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RESUMEN

En 2008, se evalud la condicion ambiental del sedimento de la region oriental del golfo de
Cariaco (Venezuela) al relacionar las concentraciones quimicas de metales traza e hidrocarburos
policiclicos aromaticos (HAP) con las respuestas a pruebas toxicoldgicas estandarizadas. Para
ello, en abril, los metales particionados en el sedimento y en el agua retenida fueron extraidos y
medidos con ICP-OES. Los HAP fueron separados del sedimento con ultrasonido y medidos con
HPLC-fluorescencia. Ademas, se ejecutaron pruebas de supervivencia de Artemia y actividad
hemolitica. Las concentraciones de metales totales (ug g?') fueron: Cu (29-91), Cd (1.9-4.9),
Cr (4-36), Ni (10-33), Pb (3-9) y Zn (32-112). En el agua fueron detectados, en pg L': Pb (33-
56) y Cr (154-237). Las concentraciones de HAP (3-5 anillos) fueron bajas, con predominio
de fluoranteno (22-71 ng g*'), en particular, pirolitico. Solamente, en algunas localidades, las
concentraciones de Cu, Ni y Cd del sedimento superaron los criterios de calidad. No hubo
mortandad de larvas durante las pruebas toxicologicas y la actividad hemolitica fue menor que
2%. Una vez realizado el contraste se demuestra que los sedimentos tienen alta calidad ecologica.
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ABSTRACT

In 2008, the environmental status of sediment in the eastern region of the Gulf of Cariaco
(Venezuela) was evaluated by comparing chemical concentrations of trace metals and polycyclic
aromatic hydrocarbons (PAHs) to responses to standardized toxicological tests. In April, the
metals partitioned in the sediment and retained water were extracted and measured using ICP-
OES analysis. The PAHs were separated from the sediment using ultrasound and measured
with HPLC-fluorescence detectors. In addition, Arfemia survival was evaluated and hemolytic
activity tests were performed. The total metal concentrations (ug g') were: Cu (29-91), Cd (1.9-
4.9), Cr (4-36), Ni (10-33), Pb (3-9) and Zn (32-112). Results of the analysis of water (ug L)
were Pb (33-56), Cr and (154-237). The concentrations of PAHs (3-5 rings) were low, with a
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predominance of fluoranthene (22-71 ng g'), mainly pyrolytic. Concentrations of Cu, Ni and
Cd in the sediment exceeded quality criteria in only a few locations. There was no mortality of
larvae during toxicological tests and hemolytic activity was less than 2%. These results show that
the sediments analyzed have high ecological quality.

Keywords: Sediment, water, toxins, environmental risk, Venezuela

INTRODUCCION

Muchos contaminantes ambien-
tales organicos e inorganicos pueden
ser introducidos a las aguas superfi-
ciales costeras de manera natural o an-
tropica, donde pueden estar disueltos
o ser adsorbidos en las particulas fi-
nas de limo, arcilla o materia organica
transportadas al mar por el viento, co-
rrientes de agua dulce y las mareas. Sin
importar su procedencia, estas sustan-
cias son acumuladas en los sedimentos
marinos de areas de baja energia ciné-
tica, como ensenadas, bahias, lagunas,
golfos, etc., y distribuidas, de acuerdo
con su afinidad, a un compartimien-
to particular del sedimento, en donde
las condiciones fisicoquimicas pueden
favorecer su adsorcion o desorcion, y
determinar su biodisponibilidad (Car-
ballo et al. 2010). De hecho, siempre
existe una especie quimica contro-
ladora del acopio, sin ser la causante
de las altas concentraciones. Verbi-
gracia, un sedimento rico en sulfuros
retiene metales o de modo similar, la
materia organica puede favorecer la
acumulacién de hidrocarburos polici-
clicos aromaticos (Araujo et al. 2006).
Empero, las variaciones ambientales
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pueden provocar la liberacion de es-
tas sustancias acumulativas y toxicas
adheridas a las particulas del sedimen-
to hacia el agua, donde son mas dis-
ponibles quimica y bioldégicamente
(Fuentes, 2010). En especifico, cuando
estas especies quimicas cautivas estan
presentes en cantidades superiores
a una concentracion umbral pueden
causar efectos toxicos adversos a los
organismos vivos e impactar indi-
rectamente la salud humana, por ello
cualquier contaminante que ingrese al
medio marino afecta, de forma poten-
cial, la ecologia (Khaled et al. 2017,
Fuentes, 2010).

