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RESUMEN

Esta investigacién tiene como objetivo determinar la influencia de pH, conductividad, contenido
de C inorganico (Cl), materia organica (MO) Yy de los metales Fe, Mn, Al extraibles sobre la
adsorcion de fosforo en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de las lagunas Unare y Piritu,
Edo Anzoategui. Venezuela. EI muestreo de sedimentos incluyd: 13 muestras de la laguna de Unare
y 18 muestras de la laguna de Piritu. Las siguientes metodologias fueron aplicadas: determinacion
de pH y conductividad en relacion 1:10 sedimento-agua con el medidor multiparamétrico
previamente calibrado (Jackson,1976), la obtencién de Fe, Al y Mn extraibles se realiz6 a 4
muestras de cada laguna aplicando el método de oxalato de amonio (Mckeague y Day, 1966) y
ditionito-citrato (Servicio de Conservacion de Suelos del Departamento de Agricultura de Estados
Unidos, 1972) y cuantificacion por espectrometria de absorcion atomica (EAA). Por su parte se
aplico la metodologia de Bache y Williams (1971) en la determinacion de indices de adsorcion de
fosforo (IBW); y la determinacion del P adsorbido se realizo a través del metodo colorimétrico de
Murphy y Riley (1962) cuantificadas en el espectrofotdmetro uv-visible. Para la interpretacion de
algunos resultados se utilizaron datos de trabajos antecesores (Umbria, 2016 y Valero, 2016) para
ser correlacionados con la informacion aca obtenida. EI pH en la laguna de Unare se ubica en un
rango 6,49-8,38 con promedio 7,96, valores de conductividad 3,4us/cm-1461us/cm y mediana de
8,04us/cm por valores atipicos; en la laguna de Piritu se present6é un rango en pH 6,03-8,47 con
promedio 8,08 y conductividad 4,04 us/cm -14,48 us/cm promedio 10,27 us/cm. Los valores de
IBW determinados en la Laguna de Unare se presentaron en rango (9,71-31,39) y promedio 21,97,
y Laguna de Piritu en rango de (19,05-37,93) y promedio 27,47. En términos de la correlacién del
IBW y los parametros antes mencionados, se mostro significativa en la laguna de Unare el pH
(r=0,61), CI (r=0,72), MO (r=0,56), Fel (r=0,56), Mn2 (r=0,56). La correlacion en la Laguna de
Piritu fue significativa con la fraccion Mnl (r=0,47). La intensidad y comportamiento del
fendmeno de adsorcion de fosforo en la laguna de Unare esta dominado por el carbono inorganico
y materia organica, bien sea proveniente de fuente natural o antropica, mientras que la retencion
en Piritu es caracteristica de la quimica del manganeso amorfo, siendo en promedio ambas lagunas
con indices de adsorcién preferentemente bajos en los sedimentos, vulnerables a cambios fisicos,

quimicos y bioldgicos en estos ecosistemas acuaticos.

Palabras claves: Adsorcion, fosforo, lagunas
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1. INTRODUCCION

Las lagunas costeras son zonas de transicion continente-océano, que representan 13% de la
linea de costa del planeta (Kjerfve, 1994). Son ambientes muy importantes a nivel mundial, debido a
sus altos niveles de productividad, la dindmica de nutrientes y la gran biodiversidad que albergan; del
mismo modo, funcionan en equilibrio como refugios de fauna local, migratoria y también forman
parte importante en el ciclo de vida de numerosos organismos de importancia comercial o de consumo
de subsistencia, representando asi un alto valor ecoldgico. (Marquez et al., 2008; Machado y Castillo,
2009).

Sin embargo, el equilibrio de estos ecosistemas puede ser alterado ya que presentan una alta
capacidad de acumular elementos quimicos, tanto de origen organicos, Como inorganicos en sus aguas
y sedimentos. La entrada de material sedimentario introducido por accion del agua de escorrentia y
del viento, puede originarse por fuentes naturales (meteorizacion de las rocas) asi como por
actividades antrépicas (desechos industriales, aguas servidas, actividad agropecuaria, entre otras), en
las zonas aledafias, que son fuentes de contaminacion; es por ello, que los sedimentos constituyen un
compartimento de suma importancia en la evaluacién de la intensidad y formas de impacto a la que
los ecosistemas acudticos estan sometidos, ya que ocurre constantes intercambios de nutrientes u otras
sustancias contaminantes o no, con la columna de agua. Estos pueden llegan a comportarse segun las
condiciones del medio, vy alterar el fragil equilibrio ecolégico que alli se desarrolla (Protazio et al.,
2004)

Dentro de este grupo de nutrientes se encuentra el fosforo, esencial e importante en el ciclo
biogeoquimico de los organismos, el cual es transportado en las fracciones como fésforo disuelto y
particulado, asi como en formas organicas (fosfolipidos, etc) sorbidas en agregados organicos y
organismos vivos y en formas inorganicas (predominantemente iones ortofosfatos HPO4%", H2PO4-),
adsorbidos en agregados inorganicos y minerales como apatito Cas (PO,)z(F, Cl, OH) (Chester,
1990). En los sedimentos, el P es retenido o fijado mediante procesos de adsorcion-precipitacion, los
cuales dependen de factores fisicos y quimicos, como el pH, condiciones de éxido-reduccion y
temperatura asi como por la presencia de algunos metales (Fonseca, 2004). EI comportamiento y la
disponibilidad de este nutriente, cuando es liberado a los cuerpos de agua en altas proporciones, puede
conllevar a desequilibrios troficos (eutrofizacién) que causan disminucién de oxigeno como

consecuencia del incremento de la productividad de algas fitoplanctonicas, lo que desmejora la calidad
1



de las aguas, bajo estas condiciones de anoxia se genera la mortalidad de algunos organismos que

habiten estos ecosistemas y de esta forma conduce a alteraciones tanto biolégicas como ecoldgicas.

Muchas investigaciones se han orientado a estudiar los mecanismos de la retencion de fosforo
en diferentes tipos de suelos y sedimentos, para buscar indices o pardmetros que se asocien a
requerimientos de fertilizacion y contaminacion del medio ambiente, para ello se han utilizado las
isotermas de adsorcién. Sin embargo esta técnica es compleja y demanda bastante tiempo para ser
usada como analisis de rutina; por lo que Bache y Williams (1971) desarrollaron un indice de
adsorcion de fosforo en un punto de la isoterma (IBW) el cual permite determinar rapidamente la
capacidad de adsorcion sin necesidad de determinar la isoterma completa (L6pez Hernandez, 2016;

Pose y Zamuner, 2016).

En Venezuela se encuentran como parte del complejo lagunar costero, las lagunas de Unare y
Piritu en el estado Anzoategui; las cuales en sus adyacencias facilitan el desarrollo de diversas
actividades economicas, como la pesca artesanal y el turismo, siendo para las familias pertenecientes
a las poblaciones cercanas la principal fuente de recursos para satisfacer sus necesidades (Marquez et
al., 2008).De acuerdo a las caracteristicas mencionadas debe destacarse, que el incremento
poblacional, asi como la intensa accion de las actividades antrdpicas, propician un aporte sustancial
de fosforo a sus aguas y sedimentos, proveniente de fuentes bien sean naturales, antrépicas o ambas,
constituyéndose en posibles sumideros de este elemento lo que puede conducir a una creciente

eutrofizacion de sus aguas (L6pez et al., 2006).

Partiendo de caracteristicas determinadas en estudios anteriores, se destaca en la fraccion limo-
arcilla de los sedimentos de fondo de estos sistemas lagunares la presencia de metales pesados como
es el caso del Fe y Mn, entre otros (Valero, 2016), asi como de P inorgéanico proveniente de fuentes
naturales y antropicas (Umbria, 2016), por lo que, considerando datos fisicoquimicos de estos autores,
se hace conveniente medir la capacidad de adsorcion del P de los sedimentos mediante el IBW y su
correlacion con las formas reactivas de (C inorganico, materia organica y los metales Fe, Al y Mn
extraibles) asociados a la fraccion limo-arcilla; esta ultima debido a su alta reactividad asociada a la
gran area y carga superficial que aporta, dando un registro de la influencia de los mismos en el

fendmeno de retencion.



De acuerdo a lo anteriormente expuesto, la importancia de esta investigacion radica en dar
continuidad a estudios previos en la zona, generar nuevos andlisis y por consiguiente, nuevos
conocimientos que permitan identificar las caracteristicas adsorptivas de los sedimentos en estos

sistemas lagunares. Es por ello, que se propone los siguientes objetivos de investigacion.

l. OBJETIVOS

1. Objetivo general:

Determinar la influencia de pH, conductividad, contenido de C inorganico, materia organica y de
los metales Fe, Mn, Al extraibles sobre la adsorcion de fosforo en la fraccion limo-arcilla de los

sedimentos de las lagunas Unare y Piritu, Edo Anzoategui. Venezuela.

2. Objetivos especificos:

« Determinar las condiciones fisicoquimicas que caracterizan los sedimentos de las lagunas

costeras Unare y Piritu a través de los pardmetros: pH y conductividad.

« Determinar la concentracion de metales Fe, Al y Mn extraibles en los sedimentos de las
lagunas Unare y Piritu, a través de los métodos de extraccion con ditionito- citrato y oxalato

de amonio.

« Evaluar la capacidad de adsorcion de fosforo en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de
las lagunas Unare y Piritu, mediante el indice de adsorcion de fosforo de Bache y Williams
(1971).

» Correlacionar los pardmetros medidos como: pH, conductividad, C inorganico, materia

orgénica y los metales Fe, Al y Mn extraibles con el indice de adsorcion de fosforo (IBW).

» Establecer la distribucion espacial de la capacidad de adsorcion de fosforo, en el area de

estudio.



1. REVISION BIBLIOGRAFICA

En el siguiente apartado seran puntualizados los fundamentos tedricos necesarios para una
mejor comprension del presente trabajo de investigacion, compilado de diversos autores que engloban
aspectos relacionados a las lagunas costeras y sus caracteristicas, y los procesos de sedimentacién y
adsorcion de P a partir de la influencia de parametros fisicos y quimicos en estos sistemas lagunares

costeros.

1. Aspectos basicos

A continuacion se desarrollan algunos aspectos tedricos que fundamentan la presente investigacion.
1.1.Lagunas Costeras

Las lagunas costeras son ambientes sedimentarios transicionales, caracterizados por ser
cuerpos de agua proximos al mar, separados por una barra arenosa o de cantos, cuya formacion
(carécter genético) esta relacionada con procesos de dinamica litoral (Soria y Sahuquillo, 2009).Sus
aguas son de salinidad variable, en funcion de la influencia tanto de las aguas marinas como de las
aguas continentales superficiales o subterraneas que la alimentan. Las lagunas costeras formadas en
las desembocaduras de rios temporales, reciben aportes fluviales durante los periodos lluviosos y estan
influenciados por las aguas marinas, ya sea por el oleaje o por filtraciones a través de la barra arenosa,

durante los periodos secos (Soria y Sahuquillo, 2009).

Los sistemas de lagunas costeras, seran afectados por diversos factores geomorfologicos, que
vienen dados por, la configuracion de la entrada que controla el intercambio de agua, incluyendo el
material disuelto y suspendido que lleve ésta consigo; el tamafio de la misma, ya que este determina
las tasas de lavado y tiempos de residencia del material, y por lo tanto la calidad del agua a través de
los sedimentos (Smith, 1994).

1.1.Sedimentos

De acuerdo a la revision en (CENMA, 2010):

Los sedimentos son constituidos por acumulacion de materiales de origen detritico, quimico u orgénico,
resultantes de la erosion de rocas, precipitacion de elementos disueltos en el agua y acumulacion de materia
organica; depositados al disminuir la energia del medio que los transporta (agua o viento); su composicién
depende de los materiales que lo originan por procesos de meteorizacién u otros influenciados por el hombre,
(Mc Bride, 1994; Doménech, 1997). En general, la composicién quimica de un sedimento resulta de un

componente organico (microorganismos, residuos, detritus) y otro inorganico. Los componentes inorgénicos son
4



generados en la erosién de las rocas, en los materiales sueltos y consolidados, ademas de compuestos generados
por precipitacion de sales disueltas, tales como sulfatos, carbonatos y silice (Hakanson y Jansson, 1983),
mientras que la naturaleza quimica primaria de un sedimento estd determinada por los procesos de
meteorizacion que lo han originado y por fraccionamiento mecanico, derivado del efecto del transporte y la

depositacién (Welcomme, 1985).

Los sedimentos se clasifican seglin su origen en clasticos 6 detriticos y no clasticos. Los
primeros, son materiales erosionados de una roca parental, ya sea ésta de naturaleza ignea,
metamorfica o sedimentaria (Nichols, 2009). Mientras que los sedimentos denominados no clasticos,
0 también quimicos, son formados por agentes quimicos o bioldgicos, a partir de especies que son
transportadas en soluciéon hasta lagos, lagunas y mares, entre otros, su formacién requiere

determinadas condiciones fisico-quimicas que propicien su precipitacion (Tarbuck y Lutgens, 2005).

1.1.1. Clasificacion de los sedimentos segun su tamafio

La escala granulométrica de Wentworth (tabla 1) divide los sedimentos en, pefiones, guijarros,
granulos, arenas, limos y arcillas. Ademas los términos de fino, medio y grueso son utilizados para
subdividir las particulas mencionadas anteriormente, refiriéendose esta escala solo al tamarfio de las
particulas y no a la composicion de éstas (Nichols, 2009). Por su parte el termino arcilla tiene dos
significados, en geologia en el sentido mineraldgico se refiere a un grupo de silicatos laminares,
mientras que en otro sentido se refiere a la fraccion mas fina del sedimento. Las arcillas, en ambos
sentidos, ejercen importantes controles en la composicion de fluidos acuosos, tanto debido a las
reacciones quimicas que los forman y debido a sus capacidades de sorcion y de intercambio de iones.
Generalmente, solo las arcillas en el sentido mineraldgico tienen una verdadera capacidad de
intercambio de iones, donde pueden intercambiarse los iones adsorbidos en ellas por los iones de la
solucion circundante, pero también los Oxidos e hidroxidos pueden adsorber y repeler iones en sus
superficies (White,2003). A su vez, los minerales de arcilla son silicatos laminares, que consisten en
capas laminares octaédricas y tetraédricas con cargas negativas originadas por sustitucion isomorfa
dentro de la estructura de una capa de arcilla, esto genera cargas estructurales o permanentes. (Selim
y Kingery, 2003).

Es de interés para esta investigacion la fraccion limo-arcilla que comprende un tamafio de
grano entre 0.0625 y 0.0039 mm.



Tabla 1. Clasificacion de sedimentos clasticos segun el tamafio de grano de Udden-Wentworth. Tomado de Nichols

(2009)
Diametro (mm) | Escala phi # Nombre
256 -8 Pefiones
128 -7
64 -6 o)
32 -5 Guijarmos 2
16 -4 @
g -3
4 -2 Granulos
2 -1 Muy gruesas
1 0 Gruesas >
05 1 Medias g
0.25 2 Finas “
0.125 3 Muy finas
0.063 4 Gruesos
0.031 5 Medios g
0.0156 ] Finos @
0.0078 7 Muy finos
0.0039 8 Arcillas

1.1.1. Procesos formadores de sedimentos

Los sedimentos son originados por diferentes procesos sedimentarios que ademas de actuar
sobre ellos son los responsables de transportarlos hasta sistemas como las lagunas costeras u otros
sistemas naturales, en donde se propicia su depositacion y acumulacion. Estos procesos son:

1.1.2. La meteorizacion

Se produce a consecuencia de que los minerales (generalmente primarios) se vuelven
inestables en las condiciones fisicoquimicas del ambiente superficial, donde dominan los agentes
meteoricos, a través de procesos mecanicos y quimicos (Tarbuck y Lutgens, 2005). EIl primero
conduce a la transformacion fisica de los minerales rompiéndolos en fragmentos cada vez mas
pequefios, que conservan las caracteristicas del material original. En la naturaleza, hay cuatro procesos
fisicos importantes que inducen la fragmentacién de las rocas o minerales los cuales son la
gelifraccion, la descompresion, la expansion térmica y la actividad bioldgica (Tarbuck y Lutgens,
2005). Por su parte el proceso quimico conduce a cambios en la composicion quimica de los minerales,

generando nuevos materiales que son estables en el ambiente superficial. Los principales procesos de
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meteorizacién quimica son la disolucion, la oxidacion y la hidrolisis en los que el agua desempefia el

papel principal en cada uno de ellos. (Tarbuck y Lutgens, 2005).

1.1.2. Erosiony transporte

La erosion es el proceso de eliminacion, disolucion y arrastre de suelos, sedimentos y rocas
alteradas sobre la superficie de la tierra. Generalmente incluye la meteorizacion, corrosién y transporte
(Méndez, 2006). Este proceso acarrea los granos, el material en suspension y solucién, derivados de
la meteorizacion, y es llevado a cabo a través de agentes dindmicos y exdgenos, como las corrientes
de agua o hielo, el viento o la accion de seres vivos y depositados cuando la energia cinética del flujo

decrece, acumulandose en capas o estratos.

