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RESUMEN

Esta investigacion se plantedé como objetivo principal caracterizar la materia
organica presente en los sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco, con la
finalidad de saber si presenta influencia de las actividades antropicas productivas,

extractivas y comerciales desarrolladas en esta zona.

La metodologia empleada consistié en obtener la fraccion fina (< 230 mallas)
a partir de cuatro muestras proporcionadas por el Instituto de Ingenieria que
recolectaron en puntos aleatorios. Las mismas se dejaron secar a temperatura
ambiente y luego fueron tamizadas. Asi mismo, se llevé a cabo el analisis elemental
de Ct por el método de combustion seca, Nt a través de la conversion de nitrégeno
a sulfato amonio del método de digestidén acida Kjeldahl; seguidamente, el Pt se
obtuvo mediante la reduccién del complejo de fosfomolibdato de amonio con &cido
ascorbico en presencia de antimonio como indican Watanabe y Olsen; y finalmente
St por el método de combustion seca. De igual forma, se realiz6 la extraccion acido
base de Acidos Humicos (AH) y Acidos Fulvicos (AF). Posteriormente, estas fueron
analizadas en el Infra Rojos (IR) para estimar los grupos funcionales presentes en

las muestras.

Las concentraciones de Ct, en los sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco
corresponden a intervalos entre 1,05% correspondiente a Omojana y 2,16% que
corresponde a Komaro. Para Nt los sedimentos de fondo presentaron
concentraciones entre 0,03% y 0,048%. La correlacion de Ct/Nt fue de 41,18
correspondiente a aportes de materia organica mixta (marino y terrestre). Las
concentraciones de Pt estuvieron entre 0,048% y 0,054%. Todos estos datos fueron
asociados a los procesos de humificacion ya que al ser comparados con sistemas
fluviales de trabajos anteriores los mismos se encontraron en el rango perteneciente

a zonas no contaminadas. Aunado a esto la concentracion de estas especies



pueden estar siendo afectada por el factor de dilucion causado por el caudal del rio
Orinoco.

En cuanto a las correlaciones Ct/Nt y Ct/Pt los valores obtenidos fueron de
41,18 y 19,2 respectivamente. Estos valores expresan un aporte de la materia

organica tanto terrestre como marina.

Los espectros IR de los AH y AF presentaron una tendencia similar de grupos
funcionales sin embargo sus intensidades diferentes se muestran en las bandas de
frecuencia aunado a la homogénea concentracion de los grupos funcionales en las
dos fracciones. En general, los grupos funcionales identificados en los espectros
antes mencionados son: grupos C=0 correspondientes a acidos carboxilicos,
amidas, quinonas, ésteres y éteres (estos dos ultimos asociados con polisacéaridos);
grupos O-H relacionados con alcoholes y fenoles; grupos CHs y CH: alifaticos y
grupos C-H para alquenos y estructuras aromaticas.
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INTRODUCCION

Los rios son sistemas naturales de méaxima dindmica y complejidad, que se
encuentran en ajuste permanente en el espacio y el tiempo ante las fluctuaciones
de los caudales y el transporte de sedimentos, lo que se traduce en movilidad lateral
y vertical. Esta movilidad es un mecanismo de autorregulacion y es también el motor
de una dinamica ecoldgica intensa, garante de la riqueza y diversidad de estos
sistemas naturales (Ojeda, 2007). Sin embargo, muchas de las actividades
humanas tienen alta capacidad de modificacion del funcionamiento fluvial lo que ha
llevado a graves consecuencias ambientales.

En Venezuela el rio mas importante es el Orinoco, es el segundo mas
caudaloso de Sudamérica y el tercero del mundo, superado solamente por los rios
Amazonas y Congo, que como el Orinoco también desembocan en el océano
Atlantico. Su extensa cuenca hidrografica es la principal de la Sudamérica boreal,
siendo compartida por Venezuela (60%) y Colombia (30%). Ademéas se comunica
naturalmente por via fluvial con la cuenca Amazonica y Brasil, alcanzando otra
salida al Atlantico. Su desembocadura va formando infinidades de cafios y canales
que se comunican entre si, dando lugar a un intrincado laberinto acuatico de
40.000 Km? de superficie. Las islas e islotes que surgen del depésito de sedimentos
que el rio arrastra, estan cubiertas en la zona del "alto delta" por un denso bosque
hamedo tropical, mientras que en el "bajo delta" cerca de su desembocadura
predominan los manglares y morichales (Silva, 2005). He aqui donde radica su
importancia ambiental ya que es el guardian de una amplia biodiversidad.

El delta del Orinoco puede dividirse en tres partes de acuerdo a su evolucion,
facies sedimentarias y procesos entre los cuales existe una interaccion en su
formacion. Esta representado por: el delta superior, delta medio y delta inferior. Este
altimo comprende una franja relativamente estrecha entre el delta medio y la linea
de costa, siendo el area de progradacion activa actual sujetas a las siguientes

variables de formacion: descarga de sedimentos, accién de las mareas y la corriente



de Guayana donde un alto volumen de sedimentos permite una progradacion del
delta, con patrones sedimentarios controlados por la descarga de este material, el
cual a su vez es moldeado por la accion de las mareas (Méndez, 2005).

Los recursos naturales que constituyen el bajo delta del Orinoco forman parte
de un ecosistema dominado por diversos tributarios, cafos, playas y abundantes
humedales, donde alberga la mayor diversidad de anfibios, reptiles, aves y
mamiferos (Lasso, 2011). Esta dinamica poblacional de especies de fauna silvestre,
asi como la fragmentacion y reduccion de su habitat natural en esta vasta region,
son consecuencias con un acelerado crecimiento de las actividades antrdpicas
productivas, extractivas y comerciales, sumadas a drasticos cambios en los ciclos
climaticos (Trujillo, 2010).

Cabe destacar que cifras reportadas por el Instituto Nacional de Estadistica
en el afio 2011, los estados Bolivar y Delta Amacuro que se encuentran bordeando
el rio Orinoco, incrementaron sus poblaciones en 16,3 % y 68,9% respectivamente
lo que influye en la dinamica de este sistema fluvial.

Con lo expuesto anteriormente se destaca la importancia del estudio de los
elementos asociados a la materia organica (C, N, P y S), igualmente las fracciones
correspondientes a los acidos humicos y fulvicos que se depositan en este sistema,
ya que permite la movilidad y acumulacion de elementos a partir de la formacion de
complejos que pueden interactuar con la fraccion mas activa (menor a 230 mallas)
de los sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco. Estos elementos pueden
provenir de fuentes tanto naturales como antrépicas a través del desarrollo de las

actividades humanas: mineras, agricolas y agropecuarias.

De acuerdo a lo resefiado anteriormente la siguiente investigacion busca aportar
informacion a través del estudio en el comportamiento de los elementos que se
relacionan a la materia organica, para verificar si este sistema presenta un equilibrio
o de alguna forma esta siendo afectado, por tal razén se plantean los siguientes

objetivos en esta zona de estudio.



OBJETIVO GENERAL

Caracterizar las fracciones la materia organica de los sedimentos de fondo

en el bajo delta del Orinoco, Venezuela.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1) Determinar las concentraciones de Carbono total, Nitrégeno total,
Fosforo total y Azufre total en la fraccion més fina de los sedimentos de fondo del

bajo Delta del Orinoco, Venezuela.

2) Establecer relaciones interelementales de C/N, C/P a partir de las

concentraciones obtenidas.