Como el sedimento es un com-
ponente importante de los ecosistemas
marinos y provee hébitats que sostie-
nen una gran variedad de organismos
bentonicos, la presencia de metales e
hidrocarburos policiclicos aromaticos
representan riesgos potenciales para su
bienestar (Simpson et al. 2005; Swar-
nalatha & Nair, 2017). En tal senti-
do, las evaluaciones ecotoxicoldgicas
consideran muy importante conocer
las consecuencias biologicas que es-
tos puedan provocar a los organismos
(Carballo et al. 2010).
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Tomando en cuenta estas consi-
deraciones, una buena aproximacion
para realizar una evaluacion efectiva
de la condicion ambiental de un sedi-
mento requiere contrastar las concen-
traciones de los compuestos quimicos
asociados a ¢él, que miden la contami-
nacion con los resultados de pruebas
toxicologicas en el laboratorio y la
ocurrencia de efectos bioldgicos ad-
versos en condiciones estandarizadas.
Los resultados permiten categorizar la
condicién ambiental desde no degra-
dada (sin ningiin parametro alterado)
hasta degradado (todos los parametros
alterados), tomando en consideracion
las guias de calidad para especies qui-
micas y los resultados de las pruebas
toxicoldgicas que cubren distintos es-
tadios de vida (Chapman, 1996; Long
et al. 2002).

El golfo de Cariaco es una de
las areas pesqueras mas importantes
de la region nororiental de Venezuela.
En su region mas oriental esta ubicado
el Saco, cuyos sedimentos acumulan
especies quimicas naturales y antro-
pogénicas, debido a la contribucion de
multiples factores como la meteoriza-
cion natural de rocas sedimentarias de
la Formacion Frontada, la geomorfo-
logia que condiciona su baja energia
hidrodindmica, el drenaje continental
de material fino desde zonas bajas y
pantanosas que caen por la costa sur
y el extremo oriental arrastrado por el
rio Cariaco y quebradas, la presencia
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de grandes formaciones de mangla-
res, los cuales junto a la elevada pro-
duccion plancténica y los procesos de
afloramiento aportan y renuevan una
gran cantidad de materia organica par-
ticulada (Caraballo, 1982; Fuentes et
al. 2010). Ademas, recibe directamen-
te aguas servidas y desechos solidos
de las poblaciones circundantes con
carencia entre 81% y 96% de servicios
cloacales (Quintero et al. 2002) y res-
tos de pesticidas, herbicidas y abonos
de la extensa actividad agricola reali-
zada en una region aledafia a Cariaco
(Martinez, 2002). Una contribucion
adicional es la liberacion a la atmésfera
de residuos de combustibles del trafico
rodante y flotante que pueden deposi-
tarse en el ecosistema. Estas condicio-
nes logran modificar la calidad natural
de este ecosistema, con gran importan-
cia ecologica, socioeconomica y cien-
tifica, y disminuir, de forma notable,
los recursos vivos (Fuentes, 2010).
Aunque han transcurrido 13 afios de
la obtencion y procesamiento de esta
data, ella complementa la historia de la
region, en concreto, porque congrega
informacion simultanea sobre concen-
tracion de las especies quimicas sefia-
ladas y pruebas toxicologicas en esta
relevante area marina, especialmente
cuando el Instituto Oceanografico de
Venezuela, custodio de esta informa-
cion, ha sido desvalijado y quemado.
Por ello, el proposito de este
trabajo es establecer, con certeza, la
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condicion ambiental respecto a la pre-
sencia de metales e hidrocarburos po-
liciclicos aromaticos de los sedimentos
de la region oriental del golfo de Ca-
riaco y su potencial efecto sobre los or-
ganismos, lo cual proporcionard datos
importantes para planificar el desarrollo
sustentable de la zona, el cual obliga a
su conservacion y uso racional.

MATERIALES Y METODOS

El saco del golfo de Cariaco esta
enclavado en la zona oriental de la pe-
ninsula de Araya (Venezuela), aproxi-
madamente entre 63° 38’ y 63° 46’ de
longitud oeste y 10° 28’y 10° 32° de
latitud norte (Fig.1). Su extension es
29 km?, profundidad maxima 35 m y
salinidad media 35 UPS. Clima semi-
desértico, precipitacion anual menor
a 250 mm, temperaturas entre 26°C y
27°C, moderadas por los vientos ali-
sios NE (2-5 m s'). La evaporacion es
superior a 2 000 mm afio. Su hidro-
logia estd poco influenciada por rios,
quebradas y escorrentias (Caraballo,
1982; Quintero et al. 2005).

Como toda zona resguardada, la
energia del agua es baja y las particu-
las se transportan preeminentemente
suspendidas, lo cual justifica la presen-
cia de sedimentos mal clasificados con
detritos de rocas sedimentarias, esque-
letos, conchas de moluscos, arrecifes
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marginales, caparazones de foramini-
feros planctonicos y bentonicos, frac-
cién limosa y arcilla procedentes de
suelos adyacentes y arrastradas por el
rio Cariaco (Caraballo, 1982; Quintero
et al. 2000).

El saco del golfo colinda con los
municipios Mejias y Ribero, cuya po-
blacion aproximada es de 90 884 ha-
bitantes (INE, 2014) y sus actividades
econdmicas principales son la agri-
cultura y la pesqueria (Quintero ef al.
2002). Los residuos de estos nucleos
poblados, suelos cultivados, trafico
automotor y quema de vegetacion in-
troducen al ecosistema sustancias qui-
micas nocivas.