1.1.3. Distribucion de los sedimentos dentro de las lagunas costeras

Umbria (2016) describe en términos generales la distribucion del sedimento en el sistema de

estudio como sigue:

“La distribucién del sedimento dentro de las lagunas costeras, viene dada por la energia del medio acuatico, y la
influencia de las diversas corrientes que actlen hacia las entradas y margenes del sistema, donde la velocidad de la
corriente es alta, se encontrara el material mas grueso; mientras que al centro del sistema, donde generalmente la energia
y las corrientes son disipadas gradualmente, se encontrara material mas fino. En algunas lagunas se propicia hacia el
interior de la misma una mayor disminucidn de la energia por la presencia de bancos de arena, y consecuentemente ello
propicia la reduccion de la turbulencia y una acumulacion de sedimento fino (en el orden de la fraccion lodo) (Phleger,
1981; Bird, 1994; Nichols y Boon, 1994)”.

1.2.Entrada de nutriente en las lagunas costeras

Los fendmenos quimicos asociados a sistemas naturales ocurren en su mayoria en la interfase
agua-sedimento, y es asi como algunos residuos y nutrientes se depositan en los sedimentos de estos
sistemas acudticos; en el caso del presente estudio, se concentra especificamente en la entrada del

fosforo a estos ecosistemas.



1.3.1 El fosforo

El P es un nutriente esencial para los organismos vivos, puesto que forma parte de diversas
reacciones bioquimicas importantes. Esta involucrado en la transferencia de energia como ATP y
como parte del material genético, al ser constituyente de las moléculas de ADN y ARN e incluso como
soporte estructural de los organismos, al formar compuestos constituyentes de membranas y huesos
(Holland y Turekian, 2003), sin embargo es poco abundante en los sistemas naturales. Debido a esto,
la mayor parte del P empleado tanto por los organismos terrestres como acuaticos, tiene que ser
eficientemente reciclado dentro del mismo ecosistema, con pérdidas menores del mismo (Mackenzie
et al., 1991; Zhang et al., 2008). En la naturaleza, este elemento proviene del mineral apatito y
depdsitos de fosfato natural, de donde es liberado a través de procesos de meteorizacion, lixiviacion,
erosion y extraccion industrial como fertilizante.

El ciclo del fosforo (figura 1) presenta los principales procesos en el suelo, que involucran, la
toma por las plantas y su retorno a través de los residuos vegetales y animales, reacciones de fijacion
a las superficies de arcillas, éxidos y el recambio biolégico dado por procesos de mineralizacion,
inmovilizacion y solubilizacién dependiente de la actividad microbiana. El fosfato liberado
paulatinamente del mineral es absorbido por las plantas y la biomasa microbiana, luego se incorpora
en la materia organica de los suelos y sedimentos, y nuevamente se deposita en formas minerales poco
solubles. De modo general, el fésforo inorganico (Pi) se presenta fuertemente fijado en forma de
fosfatos de Ca?*, Fe?*, Mn?* y AI**, especialmente en arcillas y ocluido en los 6xidos de Fe y Al.
Incluso el P aplicado como fertilizante, puede fécilmente constituir compuestos inorganicos
inutilizables, debido a su inmovilizacion sobre la materia orgénica y arcillas (Cerdn y Aristizabal,
2012).
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Figura 1. Relaciones entre el ciclo del fosforo y los compartimentos organicos y minerales. Los cuadros negros son las
entradas al sistema, los grises las fracciones disponibles, sin color las fracciones minerales; sin recuadro procesos y

factores que tienen influencia en la disponibilidad de fésforo. (Cerdn y Aristizabal, 2012)

Una porcion de fosforo retenido en el suelo puede ser liberado y transportado con el agua
durante eventos de escorrentia, donde la entrada a la columna de agua esta tipicamente en formas
organicas e inorganicas, clasificadas en particuladas y disueltas, siendo el fésforo inorganico disuelto
(PID) considerado biodisponible, y las formas organicas y suspendidas de fosforo particulado,
generalmente deben ser transformadas a formas inorganicas antes de ser consideradas biodisponibles.
Ademas las determinaciones de las formas de fosforo incluyen el fésforo reactivo disuelto y soluble
particulado que por definicion solo es el fosforo inorganico disuelto en forma de ortofosfatos (H2PO4
, HPO4%, PO+*) dependiendo del pH, siendo el ortofosfato la forma de fosfato mas facilmente
disponible para el consumo bioldgico (Reddy y DelLaune, 2008). En la (figura 2) se presenta el ciclo

del fésforo en humedales en sus formas organicas e inorganicas
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Figura 2. Ciclo del fésforo en humedales ( Reddy y DelLaune, 2008)

Las principales especies quimicas que se pueden encontrar en el agua de forma natural son
(HPO4™ y H2PO4) en forma acuosa, el fésforo que se encuentra disponible es utilizado por las plantas
y ciertos microorganismos para sus procesos metabdlicos que estan relacionados con la productividad
primaria, los sedimentos funcionan como una fuente de almacenamiento partiendo de que se tienen
bajas concentraciones en el agua y grandes concentraciones en los sedimentos, debido a que este
elemento en su mayor parte es utilizado en forma bioldgica y en menor proporcion forma sales poco

solubles que terminan en los sedimentos y son adsorbidos en las arcillas (Reddy y DeLaune, 2008).

1.3.2. Movilidad del fésforo en los sedimentos

La movilidad del fosforo que permanecen en las aguas superficiales en su forma de fosfatos,
estd influenciado por las condiciones de Eh y pH del medio acuatico, las fases minerales a las cuales
este asociado y por las actividades de los microorganismos (Hakanson y Tasson, 1983). Es a partir de
un gradiente de difusién que se establece desde los puntos de mayor concentracion hasta los lugares
donde se consume o de menor concentracion en la columna de agua, proceso que ocurre entre el agua
intersticial y agua superficial donde operan mecanismos de mezclas por flujo de masa (Ldépez-
Hernandez, 1984; Jiménez, 2008). Este comportamiento se origina en el sedimento puesto que el
oxigeno disminuye con la profundidad, en la capa profunda que se denomina (andxica - anaerobica)
es donde se produce la disolucion del fésforo inorganico particulado logrando su difusién a capas

superiores, ya que en ella la concentracién de P es menor, y si existen iones Fe, Al, Mn o Ca se
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combinan con los fosfatos provocando la precipitacion de los mismos en capas superiores (6xicas-
aerobicas). Sin embargo, puede llegar un momento en que todos los iones se hayan combinado en la
capa superior, y por tanto el fosfato se libera a la columna de agua por difusion desde la capa anoxica.
Jiménez. (2008) establece que la capa inferior andxica se asocia a procesos de disolucion de fdsforo,
mientras en la capa superior se encuentran combinados los procesos de disolucion-precipitacion. En
lo que respecta, Lopez - Hernandez. (1985) establece la importancia de los sedimentos en la retencion
en el control de los niveles de fésforo que se puede encontrar en la interfase sedimento-agua
intersticial-agua superficial, puesto que tienen la capacidad de retener en sus superficies activas
especies metalicas Fe, Al, Mn o Ca como aceptores de ligando (HPOs* y H2POy) ; este proceso es
influenciado a su vez por los aportes de materia organica y carbonatos, segin el régimen climatico
(época de lluvia o sequia), que pueden verse comprometido con el cambio en el estado hidrologico y
la dependencia general de la estructura y propiedades fisicoquimicas del sedimento (Valdés y Real,
1994; Hadam et al., 2012)

1.1.Parametros fisicoquimicos presentes en los sistemas acuosos.

La mayoria de los fendmenos quimicos asociados con sistemas naturales no se producen en
solucion, ni en lo sedimentos, sino en la interfase que forma el agua y el sedimento. En el equilibrio
agua-sedimento es importante destacar los diversos mecanismos que afectan la movilidad de los

elementos presente en los sistemas acuosos. A continuacion son desarrollados algunos de éstos.

1.1.1. pH

El pH es un pardmetro que mide la naturaleza &cida o bésica (alcalina) de una solucion,
considerando valores de pH a escala de 0 a 14 con valor neutral 7 siendo las condiciones por debajo
de este Gltimo valor de naturaleza &cida y por encima de naturaleza bésica, éste como medida del
balance de los iones de hidrogeno H" o HsO" y los iones hidroxilos negativos OH™ en el agua
respectivamente. La escala del pH es una escala logaritmica de base 10 que se define como el
logaritmo negativo de la actividad de los iones hidrogeno en solucién —log (H*) (Skoog, 2001; Abarca,
2002). Este parametro a su vez condiciona la solubilidad de las especies quimicas y su
comportamiento estructural como ej. (Carbonatos, materia organica, oxi-hidroxidos, minerales) en las
reacciones de disolucidn-precipitacion (Gonzalez, 1982, Adriano, 2001). Ademas la distribucién
relativa de las especies de fosfatos en funcion del pH (figura 3) bajo condiciones acidas, la especie de

fosfato dominante es el &cido ortofosforico (HsPO4), que es un &cido débil, incoloro y libremente
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soluble en agua. La especie dominante en condiciones alcalinas es POs*. En la mayoria de las
condiciones naturales, las especies de fosfato dominantes son H.POs y HPO4>. La relativa
desprotonacion y protonacion determina su reactividad como ligandos inorganicos o pares de iones,
particularmente con hierro, manganeso y aluminio en condiciones &cidas y con calcio en condiciones
alcalinas (Reddy y DeLaune, 2008).

HyPO, HzPO3 HPOZ PO

0 2 4 6 8 10 12 14
pH
Figura 3. Distribucién relativa de las especies de fosfatos en funcién del pH. (Reddy y DeLaune, 2008).

En sistemas lagunares costeros los valores de pH pueden verse comprometidos con el
intercambio de CO_ atmosférico y el agua, y generar acido carbénico (H.COz) un compuesto inestable
que hace que se formen sales disueltas como carbonatos COs? y bicarbonatos (HCOs") asociado a
iones con carga positiva (Fe, Al, Mn y Ca), estas variaciones de pH con tendencia a la alcalinidad
pH>7, por intervencion de los organismos como moluscos y bivalvos en el ciclo del CO2, que tras su
muerte liberan cantidades significativas de carbonatos, asi como también puede ocurrir la
precipitacion del carbonato de calcio CaCOs a partir de suelos calcareos y su resuspension. En cambio
a pH<7 se relaciona intimamente con procesos de descomposicion de materia organica y liberacion
de &cidos que puede derivarse de la disociacion en su mayoria de H* del acido carboxilico (-COOH)
y fenolico (—CeHsOH). Por tanto la introduccion de sustancias toxicas asociados a desechos
provenientes de industrias hacen generalmente bajar los valores de pH (Abarca, 2002; Reddy y
DeLaune, 2008).

1.1.2. Eh o Potencial redox

El Eh es un parametro que define las condiciones oxidantes y reductoras, medido por la
disponibilidad de electrones en el medio (Gonzalez, 1982). Muchas reacciones biogeoquimicas en los
sistemas naturales implican oxidacion-reduccion, la oxidacion se refiere a la tendencia de una reaccion

a perder electrones y la reduccion a la tendencia de una reaccion a ganar electrones (Reddy y DeLaune,
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2008). Elementos como el Fe y Mn tienden a presentar cambios en sus estados de oxidacién, de
acuerdo a la pérdida o ganancia electronica, el hierro tiene dos estados de oxidacion, Fe** y Fe?*,
mientras que el manganeso tiene tres estados de oxidacion, Mn**, Mn®", y Mn?*. La estabilidad de las
fases sélidas de Mn y Fe en los suelos o sedimentos esta regulada por el potencial redox y el pH que
asumen condiciones de equilibrio entre las fases disueltas y solidas. De este modo, el fésforo
adsorbido a oxihidroxidos de Fe** y Mn*", Mn®" (formas muy insolubles) al ocurrir la reduccion de
estos compuestos a Fe?* y Mn?* (formas mas solubles), da como resultado la liberacion de fésforo al
ecosistema acuatico (Reddy y DelLaune, 2008). Los oxihidroxidos de Al constituyen de igual forma
un factor en el control de fosforo en las aguas, que tras la liberacion de la estructura cristalina al unirse
con el fosforo forma fosfatos insolubles de Al (Norton et al., 2008, Wang et al., 2009). Es decir, que
a medida que el sedimento experimenta reduccién, una disminucién en Eh aumenta la solubilidad del

fosforo a través de la reduccion de los fosfatos insolubles de Fe, Al y Mn (Reddy y DeLaune, 2008).

1.1.3. Salinidad-Conductividad

La salinidad es un pardmetro equivalente a la conductividad que consiste en la capacidad de
una solucion de conducir corriente eléctrica, conforme aumenta la concentracion de sales o iones
mayor es la conductividad (APHA, 1995). En los sedimentos de cuerpos acuéticos resulta como factor
influyente en los procesos de fijacion de metales, variaciones de salinidad por régimen hidrolégico,
las bajas salinidades incrementan la solubilidad e incorporacion quimica de algunos metales por

competencia con otros iones (Lopez et al., 2012).

1.1.4. Temperatura

La temperatura juega un papel importante en el desarrollo de distintos mecanismos
fisicoquimicos que repercuten en la movilidad, concentracion y distribucion de los elementos dentro
de los distintos ambientes, ademas de controlar los distintos mecanismos que preponderan en los
sistemas acuosos (Paez y Osuna, 1990; Rubio, 1996, Siegel, 2002). Ademas existen factores como la
ubicacion geografica del cuerpo de agua y estacion en época lluviosa o de sequia, que puede generar
un efecto por diferencia entre capas estratificadas por temperatura en funcion de la profundidad y
exposicion a la luz solar, lo que en condiciones someras genera mezcla de sus aguas. La temperatura
afecta los procesos fisicoquimicos y bioldgicos, incluyendo al fsforo como elemento nutriente y su
solubilidad (Manaham, 2001; Abarca, 2002). Esto se ve reflejado en los ciclos de secado y

humedecimiento, LOpez -Hernandez (1984) atribuye este fendmeno en la disminucion de los sitios de
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adsorcion inducida por el desecamiento atribuido a la transformacion de compuestos en sus formas
amorfas a compuestos mas cristalinos, mientras los sedimentos himedos incrementa la adsorcion

como consecuencia de superficies activas en la transformacion anaerébica de Fe (OH)s a Fe (OH)..
1.1.5. Precipitacion y Coprecipitacion

La formacidn de solidos implica la precipitacién, mientras que la coprecipitacion consta de
compuestos solubles separados de una solucidn durante la formacion de un precipitado. Estos se
encuentran controlados por factores como la naturaleza de las especies quimicas y parametros
fisicoquimicos del medio (Rayner-Canham, 2000; Skoog et al., 2001). Tal es el caso de reacciones de
iones fosfatos con cationes metalicos como el Fe, Al, Mn y Ca que resultan en condiciones de fases
insolubles para la formacion de precipitados, puesto que ocurre a altas concentraciones de fosfatos o
de cationes metalicos. En condiciones &cidas por ejemplo los iones de Fe3* y AI** exceden en gran
medida la concentracion de fosfato resultando la formacion de fosfatos de hierro y aluminio, asi como
en condiciones de pH neutrales o ligeramente alcalino resulta la formacion de fosfatos de calcio
(Reddy y DeLaune, 2008).

1.1.6. Intercambio catidnico

La medida de capacidad de intercambio catiénico (CIC) se expresa como miliequivalentes por
100g de suelo o sedimento o cmol kg2, las reacciones de CIC son importantes en la sorcion de cationes
para mantener un equilibrio entre la fase sélida y la solucion. El poder de adsorcion de distintos
metales depende de su valencia y radio idnico hidratado, puesto que a mayor tamafio y menor valencia
menos fuertemente quedan retenidos (Manahan, 2001). Ademas es importante entender que la carga
neta de los materiales procede del equilibrio de la carga permanente (sustitucion isomorfica) y la carga
variable dependiente del pH. Como ejemplo asociado, en la sustitucion isomorfica de minerales de
arcilla para generar cargas permanentes en sus superficies por el reemplazo de cationes de mayor
valencia (Si** y AI**) por cationes de menor carga puede aumentar las cargas negativas, similar es el
proceso a la inversa resultando las cargas positivas permanentes en la superficie. En términos de la
carga variable dependiente del pH como resultado de la disociaciéon de H" y OH" en bordes de arcillas,
materia organica y oxidos de Fe, Al o Mn; en condiciones acidas la disponibilidad de protones en
exceso resulta el desarrollo de cargas positivas en el sedimento, mientras que la perdida de protones
en condiciones alcalinas produce cargas negativas. Por tanto, bajo condiciones &cidas, la carga
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positiva de las particulas del sedimento puede potencialmente adsorber los iones fosfatos (Reddy y
DeLaune, 2008). .