3) Identificar los grupos funcionales presentes en las en los &cidos

hamicos y falvicos y la influencia antrépica en la zona de estudio.



MARCO TEORICO

Los sistemas naturales son dinamicos y mantienen interacciones quimicas,
fisicas y biologicas que permiten el equilibrio de diversas especies. Esta
investigacion se basa en la caracterizacion de la materia organica que se deposita
e interactda con los sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco, con el fin de
brindar un aporte en cuanto al origen de la misma, y con ello estimar a través de
relaciones interelementales si el equilibrio esta siendo afectado por alguna fuente
ya sea propiamente natural o bien sea de tipo antrépica. A partir de esto se presenta
una base tedrica que sustenta el desarrollo de este estudio.

1. Sistemas fluviales

Segun Méndez (2006), los ambientes sedimentarios constituyen una parte
de la superficie de la Tierra que se puede distinguir en areas adyacentes por
pardmetros fisicos, quimicos y bioldgicos bajo las cuales se depositan los
sedimentos. Dentro de estos se encuentran los ambientes fluviales que constituyen
uno de los medios sedimentarios continentales de mayor importancia por su amplia

distribucién geografica en el presente y a través del tiempo geoldgico.

De acuerdo a Garcia (1997), los rios son los principales agentes que
transportan los sedimentos a los mares y lagos. Los cursos de agua pueden
dividirse en tres grandes grupos, de acuerdo con las caracteristicas de su trazado:
rectos, donde la sinuosidad es imperceptible, existen en pequefias distancias;
ramificados o anastomosados, en los cuales se produce una serie sucesiva de
divisiones y reuniones de la corriente, originAndose una serie de canales, tipicos de
abanicos aluviales, llanuras aluviales glaciales; meandriformes, cuando la corriente

presenta una serie de inflexiones a lo largo de su cauce.



Un rio de acuerdo a la fuerza de su corriente y a la densidad de material, es
capaz de transportar particulas de diversos tamafos.

Segun Méndez (2006), los rios presentan una serie de caracteristicas a lo
largo de su recorrido las cuales dependen de las condiciones en cuanto al tipo de
trazado del canal principal, de la pendiente del terreno sobre la cual fluye el rio y de
las caracteristicas de los materiales rocosos que son erosionados por la corriente.
Las facies varian, y con ellas, las estructuras sedimentarias y del tamafio de grano,
dependiendo del estado del rio durante el curso, por lo cual son diferentes en las

fases de rio joven, maduro y viejo entre las que destacan:

o El canal principal donde el ancho y la profundidad dependen del
volumen del liquido transportado, de la pendiente y de la naturaleza de los
materiales rocosos que atraviesa el canal. Puede transportar gravas (en el curso
alto), arenas, limos y arcillas (en los cursos medios y bajos). El canal es un buen
depdsito de arenas y cuando es abandonado se rellena con limos y arcillas ricas en
materia organica hacia el tope.

o Los diques son bandas de material, generalmente en el rango de las
arenas y limos, que bordean el canal en ambos lados. Los diques mantienen el flujo
de agua en el canal durante las crecidas normales de los rios, pero en época de
inundacion, el agua del cauce puede trasvasar los diques y extenderse por las
llanuras fluviales.

o Los meandros son inflexiones o curvaturas en el curso del rio,
principalmente en los cursos con pendiente muy baja y en zonas de llanuras. Son
importantes depdsitos de arenas.

o Los abanicos de rotura se producen en el dique del canal principal
durante las crecidas fuertes de los rios. El agua con los sedimentos transportados
se deposita en la llanura fluvial en forma de un delta y pueden constituir importantes

depdsitos de arena en la llanura fluvial.



o Las llanuras fluviales o llanuras de inundacion estan situadas a los
lados del canal principal, y separados de éste por los diques. Durante las grandes
inundaciones estas zonas pueden ser inundadas por el agua y recibir una gran
cantidad de sedimentos finos transportados desde el cauce principal.

o Las islas y barras de canal son depoésitos de arena, limo y algo de
arcilla que se desarrollan en el canal en forma de islas o de barras, principalmente
en las zonas de pendiente muy baja o de rios anastomosados.

La cantidad de sedimentos que transporta un rio dependen en gran medida
del cauce y la energia del mismo. La naciente el rio tiene mayor capacidad de
trasporte de sedimentos debido a que en esta zona, hay mayor pendiente y por lo
tanto mayor energia caracterizado por contener granos gruesos, tipo bloques y
gravas. A medida la pendiente disminuye hay menor contenido de las antes
mencionadas y aumenta el contenido de arenas y limos. Por altimo cercano a su
desembocadura hay un mayor contenido de limos y arcillas debido que disminuye
la energia y la pendiente para transportar sedimentos mas pesados. En general los
rios transportan sedimentos de diferentes tamafios producto de la meteorizacién y

erosion de rocas preexistentes (Méndez, 2006).

Divisoria de aguas

Figura 1. Sistema fluvial.



2. Sedimentos

Los sedimentos se definen como la materia organica e inorganica en
particulas que son acumulados de manera suelta, sin consolidar. Pueden
precipitarse quimicamente a partir de una solucion, segregada por organismos o
transportada por el aire, el hielo, el viento o el agua y luego depositada (De la Lanza,
1999). Los fragmentos, granos o0 particulas que constituyen los sedimentos
provienen de la meteorizacion y erosion de rocas preexistentes los cuales son
continuamente modificados hasta llegar a los lugares de depdsito final denominados

ambientes sedimentarios (Méndez, 2006).
3. Mecanismo de transporte de los sedimentos

De acuerdo a Mason (1966), el agente mas erosivo de la Tierra son las
corrientes ya que poseen la capacidad de excavar cauces y de transportar enormes
cantidades de sedimentos producto de la meteorizacion y erosion causada por el
mismo. La meteorizacion produce grandes cantidades del material que son
liberadas a la corriente por procesos gravitacionales, escorrentia y aguas

subterraneas. Estas transportan cargas de sedimentos de tres maneras:

o Carga disuelta
. Carga en suspension

. Carga de fondo

La mayor proporcibn de carga disuelta es abastecida por aguas
subterraneas, de modo que cuando el agua percola por el terreno adquiere los
componentes solubles del mismo. A medida que profundiza el agua tiene la
capacidad de disolver mayor cantidad de material mineral y una vez con esta carga
disuelta alcanza las corrientes fluviales. La carga disuelta depende de los factores

climaticos y litolégicos, y se expresa como parte del material disuelto por partes por



millon de agua o ppm; algunos rios alcanzan una carga disuelta de 1000 ppm y una
media mundial en un intervalo entre 115 ppm a 120 ppm.

En cuanto a la carga suspendida se trata del sedimento que va suspendido
en el agua visiblemente como una nube. Normalmente se suspenden granos de
tamafo arena fina, limo y arcilla; aunque en épocas de lluvia e inundacion pueden
transportar particulas de tamafio mayor. El tipo y la cantidad de material suspendido
en un sistema fluvial depende de dos factores principalmente la velocidad del agua
y la velocidad de sedimentacion del material esta Ultima se define como la velocidad
en la que llega al fondo un sedimento a través del fluido inmovil. Mientras mayor sea
la particula mas rapido se deposita en el fondo. Los granos planos se sumergen en
el agua mas despacio que los esféricos, y los granos densos caen hacia el fondo
mas rapido que los granos menos densos. Cuanto mas lenta sea la velocidad de
sedimentacion y mas fuerte la turbulencia, mas tiempo permanecera en suspension
una particula de sedimento y mas lejos sera transportada corriente abajo por el flujo
del agua (Mason, 1966).

