm 0.999912 4,41644E-05 0,0000 0,0000
(LV16C-F3)
Vol FeSO0,.7H,0 Vs Pm 0.999779 0,00011029 3,25017E-05 0,000110295
(LV39A-F3)
5 ) 0.961051 7.23471E-42 0,206607974 7.23741E-42
% 2 0977742 7,74048E-19 057764 0,00000
< D 0.959490 T,I1178E-40 0,027462779 T,I1178E40
2 G) 0.992589 1,041204E-32 0,000194419 1,941294E-32
§ (LVI5) 0.983218 0,00010621 0,01057054 0,00010621
8 LV25) 0.088338 0,005848122 0,676288145 0,005846122
% Ct Vs Pm (LV16B-F3) 0.999909 1,96935E-00 0,006312525 1,96935E-00
% Ct Vs area (LVI6B-F3) 0.099926 2,01357E-00 0,0005447 2,01357E-00
% Ct Vs % Ct(cal) 0.988624 1,5769E-39 0,000930997 1,5769E-39
Vol HCT Vs Vol NH,CI(1) 0.999004 1,15806E-05 0,04734857 1,15806E-05
Vol HCT Vs Vol NHLCI(2) 0.999423 2,72042E-09 0,113676305 2,72042E-00
Vol HCT Vs Pm (LVI4-F3) 0.00924% 0,000377678 0,018530696 0,000377678
(F3FZFLLG) 0.991975 4,15208E-35 0,102532987 4,15208E-35
>
3‘: (LVI5) 0.094370 8,08804E-07 0,020782764 8,08804E-07
p
z (LV25) 0.993991 0,003050148 0,130141942 0,003050148

R?: Coeficiente de determinacion; PF: Probabilidad de que F (exp)> F (tab); Ptb: Probabilidad de que th (exp) > th a);

Pta: Probabilidad de que ta () > ta (ta).
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APENDICE IV

Continuacion...Tabla de analisis de la varianza para las regresiones (Anova)

Muestra a Eta %CVa b Etb %CVb
P.450°C Vs Pm 0,21748 0,00262 1,2039
EI P.550°C Vs Pm 0,02240 0,00172 7,6741
—
§ P.750°C Vs Pm 0,07768 0,00090 1,1561
-
P.TotalVs Pm 0,34315 0,00318 0,9258
Vol FeS0,.7H,0 Vs Pm -39,345 0.26148 -0.6646 10.078 0.03803 0.37735
(LV16C-F3)
Vol FeS0,.7H,0 Vs Pm -39.029 0.40992 -1.0503 10.145 0.05792 0.57091
(LV39A-F3)
o (F3) 0.48553 0.01295 2.6665
§ (F2) 0.55206 0.01818 3.2925
; (F1) 0.54579 0.01499 2.7458
S (LG) 0.50226 0.00806 1.6046 -0.56494 0.13248 -23.4510
(=)
g (LV15) 0.55509 0.03626 6.5323
X (LV25) 0.44066 0.03385 7.6810
% Ct Vs Pm (LV16B-F3) 4.3838 0.01866 0.4257
% Ct Vs area (LV16B-F3) 126.58197 0.54180 0.4280
% Ct Vs % Ct(cal) 0.94047 0.01615 1.7177
Vol HCI Vs Vol NH,CI(1) 0.79057 0.01375 1.7388
Vol HCI Vs Vol NH,CI(2) 0.85357 0.00918 1.0749
Vol HCI Vs Pm (LV14-F3) 25.97784 0.50499 1.9439
(F3,F2,F1,LG) 0.10683 0.00170 1.5900
>
8 (LV15) 0.10666 0.00359 3.3649
X
=
% (LV25) 0.10735 0.00594 5.5355

a: pendiente ; Eta: error tipico de la pendiente; CVa: Relacidn Eta/ a x100; b: intercepto; Etb: error tipico del

intercepto; CVb: Relacion Eth/ b x100
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APENDICE V

Tabla de resultados obtenidos por estacién (Ponderados)

Brof Anélisis te rmo-gravimétrico ci c ct

ro inor org

Muestra || 1050 | 4500 | 5500 | 750° | Pew | (%) | (@) | (%) | N (%)