Por su parte, los iones fosfatos proceden bajo el intercambio anidnico que se establece por
atraccion electrostatica de sitios cargados positivamente como minerales arcillosos y materia organica,
ya que el exceso de protones puede generar especies cargadas positivas en las superficies y adsorber
aniones como NOs, OH", SO4%, HoPO4 y CI. Por tanto los iones HoPO4™ pueden reemplazar otros
aniones adsorbidos en complejos de intercambio. Puede darse el caso de moléculas complejas
asociadas a particulas del sedimento y materia organica en la proporcion de cargas dependientes del
pH donde en su mayoria las cargas negativas proceden de la disociacion de protones del acido
carboxilico COOH y fendlico CeHsOH y a medida que aumenta el pH algunos de estos protones se
combinan con iones OH" lo que genera cargas negativas en la materia organica constituyente (Reddy
y DeLaune, 2008).

1.1.7. Formacién de complejos

La formacién de complejos se da a partir de compuestos coordinados, donde un ion metalico
en el agua puede combinarse con grupos dadores de pares electronicos denominados ligandos y
cuando un ion metalico se coordina con dos 0 mas grupos de un mismo ligando pasa a formar quelatos
como especie de anillos heterociclicos (Manaham,2001; Skoog et al., 2001). Los metales pueden
existir unidos reversiblemente a aniones inorganicos o compuestos metalicos como complejos
organicos que pueden estar presentes como compuestos organometalicos que contienen enlace

carbono-metal (Manahan, 2001).

En solucidn acuosa la formacion de complejos es esencialmente una reaccion de intercambio
de ligandos, se pueden distinguir dos tipos de complejos donde los iones de carga opuesta se asocian
por medio de la atraccion electrostética, cada ion retiene parte o todo de lo que es la esfera de
solvatacion en dos posibilidades: una en la que las dos esferas de solvatacion estan simplemente en
contacto, la otra en que las moléculas de agua estan compartidas entre las dos esferas de solvatacion,
también llamados pares ionicos a los complejos de esfera externa y los complejos de esfera interna
asociado a iones que estan en contacto y se forma un enlace entre ellos que, al menos en parte es de
naturaleza covalente. Los iones también pueden mantenerse en capa difusa a través de fuerzas
electrostaticas (White, 2003).
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Figura 4. Complejos de esfera interna y externa.

Tomado de https://www.slideserve.com/norah/adsorci-n-a-partir-de-soluciones-electrol-ticas

Un ejemplo establecido en las reacciones de intercambio de ligando como mecanismo en la
superficie de hidrdxido coordinado con un cation metalico (Fe, Al, Mn, Ca) puede ser reemplazado
por un ion fosfato, donde los aniones organicos y fases oxihidroxidos involucrados compiten

fuertemente con el fosfato por sitios de intercambio de ligandos (Reddy y DeLaune, 2008)

1.1.8. Adsorcion

La adsorcion se refiere a la captura de atomos, iones y moléculas por las superficies, este
proceso es afectado por la energia que une el elemento a la superficie. La adsorcion con fuerte energia
de union enlazada entre los iones y el sustrato cargado se denomina adsorcion quimica o quimisorcion,
mientras que las energias de union débiles que resultan en particular de las fuerzas de Van der Waals
(interacciones dipolares, dispersion y/o induccién) caracterizan la fisisorcién o adsorcion fisica
reversible (Alberéde, 2009). En términos de la adsorcion de fosforo, se refiere al movimiento del
fésforo inorganico soluble desde el agua intersticial del sedimento a las superficies minerales del
sedimento, sin penetrar en la estructura, el contenido de arcilla o minerales es un reflejo del aumento
de la capacidad de adsorcion de fésforo, estableciéndose un equilibrio entre el agua intersticial del

sedimento con el fésforo (Reddy y DelLaune, 2008).
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Las fuerzas fisicas subyacentes a los dos procesos de adsorcion fisica y quimica son diferentes
y se pueden describir mediante leyes o modelos que relacionan a través del uso de isotermas de
adsorcion, la presion de un gas o la concentracion de un liquido en los sitios activos de la superficie
solida que contiene el elemento adsorbido y conocida como la cobertura de la superficie (Alberéde,
2009).

1.2.Las isotermas de adsorcion

Se usan para representar las cantidades adsorbidas por unidad de adsorbente a temperatura
constante, generalmente referidas a un gramo (Tibor, 1979 en Martinez, 2008) y es una curva que
relaciona la cantidad retenida de una sustancia en una interfase con una concentracion en equilibrio
del medio que se encuentra en contacto con la interfase (Bache y Williams, 1971; Lépez-Hernandez,
1977). Es decir, que la isoterma de adsorcién indica como las moléculas adsorbidas se distribuyen
entre la fase liquida y sélida cuando el proceso de adsorcion alcanza un estado de equilibrio entre las
concentraciones de un componente quimico (como los iones fosfatos presentes en solucion) y la
cantidad adsorbida en la fase solida del suelo o sedimento (Reddy y DeLaune, 2008; Rivas, et al.,
2014). A partir de mecanismos de adsorcidn, se ha intentado desarrollar modelos matematicos que se
ajusten a las distintas curvas isotermas experimentales siendo los mas cominmente utilizados los

propuestos por Freundlich y Langmuir.
1.2.1. Modelo isoterma de adsorcion de Freundlich

Asume que la cantidad de fosforo adsorbido aumenta logaritmicamente con un aumento en la
concentracion de fésforo en la solucion, la superficie del adsorbente es heterogénea y que los sitios
de adsorcion tienen distintas afinidades; en primer lugar se ocupan las posiciones de mayor afinidad
y posteriormente se va ocupando el resto para un crecimiento en multicapa (Reddy y DelLaune, 2008).
Este modelo tiene la condicién de la caida exponencial de la adsorcion quimica con el incremento de
la superficie cubierta. (LOpez-Hernandez, 1977). También se puede expresar mediante una ecuacion

lineal.
1
a)% = KCn b) log% =logK + %logc

Ecuacion 1. (ay b). Representacion lineal de la isoterma de Freundlich C= concentracién en el equilibrio; X= masa del
material adsorbido; m= masa del adsorbente; K= constante; x/m=cantidad adsorbida respecto a la masa de adsorbato. .
(Shaw, 1970 en Rodriguez, 2009).
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1.2.2. Modelo isoterma de adsorcion de Langmuir

El modelo de Langmuir asume que la energia de adsorcion no varia con la superficie cubierta
(Lopez-Hernandez, 1977), la adsorcion ocurre en sitios especificos de la superficie del adsorbente,
puede asumirse que predomina sitios activos que estimulan la formacion de una monocapa homogénea
de moléculas adsorbidas que no pueden migrar o interactuar con moléculas vecinas y la energia es
igual en todos los sitios. A partir del modelo de Langmuir se puede estimar la capacidad maxima de

adsorcion producida por el cubrimiento completo en monocapa (Rivas et al, 2014).

Ecuacidn 2. Representacion lineal de la isoterma de Langmuir. C= concentracion en el equilibrio; X= masa del material
adsorbido; m= masa del adsorbente; K= constante; x/m=cantidad adsorbida respecto a la masa de adsorbato. (Shaw,
1970 en Rodriguez, 2009).

Las isotermas de sorcion de P requieren demasiado tiempo, son complicadas y costosas para el
uso rutinario. Para superar estos obstaculos, Bache y Williams (1971) desarrollaron un "indice de
sorcion de P" (IBW).

1.2.3.Indice de Bache y Williams 1971

Para determinar rapidamente la capacidad de adsorcion de fosforo, Bache y Williams (1971)
derivaron de una isoterma que un punto Gnico (el P sorbido de una Unica solucidn que contiene 150
mg P /100 g de suelo) era facil de usar y estaba bien correlacionado con la capacidad de sorcion de P
de 42 suelos &cidos y calcéareos de Escocia (r = 0.97). Sims (s.f) en Kovar y Pierzynsky, (2009),
sefialan que otros investigadores han utilizado el IBW, o versiones modificadas, y han demostrado
que estd bien correlacionada con la capacidad de sorcion de P del suelo determinada a partir de
isotermas de sorcion para suelos de propiedades quimicas y fisicas ampliamente variables. En la
mayoria de los casos, estos investigadores han mantenido la proporcion original de P agregado al
suelo (1,5 g/ kg), pero han cambiado ligeramente la relacion suelo: solucion, electrolito de fondo y /
o tiempo de agitacion. La mayoria de estas modificaciones no han afectado las correlaciones entre la
capacidad de sorcion de P estimada a partir del IBW (ecuacion 3) y la determinada por una isoterma

de sorcion completa.
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IBW = —(log 3)

Ecuacion 3. Representacion IBW, donde X es la cantidad de fésforo adsorbido (mg P/ kg suelo) y C la

concentracion de fosforo en la solucion en equilibrio (mg P/ L solucién)

1.3.Eutrofizacion

La adsorcidn frecuentemente retarda la removilizacion del fosforo, la unién quimica del fosfato
a los sedimentos de fondo, pero esta puede hacerse significativa cuando los sedimentos estan saturados
de fosfato y al liberarse a los cuerpos de agua da la entrada a la eutrofizacion. En lagos, se convierte
asi, en uno de los problemas de la calidad del agua mas ampliamente extendido por todo el mundo, y
sus efectos sobre una masa de agua pueden hacerla inadecuada para muchos usos, incluso requerir un
largo y costoso tratamiento previamente a su uso para consumo humano. La eutrofizacion también
puede producir efectos perniciosos en la estabilidad bioldgica en el ecosistema de un lago, afectando

virtualmente a todas las poblaciones biologicas y sus interacciones en la masa de agua.

1.3.1. Efectos de la eutrofizacion

Los efectos de eutrofizacion en los cuerpos de agua se pueden producir por un exceso de
nutrientes como el fésforo generando cambios bioldgicos que implica (el crecimiento descontrolado
de algas y plantas acuéticas que pueden afectar negativamente los niveles de oxigeno disuelto en el
agua, en la produccion de toxinas por determinadas algas), cambios fisicos (proceso de colmatacion
y obstruccion, acumulacion de restos de animales y plantas en el fondo que no permiten la circulacion
del agua, disminucién de transparencia del agua, cambio de color y mal olor producto de
descomposicion de materia organica algar) y cambios quimicos (asociados a incremento de
compuestos fosfatados, asi como otros elementos quimicos, con la disminucién de oxigeno disuelto
de las aguas). La demanda de oxigeno genera riesgo en la vida acudtica, asi como los peces y muchos
invertebrados pueden morir al punto de alcanzar un cuerpo de agua en condiciones de anoxia (Moreta,
2008). La disminucion de oxigeno se asocia también con areas cercanas a manglares, en donde se

presentan intensos procesos de descomposicion de materia organica. (Flores et al., 2002).
1.3.2. Fuentes de nutrientes propias de un lago

En lo referente al control o reversién de la eutrofizacién de un lago, el papel de los sedimentos

de fondo puede ser de gran interés para el estado trofico de una masa de agua, en la dinamica del
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reciclado de fdésforo en estos sedimentos y en la columna de agua, de particular interés en los sistemas
eutroficos de aguas poco profundas. En lagos oligotréficos una parte sustancial de los nutrientes
importados queda retenido en los sedimentos (actian como sumideros de nutrientes) Ryding y Rast,
(1992). La liberacion de fosforo desde los sedimentos del fondo de nuevo a la columna de agua es un
proceso complicado, que implica la interaccion de mecanismos fisicos, quimicos y biol6gicos. Entre
estos mecanismos se incluye la mineralizacién de la materia organica, la desorcién, la disolucién de
sales, el equilibrio de intercambio de ligando, entre otros. Por consiguiente, la eutrofizacién de lagos
puede tener unos importantes impactos negativos: ecoldgicos, de salud, sociales y econdmicos, y en

el uso por parte del hombre de recursos primarios y limitados.

Determinacion de formas idnicas de elementos metalicos de interés

En el presente proyecto de investigacion, es de interés determinar las fracciones de los
elementos Fe, Al y Mn involucrados en el proceso de adsorcion de P, siendo tratados en su forma

extraible descrita a continuacion:

1.3.3. Extraccion de iones disponibles (forma extraibles)

Las fracciones de metales pesados “disponibles” (metales absorbidos intercambiables +
metales en complejos oxidables) en los sedimentos son aquellas que representan formas labiles o

facilmente intercambiables con la columna de agua y con el agua intersticial (Botté et al., 2013).

Los procedimientos analiticos para iones disponibles intentan reproducir las condiciones del
medio ambiente mediante la eleccién adecuada de una solucion de extraccion. El procedimiento
conlleva una variedad de extractos que se han utilizado para esto, incluida la solucion de acetato de
amonio, acido acético, &cido clorhidrico, entre otros, con el fin de imitar las condiciones ambientales
locales (Reeve, 2002). Un procedimiento de extraccion de una sola etapa usando un apropiado
extractante permite la separacién de una fraccion caracterizada por propiedades particulares. Este
procedimiento permite la evaluacién cualitativa y la determinacion cuantitativa de las fracciones

solubles del metal, asi como formas facilmente intercambiables disponibles (Botté et al., 2013).
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1.3.4. Clasificacion de extraccién de oxidos cristalinos y no cristalinos

El término no cristalino se refiere a los compuestos nada o pobremente cristalizados y que son
extraidos por un extractante como el oxalico-oxalato. Los términos amorfo y activo son utilizados
también frecuentemente para referirse a estas formas no cristalizadas. Las disoluciones extractantes
utilizadas mas comunmente para extraer las formas libres de Fe son disoluciones de citrato ditionito,
este reduce los 6xidos de Fe3* a dxidos de Fe?*ademas que el citrato previene la precipitacion del Fe
disuelto, sin embargo en estos extractos pueden incluirse pequerias cantidades de Fe intercambiable.
Para determinar las formas cristalinas del Fe es preciso restarle al Fe libre el existente en formas
amorfas. Para el caso del Al, este método no es completamente satisfactorio, aunque también suelen
utilizarse los extractos de citrato ditionito para la determinacién del Al libre, y por diferencia con el
existente en formas amorfas, determinar el cristalino. Como se ha indicado anteriormente, el
extractante oxalico-oxalato disuelve las formas no cristalinas del Fe y Al, lo cual incluye también los
complejos de estos cationes metalicos con la materia organica, es decir, aquellas que son solubles.
(Del Rio et al., 2013).

2. ANTECEDENTES

A continuacién se presentan una serie de trabajos relacionados con el tema a tratar en la presente

investigacion, los cuales permitiran una mejor interpretacion de los resultados obtenidos.

2.1. Nacionales

Un andlisis del proceso de adsorcion en relacion a la eutrofizacion por fosforo en un estuario
tropical (sistema Maracaibo) realizado por Lopez-Hernandez et al. (1984). De acuerdo a los factores
gue controlan este proceso en los sedimentos del estuario, ellos encuentran una gran variabilidad en
la composicion quimica y granulométrica en toda su extension (12000 km?), los indices de retencion
son muy variables (3-120) asociados estrechamente al Fe “libre” y ¢l contenido de fosforo total. A
partir de métodos de extraccion con ditionito-citrato y oxalato realizados a 17 muestras de sedimentos
el contenido de Fe total presenté menor variabilidad (6,3% promedio) con solo dos muestras con
valores por encima de 9,0%. Por otra parte encontraron valores de Al total entre 16,8% y 18,6%, en
la parte sur del lago, mientras el contenido de Mn fue variable aunque no particularmente alto. El

contenido de P total aparecié con una gran variabilidad (670-2650 ppm), los cuales son valores
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relativamente altos debido a la eutrofizacion del estuario. Los autores, mediante esta informacion
pudieron separar las zonas en alta capacidad de adsorcion de P (37-120), baja capacidad en la parte
central (3-15) y en la zona sur en capacidad moderada de retencién, alrededor de 25, con un valor
excepcional de 120. Se consideran muy alto indice de retencion valores (>60) que se encuentran
excepcionales en formas amorfas. Esto sugirio que los sedimentos juegan un papel “buffer” en el
control de eutrofizacion por fosfatos disueltos en la zona demarcada como baja capacidad, con un area
en donde existe alta concentracion de fésforo en solucion, siendo factibles los componentes activos
en el proceso de retencién de aniones por los sedimentos oxihidroxidos o compuestos de calcio los

principales agentes en la retencion.

En otro trabajo sobre adsorcion de P en sedimentos, Lopez-Hernandez et al. (1985) realizaron
un estudio sobre la capacidad que tienen los sedimentos de la laguna de Tacarigua, para retener e
inmovilizar fosfatos, localizando parametros asociados a la retencién como Fe, Al, Mn, Ca y P total,
asi como indices de adsorcion (IBW). A partir de informacién estadistica sugiere que la capacidad
para que dicho mecanismo opere esta definida por las formas reactivas del hierro y formas activas de
aluminio, calcio y manganeso que también tienen injerencia en el proceso, a su vez, evidencian la
estrecha asociacion que existe entre el comportamiento quimico del fésforo con el de los metales de
transicion (Fe, Mn). De acuerdo a esto se deduce que la quimica de las aguas superficiales, junto a la
disolucién del hierro y el manganeso inducida por el ambiente reductor de los sedimentos, promueve
una solubilizacién simultanea de las formas més solubles del fosfato. Ademas estos autores ratificaron
la informacion de la literatura para sedimentos de lagos, estuarios y suelos sumergidos, en donde
sugiere que el elemento que controla principalmente el proceso de adsorcion de P es el Fe, quizas a

través de un complejo Fe-P inorganico.