Existen otros sedimentos que son transferidos como carga de fondo
moviéndose sobre la base del canal fluvial por procesos de saltacion, deslizamiento
y rodamiento. El sedimento que se trasporta por saltacion se encuentra en constante
movimiento por rebotes a lo largo del lecho de la corriente, esto ocurre cuando las
colisiones producto de la corriente impulsan a los granos a saltar por el fondo, hasta
que se detiene cuando son trasportados corriente abajo, donde hay menor energia
ocasionando que la gravedad los contenga. Los granos que son demasiado densos
0 pesados para ser transportados por saltacion o bien se deslizan o ruedan (Mason,
1966).

El transporte de fondo depende de la relacion flujo- caudal, del relieve y la
temperatura, en la mayoria de los casos la carga de fondo se incrementa con el

tamafio de la cuenca (Johnsson, 1990). Estos tienen una importante funcion como



trampa natural eficiente para diversas sustancias (incluidos los contaminantes) y
también como un regulador natural de los procesos que ocurren en los sistemas
hidricos. Pueden preservar grandes cantidades de materia organica e influyen en el
contenido de oxigeno, ademas constituyen una fuente de nutrientes para la columna

de agua, por lo tanto influyen en la productividad primaria (Jorgensen, 1996).

— e o ‘/Carga en suspension

Carga en
disolucion

—
-

Carga de fondo

Figura 2. Transporte de sedimentos en los rios

4. Materia organica en suelos, sedimentos y agua

Materia organica

Esta definicion de acuerdo con Fassbender (1967), tiene su origen del material que
proviene de microoorganismos, mesoorganismos muertos y raices de plantas y de
sus productos de transformacion, en diferentes estados de descomposicién y
sintesis sobre el suelo. El indice de maestria (2011), precisa que los restos

vegetales son cuantitativamente mas importantes que los residuos animales. En
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una planta madura los compuestos mas importantes varian como se muestra en la
tabla 1.

Tabla 1. Compuestos que constituyen las plantas maduras (Thompson, 1988)

Lignina 20- 30
Hemicelulosa 10- 28
Grasas, ceras, taninos 1-8
Compuestos nitrogenados 1-15
Contenido de agua 50- 95

Los elementos que integran estos compuestos son incorporados a la materia
organica del suelo, C, N, O, S, H. Algunos componentes de la MO, no se originan
solamente de los restos vegetales o animales, pudiendo provenir de la atmdésfera o
de los minerales del mismo suelo. Tales los casos del N que en parte es aportado
por la atmdsfera; el P totalmente de minerales del suelo, S minerales del suelo y
agua de lluvia; Ca, Mg, Ky microelementos de los minerales del suelo, agua y polvo
atmosférico (indice de Maestria, 2011). En términos medios, la MO del suelo

presenta la siguiente composicion (Thompson, 1988) como se indica en la tabla 2.
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Tabla 2. Composicion de la materia organica del suelo (Thompson, 1988).

e Carbono (C) 50

* Oxigeno (O) 40 %

* Nitrégeno (N) 5%

* Hidrégeno (H) 5%

Por los compuestos que la forman:

» Sustancias humicas 60-90 %
 Sustancias no humificadas 10-40 %

Cuando se incorpora materia organica fresca al suelo el 60-70% de su masa se
transforma en un intervalo de unos pocos meses a 2 afios (fase de descomposiciéon
y mineralizacion). Simultaneamente, una parte se reorganiza en compuestos mas
estables, que son los llamados compuestos humificados, que presentan
velocidades de mineralizacion mucho maés lentas, 1,5% 6 2% anual (indice de

Maestria, 2011) como se ensefia en la figura 3.

Los contaminantes en los sedimentos de fondo bajo en ciertas condiciones pueden
ser liberados en el agua o entrar en la cadena tréfica. Por lo tanto, los sedimentos
de fondo son una fuente de contaminantes en el medio acuético. Estos
contaminantes pueden representar a gran escala un alto riesgo para el medio
ambiente, por lo que es necesario que sean monitoreados a intervalos regulares, lo

que incluye el muestreo y analisis de los sedimentos (IAEA, 2003).
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Materia oraanica fresca

A 4
Descomposicion y biodegradacion

!

CompUEStOS_ organicos # Mineralizacién Compuestos
sencillos rapida minerales solubles o

Liberacion de COo,
pérdidas por
Asimilacién microbiana solubilidad y de
niitrientes minerales.

Humificacion

1;
v

Mineralizacion lenta

Biomasa ’

microbiana

Humificacién>

Figura 3. Procesos de transformacién de la materia organica. Tomado y modificado de

indice de Maestria, 2011.
5. Sustancias no humicas (SNH)

Las sustancias no humicas (SNH) incluyen todo el material organico al cual se
pueden reconocer sus caracteristicas quimicas como carbohidratos, proteinas,
aminoacidos, acidos nucleicos, purinas, piramidinas, acidos grasos, resinas,
pigmentos y sustancias organicas de bajo peso molecular. Pueden alcanzar el 30%
del humus total y son consideradas de mediana estabilidad asociado al tamafio y
complejidad de las moléculas (Schnitzer, 1991).

13



6. Sustancias humicas (SH)

Son definidas por Loépez (2006) como el producto de Ila
heteropolicondensacion y oxidacion enzimatica de carbohidratos, proteinas, lipidos,

lignina, taninos, y muchos otros materiales de origen biolégico.

Segun Rodriguez (2003), las SH pueden dividirse en dos grandes grupos:
compuestos alcali solubles o alcali insolubles. Correspondientes al primer grupo se
incluyen los acidos fulvicos, los &cidos humicos y acidos himatomelanicos; mientras
que en el segundo grupo se encuentra el carbon hamico de caracter esencialmente
mas inorganico que los anteriores. Esta distincion se basa en el fraccionamiento
tradicional del material humico sobre la base de su solubilidad, en donde los AF y
AH son solubles por extraccién alcalina, dejando un residuo de huminas insolubles

a cualquier pH (Lépez, 2006), mostrado en la figura 4.

Sustancias himicas ‘

Medio alcalino
|
| |

Soluble Insoluble
Acidos hiumicos J

Medio acido
|
[ ‘ |

Soluble J Insoluble J

Huminas

Acido hiimico Acido fulvico

Calcio (Ca++)

Soluble J Insoluble ‘

Acidos hiimicos pardos Acidos himicos grises

Figura 4. Extraccion del material hiumico sobre la base de su solubilidad
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La acidificacion del extracto alcalino permite la precipitacion de los AH,
dejando los AF en solucion, ya que los primeros tienen un peso molecular mayor y
menor cantidad de grupos funcionales que los AF, lo cual inhibe su interaccién con
los protones afadidos durante la acidificacion (Manahan, 2000; Killops y Killops,
2005; Knodel et al., 2007). Algunas de las caracteristicas mas destacadas de las

sustancias humicas se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Propiedades quimicas de las sustancias humicas. Tomado de Steveson,
1982.