Para recoger las muestras de
los sedimentos superficiales, en abril
2008, temporada seca, se establecieron
doce estaciones a diferentes profundi-
dades (Ests.), ubicadas con un sistema
de posicionamiento global diferencial
(Cuadro 1, Fig. 1). Previo al muestreo,
todo el equipo fue lavado con HNO,
10%, enjuagado con agua Millipore y
finalmente, con agua de mar de la esta-
cion en cuestion. Las muestras fueron
recogidas con una draga Diez Laffont
de 0.02 m? de area, a una profundidad
aproximada de 5 cm, y conservadas a
4°C hasta su analisis, dos dias después.
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Fig. 1. Saco del golfo de Cariaco. Localizacion geografica. Estaciones de muestreo

(Fuentes-Hernandez et al. 2019)

Fig. 1. Eastern region of the Gulf of Cariaco. Geographic location. Sampling stations

(Fuentes-Hernandez et al. 2019)

La fraccion gruesa del sedimen-
to seco (> 2 mm) fue separada por
tamizacion en un equipo Ro-Tap con
una columna Tyler; mientras que las
fracciones menores, limo y arcilla,
por sedimentacion, con el método del
hidrometro densimetro (Bouyoucos,
1962). Para ello, la muestra se mezclo
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con polifosfato de sodio y agua des-
tilada, agitd, homogeneizd y proceséd
como estd descrito en Primo & Ca-
rrasco (1973). Una vez obtenidos los
porcentajes de arena, limo y arcilla se
determino la textura sedimentaria, me-
diante el triangulo de Shepard (1954).

61


http://dx.doi.org/10.15359/revmar.13-1.4

REVISTA CIENCIAS MARINAS Y COSTERAS

Cuadro 1. Coordenadas geograficas
de las estaciones de muestreo en el
saco del golfo de Cariaco

Table 1. Geographical coordinates of
the sampling stations in the eastern
region of the Gulf of Cariaco

Esta- Latitud norte Longitud oeste ~ Profun-

cion didad
(m)
1 10°29,313° 63°39,140° 3.5
2 10° 29,186’ 63°40,331° 3.0
3 10° 28,180° 63°39,140° 6.0
4 10°28,510° 63°41,360° 11.0
5 10° 28,309’ 63°41,388° 11.2
6 10° 27,994’ 63°43,615> 19.0
7 10°29,109° 63°42,327° 1.3
8 10° 28,432’ 63°42,859° 18.0
9 10°29,720° 63°44,112>  20.5
10 10°38,241° 63°44,558°  30.0
11 10°30,241° 63°44,558° 9.5
12 10°27,047° 63°46,478°  34.0

El carbono organico (Corg.) se
determind mezclando 0.5 g del sedi-
mento tamizado con didmetro menor
que 2mm, con 10 mL de 0.5 mol L'
de K,Cr,0, y 20 mL de 4cido sulfri-
co concentrado. El calor de la reaccion
liberada es suficiente para provocar la
combustion himeda del Corg. El di-
cromato de potasio excedente es titula-
do con una solucion estandar 0.2 mol.
L' de Fe(NH,),(SO,),, en presencia de
sulfato de plata para corregir el error
positivo debido al cloruro (Gaudette et
al. 1974).
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Los carbonatos (CaCO,) se obtu-
vieron por termogravimetria a 800°C.
1 g de sedimento tamizado, menor que
2mm, fue colocado en una mufla por
periodos de 2h a cada temperatura del
gradiente 105, 300, 550 y 800°C. La
cantidad de carbonato se calculd con
la diferencia de masas obtenidas a 550
y 800°C.

Los metales totales fueron deter-
minados, por triplicado, de la siguiente
manera: 1 g de sedimento seco, pro-
cedente de la fraccion granulométrica
menor que 2 mm, después de tamiza-
do, se digiri6 durante 12 hen 10 mL de
acido nitrico concentrado, luego se ca-
lent6 durante 2 h a 80°C y por 2h mas
a 120°C (Rojas et al. 2005). Al enfriar,
se filtr6 y enraso, con agua ultrapura,
hasta 25 mL. Todas las muestras se mi-
dieron por espectrometria de emision
optica (OES) con un plasma inductiva-
mente acoplado (ICP), ejecutada con
un equipo Perkin Elmer Optima 5 300
DV. La adecuacion del método para el
requerimiento indicado fue validada
con un material de referencia certifica-
do de sedimentos marinos (HISS-1). La
veracidad resultd mayor que 92%, la
precision entre 0% y 3%, la exactitud
superior a 93%. Los limites de detec-
cioén obtenidos en la validacion, en pg
g, fueron Cd (0.30), Cu (1), Cr (0.05),
Mn (1), Pb (0.3), Ni (0.2), Zn (1).

El agua retenida en el sedimento
fue sustraida por centrifugacion refri-
gerada (20°C), a 2 330 rpm, filtrada
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por papel Whatman 42 pm. Los meta-
les totales presentes en el agua fueron
cuantificados, por triplicado, mediante
espectrometria de emision Optica con
un plasma inductivamente acoplado
(OES-ICP). Las soluciones estandares
fueron preparadas en agua de mar arti-
ficial para minimizar el efecto matriz.
Para validar el método, se determina-
ron los limites de deteccion (nug L):
Cd (10), Cu (30), Pb (10), Ni (6), Zn
(50), Cr (41). La precision de los resul-
tados fue menor de 2%.