Por su parte, Lopez et al. (2006), determinaron el fraccionamiento geoquimico de los metales
Fe, Cd, Cry Pb, en los sedimentos superficiales de la Laguna de Piritu, Edo. Anzoategui, Venezuela,
para 25 estaciones (7 cerca de la conexion con el mar; 9 en la parte media y 9 en el sector interno). Se
aplico la técnica de extraccion quimica selectiva, en cuatro fracciones operacionalmente definidas.
F1: iones intercambiables; F2: metales asociados a carbonatos; F3: asociados a 0xidos de Fe y Mn y
materia organica y F4: asociados a minerales residuales, usando para la cuantificacion espectroscopia
de absorcion atomica. Los resultados sefialaron que al menos 50 % del Fe, estuvo asociado a la
fraccion residual (63%). Los metales contenidos en las fracciones con mayor potencial de

biodisponibilidad (iones intercambiables + carbonatos) tendieron a acumularse hacia el sector interno
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de la laguna, y finalmente sugiere que el Fe presente en estos sedimentos tiene origen principalmente

litogénico.

Marquez et al. (2008) cuantificaron el contenido de metales pesados Fe, Mn, Cu, Cr, Ni, Zn,
Cd y Pb en tejidos de peces y crustaceos de la laguna de Unare. Ademas, determinaron los niveles en
el material en suspension del agua y en el sedimento para detectar posibles impactos en el ecosistema.
En el agua, las concentraciones medias de metales fueron bajos (0,104-0,53 umol/L Fe; 0,004-0,06
umol/L Mn; 0,002-0,028 umol/L Zn; 0,004-0,012 umol/L Cr; no detectado-0,011 pumol/L Ni y no
detectado- 0,001 pmol/L Cd). En el sedimento se evidencid intervencion antropogénica con valores
medios que decrecen Mn (516,37)>Zn (127,49)>Ni (52,41)>Cr (51,69)>Cu (41,13)>Pb (29)>Cd (1,51
ng/g). Los resultados revelaron en el sedimento, que los valores sobrepasan los niveles considerados
como contaminantes, lo cual pone en evidencia el grave deterioro ecologico que presentan los

sedimentos del ecosistema para la fecha.

Valero (2016). Realizé un estudio de metales pesados Cu, Fe, Mn, Ni, Zn en la fraccion limo-
arcilla de los sedimentos de fondo de las lagunas de Unare (13 muestras) y Piritu (18 muestras), Edo
Anzoategui. Utilizo la técnica de extraccion acida secuencial de Tessier y determind los elementos
por Espectroscopia de Emision Atdmica. Los resultados indicaron que, para la Laguna de Piritu el Fe
3,43 £ 0,07%; Mn 389,2 + 8,9 mg/kg mientras que para la Laguna de Unare presentd concentraciones
de Fe 3,73% = 0,07%; Mn 448,6 + 8,9 mg/kg. Ambos sistemas lagunar-costeros presentan una
distribucion granulométrica a un 90% de la fraccion lodo, con un 12% de minerales arcilla. A su vez
realizé fraccionamiento de los metales en los sedimentos como sigue: fraccion | (débilmente sorbidos,
intercambiables y carbonatos) >fraccion II (oxi-hidroxidos de Fe/Mn y materia orgdnica) > fraccion
Il (aluminosilicatos y oxi-hidroxidos de alta cristalinidad). A través de las herramientas ambientales
como Factor de Contaminacion, indice de Carga de Contaminacion, Factor de Enriquecimiento,
indice de Geoacumulacion y Codigo de Evaluacion de Riesgo, determind una contaminacion de baja
a moderada para Fe, Mn; pero indica que pueden ser facilmente biodisponibles dentro de los sistemas
y ademas estableci6 también correlaciones entre los metales y la materia organica en ambas lagunas,
presentando excepcionalmente el Mn una buena relacion con la misma encontrandose acumulada en
la parte central de la Laguna de Unare. Por su parte, los metales en ambos sistemas presentaron una
distribucion espacial homogénea en la parte centro-occidental, con mayores concentraciones cerca de

afluentes fluviales, principalmente el rio Unare, asi como de afluentes domésticos.
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También se encuentra asociado un estudio geoquimico realizado por Umbria (2016), quien
determind los elementos C, N, P en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de fondo de las lagunas
Unare y Piritu, Edo Anzoategui para 31 muestras de sedimentos, donde 13 pertenecen a la Laguna
Unare y 18 a la Laguna Piritu. EI contenido de (PT) de interés para esta investigacion, se obtuvo
mediante el método colorimétrico desarrollado por Murphy y Riley. Los resultados indican que, el PT
viene dado por fuentes naturales y antropicas, siendo los valores de Piritu mayores que los de Unare.
Por otro lado las relaciones C/N y C/P le permitid inferir que en ambos sistemas la MO proviene de
diversas fuentes, representadas por material organico natural, y por material antropico. El contenido
de fdsforo total (PT) para la laguna de Unare varia entre 290 y 625+21ppm y para el caso de la Laguna
de Piritu entre 213 y 1012+21ppm por lo que concluyen que el mismo proviene principalmente de
fuentes externas en ambos sistemas, asociado a la entrada de material antrépico y el guano aportado

por aves.

2.2. Internacionales

Gutiérrez Boem et al. (2008) en suelos argentinos establecen caracteristicas para medir la
capacidad de retener P a través del indice de Bache y Williams (IBW) mediante la retencion de fosforo
en la superficie de un suelo labrado y un suelo sin labrar. Determinaron ademas del indice de sorcion
de P, el cual no se relacion6 con el contenido de materia organica total (MO) y materia organica
particulada (MOP), los suelos labrados y sin labranza no difirieron en la textura, el pH, el contenido
de P total y disponible. Por el contrario, los suelos no labrados tenian mas MO (>14%) y MOP (>
56%) que los suelos cultivados, la capacidad de los suelos para retener el P agregado no fue diferente
en ambos grupos. La variacion en el indice de sorcion de P solo se relacion6 con el contenido de
arcilla del suelo (r>=0,44). Este estudio proporciona evidencia que contradice la suposicion largamente
sostenida de que la disminucidn en la sorcién de P en la superficie de suelos sin labranza fue causada

en parte por el enriquecimiento de MO.

Meng et al. (2014) estudiaron la especiacion de fosforo particulado y la adsorcion de fosfato
asociadas con el tamafio de grano del sedimento. El P biodisponible estaba mucho mas concentrado
en los sedimentos finos que los sedimentos arenosos, lo que significaba que desempefiaron un papel
dominante en la transferencia de P al agua suprayacente y / 0 ambiente agua de poro. En base a los
datos, el maximo de fosfato total adsorbido de los sedimentos finos (<32jum) era casi seis veces mayor

que la de los sedimentos mayores a 32 um. Debido a la capacidad de adsorcién de fosfato, el cinturén
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de barro en el lado interno del Mar de China Oriental, deberia jugar un papel clave controlando la
concentracion de fosfato en el agua suprayacente y / o el agua de poro ambiental y puede actuar como
un "sumidero” eficiente para el fosfato descargado por el Changjiang, reduciendo en gran medida el

riesgo de eutrofizacion en la plataforma exterior.

Tang et al. (2014) realizaron un estudio del almacenamiento de fosforo, las caracteristicas
de adsorcion y su relacion con las composiciones de sedimentos en un depoésito de agua potable.
Determinaron que el contenido AIT (6xidos de aluminio totales) de los sedimentos fue 2-4 veces
mayor el FeT (6xidos de hierro totales), que se compone principalmente de Fe (6xidos de hierro libres)
y Feox (6xidos de hierro amorfos). Concluyen que las capacidades maximas de adsorcién de fosforo
podrian simularse de forma excelente con las concentraciones de Feox, FeT y PT (r2 = 0,96) en los
sedimentos; a su vez establecen que las concentraciones mas altas de PT se produjeron en las areas de
produccién urbana y agricola.

Por su parte, Huang et al. (2016) en el estudio de las caracteristicas de sorcion de fosforo
en la interfaz sedimento-agua en el lago Dongting conectado al rio Yangtze, identificaron fuentes de
fosforo o areas sumideros, a partir de muestras de sedimentos con diferentes caracteristicas
fisicoquimicas recolectadas en el afio 2011 y 2013. Estos autores realizaron experimentos de
incubacion para determinar las caracteristicas de sorcion de fosforo de las muestras de sedimentos.
Los resultados de las isotermas de sorcion ilustraron que el modelo de Langmuir modificado puede
describir efectivamente las isotermas de sorcion (R%> 0.91). Caracteristicas fisicoquimicas como la
proporcion de particulas finas o contenido de nutrientes en los sedimentos, influyeron

significativamente en la adsorcion de fosforo en la interfaz sedimento-agua.

Cao et al. (2016) a través de un proceso descrito mediante una ecuacién de primer orden de
dos compartimentos, evaluaron la cinética, la isoterma y la termodindmica de la adsorcion de fosforo
sobre los sedimentos del estuario del rio Yangtze y sus aguas adyacentes, asi como las composiciones
de los sedimentos y las propiedades fisicoquimicas. El fosforo sorbido que consistié principalmente
en fosforo intercambiable Ex-P y el fésforo asociado al hierro Fe-P. Los calculos de los parametros
termodinamicos indicaron que el proceso fue espontaneo y exotérmico. La capacidad de intercambio
catidnico y las fracciones de arcilla, calcita y materia organica se correlacionaron con los parametros
de sorcion, mientras que la carga de protones en la superficie a pH 8 de los sedimentos se correlaciond

significativamente de forma negativa con ellos. Asumiendo que los cambios en las formas de cinética
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del fosforo durante el proceso de sorcién en lo que podrian considerar el proceso fisico como un
factor importante. La capacidad de sorcion fue el resultado de los efectos de multiples factores a través

del intercambio de ligandos en sitios en la superficie del sedimento.

3. ZONA DE ESTUDIO

Las lagunas de Unare y Piritu se encuentran situadas en la costa norte de Venezuela,
especificamente al norte del estado Anzoategui, en contacto con el Mar Caribe. Son dos lagunas
costeras separadas por el pequefio delta formado por el rio Unare (figura 5). Ambas barreras formadas
por un mismo fendmeno de depositacion asociado al rio Unare; se encuentran en una zona semiarida
con niveles de evaporacion (2000 mm por afio) mucho mas altos que los de precipitacién (700 mm
por afio). El clima que predomina en la zona de estudio es de bosque seco tropical y el sedimento en
ambas lagunas esta constituido principalmente por limos y arcillas terrigenas con un alto contenido

de materia organica (Roa-Morales, 1990).
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3.1. Laguna de Unare

La Laguna de Unare, es representada por un cuerpo de agua somera, y se encuentra localizada
en la region nor-oriental de Venezuela, méas especificamente en la costa nor-oeste del estado
Anzoategui, entre las coordenadas 08°44°08” y 10°06°27” de latitud norte y 65°12°49°” y 65°75 40’
de longitud oeste. Se caracteriza por presentar una extension de 22 km en direccion este-oeste a lo
largo del litoral y un ancho de aproximadamente 6km en direccion norte-sur, encontrandose
profundidades promedio de 0,8m, las mayores profundidades hacia el sur de la laguna alcanza los 3
m.; asi como, una barrera arenosa, que la separa del Mar de Caribe, con un ancho entre 300 y 600m
(Senior et al., 1999; Martinez, 2002). El tributario principal de agua dulce hacia la laguna lo constituye
un cafio del rio Unare que ingresa por la parte oriental de la laguna, mientras que por la parte occidental
y central estan los rios Chavez y Catauro. El rio Chavez constituye el segundo tributario en cuanto al
volumen de efluentes liquidos que son vertidos al ecosistema. En la barrera arenosa que separa el mar
de la laguna existen 3 bocas (Mora, Nueva y Unare) en funcion de la dinamica sedimentaria que ocurre
en la linea costera actualmente (Boca Mora y Boca Nueva), cerradas debido a los sedimentos
aportados por la corriente marina y a la construccion de una carretera que comunica los pueblos de El
Hatillo y La Cerca con Boca de Uchire. La Gnica comunicacion existente con el mar es a través de un
canal entre la laguna y la desembocadura del Rio Unare. En época de sequia y cuando disminuye el
caudal del rio, la comunicacion con el mar también se cierra debido al aporte arenoso de la corriente
marina (Suarez et al., 2016). Cabe destacar que en la barra estan varios centros residenciales tanto de

tipo tradicional como turisticos (Viale-Rigo, 1992).

3.2. Laguna de Piritu

La Laguna de Piritu, se ubica especificamente en la parte nor-oeste del Estado Anzoategui,
entre 10°02'43" y 10°03'40" de latitud norte, y 65°00'40" y 65°09'01" de longitud oeste, y presenta
una longitud maxima de 16,5 km en direccion este-oeste, y una anchura méxima de 5 km en direccion
norte-sur; cubre una superficie total de 37 km?, siendo por su extension catalogada como la tercera
laguna litoral del pais (Senior et al., 1999). Esta laguna se encuentra separada del Mar Caribe por una
barrera arenosa, que tiene una anchura entre 100 y 300 m en cuyo margen interno existen comunidades
de manglares que sirven de refugio a especies marinas, aves y aportan materia orgéanica al sistema
(Rodriguez y Gonzéalez, 2001). Al este tiene una boca de aproximadamente 200 m de ancho que la

comunica temporalmente con el mar, pero es facilmente obstruida debido a la alta sedimentacion, por
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lo cual requiere de aplicar dragado, para recuperar la comunicacion entre el agua de la laguna y el
agua del mar. La profundidad de la laguna es de 0,5 m en época de lluvia, pudiendo en el extremo
occidental en época de sequia disminuir hasta volverse casi laminar, producto de una gran
sedimentacion (Lopez et al., 2006). La comunicacion permanente fue lograda después de la
construccion de dos espigones en el afio 1977 que permitieron el control de cierre de la boca y la
regulacion de la hipersalinidad que era alcanzada en algunos sectores de la laguna durante la época de
sequia. La principal fuente de agua dulce hacia esta laguna es un ramal del rio Unare que ingresa por
la parte occidental de la laguna, adyacente a la camaronera ubicada en la zona. (Viale-Rigo, 1992). El
incremento poblacional en los alrededores; la introduccion de nuevos compuestos quimicos mas
persistentes y contaminantes; actividades agricolas y el aporte de aguas servidas, hace que la calidad

ambiental del ecosistema se vea alterada (Lopez et al., 2006).
3.3. Marco geoldgico

El sistema Unare-Piritu se encuentra en la planicie costera del Edo Anzoategui de edad
probable Holoceno Tardio con depositos aluvionales cuaternarios, discordantes al sur con rocas
terciarias y cretacicas en menor proporcion que constituyen la Serrania del Interior Central (Gonzélez
de Juana et al., 1980). En el mapa geoldgico (figura 6) se presentan rangos estructurales importantes
de la regidn de estudio, como un sistema de corrimiento con mayor interaccion hacia la laguna de
Unare y un pliegue sinclinal al sur de la Laguna de Piritu. En la laguna de Unare discordantemente
aflora la Fm. Quebradon (presenta lutitas mal estratificadas carbonaceas y clastos siliceo arenosos
calcareos) , Fm. Guarico (lutitas marinas), mientras que en el morro de Unare aflora el Grupo Guayuta
(constituido por la Fm. San Antonio y Fm. Querecual, la primera consta de calizas y lutitas negras con
numerosas capas de areniscas tipo chert; y la segunda siendo la roca madre por excelencia de los
hidrocarburos consiste en calizas arcillosas-carbonaceas-bituminosas y lutitas calcareas), el Complejo
Chacual (secuencias anormales con predominio de lutitas de la Fm. Vidofio y Fm. Roblecito y
unidades més duras como la Fm. Pefias Blanca y Fm. Guérico; complejo que ocupa zonas
topograficamente bajas) y mas hacia el sur aflora extensivamente la Fm. Quiamare (descrita por
arcilitas, areniscas, lutitas carbonaceas y lignito). En tal sentido la Laguna de Piritu se encuentra
rodeada de la Fm. Pefias Blancas (caliza), Fm. Vidofio (limolitas calcareas, lutitas negras silicias y
calcareo arenaceas, con menores capas de arenisca), Fm. Roblecito, Fm. Quebradon y Fm. Quiamare
(Iéxico estratigrafico de Venezuela). En sentido general predominan formaciones de litologia calcérea

en estos sistemas lagunares.
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Figura 6. Mapa geoldgico de las lagunas Unare y Piritu. Edo Anzoategui

IV. MARCO METODOLOGICO

La metodologia de investigacion llevada a cabo para cumplir con los objetivos planteados en
el presente proyecto de investigacion fue esencialmente desarrollada en cuatro etapas: etapa de pre-
campo, etapa de campo (realizadas por Valero (2016) y Umbria (2016), etapa de laboratorio y etapa

de tratamiento estadistico, detalladas a continuacion.
4.1. Etapa de pre-campo

La primera etapa de pre-campo, abarcd la evaluacion inicial de la zona de estudio y la preparacién
de material bibliografico. En esta etapa inicial, se realizé una revision bibliogréfica correspondiente a
los sistemas de lagunas costeras junto a la recopilaciéon de diversas publicaciones que permitieron
conocer las diferentes caracteristicas del area de estudio. A partir de los mapas topograficos
(1:100.000 y 1:25.000) correspondientes al area de estudio y asi plantear para el sistema, un muestreo

sistematico de tipo mallado para ambos cuerpos de agua, en una sola campafia, siendo este de 2x2 km
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para la Laguna de Unare, y de 1,5x1,5 km para la Laguna de Piritu. Este tipo de muestreo, abarca la
mayor parte posible de ambos cuerpos de agua, con el fin de realizar una interpretacion mas precisa

de los datos obtenidos en la etapa de laboratorio.