Sustancias Humicas
(Polimeros pigmentados)
\] \ A

Acidos Fulvicos Acidos Humicos Huminas
Amarillo claro | Amanillo cafe Gris oscuro

incrementa en intensidad de color———*
incrementa en grado de polimerizacion——

2000 — incrementa el peso molecular — 300000
45 % ———incrementa el contenido de carhone———» 62%
48%  —— decrece ¢l contenido de oxigeno —* 30%

1400 ~————————— decrece en intercambio de acidez—> 500
— decrece en solubilidad—"
Propiedades quimicas de las sustancias humicas (Stevenson 1982)

En cuanto a los pesos moleculares se sitian entre 100 y 1000 dalton, y los
correspondientes a los acidos humicos son siempre superiores a 100.000 dalton
(Rodriguez, 2003). Estas son moléculas multifuncionales constituidas
principalmente por cadenas alifaticas, anillos aromaticos sustituidos Yy grupos
funcionales que contienen oxigeno: carbonilo (C=0), carboxilo (C—(OH)=0) e
hidroxilo de alcoholes o fenoles (—OH). (Lépez, 2006).

La gran cantidad de estos radicales, da lugar a la formacion de numerosos

enlaces a través de puentes de hidrégeno, confiriendo a la sustancia un caracter
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polimérico y una estabilidad en el agua muy elevada, ya sea por procesos oxidativos
o de coagulacion (Rodriguez, 2003).

En los suelos, la biota, incluyendo los microorganismos, utilizan los residuos
de las platas y animales derivados de la materia organica para alimentarse. A
medida que se van descomponiendo tanto los residuos como la materia organica,
los nutrientes en exceso como Nitrégeno, Fésforo y Azufre son liberados dentro del
suelo en formas que pueden ser utilizadas por las platas (disponibilidad de los
nutrientes). La descomposicion de la materia organica es un proceso bioloégico que
ocurre naturalmente y esta determinada principalmente por tres factores: la
composicién de los organismos del suelo, el entorno fisico (oxigeno, humedad y
temperatura) y la calidad de la materia organica (Organizacion de las Naciones
Unidas para la Alimentacion y la Agricultura [FAO], 2014).

De acuerdo con (Marin, 2003) las aguas naturales contienen concentraciones
variables de numerosos compuestos organicos; incluso el agua de lluvia contiene
materia organica en concentraciones en torno a 1 mg/L del TOC. La mayor parte
del material organico esta presente en forma disuelta (Carbono organico disuelto:
DOC), mientras que una minima parte (aproximadamente el 10%) esta en forma
coloidal o particulada, la diferenciacion entre ambas se hace mediante filtrado (0,45
um). Esta materia organica natural del agua proviene principalmente del transporte
de materia organica de los suelos circundantes y de reacciones bioldgicas, quimicas
y fotoquimicas por efectos de la descomposicién de plantas y animales en el medio
acuoso, profundidad, cantidad de oxigeno disuelto en la columna de agua, tasa de
sedimentacién, bioperturbacion y absorcion de materia organica en las fases

minerales.

Rodriguez (2003), estima que la mayor parte de la materia organica natural
de las aguas superficiales presenta caracter polimérico, cuya contribucion principal

se debe a las sustancias humicas. Otros componentes menores en las aguas
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naturales son: los carbohidratos, aminoacidos, compuestos carbonilicos e
hidrocarburos. (Guifiez, 2010) Esta materia organica que se encuentra en la
columna de agua y que finalmente es acumulada en los sedimentos marinos, esta
formada por material organico autéctono y aléctono que es sometido a una intensa
degradacion durante su descenso por la columna de agua y sOlo una pequefia

fraccion (< 10%) alcanza el piso marino.

Las condiciones antes mencionadas se pueden observar en los sistemas de
surgencia costera, los cuales son de gran importancia en el océano, porque
permiten la renovacion de aguas superficiales, donde el contenido de nutrientes
disminuye significativamente debido a la productividad primaria (Jorgensen, 1990).
El alto flujo de material organico, la deficiencia de oxigeno disuelto y escasez de
fauna bentdnica que caracteriza a los ambientes de surgencia, favorece la
preservacion de material organico en los sedimentos de fondo (Milessi, 2005). El
material organico que cae hacia los sedimentos juega un rol importante en el ciclo
global del carbono, esencialmente por la exportacibn de carbono orgénico
biol6gicamente fijado hacia aguas mas profundas, donde se acumula en los
sedimentos. Esta exportacién de materia organica, tiene como consecuencia que la
concentracion de oxigeno disuelto disminuya rapidamente con la profundidad,
condicién que limita los procesos de degradacién y favorece la preservacion de

restos biogénicos (Guifiez, 2010).
7. Ambientes transicionales

Los ambientes transicionales son aquellos que tienen ocurrencia en las
areas circundantes a la costa, la cual varia a través del tiempo y esta sujeta a las
transgresiones y regresiones marinas, por lo que unas veces pertenecera al dominio
continental y otras al marino. Debido a esto la variedad de condiciones es bastante

compleja llegandose a desarrollar sistemas de deltas, playas y lagunas. Estos
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ambientes transicionales se dividen en: llanuras de mareas o marismas, de playay
deltaicos (Garcia, 1997).

Estos ultimos sistemas estan representados por los deltas, los cuales son
areas con predominio de sedimentacion, que se desarrollan en las proximidades de
un cuerpo de agua donde un rio o sistema fluvial pierde competencia y deposita sus
detritos los cuales estan modelados por fuerzas interactuantes fluviales y marinas.
Son definidos como acumulaciones costeras derivadas de rios adyacentes o
cercanos a la corriente de provision e incluye los depésitos que han sido
secundariamente modelados por varios agentes marinos como las olas, corrientes
y mareas (Parker, 1992). Representan uno de los ambientes sedimentarios méas
importantes formados en la zona de transicion entre la planicie o llanura costera y
el mar. Pocos rios forman deltas en su desembocadura para ello es necesario la
intervencion de una serie de factores como: el volumen del material transportado
por el rio, la profundidad de las aguas en la lineas de costa, magnitud de sistemas
de mareas, Yy corrientes marinas litorales (Méndez, 2006).

Los deltas presentan tres unidades morfolégicas: la plataforma o topset, el
frente deltaico o foreset y el prodelta o bottomset. La plataforma deltaica constituida
por los sedimentos durante el avance del delta o “topset” posee la mayor variedad
de facies y se divide en delta superior, delta medio o delta inferior. En el delta
superior predominan las facies fluviales determinadas por los cafios, rios o afluentes
(canales, meandros, diques naturales, entre otros). El delta inferior esta constituido

por facies que estan controladas por el medio fluvial y marino (Méndez, 2006).

8. Carga quimicaen los rios y transformaciones biogeoquimicas de C,
N,SyP.

Los compuestos quimicos son transportados por los rios a través de dos
fracciones: la primera en forma de iones disueltos, procedentes de la interaccion de

la lluvia y el suelo, una vez que este haya interactuado por medio de reacciones de
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intercambio y meteorizacién quimica de la roca; la segunda en forma de particulas
que corresponden a la erosion y transporte de sedimentos originados en la
superficie del suelo. Los ecosistemas fluviales estan conectados directamente con
la litologia adyacente, y al entrar en contacto con el agua ocurren varias
transformaciones biogeoquimicas que modifican las concentraciones de C, Ny P
(Schlesinger, 2000).