Los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (HAP) fueron extraidos
mediante ultrasonido con la metodo-
logia descrita en Banjoo & Nelson
(2005). El reactivo extractante fue di-
clorometano, seguido de purificacion
del extracto con hexano-diclorome-
tano en una columna cromatografica
miniatura con virutas de cobre activa-
do para remover el azufre elemental
A continuacidn, la separacion de sus
componentes se realizd con un cro-
matografo liquido de alta eficacia (HP
1 100) con detector de fluorescencia
y una columna LiChrospher® PAH
(250-3-HPLC), bajo las condiciones
descritas por Fuentes et al. (2012).

Para la identificacion y cuantifi-
cacion de HAP se utilizé una mezcla
SRM 1647e del Instituto Nacional de
Estandares y Tecnologias (NIST) y pa-
trones individuales. La veracidad del
método fue superior a 92%, exactitud
mas de 90%, la precision menor que
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3%. Los limites de deteccion, en ng
g’!, fueron: naftaleno (0.04), fenantre-
no (0.01), antraceno (0.011), fluoran-
teno (0.002), pireno (0.05).

El calculo del coeficiente de co-
rrelacion de Pearson permitié medir la
relacion estadistica lineal entre las va-
riables aleatorias estudiadas.

La evaluacion de la toxicidad
aguda se realizo, en el agua extraida
del sedimento con la prueba de super-
vivencia Artemia de la norma mexica-
na NMX-AA-110-1995-SCFI (SCFI,
1995). Una vez eclosionados los nau-
plios de Artemia sp., 10 de ellos, se
colocaron en 2 mL de diluciones del
agua con agua de mar artificial (25-
100%), durante 24 horas a temperatura
ambiente. Posteriormente, se cuentan
los individuos muertos y vivos. El cri-
terio de muerte fue la inmovilidad de
los apéndices y del tracto digestivo du-
rante un periodo de observacion de 10
segundos con una lupa binocular.

Para averiguar la probabilidad
toxica de las sustancias presentes en
los extractos organicos del sedimento
se modifico la prueba supervivencia de
Artemia franciscana (SCFI 1995). El
proceso de extraccion fue descrito por
Banjoo & Nelson (2005) para HAP. Las
soluciones de prueba fueron diluciones
del extracto con agua de mar artificial
(1:4, 1:8, 1:16). La exposicion de los
organismos siguid el protocolo descri-
to, previamente, para el agua extraida
del sedimento. Simultdneamente, para
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evaluar LC,, fueron realizados ensa-
yos con diluciones acuosas de ZnSO,
(LC,, 35 mg L), naftaleno en DMS
5% v/v (LC50 600 pg L") y DMS 5%
v/v (control negativo).

La prueba de eritrocateresis por
accion del agua retenida en los sedi-
mentos fue realizada con el protoco-
lo propuesto por Key ef al. (2002), el
cual consiste en incubar durante 90
minutos, en un bafio de agua a 37°C,
diluciones (25-100%) del agua extrai-
da del sedimento con sangre humana
(ORh"). La medicion de la oxihemog-
lobina liberada se realizd con un es-
pectrémetro de absorcion molecular
UV/VIS Jenway 6 300 a 540 nm., y
debe ser directamente proporcional
al dafio provocado, al ser expuestos a
sustancias nocivas.

Para valorar la capacidad poten-
cial de estas sustancias quimicas para
provocar problemas de salubridad am-
biental que puedan afectar a la flora,
fauna o salud humana fue elaborado
un arreglo bidimensional, emulando la
matriz de decision tabulada para una
evaluacion semicuantitativa de sedi-
mentos resefada en Simpson et al.
(2005), donde se compilaron las ca-
racterizaciones quimica y toxicologi-
ca, al atender a la ponderacion relativa
indicada en el cuadro 2. Para pronos-
ticar posibles efectos quimicos se usa-
ron dos conjuntos de concentraciones
como valores criticos: los Intervalo de
Efectos Bajos (ERL) y Efectos Medios
(ERM) para sedimentos y los Criterios
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de Concentracion Continua (CCC) y
Concentracion Maxima (CCM) para
proteger la vida acudtica marina, am-
bos emitidos por la Administracion
Ocednica y Atmosférica (NOOA).
Respecto a esto, Long & Morgan
(1990) y O’Connor & Paul (2004) se-
nalan que ERL y ERM identifican a los
percentiles 10 y 50 de un conjunto de
concentraciones que coocurren con la
toxicidad: De hecho, ERL es aquella
concentracion de una especie quimica
en el sedimento, por debajo de la cual,
los efectos adversos son rara vez obser-
vados (<10%), concentraciones igua-
les o superiores a ERL pero inferiores
a ERM representan un intervalo de po-
sibles efectos (10-50%). Por otro lado,
CCC es una estimacion de la concen-
tracion mas alta de una sustancia, en
el medio acuatico, a la que pueda ser
expuesta, indefinidamente, la comu-
nidad acuatica, sin que se produzcan
consecuencias desfavorables (creci-
miento, reproduccidn, supervivencia)
y por CCM a la concentracion més alta
de una especie quimica en la columna
de agua que puede un organismo acua-
tico ser expuesto de manera aguda sin
causar un efecto adverso (LC,)) (Bu-
chman, 2008). La valoracion relativa
conlleva a la total (Cuadro 2), de tal
manera que un sedimento de “Alta ca-
lidad” coincidira con la ponderacion 1,
“Calidad media” con la clasificacion 2
y, “Baja calidad” correspondera 3.
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Cuadro 2. Explicacion del sistema de asignacion de valores usados para elaborar la matriz de decision