4.2. Etapa de campo

Las muestras para la realizacion de este trabajo fueron recolectadas por Umbria (2016) y
Valero (2016). Esta etapa consistio en la obtencion de los sedimentos, de acuerdo a los criterios
anteriormente descritos. En una Gnica campafia de muestreo (Junio, 2016), captaron un total de 13
muestras para la Laguna de Unare (Figura 7) y 18 muestras para la Laguna de Piritu (Figura 8).
Para ello, utilizaron una draga marca Petersen con capacidad para captar aproximadamente 1 kg
de muestra (en humedo). Para localizar e identificar cada uno de los puntos de muestreo, se
utilizaron un sistema de posicionamiento global (GPS), y en los mismos se procedi6 a la medicion
in situ de los parametros fisicoquimicos de pH y conductividad a través de una sonda
multiparamétrica, marca Thermo Scientific modelo Orion 5 stars previamente calibrada. Las
muestras captadas fueron almacenadas en bolsas plasticas debidamente rotuladas e identificadas,

fueron refrigeradas y conservadas a bajas temperaturas (<5°C) hasta su traslado al laboratorio.

ca‘;{is Uchire

(=
5, Pueblo El'Hatillo
5 4
\""’*%\.7
.

.

TOMREEE | Hatillo

Figura 7. Mapa de ubicacidn de puntos de muestreo en la Laguna de Unare (Google Earth, 2016) tomado de (Umbria,
2016)
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Figura 8. Mapa de ubicacion de puntos de muestreo en la Laguna de Piritu (Google Earth, 2016) tomado de (Umbria,
2016).

4.3. Etapa de laboratorio

Esta etapa se subdivide en tratamiento fisico realizado en estudios anteriores por Umbria
(2016) y Valero (2016) y tratamiento quimico que serd llevado en el presente proyecto de

investigacion de la manera siguiente:

4.3.1. Tratamiento fisico

En primer lugar procedieron a tamizar en himedo cada una de las muestras captadas en la
etapa de campo, mediante el uso de una malla de 230 ASTM de acero inoxidable, separando las
mismas en dos fracciones granulométricas diferentes: la fraccion limo-arcilla (<63 um), siendo ésta
utilizada en la presente investigacion; y una segunda fraccion correspondiente a las fracciones de
arenas (> 63 um). Una vez separadas las fracciones, colocaron ambas a secar en estufa a una
temperatura de 60°C. Luego la fraccién limo-arcilla, fue pulverizada y homogenizada en morteros de
porcelana, para finalmente, pesar cada fraccion, de ésta manera se determina el porcentaje en peso
correspondiente a cada fraccion granulométrica. Las muestras fueron almacenadas en bolsas plasticas,

debidamente rotuladas e identificadas para su posterior analisis quimico.
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4.3.2. Tratamiento quimico

Durante esta etapa se efectud el analisis de (31) muestras recolectadas entre ambas lagunas 13
para la laguna de Unare y 18 para la laguna de Piritu, estos ensayos involucran la determinacion
cuantitativa de cada una de las especies quimicas (Apéndice 1), atendiendo a las metodologias

desarrolladas y recomendadas en la literatura que seguidamente seran descritas.
4.3.2.1. Evaluar el pH y conductividad del sedimento

La determinacion del pH y conductividad se realizd con el medidor multiparamétrico
(Thermo Scientific-Orion 5 Star). Se utilizd estandares de pH para calibrar el medidor para los
sedimentos analizados (pH 4.0, 7.0 y 10.0) y un estandar KCI 0.01M de conductividad 1413us/cm.
De acuerdo a Jackson. (1976), se pes6 10 g de fraccién limo-arcilla, llevado a fiolas de 125 mL con
100 mL de agua desionizada en relacién 1:10, se agitd la suspension durante 1 hora y dej6 reposar
durante 30 min. Por altimo, al sumergir el electrodo de pH y conductividad en el sobrenadante, se

registré el pH y conductividad una vez que la lectura es constante.

4.3.2.2 Determinacion de las formas extraibles de Fe, Al y Mn

La determinacion de las formas idnicas en la fraccion extraible que incluye las formas

intercambiables y no intercambiables se llevd a cabo como se muestra a continuacion:

4.3.2.3. Formas extraibles con oxalato de amonio

En la determinacion de las formas extraibles de los metales, el extractante utilizado fue mezcla
de oxalato de amonio (NH4)2C204.H20 0,2M y &cido oxalico H2C204.2H20 que solubiliza 6xidos
amorfos, 0xidos hidratados, aluminosilicatos no cristalinos, carbonatos y materia organica (Vazquez,
2014) adoptado de McKeague y Day (1966). Para llevar a cabo la extraccién (figura 9) se procedié a
pesar 0,25 g de sedimento (fraccion limo-arcilla) en una balanza analitica, llevado en un tubo
centrifuga de 50 mL, se afiadié 10 mL de solucion de oxalato de amonio 0,2 M a pH 3, se agito la
mezcla durante 4 h en oscuridad para evitar la descomposicion del oxalato de amonio fotosensible.
Luego se expone a centrifugacion a 3500 rpm por 10 min, se extrae por decantacion y de esta manera
se llevo la solucion resultante a andlisis en el equipo de absorcion atémica. Por ultimo, se calculd el

porcentaje de metal (ecuacion 4).
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700mL oxalato de amonio 535 mL acido oxalico
Preparacién de la solucién ‘ (NH,),C,0,H,0 + H,C,0,.2H,0

283g/L(0,2M)pH 3 25,29/L (0,2M) ajustar pH 3
10 mL
zis ftrde oxalato ae’
estra moniopH 3
1 < ¥ Z)'m‘)
(1Pt \vd
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- E - ‘ ‘ extractante

<l ']

Centrifugado
Agitar en a 3500 rp'm
oscuridad por 10 min l
I::torifuga goEan Determinar
de 50 mL Por EAA

Figura 9. Determinacion forma extraibles de Fe, Al y Mn extractante oxalato de amonio y acido oxalico. Adoptado por
McKeague y Day (1966).

o tal %de extractox10mL oxalatode amonio
Ecuacion 4. Yometal =
0 0,25g muestrax 10000

Formas extraibles con ditionito-citrato

Otro extractante caracteristico (figura 10) que permitird obtener el constituyente amorfo y a
diferencia del oxalato el Fe cristalino. En las formas extraibles es el ditionito-citrato sédico es un
método establecido por el Departamento de Agronomia de los Estados Unidos. Procedimiento que
consistio en pesar 0,2g de sedimento seco, llevado a un tubo de centrifuga de 50 mL, se agreg6 25 mL
de la solucion de citrato de sodio (NasCeHs0O7.2H20) 0,68 M (200 g/L) y aproximadamente 0,4 g de
ditionito de sodio (Na2S204), se agitd la mezcla durante 16 h, cumplido el tiempo de agitacion se retiro,
centrifugd a 3500 rpm durante 10 min, se decant6 la solucion extractante y se almacené en envases
para analisis por Espectrometria de Absorcion Atémica. Y por ultimo se calculo el porcentaje de metal

(ecuacion 5).

33



25 mL citrato
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Tubo Determinar
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Figura 10. Determinacion forma extraibles de Fe, Al y Mn extractante ditionito-citrato de sodio. Adoptado por el Servicio
de Conservacion de Suelos, del Departamento de Agricultura de Estados Unidos (1972).

L m—fde extractox 25mL citrato—ditionito de sodio
Ecuacion 5. %metal = ™
0,20g muestrax 10000

4.3.2.5. Determinacion del indice de adsorcion de fésforo de Bache-Williams (IBW)

El procedimiento que se describe a continuacion (figura 11) esta basado en Bache y Williams
(1971) y aplicado por Lépez Hernandez (2016). Se pes6 1,00 g de sedimento pulverizado, en un tubo
de centrifuga de 50 ml se agregd 20 ml de la solucion de fésforo 0,0025M KH2PO4 y 0,02M de KCI
para mantener la fuerza idnica constante. (Nota: Esto proporciona una relacién de 1,55 mg P / 0,001kg
de sedimento que representa 1550 ppm). Luego se agregd dos gotas de cloroformo (CHCI3) para
inhibir la actividad microbiana. Se colocaron los tubos en el agitador y se agitd durante 18 horas a 20
+ 1 °C. Al retirar del agitador se centrifugd las muestras a 3500 rpm durante 5 minutos. Se decanto
para la obtencion del extracto y se almaceno en frascos vacios con tapa de rosca de 50 ml.
Posteriormente para realizar la curva de calibracion se mide la concentracion de P colorimétricamente

mediante Murphy y Riley, 1962.
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Figura 11. Determinacion del indice de P en un punto 1550 ppm (Bache y Williams, 1971)

Curva de calibracién

Inicialmente se prepard una solucion patrén de fosforo de 25 ppm de la sal fosfato di-acido de
potasio (KH2POs). A partir de esta solucion se tomaron diversas alicuotas en un rango de
concentracion 0,25-5 ppm, con el fin de realizar la curva de calibracidn (apéndice 2) y por regresion
lineal obtener la concentracion de fésforo a partir de las absorbancias obtenidas por el método

colorimétrico Murphy y Riley (1962).
Preparacion del reactivo Murphy y Riley

Se utiliz6 el método colorimétrico de Murphy y Riley (1962) modificado por Watanabe y
Olsen (1965) para la determinacion del fésforo inorganico en solucion. Para preparar 2L de reactivo
A: se requiri6é tomar una alicuota de acido sulfurico concentrado al 97% (H2SO4) de 148 mL para
obtener una concentracion 5N del &cido, a su vez, se peso en la balanza Denver Instrument (laboratorio
de absorcion atomica ICT) 0,2908g de tartrato antimonio de potasio (C4sHsKO7Sb) diluido en un balén
de 100 mL con agua destilada y 12 g de molibdato de amonio ((NH4)sM07024.4H20) en un bal6n de
250 mL con agua destilada. Todas las soluciones fueron llevadas a un balén de 2L y aforadas con
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agua destilada para la obtencion del reactivo A, que posteriormente fue almacenado en refrigeracion
y conservado sin exposicion a la luz.

Dado que el reactivo Murphy y Riley comprende de un reactivo A sefialado anteriormente y
un reactivo B que consta de: 200 ml de reactivo A mas 1,056 g de acido ascorbico (Cs HsO) que
actGa como agente reductor, este fue preparado en el momento de hacer las determinaciones (figura
12) ya que no es estable mas de 24 horas (tiende a descomponerse).

Solucién
‘ Resultante
de fosforo Reactivo A:
| i H,50, 5N Acido ascdrbico (C;Hs0)
. (C;H,KO,Sh) 1,056 en 200 mL de
| Al““‘; de pH ((NH,)6M070,,.4H20) reactivo A
HCI SN K ’
NaOH 5N ’ Y
| :
| 4 mL de reactivo Este reactivo debe
" P- nitrofenol Balon de 25 mL | + | Murphy y Riley prepararse s:egl'm
sea necesario, ya
lAforar que no se conserva
Se mide la por mas de 24
absorbancia en un horas
espectrofotometro

(880nm)

Figura 12. Determinacion de concentracion de fésforo (Murphy y Riley, 1962).

En matraz volumétrico de 25 ml se afiadié 1 ml de extracto de cada una de las muestras de
sedimentos de la fraccion limo-arcilla, se ajusté el pH con el uso de 2 gotas del indicador p-nitrofenol
y una gota de HCL 1N (pasando de un color amarillo a incoloro). Posteriormente se afiadié 4 mL de
reactivo Murphy y Riley (tornandose un color azul) con la formacion del complejo de fosforo de

intensidad proporcional a la concentracién, pasado 45 min se mididé a una longitud de onda de 880nm
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en un espectrofotometro UV-160A (SHIMADZU). (Apéndice 3). Con las absorbancias obtenidas se

procedié a calcular los valores del indice de adsorcion.

IBW =

(log €)

Donde IBW es el indice de sorcion, x es la sorcion (mg P / 100g de sedimento) de una adicion inicial

de 155 mg P/ 100g de sedimento, y C (umol / L) es la concentracion de fosfato en equilibrio.

4.3. Etapa de tratamiento estadistico

Se llevé a cabo con el fin de dar confiabilidad y veracidad a los datos obtenidos en la presente
investigacion, aplicando herramientas pertenecientes a la estadistica descriptiva como: la media,
mediana, desviacion estandar, coeficiente de variacion y el uso de la correlacion simple de Pearson.
Se realizé un duplicado de muestras aleatorias, tratadas y analizadas en condiciones de laboratorio
con el fin de determinar la precision de los diversos méetodos aplicados, con ayuda de programas como
Excel 2013 y STATISTIC version 10.

Una vez determinada la correlacion del indice de adsorcién de fosforo(IBW) con los distintos
parametros (carbonatos, materia organica, fracciones extraibles de Fe, Al y Mn) en la fraccién
sedimentaria, asi como los pardmetros pH y conductividad; se registro la variacion espacial en el
sistema de informacidn geogréafica con el uso del programa ARCGIS partiendo de la elaboracion de
las distintas capas, para ello se transformaron las coordenadas del sistema de coordenadas la Canoa
20N al Sistema Nacional Regven 20N por ser el Datum oficial de Venezuela, en la ubicacion de los
puntos de muestreo. Estos sitios fueron distribuidos en funcion de un rango de orden arbitrario en este
sistema de informacion geografica a partir de la elaboracion de un mapa base con datos de
concentracion registrados y el uso de imagen satelital con el programa SAS planet para mayor detalle

de la zona de estudio.
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V. PRESENTACION DE RESULTADOS Y DISCUSION

En este apartado se presentan y discuten los resultados obtenidos en funcion del tratamiento
quimico aplicado en las muestras de las Lagunas Unare y Piritu, Estado Anzoategui, especificamente
en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos; con el fin de dar a conocer el comportamiento, intensidad
y distribucion del fenémeno de adsorcion de fosforo mediante la determinacion del indice de Bache
y Williams (IBW) a lo largo del sistema de estudio, y su asociacion a los distintos parametros
fisicoquimicos relacionados como pH, conductividad, metales Fe, Al y Mn extraible, carbono
inorgdnico (Cl) y materia orgénica (MO). La investigacion fue estructurada siguiendo el
procedimiento experimental en 4 secciones: 5.1. Determinacion de pH y conductividad en la fraccion
limo-arcilla de los sedimentos de las Lagunas Unare y Piritu, 5.2. Evaluacion de indice de Bache y
Williams 1971 (IBW), 5.3. Determinacion en términos comparativos de los metales Fe, Al y Mn
extraibles en algunas muestras de las lagunas Unare y Piritu, y 5.4. indice de Bache y Williams (IBW)
y su correlacion con distintos parametros fisicoquimicos., que seran desarrolladas a continuacion. Es
importante indicar que, la discusion fue estructurada siguiendo el procedimiento experimental, siendo
de igual forma de utilidad para la discusion de los resultados de este trabajo, los datos de concentracion
de Fe, Mn, MO (materia organica) y Cl (carbono inorganico) obtenidos en los trabajos de Umbria
(2016) y Valero (2016).

5.1 Determinacion de pH y conductividad en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de las

Lagunas Unare y Piritu.

La tabla 2 presenta los valores de pH de las muestras en la Laguna de Unare. El valor promedio
de pH fue de 7,96 y mediana 8,26 con un rango comprendido entre 6,49 y 8,38. Los valores de pH por
encima de 8 corresponden casi en su totalidad a muestras ubicadas en el oeste (zona occidental) de la
laguna, predominando el caracter basico de las mismas a excepciones de las muestras ubicadas en el
este (zona oriental) MSLU11, MSLU12 y MSLU13 que presentan un pH mas hacia la neutralidad o
ligeramente acido.
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Tabla 2. pH en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Unare.