La mayoria de los ecosistemas fluviales son heterotréficos, es decir,
presentan un exceso de respiracion con respecto a la produccién primaria neta.
Durante su trasporte por el rio, las formas disponibles de N y P son retiradas del
agua y secuestradas en varias formas organicas e inorganicas. En rios de pequefio
caudal, el balance de carbono esta dominado por materiales aléctonos, carbono
organico que llega al rio procedente de los ecosistemas terrestres y compuestos
organicos disueltos que llegan con el drenaje de suelos adyacentes. Entre los
compuestos que constituyen el carbono organico disuelto (COD) se incluyen los
carbohidratos solubles y aminoacidos, provenientes de la lixiviacion de hojas y
raices en descomposicion, y acidos humicos y falvicos originados en la materia
organica del suelo. EI movimiento de COD esta controlado por la interaccion de
minerales arcillosos del suelo. En rios mas caudalosos, cuyas aguas se mueven
mas lentamente, la produccién primaria neta del fitoplancton y de macrofitos tiene
importancia especial porque pueden ser mas facilmente asimiladas por los
organismos de niveles tréficos superiores. No obstante en los grandes rios la tasa
de produccién de las plantas esta limitada por la turbidez, de manera que en estos
sistemas predomina la materia organica aléctona (Schlesinger, 2000).

Los rios transportan bajas concentraciones de nitrogeno inorganico disuelto
(NH4*, NO3z) y de fésforo (HPO4?) porque son absorbidos por plantas vy
microrganismos. La descomposicién de materiales particulados gruesos como las
hojas, por ejemplo, en los rios viene acomparfiada de un descenso de las relaciones

C/N y C/P esto se debe a la inmovilizacion de estos elementos esenciales en los
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microrganismos, responsables de la descomposicion de detritos. El fésforo se
absorbe a sedimentos y minerales en suspensién. El uso de abonos nitrogenados y
detergentes con fésforo han incrementado el transporte de N y P en los rios
(Schlesinger, 2000).

En los sistemas acuaticos el azufre se moviliza en forma de sulfatos que se
desplazan disueltos en el agua de los rios o de las corrientes subterraneas. El
sulfuro de hidrogeno (H2S) se libera a la atmésfera a través de la actividad de las
bacterias que habitan en los ecosistemas acuaticos y terrestres. Ahi, este
compuesto se oxida al reaccionar con el oxigeno y el vapor de agua atmosférico va
produciendo sulfatos que retornan al suelo y a los cuerpos de agua por medio de la
lluvia (Valverde, 2005).

(Schlesinger, 2000), expresa la composicion promedio del agua de los rios,
a partir de varias mediciones, estimé un trasporte disuelto total de 37,6x10%* g/afio,
no todas las sustancias disueltas transportadas por los rios se derivan por la
meteorizacidén de las rocas, una fraccion significativa de iones entre los cuales se
encuentra el SO42 se deriva de aerosoles marinos que se depositan sobre los
continentes. Ademas las actividades humanas han incrementado la depositacion
atmosférica de NOs" y SO42, lo que explica las concentraciones relativamente altas

de estos iones en la escorrentia de los continentes industrializados.

9. Ciclos biogeoquimicos del C,N,SyP

En los ecosistemas la energia que esta en circulacion contribuye con la
energia que se necesita en los ciclos de materiales dentro de un sistema. A
diferencia de la energia que no puede circular en un ciclo, algunos macronutrientes
como el carbono, nitrégeno, azufre y el fosforo pueden ser absorbidos por las

plantas, consumido por los animales, y regresado al suelo a través de la accion de
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los microorganismos sobre la biomasa muerta y luego ser reabsorbidos por las
plantas nuevamente. Estos ciclos de elementos quimicos entre el medio bioldgico y

el ambiente fisico se conocen como ciclos biogeoquimicos (Hart, 1981).

El carbono, nitrégeno, azufre y fosforo poseen propiedades fisicoquimicas
y movilidades diferentes que le confieren estabilidad en el ecosistema, algunos no
pueden desplazarse en la atmosfera y otros en los sedimentos o viceversa. A
continuacion se presenta la trayectoria de cada uno de estos elementos a través de

las geosferas.
10.Ciclo biogeoquimico del Carbono

Segun Orozco 2003, las reservas naturales mas importantes de carbono se
distribuyen en la corteza terrestre (rocas calcareas) y combustibles fosiles (carbén
y petréleo); en el suelo (sustancias humicas y materia viva vegetal y animal); en los
océanos (diéxido de carbono disuelto y formando parte de los caparazones de
moluscos) y finalmente como didéxido de carbono (CO2) atmosférico.

El ciclo del carbono estd compuesto por uno corto y otro largo definido por
el tiempo en que ocurren los eventos, uno va de dias a afios y el otro a millones de

afos en el tiempo geoldgico.

El ciclo largo constituye la fraccion del carbono que se fija como petréleo y
gas natural, en una cantidad mucho mayor en el querdgeno de hidrocarburos,

carbon y lignito (millones de afos).

El ciclo corto se ampliara mas porque es objeto de esta investigacion. Es de
caracter esencialmente gaseoso. De acuerdo a Manahan (2007) en este el carbono
del CO2 atmosfeérico constituye una baja proporcion con respecto al carbono global.
Puede presentarse en forma combinada, como carbonatos en la corteza terrestre,
o como tal en la atmosfera y disuelto en agua. En la atmdésfera existe una cantidad

unas 50 veces mayor que en el agua (Orozco, 2003).
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El ciclo inorganico del carbono representa una cantidad muy pequefia
(~0,1%) del carbono transformado por fotosintesis. Las especies implicadas en el
mismo son el grafito, emitiendo CO2 por oxidacion; las rocas igneas, que se

transforman en carbonatos por una reaccion con CO2 como la siguiente:

CaMgSi20e6(s) + CO2(ac) mmp Mg Si2O3(s) + CaCOs3(s) + SiO2(ac) (Ecuacion 1)

Y las rocas calcareas que experimentan procesos de disoluciébn o

precipitacion:
Precipitacion en el mar

CaCOs (s) + H20(l) + CO2 (g) » Ca(HCO)3 (ac) (Ecuacién 2)

El C organico o biolégico (CH20), esta contenido en moléculas ricas en
energia, que pueden reaccionar bioquimicamente con el oxigeno molecular, Oz,
para regenerar el dioxido de carbono y producir energia. Esto puede ocurrir
bioquimicamente en los organismos a través de la respiracion. Las algas
fotosintéticas son agentes predominantes en la fijacion del carbono en el agua,
segun consumen CO:zpara producir biomasa, aumentan el pH del agua permitiendo
la precipitaciéon de CaCOsy MgCOs.
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11. Relacion C/N

La accion microbiana puede mineralizar o inmovilizar el nitrégeno. El
principal factor que determina cual de los dos procesos va a ocurrir es la relacion
C/IN (Fig. 1) es decir, indica la disponibilidad de nitrogeno en la materia organica
(Thompson, 1988).

Tabla 4. Relacion C/N con la materia organica (Ogrinc, 2008).