Table 2. Explanation of the value allocation system used to prepare the decision matrix

Valoracion

Parametro

Ningun analito mayor que

ERL

Uno o mas analitos en una
categoria dada

Uno o dos analitos de una

Quimica del sedimento
(Metales, HPA)

categoria especifica > ERM

>5CCM

CCC< concentracion <CCM

ERL < concentracion <ERM
CCM < concentracion <5 CCM

Agua contenida en el

sedimento (metales)

Reduccion < 10%

10 %< Reduccion < 50%

Reduccion > 50%

Toxicidad

(Punto final relacionado

con el control negativo)

Ningtn efecto adverso

Efectos adversos significativos Efectos adversos potenciales

predichos por concentracion

Evaluacion general
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predicho por: concentracion
quimica elevada, sin

predichos por concentracion

quimica elevada, disminucion de

quimica elevada, mas de 50% de

reduccion en los puntos
finales de las pruebas

toxicoldgicas

mas de 20% de dos o mas puntos

finales toxicologicos

disminucién en dos 0 mas puntos

finales toxicologicos

REVISTA CIENCIAS MARINAS Y COSTERAS

RESULTADOS

En los estudios
medioambientales, de forma
comun, el conjunto de mag-
nitudes medidas muestran
una dispersion o desviacion
grande respecto a la media.
Ante esta heterogeneidad,
el valor promedio no tiene
méritos. No obstante, cuan-
do los datos son homogé-
neos, la media aritmética
es altamente significativa
(Gutiérrez, 2012), por ello
en este trabajo, solo los re-
sultados homogéneos seran
representados por la media
y la desviacion estandar.

La textura predomi-
nante en los sedimentos del
ecosistema fue arenolimosa
(Ests. 1, 3,6, 7, 8, 10), con
porcentajes comparables de
arena y limo (Cuadro 3), si-
tuacion similar presentd la
textura limoarenosa (Ests.
4, 5), mientras que la textu-
ra arenosa se presento en la
zona mas occidental (Ests.
9,11, 12) y frente a Chigua-
na (Est. 2). Este conjunto
caracteriza al ecosistema
como predominantemente
arenolimoso.
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Cuadro 3. Composicion textural, carbono organico y carbonatos (%) en los

sedimentos del saco del golfo de Cariaco

Table 3. Textural composition, organic carbon and carbonates (%) in the
sediments from the eastern region of the Gulf of Cariaco

Est. Arena Limo Arcilla  Textura Corg Carbonatos
1 68.2 233 8.5 Arena limosa 1.3 3.0
2 85.5 8.7 5.8 Arena 1.2 2.7
3 50.2 46.0 3.8 Arena limosa 4.2 2.8
4 44.2 50.0 5.8 Limo arenoso 4.1 3.5
5 46.2 48.0 5.8 Limo arenoso 2.8 2.6
6 74.2 20.0 5.8 Arena limosa 1.3 0.7
7 49.0 44.0 7.0 Arena limosa 4.1 4.4
8 49.0 44.0 7.0 Arena limosa 4.7 3.9
9 90.2 6.0 3.8 Arena 0.5 0.7
10 56.2 393 4.5 Arena limosa 1.0 0.8
11 88.2 7.3 4.5 Arena 0.1 0.7
12 90.2 6.0 3.8 Arena 0.4 1.0

Directamente relacionado con
limo (r=0.86, P<0.05), pero inverso a
la arena (r= -0.86, P<0.05) se mostro
el Corg., cuyas concentraciones varia-
ron entre 0.1 y 4.7%. Las zonas mas ri-
cas fueron: centro del ecosistema (Est.
8), muelle de Cariaco (Est. 3), punta
Cachipo (Est. 4) y San Rafael (Est. 7).
En las restantes localidades, los conte-
nidos fueron menores que 2.8%.

De manera similar a Corg., se
acumulé CaCO, (r=0.86, P<0.05) en
el oriente (Ests. 1-5), norte (Est. 7) y
centro (Est. 8), con valores compren-
didos entre 2.6% (Est. 5) y 4.4%, (Est.
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7). En el resto del ecosistema vari
entre 0.7% (Est. 11) y 0.9% (Est. 12).
Ademas, dicho parametro correlacio-
né con arena (r= -0.70, P<0.05), limo
y arcilla (r=0.66, P<0.05).