MSLU3 8,38 MSLU10 8,26
MSLU4 820 MSLU11l 7,06
MSLU5 828 MSLU12 7,25
MSLU6 8,32 MSLU13 6,49
MSLU7 8,15 _
Maximo (8,38)
Minimo (6,49)
Promedio (7,96)
Desviacién S (0,61)
%CV (7,66)
Mediana (8,26)

Los pH més bajos se encuentran en la interaccion de la laguna Unare con la desembocadura
del Rio Unare, pertenecientes a los puntos MSLU11, MSLU12 y MSLU13 ubicados hacia la zona
oriental de la laguna, esto se debe a la entrada en estos puntos del rio Unare el cual aporta valores de
pH ligeramente &cidos o neutros. La tendencia del resto estos sedimentos es ser alcalinos, se debe a la
sedimentacion calcérea con evidencia de bioclastos (Marquez et al., 2008; Umbria, 2016) aportados

o0 incorporados por corrientes marinas (Suarez et al, 2016).

En el caso de la laguna de Piritu se presentan valores de pH en la tabla 3, con un rango general
que va de 6,03 a 8,47 y en promedio 8,08, en su mayoria se evidencia condiciones o tendencia alcalina
en muestras ubicadas alrededor de la zona sur-oriental a excepcion de las muestras MSLP3y MSLP18
que tienden a pH mas bajos con tendencias acido y neutro, respectivamente, siendo la mediana 8,23

en este sistema.
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Tabla 3. pH en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Piritu.

Muestra pH Muestra pH
MSLP1 8,41 MSLP10 8,11
MSLP2 8,46 MSLP11 8,16
MSLP3 6,03 MSLP12 8,24
MSLP4 8,47 MSLP13 8,22
MSLP5 8,22 MSLP14 8,18
MSLP6 8,16 MSLP15 8,45
MSLP7 8,39 MSLP16 8,14
MSLP8 829  MSLP17 8,30
MSLP9 8,39 MSLP18 6,87

Maximo (8,47)

Minimo (6,03)

Promedio (8,08)

Desviacion S (0,62)
%CV (7,67)
Mediana (8,23)

Las condiciones o tendencia alcalina en la Laguna de Piritu es producto de la sedimentacién
calcérea y aportes marinos. Por su parte el punto de muestra MSLP18 se encuentra cercano al area
urbana, siendo cercano a la boca de entrada con tendencia a la neutralidad (entrada de aguas servidas)
y el punto MSLP3 de tendencia acida hacia el extremo occidental de la laguna, posiblemente
influenciado por descargas (provenientes de una industria camaronera en la zona) y afectado por
descomposicion de materia organica, cercano a zona de manglares. Segin Reddy y DelLaune (2008)
estos sistemas alcalinos son sensibles a los cambios de presion parcial de CO2a partir de la formacion

del acido carbonico H2COs y su disociacion aportando H+ al medio.

La distribucion espacial de los valores de pH presenta variabilidad segun la ubicacion geografica
de las muestras de las lagunas Unare y Piritu, como se muestra en la figura 13. Las condiciones
alcalinas son dominantes hacia la region centro occidental de la Laguna de Unare tomando en

consideracién que su maximo registrado es de 8,38 (MSLU9), mientras que la Laguna de Piritu
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domina la region centro oriental, teniendo como referencia que su valor maximo registrado es de 8,47
(MSLP4), donde ambos sistemas son producto de sedimentacion calcarea, difiriendo en poca
magnitud respecto al promedio, siendo quizas la Laguna de Piritu la que posea la mayor abundancia
de sedimentos calcareos o aporte marino por el ancho de la boca ubicada en la regidn oriental del
cuerpo de agua, presentando un pH promedio de 8,08 respecto al promedio 7,96 de la Laguna de
Unare (datos tomados de las tablas 2 y 3). También puede observarse a detalle el registro de pH por

interpolacion en el apéndice 11.
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Figura 13. Mapa de distribucién espacial de pH en las lagunas Unare y Piritu .

La mayor fraccién granulométrica en estos sistemas lagunares costeros es la fina, Ilamada
Fraccion A (limo-arcilla) por los autores (Umbria, 2016 y Valero, 2016) con un registro de material
fino en la Laguna de Unare de 93,72% en promedio y de una Fraccion B de 91,05% en la laguna de
Piritu, en ambas lagunas hay una menor proporcién por el tamafio arena 0 mas gruesa, lo cual esta
muy relacionado en parte por la litologia calcérea que caracteriza la depositacion sedimentaria a partir
de su formacion geoldgica (Visto en figura 5). Es decir, que este hecho evidencia la influencia
litologica sobre el pH de estos sistemas lagunares, que consta de litologia calcarea en mayor medida;
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tanto en la fraccion gruesa como en la fraccion fina (figura 14). La energia del medio condiciona la
dindmica sedimentaria. Es predominante en estos ecosistemas acuéaticos la fraccion fina, ya que,
requiere de baja energia para ser transportada, siendo importante en la determinacion de procesos

fisicoquimicos por ser mas reactiva.
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Figura 14. Mapa de distribucién espacial de fraccion (limo-arcilla) y fraccién (arenas) de las lagunas Unare y Piritu.

Los valores de conductividad en la laguna de Unare se encuentra en el rango de datos que va
de 3,4 us/cm a 1461 us/cm como se presenta en la tabla 4, ante tal variabilidad o valores atipicos
resulta conveniente utilizar una estadistica mas robusta como es la mediana, la cual es una medida de
dispersion media de los datos obtenidos, en este caso se presenta un valor de 8,04 us/cm por lo que se
puede establecer como la conductividad media
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Tabla 4. Conductividad en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Unare.

MSLU2 8,16 MSLU9 8,04
MSLU3 7,96 MSLU10 4,99
MSLU4 8,77 MSLU11 3,40
MSLU5 8,09 MSLU12 1057
MSLUG6 7,81 MSLU13 1461

- Maximo (1461)

Minimo (3,40)

Promedio (199,89)
Desviacion S (477,23)
%CV (238,70)
Mediana (8,04)

La mayor conductividad se encuentra en las muestras MSLU12 y MSLU13 préximas a la boca
que da entrada al mar, de igual forma al estar en época de sequia, la evaporacion permitié la
concentracion de iones de aguas las marinas. Es decir, que de acuerdo a la dinamica del agua
(influencia fluvial o marina) puede generar diferencias en los valores de conductividad. Es evidente
que la desviacion estandar es un estadistico mas robusto respecto al coeficiente de variacion, ademas

de indicar dispersién respecto al promedio, este es afectado por valores extremos o atipicos.

Del mismo modo, se presenta en la tabla 5 los valores de conductividad en la Laguna de Piritu
los cuales oscilan entre 4,04 us/cm y 14,48 us/cm con estadistico promedio 10,27 us/cm y mediana
10,49 us/cm, las muestras MSLP1, MSLP2 y MSLP18 presentan las mas bajas conductividades

ubicadas hacia los extremos occidental y oriental respectivamente del cuerpo lagunar (Ver figura 15).
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Tabla 5. Conductividad en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Piritu.

MSLP1 5,27 MSLP10 12,06
MSLP2 4,04 MSLP11 14,22
MSLP3 14,24 MSLP12 10,00
MSLP4 9,54 MSLP13 12,11
MSLP5 12,64 MSLP14 13,85
MSLP6 14,48 MSLP15 7,25
MSLP7 10,99 MSLP16 8,94
MSLP8 10,73 MSLP17 7,98
MSLP9 10,26 MSLP18 6,17
Méaximo (14,48)
Minimo (4,04)
Promedio (10,27)
Desviacion S (3,18)
%CV (31,01)
Mediana (10,49)

En el mapa de distribucion espacial de conductividad de lagunas Unare y Piritu (figura 15) se
observan los aportes salinos determinados en los sedimentos, donde las muestras ubicadas en la zona
oriental MSLU12 y MSLU13 resaltan en magnitud de otras muestras con aportes provenientes de
Boca de Unare, siendo las que presentan las mayores conductividades respecto a ambas Lagunas Piritu
y Unare. En otro sentido, considerando la mediana de la Laguna de Unare 8,04 u s/cm como un
estadistico de tendencia central méas robusto de conductividad que no considera los valores de las
muestras MSLU12 y MSLU13, respecto a una mediana de 10,49 us/cm en la Laguna de Piritu, lo que
sugiere un patrén de distribucién un poco mayor de conductividad en este ultimo sistema. Es decir,
los valores MSLU12 y MSLU13 son anémalos y las lagunas difieren poco en conductividad.
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Figura 15. Mapa de distribucién espacial de conductividad de las lagunas Unare y Piritu.

Los valores de salinidad reportados para sistemas costeros son mas altos por influencia marina
en época de sequia y estos son vulnerables a cambios por la dinamica del agua (L6pez et al., 2012).
En su mayoria los valores obtenidos de conductividad en este trabajo fueron bajos, un factor posible
en la disminucion de este pardmetro fue el tamizado en himedo realizado como tratamiento fisico
previo de las muestras, lo que pudo haber causado la disolucién de sales. Como medida es necesario
un valor de referencia de conductividad que pueda ser comparable y sirva como guia de la cantidad
de sales presente en el sedimento segun determinadas épocas.

5.2. Evaluacion de Indice de Bache y Williams 1971 (IBW)

Se realizd un analisis por duplicado de IBW respecto a 4 muestras escogidas aleatoriamente
del sistema lagunar costero de Unare y Piritu , con el fin de determinar precision experimental,
reproducibilidad, establecer validez en las medidas y sus consecuentes aproximaciones (tabla 6). Esta
determinacion de indices por duplicado presenta buena reproducibilidad en las medidas de dispersion
respecto al promedio, siendo aceptables los coeficientes de variacion (0,26-2,92) tomados de la tabla

6, ya que, en el trabajo original de Bache y Williams (1971) reportaron en los procedimientos
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utilizados coeficientes de variacion inferiores al 6%; es asi como Pose et al. (2013), realizaron un
andlisis estadistico de repetitividad del indice de sorcion de fosforo (IBW) considerando que al realizar
2 lecturas en 4 muestras simplifica el analisis de laboratorio y se puede considerar como alternativa
aceptable en términos de relacién costo-beneficio.

Tabla 6. Duplicado de IBW para determinar precision

22,80 25 @8

23,09 0,42 1,81 25,58 0,57 2,23
23,39 - 25,18
23,23 37,93
38,68 1,07 2,75
23,11 39,43
22,96 20,93
20,50 0,60 2,92

22,60 - 20,08
9,67 25,62
9,69 0,03 0,26 25,44 0,26 1,01

Los valores obtenidos de IBW se clasifican segin Burnham y Lépez Hernandez (1982) como se

muestra en la tabla 7, y esta fue la referencia para establecer la capacidad de adsorcién en la fraccion
limo-arcilla de los sedimentos de las lagunas Unare y Piritu.
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Tabla 7. Clasificacion del IBW segin Burnham y Lopez Hernandez. (1982).

Muy bajo 0-10

Bajo 10-20

Medio 20-40
(preferencia baja)

Medio 40-50
(preferencia alta)

Alto 50-60

Muy alto >60

Los resultados de indices de adsorcion (IBW) en la laguna de Unare, en la fraccion limo-
arcilla de los sedimentos se presenta en la tabla 8 encontrandose un rango de adsorcion entre 9,71-
31,34 y un promedio de 21,97, siendo segln la clasificacién antes descrita un indice medio

(preferencia baja), ya que esta en el rango de adsorcion entre 20-40 de acuerdo a la tabla anterior.

Tabla 8. Resultados de indice de Bache y Williams (1971) Laguna de Unare

MSLU 1 23,39 (preferencia bajo) MSLU 8 25,94 (preferencia bajo)
MSLU 2 27,20 (preferencia bajo) MSLU 9 22,64 (preferencia bajo)
MSLU 3 31,34 (preferencia bajo) MSLU 10 22,60 (preferencia bajo)
MSLU 4 23,90 (preferencia bajo) MSLU 11 25,78 (preferencia bajo)
MSLU 5 23,11 (preferencia bajo) MSLU 12 9,71 ( muy bajo)
MSLU 6 27,04 (preferencia bajo) MSLU 13 16,70 @ajo)
MSLU 7 24,26 (preferencia bajo) _—
Maximo 31,34
Minimo 9,71
Promedio 21,97
Desviacion S 5,60
%CV 25,50
Mediana 23,11

Las muestras que presentan menor indice de capacidad de adsorcion de fdsforo, son las
MSLU12 y MSLU13 ubicadas en la zona oriental de la laguna de Unare, con un IBW de muy bajo
(9,71) a bajo (16,70) respectivamente, como se muestra en la tabla 8, coincidiendo esto con las

muestras que presentan la mayor conductividad, esto puede significar algin tipo de competencia por
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los centros de adsorcidn. De igual forma esta representa una de las zonas de mayor influencia antrépica

en la laguna, ya que se desarrollan una variedad de actividades de urbanismo y pesca.

En el caso de la laguna de Piritu se presenta en la tabla 9 un rango entre 19,05-37,93 con un
promedio de 27,42 siendo clasificados de igual forma a la laguna de Unare, como un indice de
preferencia baja con una adsorcién entre 20-40. En este caso las conductividades son similares en casi

toda la laguna, por lo que no parece ser un factor que interfiera en los valores de adsorcion.

Tabla 9. Resultados de indice de Bache y Williams (1971) Laguna de Piritu

MSLP1 31,47 (preferencia bajo) MSLP 10 23,63 (preferencia bajo)
MSLP 2 25,98 (preferencia bajo) MSLP 11 20,93 (preferencia bajo)
MSLP 3 23,11 (preferencia bajo) MSLP 12 31,60 (preferencia bajo)
MSLP 4 24,06 (preferencia bajo) MSLP 13 25,58 (preferencia bajo)
MSLP 5 34,96 (preferencia bajo) MSLP 14 26,96 (preferencia bajo)
MSLP 6 31,21 (preferencia bajo) MSLP 15 26,76 (preferencia bajo)
MSLP 7 37,93 (preferencia bajo) MSLP 16 25,62 (preferencia bajo)
MSLP 8 19,05 (bajo) MSLP 17 29,06 (preferencia bajo)
MSLP 9 28,27 (preferencia bajo) MSLP18 25,14 (preferencia bajo)
Maximo 37,93
Minimo 19,05
Promedio 27,42
Desviacion S 5,28
%CV 19,26
Mediana 26,17

Existen trabajos que registran la variabilidad del indice de capacidad de adsorcion en
sedimentos de sistemas costeros de Venezuela determinados por Lopez Herndndez et al. (1984) en el
estuario tropical del sistema de Maracaibo y Lépez Hernandez et al. (1985) en la Laguna de Tacarigua
con indices globales promedios de adsorcion de 17,0 y 50,01, respectivamente, por lo que entran en
la clasificacion de Burnham y Lopez Hernandez. (1982), para el primer estudio como un indice de
preferencia baja y para el segundo de preferencia alta, este ultimo valor difiere de los promedios
obtenidos en la laguna de Unare 21,97 y Laguna de Piritu 27,42 (ambas media capacidad de adsorcion

de preferencia baja).

Los indices de capacidad de adsorcién son variables y estan asociados a las propiedades

sedimentarias propias de cada sistema, encontrandose mayor coeficiente de variacion de 25,50% en
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Unare respecto a Piritu de 19,26% (ver tabla 8 y 9). La distribucién espacial del IBW de las lagunas
Unare y Piritu se muestra en la figura 16. Puede observarse que, la Laguna de Piritu presenta un patron
de distribucion de los valores mas altos hacia la region noroccidental, con una disminucion de
adsorcion hacia los extremos occidental (efecto erosivo y desechos de industria camaronera) y oriental

(zona de urbanismo y pesca) con una influencia marcada de actividad antropica.
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Figura 16. Mapa de distribucion espacial del indice de Bache y Williams en las muestras de sedimentos de la
fraccion limo-arcilla en las lagunas Unare y Piritu.

El IBW ha sido utilizado en trabajos a nivel internacional como medida comparable en la
capacidad de retencion de fosforo de los sedimentos en condiciones de anegamiento (Ldpez-
Hernandez et al., 1984). Por otro lado, Gilbert et al. (2014) encontraron rangos de adsorcién entre
11,41-32,68 (lago Hituelo), en el mediterraneo. Mientras que Gao et al. (2014), en los sedimentos del
lago costero Rongchen Swan de China reportaron valores en un rango de 7,4-28,9. Puesto que el IBW
es una medida comparable se establece una similitud en los rangos hallados para Unare 9,71-31,34 y
Piritu 19,05-37,97 respecto a lagos como Hituelo y Swan que entran segun la clasificacion de

Burnham y Ldpez-Hernandez (1982) en rangos de adsorcion bajos a preferentemente bajos.
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5.3. Determinacion en términos comparativos de los metales Fe, Al y Mn extraibles en

algunas muestras de las lagunas Unare y Piritu.

Por causas logisticas asociada a los costos de los andlisis y al bajo presupuesto del proyecto,
la determinacion de las formas extraibles de Fe, Al y Mn por espectrometria de Absorcion Atomica
(EAA) solo se pudo realizar a cuatro puntos de cada laguna, lo que no permitié hacer estadisticas

adecuadas, por lo que se procedio a establecer comparaciones aproximadas con datos de la literatura.