Fitoplancton 5-8
Microéfitas 10-30
Plantas terrestres >50

12. Ciclo biogeoquimico del Nitrogeno

Como parte del ciclo del nitrégeno, el N2 atmosférico se fija en la materia
organica. La atmosfera esta constituida en un 78% en volumen por N2 elemental
constituyendo una importante fuente. Aunque el N2 se encuentra en una menor
cantidad en la biomasa con respecto al carbono y el oxigeno es el principal
constituyente de las proteinas. Debido a la estabilidad de la molécula de N2
dificilmente puede ser incorporado en forma de 4tomos a otras moléculas ya sean
organicas o inorganicas. Esto ocurre por procesos muy eneérgicos como los
relampagos, cuyas descargas producen Oxidos de nitrdgeno o por acciones
antropogénicas a través de la fabricacion de abonos o del proceso de combustion a

altas temperaturas:

N2(g) + O2(g) > NO2(g) (Ecuacion 3)
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El N2 elemental se fija por la actividad enzimatica que desarrollan los
microorganismos. A su vez el nitrégeno biol6gico se mineraliza a formas inorganicas
durante la descomposicion de la biomasa a nitratos (NOs) y amonio (NHas")
(Manahan, 2007). Se pueden fijar grandes cantidades de nitrégeno a altas

temperaturas y presion, de acuerdo a:

N2(g) + 3H2() >  2NHz(g) (Ecuacion 4)

El N2 orgénico se fija en forma de proteinas y acidos nucleicos en la materia
vegetal. La reaccion inicial de fijacion transcurre con la intervencion catalitica del

adenosintrifosfato (ATP) en un proceso de reduccion del tipo:

ATP
N2(g) + 8H(ac)* + 6e » 2NH4* (ac) (Ecuacién 5)

El N2 es devuelto a la atmdésfera por su implicaciéon en la cadena tréfica y
descomposicién en los detritos. De acuerdo a Orozco 2003 el Nz vegetal es
asimilado por los animales y sus productos de desechos los cuales contienen urea,

acido urico y restos ricos en nitrégeno organico a través de los procesos de:

Amonificacion del nitrégeno organico: comprende los primeros procesos de

transformacién hasta que las sustancias organicas llegan a NH4*.

Hongos y bacterias

N-organico » NHsy NH4* (eq. &cido base) (Ecuacion 6)

Nitrificacion del amoniaco y del cation amonio: el NHa4* resultante es oxidado

pasando primero a formas nitrosas y luego a nitricas.
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Bacterias

NHs*(ac) + Oz(g) » NOsz'(ac) + 2H* (ac) + H20(1) (Ecuacion 7)

Desnitrificacion de los aniones nitrato: se produce la reduccion de nitratos.

Bacterias desnitrificantes

NOs" (ac) > N2(g) y/o N20(g) (Ecuacion 8)

D] g 5
i, 2 no; Zeio; == SR DA
7/ 7’
. - e K
NH, D »° _~-7 AFlacion biol6gica
= Emision & P B: Fijacion fisicoquimica

Absorcién NO; -~ C: Amonificacién N-
Emisién y absorcién antropogénico EUTROFIZACION Organico
Depositacion D: Nitrificacion del NH3

Figura 6 Ciclo del Nitrogeno. Tomado de Orozco, 2003.

13.Ciclo biogeoquimico del Fosforo

El ciclo del fésforo es muy importante, ya que es un nutriente limitado en los
ecosistemas. No existen formas gaseosas estables del fésforo, por lo que este ciclo

es endogeno. En la geosfera el fésforo es retenido principalmente en minerales poco
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solubles como el hidroxiapatito, una sal de calcio cuyos depdsitos constituyen la
mayor reserva de fésforo ambiental. El fosforo soluble de los minerales de fosfato y
otras fuentes como los fertilizantes, es asimilado por las plantas e incorporado en

los &cidos nucleicos que forman el material genético de los organismos.

La mineralizacion de la biomasa por la descomposicion microbiana regresa
al fésforo a la disolucion salina, de la que puede precipitar como material mineral.
El fosforo se extrae de los minerales de fosfato para fertilizantes, productos
quimicos industriales y aditivos para alimentos. El fosforo se encuentra en
compuestos extremadamente téxicos como en insecticidas organofosforados y

algunos gases militares venenosos.

Fosfato organico Fosfato organico
insoluble soluble
/ L A/
\ / //
/ /
Animales /
,/ //
F Y.
Degradacion { Plantas / Degradacion
. /
\ /
\ /
\ »/ |
o Fosfato s - P Fosfato inorganico
P preCIpItaCIOneS ().Nlnl-[() Hl]()l[?l,"dnl( (0] h > in_s()lul)k'
Jie " .
Pl: Procesos insoluble P (sedimentos)

Figura 7 Ciclo del fosforo. Tomado de Castillo, 2005.

La relaciéon C/P es un parametro utilizado en la caracterizacion del fésforo y su
relacion con la materia organica del suelo. Segun el trabajo de Ramirez, los valores

de C/P sirven para clasificar el origen de la materia organica.
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Tabla 5. Relacion C/P con la materia organica.

Fuentes de materia organica C/P
Bacterias 5-8
Animales 10- 30

Hongos 15- 50

14.Ciclo biogeoquimico del Azufre

El azufre esta constituido por una serie de conversiones quimicas del azufre en
sus diferentes estados de oxidacion. El circuito principal del mismo consiste en la
reduccion de los iones sulfato (SOa4-) hasta sulfuro de hidrogeno gaseoso (Hz2S) y la
reoxidacion de este a sulfato donde el azufre elemental actia como intermediario
entre ambos procesos. Debido a su abundancia, este elemento rara vez es un
nutriente limitante del suelo o el agua. Sin embargo, desempefia un papel
importante en el metabolismo para generar ATP por parte de las bacterias
(Ingraham, 1998).

La mayoria de los microorganismos Yy las plantas obtienen el azufre a partir de
los iones sulfato (SOs-) que tienen una abundancia relativa en el ambiente. En
algunos casos transforman los compuestos de azufre organico en sulfuro de

hidrogeno mediante un proceso denominado desulfurilacion (Ingraham, 1998).

Las bacterias reductoras de sulfato se desarrollan en ambientes subdxicos ricos
en sulfato. ElI H2S que producen origina el olor a huevos prodridos de este tipo de

ambiente y de color negro caracteristico.
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Los desechos de plantas y animales al ser degradados por los microorganismos
en mayoria son transformados a sulfuro de hidrogeno (H2S), el cual es oxidado para

producir sulfato (SOa4-) y de esta forma cerrar el ciclo (Castillo, 2005).

La conversion de (H2S) en sulfatos (SOa4-) esta medida por dos tipos de bacterias
diferentes. Las bacterias quimioautotrofas y autotrofas que oxidan el azufre y
generan ATP (sufato como producto final). La oxidacidon microbiana del azufre
elemental explica por qué se afiade azufre a los suelos cuando son alcalinos, ya
que la oxidacion de este genera &cido sulfirico (H2SO4) como se observa en la
ecuacion 9. (Ingraham, 1998). El desarrollo de este ciclo puede apreciarse

claramente en la figura 8.

.z
SO+ 1% 02 g+ H20(l) = H2S04(ac) (Ecuacion 9)
02 ©O2
H2S »S02-+H2504 bases
H20 NH3 H28 SO2
XS04 sulfatos
F AR 7 A% luvia y deposicion
Lluvia, depesicion SO2Y seca sobre 5ue;°5r L
~ saca y absorcion sulfato; N i
Sulfatos  _oure los oceanos H2s Procesos bioldgices S02 \ i b \\\ P Volcanes
/// 4 i/ en dreas costeras
/ y sobre los suelos 4

Sal marina® por so2y , e Y
accion del viento
y las olas

sulfatos

Absorcién por
las plantas

en los suelos

Azufre transportado
por los rios y los oceanos

Figura 8 Ciclo del Azufre.
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ANTECEDENTES