Las concentraciones totales de
Cd (1.9-4.9 pg g'), Cr (4-36 ng gh),
Cu (29-91 pg g'), Mn (12-63 pg g,
Pb (3-9 ugg"), Ni(10-43 ngg')y Zn
(72-113 pg g") (Cuadro 4) en el sedi-
mento mostraron mayor acumulacion
hacia el oriente (Ests. 1-3), costa norte
(Ests. 4, 7) y centro (Est. 8) y sus me-
nores contenido en la costa sur (Ests.
5, 6, 12), correlacionadas con Corg.
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(r=0.51, P<0.05), CaCO, (0.57< r
<0.89, P<0.05), limo (r <0.63, P
<0.05) y arcilla (r < 0.64, P<0.05).
También se encontr6 una significativa
afinidad Mn-metal (r >0.50, P<0.05),
Zn—metal (r >0.64) y entre Cd, Cu, Ni
y Pb (r >0.60, P<0.05).

En el agua extraida del sedimen-
to, los Gnicos metales presentes fueron
Pb y Cr. Pb con concentraciones com-
prendidas entre 32 pug L' (Est. 8) y 55
ug L' (Est. 9),47 £ 6 ug L. Cr entre
154 pg L' (Est. 11) y 237 pg L' (Est.
12), 191 + 27 pg L. Esta distribucion
fue casi homogénea en el area. Cd no
fue detectado, mientras que Cu, Ni y
Zn mostraron valores por debajo del
limite de deteccion.

En los sedimentos superficiales
del saco del golfo de Cariaco, los hi-
drocarburos aromaticos policiclicos
de alta masa molar (HAPA) fueron
los mas abundantes, representados
por fluoranteno, pireno y benzo[b]
fluoranteno (Cuadro 4). Su sumatoria
varié entre 23.4 ng g' (Est. 11, Rin-
con Hondo) y 72.8 ng g! (Est. 4, pun-
ta Cachipo), fuertemente influenciada
por la concentracion del fluoranteno
(22-71 ng g'); mientras que, la totali-
dad de las concentraciones de los hi-
drocarburos aromaticos policiclicos de
baja masa molar (HPAB), cuyos uni-
cos representantes fueron naftaleno,
antraceno y fenantreno, variaron entre
3.7 ng g' (Est. 12, Pericantar) y 17.3
ng g' (Est. 8, centro). La mayoria de
los HAP se acumularon en muelle de
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Cariaco (Est. 3), punta Cachipo (Est.
4), San Rafael (Est.7), Guacarapo (Est.
9) y centro-occidente (Est. 10), sin afi-
nidad significativa con otros pardme-
tros investigados (0.40, P<0.05).

No hubo mortalidad de los nau-
plios de Artemia sp., después de su
exposicion a las diluciones del agua
sustraida y del extracto organico del
sedimento. Por otra parte, la lisis de
los globulos rojos al estar en contacto
con el agua extraida fue insignificante,
menor que 2%.

DISCUSION

En los sedimentos superficiales
del saco del golfo de Cariaco, la distri-
bucion del tamafio de grano es varia-
ble pero controlada, en particular, por
la suspension (Quintero et al. 2000).
En las areas mas tranquilas, las arenas
medias, finas y muy finas estan presen-
tes en proporciones comparables con
los limos, provenientes de la materia
orgéanica descompuesta. Por ello, pre-
dominan los sedimentos arenolimosos,
excepto en punta Cachipo y La Pena
(limoarenosos) y en la costa norte (are-
nas medias bioclasticas).

Los porcentajes de carbono or-
ganico comprendido entre 0.3% vy
4.7% indican una importante deposi-
cién organica natural, incrementada
por descargas domésticas (Salazar,
1991). Desde otro punto de vista, Fe-
rraz-Reyes (1987) explicd que el saco
del golfo de Cariaco tiene una alta

67


http://dx.doi.org/10.15359/revmar.13-1.4

REVISTA CIENCIAS MARINAS Y COSTERAS

productividad primaria. Al acumularse
grandes cantidades de fitoplancton, la
dindmica de las corrientes y la morfo-
logia de la zona proveen condiciones
que favorecen la deposiciéon de una
cantidad considerable en el fondo ma-
rino, y provocan una importante acu-
mulacién de carbono organico.

Las concentraciones de los me-
tales estuvieron por debajo de los
patrones geoquimicos de la fraccion
limo-arcilla. Ello, aunado a su locali-
zacion indican que la distribucion de
los metales esta influenciada por la di-
namica sedimentaria y el efecto de la
contaminacion es poco (Krupadam et
al. 2006; Ahmad et al. 2009); es decir,
los sedimentos son, a priori, materia-
les detriticos de las rocas sedimenta-
rias de la Formacion Frontado y de
los aportes arrastrados, por los cursos
de agua, desde la costa sur y oriente.
De hecho, los sedimentos del area es-
tudiada son residuos de la erosion de
los suelos de la peninsula de Araya y
de los suelos himicos aledafios al rio
Carinicuao (Quintero et al. 2006). Par-
ticularmente, los metales presentan
mayor concentracion en la zona mas
oriental, por la influencia de la materia
orgénica terrestre acarreada por el rio.
Esta materia es distribuida entre las
particulas minerales amorfas del sedi-
mento, las cuales actian como sitios
de enlace para contaminantes (Simp-
son et al. 2005).