Se pueden apreciar para las muestras escogidas aleatoriamente (MSLU1, MSLU5, MSLU10
y MSLU12) de la laguna de Unare las concentraciones porcentuales de Fe, Al y Mn de los extractantes
oxalato de amonio (0x) y ditionito citrato sddico (dc) en la tabla 10, siendo méas abundante los metales
extraidos con el primer extracto respecto al segundo con tendencia %Fe>%Al>%Mn. Se puede
interpretar que para el caso de Fe y Al, las concentraciones obtenidas estarian asociadas a materia
orgénica y a compuestos amorfos de Fe y Al, los cuales se extraen con oxalato, mientras que se
observan bajos porcentaje de extraccion de fases cristalinas de hierro asi como las amorfas (ditionito).
Para el caso del manganeso los resultados son similares en ambos extractos, por lo que se deduce su

asociacion mayoritaria con oxihidréxidos amorfos.

Tabla 10. Concentracion de Fe, Al y Mn en algunas muestras de la laguna de Unare con extractactantes

oxalato de amonio-acido oxalico y ditionito sddico-citrato sédico.

Laguna de Unare Oxalato Ditionito-Citrato
Muestra %Fe %Al %Mn %Fe %Al %Mn
MSLU1 0,88 0,192 0,017 0,093 0,060 0,017
MSLU5 0,66 0,193 0,014 0,056 0,054 0,015
MSLU10 1,07 0,182 0,033 0,138 0,050 0,019
MSLU12 0,53 0,063 0,016 0,039 0,013
Maximo 1,07 0,193 0,033 0,138 0,0600 0,019
Minimo 0,53 0,063 0,014 0,039 0,0500 0,013

Promedio 0,785 0,158 0,020 0,082 0,0550 0,016
Desviaciéon S 0,239 0,063 0,009 0,044 0,0050 0,003
%CV 30,4 40,1 43,8 53,9 9,2 16,1
Mediana 0,77 0,187 0,0165 0,0745 0,054 0,016

En tal sentido, se realiz6 un analisis de precision por triplicado siendo las medidas reproducibles
para la muestra MSLUS como se presenta en la tabla 11. La mayor variacion se encontro en los

porcentajes de aluminio.
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Tabla 11. Analisis de precision en la determinacion de metales extraibles con oxalato de amonio y ditionito

citrato en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Unare.

Muestra %Fe %Al %Mn %Fe %Al %Mn
MSLU5 0,66 0,196 0,013 0,063 0,072 0,015
MSLU5 0,67 0,177 0,013 0,061 0,059 0,016
MSLU5 0,66 0,193 0,014 0,056 0,054 0,015
Promedio 0,66 0,189 0,013 0,060 0,060 0,020
Desviacion S 0,01 0,01 0,001 0,001 0,01 0,001
%CV 0,90 5,40 4,30 6,00 15,1 3,80

Mediana 0,66 0,193 0,013 0,061 0,059 0,015

Bajo caracteristicas similares a la laguna de Unare se obtuvieron las concentraciones de Fe, Al
y Mn en las muestras (MSLP2, MSLP7, MSLP11 y MSLP16) distribuidas aleatoriamente en la
Laguna de Piritu, las mismas se presentan en la tabla 12, se observa que la proporcién de las formas
extraibles se repite en la secuencia: %Fe>%AI>%Mn. La interpretacion a este comportamiento es

similar al descrito anteriormente para la laguna de Unare.

Tabla 12. Concentracién de Fe, Al y Mn en algunas muestras de la laguna de Piritu con extractantes oxalato

de amonio-acido oxalico y ditionito sddico-citrato sédico

PR OoED DT

Muestra %/Fe %Al %Mn %/Fe %Al %Mn
MSLP2 0,87 0,094 0,029 0,159 0,047 0,021
MSLP7 0,48 0,180 0,022 0,114 0,050 0,051
MSLP11 0,40 0,193 0,009 0,032 0,072 0,008
MSLP16 0,93 0,192 0,016 0,104 0,071 0,009
Maximo 0,93 0,193 0,029 0,159 0,072 0,051
Minimo 0,40 0,094 0,009 0,032 0,047 0,008
Promedio 0,670 0,165 0,019 0,102 0,060 0,022
Desviacion S 0,269 0,048 0,009 0,053 0,013 0,020
%CV 40,1 28,9 449 51,4 22,2 90,1
Mediana 0,675 0,186 0,019 0,109 0,0605 0,015
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El andlisis de precisién se realizd por triplicado siendo las medidas reproducibles para la
muestra MSLP11 como se presenta en la tabla 13. La mayor variacién se encontré en los porcentajes

de manganeso para oxalato y aluminio para ditionito citrato.

Tabla 13. Analisis de precision en la determinacién de metales extraibles con oxalato de amonio y ditionito

citrato en la fraccion limo-arcilla de la Laguna de Piritu.

Muestra %/Fe %Al %Mn %/Fe %Al %Mn
MSLP11 0,40 0,193 0,009 0,032 0,072 0,008
MSLP11 0,40 0,212 0,008 0,037 0,086 0,008
MSLP11 0,38 0,212 0,008 0,035 -nd-- 0,008
Promedio 0,39 0,206 0,008 0,035 0,079 0,008
Desviacion S 0,01 0,011 0,001 0,001 0,010 0,001
%CV 2,94 5,33 6,93 7,26 12,53 0,000
Mediana 0,40 0,212 0,008 0,035 0,079 0,008

nd= no detectado

Es evidente que se presenta mayor extraccion con la solucion de oxalato de amonio-acido
oxalico en relacidon con el ditionito citrato-sddico, segun Lopez-Hernandez (1977) este ultimo podria
servir cuando existen 6xidos de Fe cristalinos y se asocia a minerales como la goethita (FeOOH) y
hematita (Fe203) (Sparks, 1996). Por su parte, los altos valores de metales con acido oxalico podrian
ser indicios de sedimentos poco evolucionados representando las formas de baja cristalinidad
(Vazquez, et al 2014). Para el caso de las lagunas Unare y Piritu domina una mayor concentracion o
abundancia porcentual de Fe, Al y Mn extraibles con oxalato de amonio en su forma de bajo grado
(amorfas). Esto se puede explicar debido a que son sedimentos jovenes, en los cuales las formas

amorfas aln no han evolucionado hacia formas mas cristalinas.

Lépez-Hernandez et al. (1985) en los sedimentos de la laguna Tacarigua, Estado Miranda
hacia la zona mas oriental (zona el Cazote) registrd concentraciones porcentuales de %Feox 0,04-
0,90; %Alox 0,02-0,24 y %Mnox 0,001-0,024, siendo estas medidas de la laguna Tacarigua area muy
cercana a la zona de estudio, comparables desde el punto de vista quimico a pesar de que cada sistema
lagunar posee una dinamica propia. Por lo tanto existe una tendencia similar de Fe, Al y Mn extraibles
en sus formas amorfas con la solucién de oxalato de amonio-acido oxalico en el sistema de Unare y

Piritu.
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5.4. Indice de Bache y Williams (IBW) y su correlacion con distintos parametros fisicoquimicos.

En esta seccion se establece la correlacion existente de los resultados, con la finalidad de
derivar la influencia de parametros fisicos y quimicos en la capacidad de adsorcion de fosforo sobre

la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de las lagunas Unare y Piritu.

En la tabla 14 se presenta las correlaciones de metales Fe, Al y Mn extraibles con oxalato de
amonio (Ox) y ditonito citrato (Dc) y el indice de capacidad de adsorcién de fésforo (IBW) en 4
muestras escogidas aleatoriamente de la Laguna de Unare con tendencia Alox (0,99)> Feox
(0,69)>Mnox (0,26) y Aldc (0,96)>Mndc (0,75)> Fedc (0,62), siendo Al>Fe Ox y Al>Mn>Fe Dc.

Tabla 14. Correlacion de metales Fe, Al y Mn extraibles y el IBW. Laguna de Unare.

Muestra/IBW %/Fe %Al %Mn %/Fe %Al %Mn
MSLUL1 (23,39) 0,88 0,192 0,017 0,093 0,06 0,017
MSLUS (23,11) 0,66 0,193 0,014 0,056 0,054 0,015
MSLU10 (22,60) 1,07 0,182 0,033 0,138 0,05 0,019
MSLU12 (9,71) 0,53 0,063 0,016 0,039 --nd- 0,013

Correlacion 0,69 0,99 0,26 0,62 0,96 0,75

La correlacion estadistica sugiere que la cantidad de Fe y Al extraida con oxalato asociado a
compuestos amorfos, esta bien correlacionada con la capacidad de adsorcion de fosforo, asi como, Fe,
Al y Mn removidos con ditionito-citrato, siendo el Al extraible quien domina la relacion con el
fendmeno de adsorcion de las 4 muestras evaluadas en la Laguna de Unare, sin embargo el escaso

nimero de muestras analizadas no permiten hacer un estudio estadistico formal.

De la misma forma, en la tabla 15 se presenta las correlaciones de metales Fe, Al y Mn
extraibles y el IBW de 4 muestras escogidas aleatoriamente de la Laguna de Piritu, donde se tiene
correlaciones con tendencia Mnox (0,47)> Feox (-0,17)> Al (0,0029) y Mndc (0,96)> Aldc (-0,63)>
Fedc (0,43) con dominio de Mn Ox y Mn>Fe Dc.
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Tabla 15. Correlacién de metales Fe, Al y Mn extraibles y el IBW. Laguna de Piritu.

Muestra / IBW %Fe %Al %Mn %Fe %Al %Mn
MSLP2 (25,98) 0,87 0,094 0,029 0,159 0,047 0,021
MSLP7 (37,93) 0,48 0,180 0,022 0,114 0,050 0,051
MSLP11 (20,93) 0,40 0,193 0,009 0,032 0,072 0,008
MSLP16 (25,62) 0,93 0,192 0,016 0,104 0,071 0,009
Correlacion -0,17 0,029 0,47 0,43 -0,63 0,96

A diferencia de la correlacion estadistica obtenida del Al extraible con la solucion oxalato de
amonio y ditionio-citrato dominante en relacion a la adsorcion en las muestras de la Laguna de Unare,
se observa como resultado en las muestras de la Laguna de Piritu una relacion inversa de Al extraible
con ditionio-citrato (-0,63) que sugiere menor adsorcion de fésforo a mayor contenido de Aldc. Sin
embargo luego de examinar los datos se sugiere que existe un error en las determinaciones de Fe con
oxalato y Al con Ditionito, los cuales no pudieron repetirse por problemas econdémicos. Sin embargo
para el elemento Mn, si existe una buena correlacion tanto en el Mn (oxalato) como el Mn (ditionito),
por lo que se puede indicar que este elemento es el que domina la relacién con el IBW en las muestras

evaluadas de este sistema.

Dado el escaso niumero de muestras escogidas en nuestro estudio para la determinacion de Fe
y Mn extraible no fue posible lograr un estudio estadistico concluyente; sin embargo, Valero (2016)
realizo un estudio completo de las muestras de las lagunas Unare y Piritu mediante la metodologia
propuesta por Tessier para el fraccionamiento de metales pesados. En la misma se diferencian las
fracciones: fraccion 1 de metal asociado a especies amorfas y carbonatos y la fraccion 2 de metal
asociado a oxihidroxidos, sulfuros, materia organica y arcillas. Esta informacién se procedié a
correlacionarla con el IBW. , siendo de utilidad para la discusion de los resultados de este trabajo, los
datos de concentracion obtenida en trabajos anteriores por Umbria (2016) y Valero (2016) denotados
como (a) y (b) respectivamente, debido a eso se mostraran sus datos para las 13 muestras de la Laguna
de Unare (tabla 16) y los datos de 18 muestras (tabla 17) de la Laguna de Piritu.
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Tabla 16. Datos proporcionados y medidos por Umbria (a) y Valero (b) en el afio 2016 de CI, MO,
Fel, Mn 1 (asociado a especies amorfas y carbonatos), Fe2, Mn 2 (asociado a oxihidroxidos, sulfuros, materia

organica y arcillas) en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de la Laguna de Unare.

_ 0,83 135 1,56 1,82 294 123
_ 0,90 12,4 1,66 1,53 231 160
_ 0,86 134 172 1,63 264 184
_ 0,82 15,3 1,54 1,54 208 184
_ 0,84 16,1 1,22 1,95 264 190
_ 0,96 13,5 1,24 1,55 303 183
_ 0,81 15,4 1,6 1,63 210 198
_ 1,01 16,1 1,63 1,78 227 216
_ 0,94 16,0 1,37 2,01 227 203
_ 0,59 12,8 1,77 1,89 379 86
_ 0,49 9,5 1,61 1,96 377 85
_ 0,28 5,9 1,05 1,57 227 76
0,59 7,0 1,58 1,99 316 103
- 1,01 16,1 1,77 2,01 379 216
_ 0,28 5,9 1,05 1,53 208 76
_ 0,76 12,84 1,50 1,76 271,31 153,15
_ 0,21 340 0,22 0,19 58,93 50,97
_ 2787 2648 1440 10,74 21,72 3328
_ 0,83 13,5 1,58 1,78 264 183
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Tabla 17. Datos proporcionados y medidos por Umbria (a) y Valero (b) en el afio 2016 de Cl, MO, Fel, Mn 1
(asociado a especies amorfas y carbonatos), Fe2, Mn 2 (asociado a oxihidroxidos, sulfuros, materia organica y

arcillas) en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de la Laguna de Piritu.

_ 0,83 9,5 1,59 1,55 466 137
_ 0,67 8,4 1,37 1,40 349 109
_ 0,82 13,4 1,36 1,75 193 171
_ 1,03 21,5 1,79 1,09 240 129
_ 1,06 19,4 0,89 1,65 414 157
_ 1,54 21,4 0,75 1,38 214 128
_ 1,33 15,6 1,24 1,76 127 165
_ 1,14 19,4 1,2 1,59 105 135
_ 1,09 10,5 1,13 2,04 414 142
_ 1,34 14,1 0,73 1,94 116 145
_ 0,89 10,9 0,82 2,10 143 168
_ 0,85 10,8 1,65 1,86 383 118
_ 0,78 15,4 1,09 2,00 225 152
_ 0,66 14,5 1,20 1,89 181 127
_ 0,63 10,6 1,21 1,72 231 109
_ 0,59 10,8 1,63 1,48 203 48
_ 0,8 9,6 1,51 1,67 229 66
0,75 13,5 1,46 1,62 83 80
1,54 215 1,79 2,1 466 171
0,59 8,4 0,73 1,09 83 48
0,93 13,85 1,26 1,69 239,78 127,00
0,27 420 0,32 026 11696 34,47
2899 3029 2539 1534 4878 27,15
0,84 1345 1,225 1,695 2195 132
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Correlaciones entre los diferentes parametros y el IBW en la laguna de Unare

En la tabla 18 se puede observar las correlaciones entre los diferentes pardmetros y el IBW en

la laguna de Unare, donde los resultados conductividad, Fe2 (asociado a oxihidroxidos, sulfuros,
materia organica y arcillas), Mn1 (asociado a especies amorfas y carbonatos) presentan correlaciones
no significativas, mientras que los parametros pH, carbono inorganico, materia organica, Fel
(asociado a especies amorfas y carbonatos), Mn2 (asociado a oxihidréxidos, sulfuros, materia
organicay arcillas) presentaron correlaciones significativas al 95% de confianza establecido (p <0,05).

Tabla 18. Correlacion de pH, conductividad, MO, Cl, Fe 1, Fe 2, Mn 1, Mn 2 y el IBW en la Laguna de Unare.

0,6051 0,0284 0,05 0,3632

-0,7900 0,0013 < 0,05 0,6241
0,1172 0,7316 > 0,05 0,0137
0,6455 0,0172 - 0,05 0,4167
0,7246 0,0051 - 0,05 0,5250
0,5586 0,0472 - 0,05 0,3120
-0,1379 0,6532 > 0,05 0,0190
0,0574 0,8522 > 0,05 0,0033
0,5638 0,0448 - 0,05 0,3179

P> a. No significativa, evidencia no concluyente sobre la asociacion entre variables

P< o significativa al 95% de confianza

La laguna de Unare se caracteriza por poseer una importante fraccion limo-arcilla en toda su

extension lagunar siendo méas abundante hacia el interior y menos abundante a los bordes de este
cuerpo acudtico especificamente en la desembocadura del rio Unare. Diversos trabajos asocian la
fraccion fina a la mayor retencion de fésforo por poseer cargas en sus superficies y mayor area
superficial (Tang et al., 2014; Meng et al., 2014). Si bien, los pH de los sedimentos son de caracter

calcareos asociados a la litologia y aportes de bioclastos (Marquez et al., 2008, Umbria, 2016), la
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correlacion entre los carbonatos(expresado como carbono inorganico CI) y el IBW con un coeficiente
de Pearson (r=0,72) significativo, demuestra que se favorece la adsorcion del fésforo en presencia del
carbonaro de calcio (CaCOg), que podria provenir de compuestos como los caparazones de organismos
calcareos (Orand et al., 2012) donde los iones ortofosfatos (HPO4> y H2PO4") son precipitados por el
calcio a pH>7,5, siendo los iones fosfatos adsorbidos a las superficies del CaCOs (Reddy y DeLaune
2008). Esto concuerda con lo reportado por Lopez - Hernandez, 1979, en relacién con la dependencia
de los indices de adsorcion con el calcio en suelos calcareos, en relacidn con la dependencia de los
indices de adsorcion con el calcio en suelos calcareos asi como también los trabajos de Xue et al.,

2013 en superficies de calcita

De igual forma en el presente trabajo, el carbono inorganico asociado a especies carbonaticas,
se encontrd fuertemente relacionado con el indice de capacidad de adsorcion e interrelacionado con
la MO (r=0,84, apéndice 5); en este ambiente se podria encontrar saturacion de carbonato de calcio
en la época de sequia por efectos de evaporacion, asi como una actividad importante de especies
algares con la posible precipitacion de carbonato de calcio, debido a la actividad fotosintética de estos
organismos, donde varian las condiciones al disminuir el CO.y aumentando el pH. Esto indica que la
MO también puede aportar Ca para la formacion de carbonatos. En efecto, Rodriguez et al. (1993)
definieron caracteristicas de la comunidad bentonica con correlaciones positivas entre los mas
abundantes organismos foraminiferos, ostracodos y gasterépodos, y el contenido de materia organica

lo cual asociaron a los habitos detritivoros en este sistema.