Frass M., (1987) realiz6 una caracterizaOcidbn geoquimica de los
sedimentos finos de fondo y de los sélidos suspendidos del rio Orinoco y de sus
afluentes en el tramo del rio Arauca y el rio Caroni. Para ello se efectu6é un muestreo
en época de sequia y se determinaron las concentraciones de Na, K, Mg, Fe, Mn,
Al, Zn, Cu y Ni mediante espectrometria de absorcion atémica. Los resultados en
los sedimentos de fondo fueron de Na (4900 +/- 2100 ppm), K (2400 +/- 990 ppm),
Ca (3260 +/- 2790 ppm), Mg (1720 +/- 1080 ppm), Fe (3,2 +/- 1,6%), Mn (760 +/-
980 ppm), Al (3,6 +/- 1,8%), Zn (318 +/- 300 ppm), Cu (31 +/- 49 ppm) y Ni (77 +/-
155 ppm). En los sélidos suspendidos para Na (7600 +/- 2000 ppm), Ca (37400 +/-
10400 ppm), Mg (3080 +/- 1400 ppm), Fe (4,4 +/- 1,0%), Mn (530 +/- 190 ppm), Al
(4,9 +/- 1,7%), Zn (580 +/- 570 ppm), Cu (370 +/- 920 ppm) y Ni (61 +/- 77 ppm). A
través de las correlaciones de Spearman se establecieron relaciones entre todos
los elementos, siendo los mas relevantes: Na- K, Ni- Cu, Fe- Zn en los sedimentos
de fondo. Ademas se obtuvieron correlaciones inversas entre Ca- Mg, Fe- Mg en
los sedimentos de fondo del rio Orinoco. Las correlaciones directas estan asociadas
a una fase de transporte comun y no se defini6 para casos inversos. En los
sedimentos de fondo hay mayores dispersiones y en los sélidos suspendidos mayor
variabilidades.

Almenara M., et al. (2000) determinaron las caracteristicas
sedimentoldgicas y la distribucién de facies en el Interior del delta del Orinoco y la
linea de costa entre los cafios Manamo y Macareo. Para ello se analizaron los
factores de vegetacion, sedimentacion, regimenes de pluviosidad, litologia y relieve
del area, el cual se encuentra constituido por un sistema depositacional mixto
dominado por olas, corrientes y mareas. Hacia zonas mas internas hay mayor
interaccién entre procesos fluviales y de mareas. En la linea de costa y costa afuera

hay predominio de facies arenosas representado por sedimentos de grano fino,
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buen escogimiento, esfericidad media y redondez angulosa el cual es un indicativo
de una energia de medio constante. La sedimentacion de los sedimentos de mezcla
(arena muy fina, limo ya arcilla) se asocia a ambientes de diques naturales, llanuras
de inundacion, canales activos, estuarios, pantanos y turba y plataforma del frente
deltaico. Se determinaron 4 asociaciones, la primera relacionada a rocas igneas
méficas como fuente de aportes de sedimentos; la segunda corresponde a rocas
igneas; la tercera a rocas metamorficas de la cordillera de los Andes y la cuarta
pertenecientes a la Formacion Mesa del Pleistoceno del Edo- Monagas. Para los
sedimentos en suspension se proponen como posibles areas fuentes al rio
Amazonas, la Cordillera de los Andes y la Cordillera Oriental de Colombia.
Finalmente se registran dos tipos de progradaciones en el delta del Orinoco: en la

linea de costa y en la isla de los cafios.

Dinelli et al. (2005) determinaron la fuente de elementos mayoritarios y
traza en sedimentos fluviales de fondo en 73 estaciones dentro de la cuenca del rio
Arno. El estudio se realiz6 con la finalidad de estinar la contaminacion por metales,
y para realizar la cartografia geoquimica de los elementos mas representativos. Los
datos obtenidos presentan una amplia dispersion, encontrandose una relacion entre
los sedimentos fluviales y las principales unidades geoldgicas. Para los cuales se
puede destacar SiO2 (32-75% en peso) fue alta en la parte principal del rio Arno y
en los afluentes del norte, mientras que CaO (1,5 a 27% en peso) se enriquecio en
los del sur. Los valores altos de MgO (hasta 5,7% en peso) se relacionaron con la
litologia. Sin embargo, en las zonas altamente industrializadas al noroeste de
Florencia, los valores altos de Cr se asociaron a Cu, Zny Pb al igual que Cuy S son
consecuencia de las practicas agricolas de la zona. En cuanto al porcentaje de
materia organica este fue variable (Corg 0,19-8,97% en peso) con un promedio de
C/N de 8,7, lo cual es consistente con otras relaciones C/N de los sedimentos
fluviales del mundo. Las relaciones entre Corg y N, S, P y metales pesados

representa que la materia organica tuvo un origen mixto (industrial, agricola, urbano)
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y que los metales, tanto naturales como antropogénicas entraron en la cuenca del

rio Arno.

Marcano B., et al. (2006) realizaron un estudio geoquimico en los
sedimentos recientes depositados en la plataforma continental y el talud deltaico
frente al delta del Orinoco con la finalidad de obtener un registro de los cambios
climaticos recientes; y estudiar desde el punto de vista econdémico la potencialidad
que presentan las regiones costa afuera como posibles productoras de gas e
hidrocarburos liquidos. La distribucion de Zn, Pb, Co, Cd, Ni, B, Cu, Y, La, Mg, Fe y
Mn esta controlada en mas de un 60% por las fases de oxhidroxidos y alofanos. Ca
y Sr son encontrados en mas de un 90% en carbonatos, y en mas de un 70% las
concentraciones de Al, K, Na, Ba, Cr, Liy V estan formando parte de las estructuras
de los minerales que forman la fraccion residual de los sedimentos, asi como Zry
Ti estan presentes como minerales pesados (circonio, anatasa e ilmenita); mientras
que el P esta asociado al apatito. La mayor variabilidad se encuentra en la fase
amorfa debido a que los cambios en este componente del sedimento estan
controlados por procesos en la interfase agua/ sedimento ademas de factores como:
fuente, productividad biolégica e hidrodinamica de la region mientras que en los
resistatos la fuente parece ser el factor determinante. Las concentraciones de Ba
en la fraccion labil corresponden a procesos autigénicos donde esta especie forma
parte de los oxhidréxidos de Mn. El mayor aporte de especies a la region de estudio
es terrestre con una combinacion de fuentes entre las que se destacan el delta del

Orinoco y el Amazonas evidenciandose de igual forma en la fraccion residual.

Calva L., et al. (2009), en esta investigacién se analizé la distribucion
estacional y espacial de los sedimentos superficiales y el porcentaje de carbono
organico en ellos. La metodologia experimental consistio en determinar carbono
organico en sedimentos a través del método Gaudette (1974) y la composicion del
sedimento se evalud con el analisis de tamizado en humedo y de pipeteo (Folk,

1974). Los resultados de los mismos no demostraron diferencias significativas de
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carbono orgénico de los sedimentos entre las estaciones de sequia y lluvia. La
distribucion espacial de CO através de las lagunas mostro los mayores porcentajes
en las estaciones 1 (Buena Vista), 3 y 4 (Carretas) mientras que en la 6 (Boca, con
influencia marina) fue menor. El promedio de arenas fue de 31,75% Yy luego de la
tormenta tropical Javier (TTJ) el porcentaje decrecio hasta 2,85%. Las arcillas se
incrementaron 61,40% hacia dentro del sistema lagunar y disminuy6 el % de CO en
direccibn hacia el mar. La textura de los sedimentos es heterogénea.
Concluyéndose, que el sistema Carretas- Pereyra tuvo un aporte fluvial de menor
impacto en comparacion con el sistema Chanuto y los cambios presentados en la
textura de los sedimentos y el % de CO fueron a nivel de distribucion espacial
consecuencia de la TTJ y las subsecuentes rectificaciones de los rios y labores de

dragado.