(%) | (%) | (%) | (%) | (%)

VM1 18]  317| 1582| 386 355| 2640 0,97 7,93 890 0,8
LVM2 5| 261 938 272] 229 17,00 0,63 3,60 432 042
LVM3 5| 267 790 3724] 643| 20724 1,75 4,05 580 0,46
VM4 6| 273| 09,38 180 1200 2682 3,52 4,61 813] 0,52
LVM5 7| 310 11,71 2.67] 197| 1946 0,54 5,77 6,31] 0,64
LVM6 0] 231 933 200 402| 17,67 1,10 3,01 501 0,44
VM7 20| 340| 2069] L72| 7,26| 33,07 1,98 9,67| 1165 1,06
LVM8 21| 349| 13,76] 234 7,00| 26,60 1,01 7,18 899 0,79
LVM9 20 344 2215| 116] 597| 32,73 1,63 9,75| 1138 1,07
LVM10 34| 1209| 2058] 120 595| 39,83 162 8,03 9.65] 0,88
LVM1L 39| 369 2438] 115 680 36,03 1,86 1046 1232 1,14
LVM12 42| 454 2354] 231 563| 36,02 1,54 11| 1265 1,21
LVM13 37| 1301| 2048] 140| G564| 41,43 1,54 1023 11,76 L2
LVM14 28] 341 2206] 29| 633| 34,73 1,73 12,30 14,03 1,34
LVM15 5[ 1,05 350 1,20 2596| 31,71 7,08 1,18 826] 0,15
LVM16 6| 250 837 257] 166| 1510 0,45 3,78 423|043
LVM17 2| 409 1681] 243] 791| 31,024 2,16 851| 1066] 093
LVM18 39| 335| 2090] 156 641| 32,23 1,75 897| 1064 098
LVM19 0] 340 22,14] 141 7,12| 34,07 1,04 1086 12,80 1,18
LVM20 40|  316| 19.74] 2,69] 7,90| 33,50 2,15 1006| 1221 1,10
LvM21 25| 319 1902| 123] 976| 3320 2,66 9.42| 12,08 1,03
LVM22 375| 10,06| 1991 111| 846| 39,54 2,31 9,44| 11,75 1,03
LVM23 30| 499 2040] 104] 959 36,02 2,61 9,82 1244 107
LVM24 23| 314 1757| 288] 883 3242 2,41 9,46| 1186 1,03
LVM25 35| 077 069 077] 629 8,53 72 0,22 1,94 0,05
LVM26 95| 235 12,71| 101] 1840| 3447 5,02 6,44 1146] 071
LVM27 25|  411| 19.89] 161| 9,86 3547 2,69 9.65| 1234 105
LVM28 65|  236| 2340] 129| 9,76| 36,82 2,66 11,10| 13,76 1,21
LVM29 42| 1129 1638] 224 7,60| 37,51 2,07 7,26 9,33 0,80
LVM30 25| 394 1969 148] 7,95| 33,06 2,17 9,29| 1146 1,02
LVM31 415|  311| 21,36| 154] 7,65| 3365 2,09 1021 12,30 L1l
LVM32 40| 338 2649] 113] 7,70| 38,69 2,10 1301| 1510 1,41
LVM33 15| 194| 1664] 129 242| 22,28 0,66 8,86 9.52] 0,97
LVM34 9 241 1342| 200] 153| 19,36 0,42 6,32 6,74] 0,70
LVM35 205  169| 1211] 178] 9,03| 24,61 2,46 6,01 847] 0,67
LVM36 375  252| 2481 141 7,73| 3647 2,11 1313 1524| 143
LVM37 30| 512| 2083] 254] 1062| 39,11 2,90 21| 1411 122
LVM38 23| 247| 1920 260] 1084 35,10 2,96 1031 1327 L12
LVM39 12| 186| 10,74] 219] 1644 31,22 4,48 5,33 9.81] 0,59
VM40 75| 2,87 12,12| 2,72] 7,20| 2490 1,9 6,02 7.98] 0,67
LVM41 15| 466| 1568 271 451| 27,56 1,23 8,37 9.60] 0,92
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