Los procesos de descomposicion de materia organica segun Flores et al. (2002) se pueden
asociar a areas cercanas a manglares y este puede servir como entrampamiento de fdsforo
(predominante en la region occidental de Unare). En vista de una correlacion positiva de IBW con la
MO en la fraccidon limo-arcilla, la gran reactividad de esta fraccion puede enlazar compuestos
organicos por interacciones de Van der Waals (Reddy y DelLaune, 2008), con la MO natural o
antropica que proviene de descargas de la barra habitada y las diversas actividades que se desarrollan
en la zona como la agricultura y la pesca. Ademas, ocurre la influencia de la vegetacion arbérea
ubicada en las orillas del sistema con una extension de 296,66 ha o 2,96km? (Apéndice 10) como
aporte de materia organica natural; siendo las condiciones para la fecha de muestreo (Junio 2016 segun
Umbria, 2016) un ambiente con abundante matorral seco proveniente de actividades agricolas. Lopez
— Hernandez (1977) para efectos del fendmeno de retencion de fosforo expone el papel ambivalente

que puede desempefiar la MO, ya que, puede adsorber fosfatos o bloguear sitios de adsorcion en las
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superficies de las particulas inorganicas como (arcillas, carbonatos, 6xidos metalicos). En este sentido,
genera un efecto contribuyente en la laguna de Unare, y el estado en que se encuentre la MO bien sea
descompuesta mejora la retencion de fosforo por humificacion y formacion de quelatos con metales,
0 mineralizada sin descomponer lo cual no puede retener cantidades apreciables de fosfatos, si bien

determina las concentraciones de fosfatos en el sistema lagunar.

Informacion semejante a la laguna de Unare es presentada en investigaciones que enmarcan la
correlacion positiva de la MO en la retencion de P, en los lagos Hituelo y Honda en Europa por
Gilberth et al. (2014).De igual forma Xiao et al. (2015) obtiene resultados similares en particulas de
sedimentos finos, mientras que Hadam et al., 2012 en su estudio sugieren el secuestro de fésforo
vinculado a la humificacion Asimismo, Shao et al. (2009) demuestran la correlacion positiva con MO
y Ca en el humedal Yeyahu de China como fuente estable de fosforo inorganico.

Por otra parte, se encontrd correlacion con la fracciéon de Fel (fraccion de metal asociado a
carbonatos y amorfos) con el fendémeno de retencion de fosforo, y con Mn2 (fraccion de metal
asociado a oxihidroxidos, MO Yy arcillas). Posiblemente, las fracciones Fel y Mn2 juegan un papel
secundario en el fendmeno de retencion de P en la laguna de Unare, ademas el Mn2 esta
interrelacionado con la MO y el CI lo que demuestra la dependencia y la influencia de estos ultimos

en el fendmeno de retencion.

Correlaciones entre los diferentes parametros y el IBW en la laguna de Piritu

A diferencia de la laguna de Unare las correlaciones en Piritu fueron en su mayoria no
significativas con los parametros Cl, MO, Fel, Fe2, Mn2, pH y conductividad, Unicamente se
correlacion6 con la fraccion de Mn 1 (asociado a amorfos y carbonatos) al 95% de confianza

establecido con un (p <0,05) y un coeficiente de Pearson (r=0,47).

De la misma manera en la laguna de Piritu se determinaron sedimentos calcareos a partir de
pH alcalinos y una gran proporcion de material fino de constituyentes limo-arcilla. Ademas este
sistema presentd variaciones en el muestreo por condiciones de acceso a la zona de estudio, donde en

época de sequia una barrera de material sedimentario y vegetal cerr6 el acceso a la zona occidental.
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Tabla 19. Correlacion de pH, conductividad, MO, CI, Fel, Fe2, Mn 1, Mn 2 y el IBW en la Laguna de Piritu.

0,2753

0,2689 0,05 0,0758

-0,0657  0,7957 > 0,05 0,0043
0,2619 0,2937 > 0,05 0,0686
0,0288 0,9097 > 0,05 0,0008
0,0221 0,9307 > 0,05 0,0005
-0,0503  0,8427 > 0,05 0,0025
0,4652 0,0517 - 0,05 0,2164
0,0672 0,7911 > 0,05 0,0045

P> a No significativa, evidencia no concluyente sobre la asociacion entre variables

P< a significativa al 95% de confianza

De acuerdo a Umbria (2016) la tendencia gradual es que las mayores concentraciones de
carbonatos se encuentran en el area central con una disminucion a los extremos del sistema lagunar,
asociado a infiltracion de material marino a través de la barrera. Si bien en la laguna de Unare ocurre
la mayor adsorcién de fésforo asociada a la litologia calcarea, producto de la liberacion de carbonatos
por actividad de microorganismo, es posible que la laguna de Piritu difiera y ocurran los procesos de
precipitacion de CaCOs, lo que por conduce a posibles pérdidas de fosforo al sistema. Los sedimentos
pueden diferir entre las diferentes condiciones hidrolégicas (Gao, 2012), dada la variabilidad

particular de cada muestra.

La laguna de Piritu difiere apreciablemente de la laguna de Unare, con una correlacion no
significativa (r=0,029) entre los parametros materia organica e IBW, a pesar de poseer una gran
extension de vegetacion arbdrea de 406,81ha equivalente a 4,07 km?, de acuerdo a la imagen satelital
Bing 2019 (Apéndice 10). La mayor concentracion de materia orgénica en este sistema fue encontrada
en la zona central relacionada al material fino, parte interna que segun el trabajo de Umbria (2016)
demuestra alta productividad y condiciones de preservacion de material organico. Posiblemente, la

variabilidad propia de adsorcion de cada muestra y el papel ambivalente de la materia organica, antes
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descrito, de bloguear los sitios de adsorcion, puede generar un efecto de enmascaramiento por aportes
de materia organica antropica y sin descomponer en la Laguna de Piritu. ES evidente que en este
sistema no existe asociacion estadistica lineal entre las variables estudiadas, lo que asemeja al trabajo
de Ldpez-Hernandez (1984) en el lago de Maracaibo en el cual no existe correlacion de MO con el
IBW, otros trabajos exponen el efecto de la materia organica en la adsorcion, tal es el caso de Huang
et al. (2016) quienes determinaron las caracteristicas de adsorcién de fosforo en el lago Dongting
(China) el cual esta conectado a un rio, resultando afectada la tasa de adsorcién por el contenido de
MO.

Por su parte, Lopez (2002) en Marquez et al. (2008) explican que el manganeso en el sedimento
presenta una alta capacidad de adsorcion en forma de 6xidos coloidales lo cual contribuye en el
comportamiento de otros elementos en los sistemas acuaticos. En la Laguna de Piritu se registré la
mayor influencia del manganeso en el fendmeno de adsorcion de fésforo, asociado a la fraccion
amorfa; lo que puede variar las condiciones oxido-reductoras y ser perjudiciales para los organismos
como los peces de la laguna. Para la fecha se ha encontrado mortalidad de especies de peces en funcién
de la disminucién del oxigeno, en zonas restringidas de este ecosistema acuatico, esto debido a los
efectos de la influencia antropogénica, desarrollada en las cercanias derivadas de actividades
agricolas, urbanas e industriales, asi como un reducido intercambio de agua de permanencia sin

reposicion (Lopez et al., 2006).

En vista de lo anteriormente expuesto se encontré mayor contribucion de los pardmetros
evaluados en la capacidad de adsorcion de fosforo en la laguna de Unare que en la Laguna de Piritu,
esto puede quizas ser debido a el factor geogréfico propio de cada laguna, distribucion de las muestras,
biodiversidad, el tamafio 0 extension, entradas de intercambio de aguas por escorrentia y corrientes
marinas que incluye el material disuelto y suspendido, la profundidad mayor en Unare respecto a
Piritu genera mayor proceso de resuspension de sedimentos en esta Ultima que tiene que ver

posiblemente con el tiempo de residencia del material por flujos de entradas y salidas.

El efecto marcado de las actividades humanas acelera el fendmeno de eutrofizacion en estos
ecosistemas como resultado de la saturacion de especies quimicas y la acumulacion en los sedimentos,
que luego de ser perturbados genera procesos adversos y perjudiciales en areas especificas que pueden

ser propagadas desde los sedimentos hacia la columna de agua, biota y comunidades aledafias.
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VI. CONCLUSIONES

Partiendo de los resultados y discusion realizada en funcion de la influencia de pH, conductividad,

contenido de C inorganico, materia organica y de los metales Fe, Mn, Al extraibles sobre la adsorcion

de fosforo en la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de las lagunas Unare y Piritu, Edo Anzoategui,

se alcanzaron las siguientes conclusiones.
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Se determind un rango de pH de 6,49-8,38 con promedio de 7,96 en la fraccion limo-arcilla
de los sedimentos de la Laguna de Unare., mientras que en la Laguna de Piritu arroj6 un rango
de 6,03-8,47 con promedio de 8,08, siendo ambas lagunas caracterizadas por sedimentos de
litologia con predominancia calcéarea.

Los valores de conductividad en la laguna de Unare se encontraron entre 3,4us/cm-1461us/cm
siendo la mediana por valores atipicos de 8,04 us/cm. Por su parte en la laguna de Piritu
oscilaron entre 4,04 us/cm-14,48 con promedio de 10,27 us/cm.

El IBW presento un rango de adsorcion en la laguna de Unare de 9,71-31,39 con promedio de
21,97., mientras que en la laguna de Piritu se encuentra en un rango de 19,05-37,93 y promedio
de 27,42. El promedio de ambas lagunas se encuentra clasificados como un indice de adsorcion
preferentemente bajo.

Las concentraciones de metales Fe, Al y Mn extraibles a partir de 4 muestras escogidas
aleatoriamente en las lagunas Unare y Piritu, genero una tendencia %Fe>%AI>Mn siendo mas
abundante las formas asociadas o extraidas con oxalato de amonio (amorfas y MO) respecto a
ditionito citrato., lo que da indicio de muestras de sedimentos poco evolucionados.

La correlacion del IBW con los metales extraibles de las muestras aleatorias es una
aproximacion del comportamiento de los metales en el proceso de adsorcion, mas no es
evidencia concluyente de todo el sistema Unare y Piritu por el escaso nimero de muestras.
En la fraccion limo-arcilla de la laguna de Unare se correlaciond significativamente el indice
de adsorcion (IBW) con el carbono inorganico (r=0,72), materia organica (r=0,65), fraccién
Mn2 (r=0,56) asociada a oxihidroxidos, sulfuros, materia organicay arcillas y fraccion de Fel
(r=0,56) asociada carbonatos y especies débilmente sorbidas amorfas. Por su parte, en la
laguna de Piritu solo se presentd significancia con la fraccion de Mn 1 asociada carbonatos y
especies amorfas débilmente sorbidas (r= 0,47), lo que gener6 evidencia de la distincién por
zonacion y variabilidad por efecto de ubicacion geografica.

En las lagunas Unare y Piritu se establecen marcadas diferencias en el fenémeno de retencion,

al comparar los pardmetros asociados a la adsorcion de P. En la laguna de Unare el carbono
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inorganico el cual se encuentra interrelacionado con la materia organica domina el fendmeno
de capacidad de adsorcion de fosforo, siendo las fracciones Fel y Mn 2 contribuyentes como
parametros secundarios, mientras que en la Laguna de Piritu quien domina el fendmeno es la
fraccion amorfa de Mn1.

Al establecer la distribucion del IBW en las muestras de ambas lagunas, la laguna de Unare
registrd los menores indices de adsorcion hacia la zona oriental debido a la influencia del rio
Unare y diversas actividades antropicas cercanas a la zona (influencia de factores internos y
externos). Por otro lado, la laguna de Piritu present6 los menores indices de adsorcién hacia

los extremos de la zona oriental y occidental (zona de urbanismo y pesca)

VIl. RECOMENDACIONES

Realizar la captacion de un mayor niumero de muestras de manera sistematica de sedimentos
y a su vez de aguas asociadas en la interfase con el sedimento, para establecer mayor precisién
en la eutrofizacion, a través del papel que representa la interfase sedimento-agua en el sistema
lagunar Unare-Piritu.

Realizar determinacion de metales Fe, Al, Mn y Ca extraibles en la totalidad de las muestras
y asi obtener resultados representativos de los mismos en el sistema Unare-Piritu.

Realizar estudios de %S en estos ecosistemas acuaticos y correlacionar el indice de adsorcion
con el mismo, en funcion de la contribucion o no que pueda ejercer en el sistema Unare-Piritu,
en vista de condiciones anegadas y olor caracteristico de muestras.

Es conveniente hacer determinaciones de los pardmetros evaluados en las aguas y ser
relacionados con la capacidad de adsorcion de fésforo.

Determinar el comportamiento de fésforo, a través de comparaciones batimétricas en el
sistema de estudio.

Es necesario un valor de referencia de conductividad que pueda ser comparable y sirva como
guia de la cantidad de sales presente en el sedimento segn determinadas épocas.

Realizar un monitoreo constante de descargas al ecosistema acuatico y generar un plan de

mitigacion en las comunidades adyacentes.
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IX.  APENDICES

Apéndice 1. Experimentacion para andlisis quimico
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Apéndice 3. Espectrofotdmetro UV-160A (SHIMADZU) del laboratorio de ambiental de 1ZET
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Apéndice 4. Mapa de interpolacion del indice de capacidad de adsorcién de fésforo (IBW).

0,6461

0,8444

-0,5586 | 0,2123 0,1872

-0,1379 | -0,1274 | -0,0218 | 0,0999

0,0574 | -0,3864 | -0,3670 | 0,2786

0,5638 | 0,8840 0,8398 | 0,0036 | -0,2147

0,6051 | 0,7344 0,8484 | 0,1075 | -0,3190 | -0,3545 | 0,6652
0,1172 | 0,7666 0,7683 | -0,2872 | -0,5497 | -0,9103 | 0,8952

Apéndice 5. Asociacion entre parametros analizados en la Laguna de Unare.
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Apéndice 6. Asociacion entre parametros analizados en la Laguna de Piritu.

- MSLU (1 hasta6) MSLU(5 hasta 10) ~ MSLU (8 hasta
13)
- MSLP (1 hasta6) ~ MSLP (7 hastal2)  MSLP (13 hasta
18)
Apéndice 7. Analisis de variabilidad de 6 muestras por zona.
_ 0,8460 -0,2156 0,4659 0,6051
_ 0,2103 0,2855 -0,8219 0,1172
_ 0,4409 0,6197 0,6701 0,7246
_ -0,5952 -0,1255 0,7508 0,6455
_ 0,4938 -0,1987 0,7621 0,5586
_ -0,5147 -0,8206 0,5905 -0,1379
_ 0,0697 -0,1434 0,3184 0,0574
_ 0,2748 0,4026 0,4895 0,5638

Apéndice 8. Correlacidn por zona occidental, central y oriental con IBW. Laguna de Unare.
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_ 0,4605 0,5727 0,5253 0,2753
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_ -0,6252 0,5338 0,0966 0,0221
_ 0,2712 -0,0645 0,0286 -0,0503
_ 0,6369 0,3349 0,5107 0,4652
_ 0,0529 0,0460 -0,1660 0,0672

Apéndice 9. Correlacidn por zona occidental, central y oriental con IBW. Laguna de Piritu.
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Apéndice 10. Imagen del satélite Bing (2019) proyeccion UTM Datum Regven 20N.
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Apéndice 11. Interpolacidn de pH aumentando el rango espacial de concentracion.
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Apéndice 12. Interpolacidn de IBW aumentando el rango espacial de concentracion.
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Apéndice 14. Gréaficos de Dispersién Laguna de Piritu
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Apéndice 15. Distribucién de IBW en relacion a pH, Conductividad, carbono inorganico y materia organica en las

lagunas Unare y Piritu.
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Apéndice 16. Distribucién de IBW en relacion a Fel, Fe2, Mnl y Mn2 en las lagunas Unare y Piritu.
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