En las dreas costeras es muy co-
mun encontrar abundantes cantidades
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de Fe, Mn y Zn, procedentes de la cor-
teza terrestre, que interactiian con otros
metales, sin mostrar toxicidad (Rubio
et al. 1995). Cuando ellos correlacio-
nan significativamente con los demas
metales es una fuerte evidencia que
provienen de la misma fuente (Gar-
cia-Rico et al. 2004; Belzunce-Segarra
et al. 2008). Por otro lado, MacDonald
et al. (1991) resaltan que una certeza
de la existencia de residuos antrdpicos
es la poca afinidad entre Zn y Mn con
otros metales como Cu, Cd y Pb.

En toda el area de estudio, las
concentraciones de Cd superaron al
intervalo de efectos bajos (ERL), con-
centracion por debajo de la cual, rara
vez, ocurren efectos adversos (10%,
Cuadro 4). Cu mostré este mismo
comportamiento en tres cuartas partes
del ecosistema y Ni solamente en la
mitad. Empero, todas fueron inferiores
al intervalo de efectos medios (ERM),
valor representativo de concentra-
ciones por encima de la cual puedan
ocurrir efectos adversos (50%), ambos
valores referenciales de la Administra-
cion Nacional Oceénica y Atmosférica
(NOOA, 2019). No obstante, fueron
similares a los contenidos informados
en otras investigaciones (Martinez,
2002; 2016; Mérquez et al. 2005; Ve-
lasquez, 2005). Esto indica que son
sedimentos de calidad estandar, es
decir, no provocan efectos bioldgicos
adversos a los organismos, ni dafios a
la salud. Por ello, las fuentes adicio-
nales de Cd, Ni, Cu, Pb pueden estar
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relacionadas con la descomposicion de
fitoplancton depositado en el fondo, el
lavado de suelos agricolas, las descar-
gas urbanas y la quema de vegetacion
y basura (Garcia-Rico ef al. 2004).

En cuanto a las concentraciones
de los metales en el agua de mar, Pb
supero 20 pg L', determinado por Na-
yar et al. (2004) en el estuario de Pun-
ggol (Singapur), pero fue menor que
106 pg L', informado por Man et al.
(2004) en un humedal en Hong Kong,
ambos ecosistemas catalogados como
no contaminados. Por otro lado, fue-
ron significativamente menores que 1
000 pg L', concentracion letal de Pb
(LC50-96 h) para Chasmagmathus
granulata en el estuario Bahia Blanca
de Argentina (Ferrer et al. 2006) y me-
nores que 140 ug L', que es el criterio
de concentracion méaxima (CCM), no
obstante, fueron mayores que el crite-
rio de concentracion continua (CCC,
8.1 ug L) referidos por la NOOA
(Buchman, 2008). Este plomo parece
ser dual, autoctono y antropogénico,
inferido por su correlacion con arena
y Cr (r= 0.40, P < 0.05), dado que sus
mayores concentraciones estan regis-
tradas cerca de centros poblados.

Las concentraciones de Cr en
agua de mar fueron superiores a las
informadas por Botté et al. (2007)
para el estuario de Bahia Blanca en
Argentina (9.4 pg L") y por Man et
al. (2004) en Mai Po (121 pg L"), am-
bientes impolutos; no obstante, estos
resultados estuvieron entre 50 y 1 000
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ug L, intervalo letal de Cr (LC50-96
h) para Palaemonetes pugio (Dough-
tie y Ranga, 1984). Ademas, fueron
mucho menores que CCM (1 100 pg
L") y mayores que CCC (50 pg L)
de las referencias de la NOOA (Buch-
man, 2008). Es probable que sus con-
centraciones estén relacionadas con
las caracteristicas mineraldgicas de la
zona, de hecho, el cromo total covarid
significativamente con arena (r=0.63).
Arauzo et al. (2003) sefialan que, en
aguas marinas, la movilizacion del Cr
a la fase liquida esta favorecida por la
oxidacion natural del mismo.

En el saco del golfo de Cariaco,
los hidrocarburos aromaticos polici-
clicos de alta masa molar (HAPA) son
dominantes, en especial el fluoranteno.
Debido a su alta masa molar, son mo-
léculas hidrofébicas y lipofilicas, por
lo tanto, son poco solubles en agua y
es probable que se asienten en el fon-
do, donde se unen fuertemente a la ma-
teria organica (Sakari, 2012; Mahugija
et al. 2017). Esta primacia junto a los
indices fluoranteno/pireno mayor que
1 y fenantreno/antraceno menor que
10 certifican el origen pirogénico de
los HAP, tal vez, derivados de la com-
bustion de biomasa, emisiones vehi-
culares y lavados de las superficies de
las carreteras (Men et al. 2009). Estos
residuos asociados con particulas en-
tran al aire y luego se redistribuyen en
los diferentes compartimientos am-
bientales (aire, agua, suelo, sedimen-
to), regidos por las propiedades de los
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destinos y las condiciones meteorolo-
gicas (Kim et al. 2009; Mahugija ef al.
2017). Otros factores pueden ser aguas
residuales urbanas, emisiones de mo-
tores fuera de borda y descargas direc-
tas irresponsables de aceite de motor
y gasolina (Terrado et al. 2010). Cabe
resaltar que HAPA son considerados
trazadores de vehiculos a gasolina
(Amador-Mufioz et al. 2010).

La concentracion de los HAP,
en el area de estudio, no super6 ERL
(Cuadro 4), es decir, no deben provo-
car efectos adversos en los recursos
bioldgicos, ni en la salud humana. Su
adsorcion no estuvo influenciada por el
contenido de carbono organico, ni por
el caracter fino del sedimento (arenas
medias, arenas finas y limo). Respecto
a esto, algunos investigadores asegu-
ran que su acumulacion depende de la
cantidad de aportes antropicos y sola-
mente ocurre en sitios muy contamina-
dos, con mas de 2 000 ng g' (Men et
al. 2009).

Como las pruebas de toxicidad
con Artemia sp. no presentaron mor-
talidad de individuos y tampoco hubo
evidencia de actividad hemolitica
puede decirse que los sedimentos no
son peligrosos para los recursos vivos
(Chapman, 1996; Long et al. 2002).

Una vez compilados, evalua-
dos y discutidos los resultados de la
caracterizacion quimica sedimentaria
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(metales, HAP) y los puntos finales
de las pruebas toxicoldgicas, respec-
to al control negativo, fueron asigna-
dos los valores correspondientes, de
acuerdo con los criterios selecciona-
dos (Cuadro 2) y se complet6 la matriz
tabular de decision para la evaluacion
semicuantitativa (Cuadro 5), donde se
observa que ninguna especie quimica
estudiada excedio el criterio de cali-
dad ERL y las pruebas toxicoldgicas
estuvieron libres de dafos o pérdidas;
por tanto, califican con puntuacion
“1”; sin embargo, Cd, Cu y Ni, en los
sedimentos, fueron categorizados con
la puntuacion “2”, porque presenta-
ron contenidos entre ERL y ERM en
100%, 70% y 42% del area, respecti-
vamente (Long et al. 2002; Simpson e?

al. 2005).
Como no ocurrieron efectos
toxicoldgicos adversos, incluyendo

agudos y cronicos, ni reduccion en
los criterios de valoracion toxicologi-
cos presagiados por concentraciones
quimicas elevadas de Cd, Ni y Cu, se
puede conceder a los sedimentos valo-
racion global “1” y catalogarse como
de Alta Calidad Ambiental, es decir,
son inofensivos para los recursos bio-
logicos y la salud humana (Simpson et
al. 2005).
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Cuadro 5. Matriz tabular de decision para la evaluacion semicuantitativa de los

sedimentos del saco del golfo de Cariaco

Table 5. Tabular decision matrix for the semi-quantitative evaluation of the
sediments from the eastern region of the Gulf of Cariaco

Estacion Quimica Quimica  Supervivencia de Actividad Calidad
sedimentaria agua Artemia hemolitica
(metal-HAP) (Agua - sedimento)

1 2-1 1-1 1-1 1 Alta

2 2-1 1-1 1-1 1 Alta

3 2-1 1-1 1-1 1 Alta

4 2-1 1-1 1-1 1 Alta

5 2-1 1-1 1-1 1 Alta

6 2-1 1-1 1-1 1 Alta

7 2-1 1-1 1-1 1 Alta

8 2-1 1-1 1-1 1 Alta

9 2-1 1-1 1-1 1 Alta

10 2-1 1-1 1-1 1 Alta

11 2-1 1-1 1-1 1 Alta

12 2-1 1-1 1-1 1 Alta

CONCLUSIONES adversos, por lo tanto, no representan

Las concentraciones de los meta-
les y las afinidades entre si demuestran
su procedencia litogénica regional,
con muy poca influencia antrépica. De
manera similar, la fuente mas probable
de los hidrocarburos aromaticos poli-
ciclicos es la combustion de biomasa 'y
emisiones de vehiculos a gasolina. Su
presencia no superd criterios de peli-
grosidad predicha por concentracién
quimica elevada. Por lo tanto, los se-
dimentos del sector oriental del saco
del golfo de Cariaco poseen calidad
ecologica alta o buena, donde no hubo
evidencias de ocurrencia de efectos
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riesgos para los recursos biologicos,
ni riesgos a la salud humana. Esto fue
demostrado con los puntos finales ne-
gativos de las pruebas toxicologicas.
Este conocimiento de la condi-
cion ambiental del saco del golfo de
Cariaco permitird identificar posibles
eventos derivadas del acumulo de sus-
tancias quimicas naturales y antropi-
cas que puedan arriesgar la salud del
ecosistema y poder administrar el de-
sarrollo econdmico sostenible de las
comunidades costeras aledafias.
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