Calva L., et al. (2011), en esta investigacién se analizé la distribucion
textural de los sedimentos superficiales y el % de carbono organico (C.O.) en areas
costeras asociadas a praderas del pasto marino Thalassia testudinum en dos
ambientes costeros diferentes: sistemas estuarino-lagunares y arrecifes de coral,
localizados en los estados de Campeche, Yucatdn y Quintana Roo. Para la
caracterizacion de la textura de los sedimentos, a una alicuota de 15 g de sedimento
hiamedo se le agregd peréxido de hidrégeno (al 30 %) para oxidar la materia
organica; una vez terminada la reaccion, la fraccion gruesa (arenas) fue separada
de la fina (limo-arcilla) mediante un tamizado en hiumedo (con agua miliQ) usando
una malla de 0.0625 mm. En cuanto a las arenas, se cuantificaron como fraccion
total (sin clasificacion entre diferentes angulos). La fraccion fina se analizo por medio
de la Técnica de Pipeteo, propuesta por Folk (1974) la cual esta fundamentada en
la velocidad de sedimentacion de las particulas, calculada con base en la ley de
Stokes. La distribucion del tamafio de grano y del C.O. fue heterogénea entre los
dos tipos de sistemas costeros. En los ambientes estuarinos se cuantificaron

contenidos superiores tanto de las fracciones finas (limos arcillas) como de C.O. En
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general, en ambos tipos de ecosistemas costeros se determing, a partir del analisis
granulométrico, que el sedimento predominante fue arena (42% a 92 %). En los
ambientes arrecifales predominaron las arenas y porcentajes menores de C.O. Sin
embargo, en Xcalak (zona arrecifal) el porcentaje de C.O. promedio (2.72 %) fue
similar a los reportados para areas estuarinas, ademas de que aqui no se cumplié
la teoria de sorcion. En Tenabo se determinaron los valores promedio de C.O. mas
altos (8.37%), de entre todas las localidades estudiadas. Las praderas del pasto
marino T. testudinum se desarrollaron mejor en areas someras, protegidas y con
poca circulacion (exceptuando Champotdén), tanto en sedimentos arenosos como

lodosos.

Gonzalez F., (2009) determind la composicion quimica y la distribucion
espacial en términos de las concentraciones de C, Ny P en la fraccion fina (<63 um)
de los sedimentos de fondo depositados en el Golfete de Cuare, edo.- Falcon. Se
determinaron las concentraciones de CT, CO y C carbonatico a partir del método o
de combustion seca por medio de un analizador elemental de C, modelo C- 144
para CT. En cuanto al CO fue determinado por el método de Walkley Black. Para N
se aplicé el método Kjendahl y para el P el método colorimétrico desarrollado por
Murphy y Riley. Los resultados de CT, CO y ClI fueron: 108%- 95,54%, 0,26- 3,49%
y 0,48- 3,32% respectivamente. La distribucion espacial del CT muestra 2
poblaciones definidas. Las concentraciones de NT para las muestras de sedimentos
de fondo fueron 0,07- 0,39% con una distribucion similar a la anterior ya que estan
controlados por la descomposicion de la materia organica. La relacién CO/ NT (7,9)
estd atribuida a la materia organica de origen marino. La concentraciones de PT son
de 202 y 835 um/g con una distribucion normal asociada a las fases de oxhidroxidos
de Fe y Mn, compuestos amorfos de Al o arcillas y a la alteraciéon quimica de los

minerales de fosfatos de calcio de origen litolégico.
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Yossa M., et al. (2012), en este estudio se analizé materia organica (MO),
pH, fésforo disponible, macro y mico en el sedimento superficial de estanques
comerciales de tilapia roja durante dos ciclos productivos. Para analisis completo
que incluyé: determinacion de materia organica (MO) por el método de Walkley
Black, potencial de hidrogeno proporcion 1:1 suelo-agua; azufre (S) por extraccion
con fosfato monobasico de calcio 0.008M; bases intercambiables calcio (Ca),
magnesio (Mg), sodio (Na) y potasio (K), con acetato de amonio 1 N neutro a pH
7.0; elementos menores, cobre (Cu), hierro (Fe), manganeso (Mn), y zinc (Zn) por
el método &cido dietilen-triamino-penta-acético (DTPA); aluminio (Al) con KCI 1N;
boro (B) en frio con HCI 0.05 My fésforo disponible (P-4) con Solucion Bray 1l (APHA,
2005). En ocho de los catorce nutrientes no hubo diferencia significativa (P>0.05)
entre ciclos, sin embargo, ocurrié incremento en MO, Ca, Mg, K y Mn, asi como
disminucién en Al, Cu y B durante el segundo ciclo. Aunque el pH aumenté, no hubo
diferencia significativa (P>0.05), en cuanto que las concentraciones de P disponible,
Na, Fe y Zn aumentaron, con diferencia altamente significativa (P<0.01). Fueron
determinadas correlaciones positivas altamente significativas (P<0.01) entre Fe y
Zn; asi como entre materia organica y P con Ca, Fe y Zn. A pesar del constante
suministro de aditivos en esta granja para mantener un sistema de aguas verdes, la
MO no fue superior a 3% lo que reflej6 un adecuado proceso de mineralizacion;
igualmente los valores de macro y micro nutrientes en términos generales
estuvieron estables. Este equilibrio en el sistema pudo ser favorecido por el uso de
aireadores, la eficiencia de los probioticos y la accién bioturbadora de la tilapia.

Nasser K., (2012) determiné las concentraciones de C, N, Sy P en la
fraccion fina de los sedimentos de fondo del rio Tuy y relacioné la concentracion de
metales determinada por Henriquez (2011). El porcentaje de CT se realiz6 a través
del método de combustion seca a través de un analizador LECO (C- 144) y los
valores obtenidos para este fueron de 0,66 y 3,76 %.; la concentracién de CO se

determind por el método de Walkley-Black y los datos obtenidos oscilaron entre 0,09
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y 3,19 %; el Cl se determind por la diferencia entre las concentraciones de carbono
total y carbono organico, y los datos para este se encuentran en un rango
comprendido entre 0,21 y 1,18 %. Para el NT se utilizo el método de Kjeldahl, Los
valores mas altos observados para el porcentaje de NT corresponde a la muestra
del rio Ocumarito, seguida de la de Quebrada Guayas y por ultimo la de la Quebrada
Cua, 0,44; 0,38; 0,36 % de NT respectivamente, similar a la concentracion de CO,
debido a que las concentraciones de nitrdgeno estan controladas por la
descomposicion de la materia organicay el uso de fertilizantes. Para el NT se utilizé
el método de Kjeldahl los datos arrojados fueron 315 y 1802 pg/g, presentan una
similitud con respecto al comportamiento del CT, PT y ST. La determinacion del
porcentaje de azufre total se efectué en un analizador LECO SC-432 con valores
gue van desde 0,014% hasta 0,716%. La relaciéon C/P determinada fue de 3,43 esta
expresion indica que la materia orgénica en los sedimentos analizados, se origina a
partir de varias fuentes y con una influencia antropica importante en las zonas
estudiadas. Finalmente no hubo correlacién entre los metales determinados por

Henriguez esto se asocia a las arcillas y oxihidréxidos cristalinos.

Chacén Y., (2013) determin6é la concentracion de C, N y S en los
sedimentos suspendidos del rio Tuy y establecer relacién entre la concentracion la
concentracion de metales pesados determinados por Navarro (2011). La
concentracion de CT se realiz6 a través del método de combustion seca a través de
un analizador LECO (C- 144), la concentracién de CO se determiné por el método
de Walkley-Black, el Cl se determiné por la diferencia entre las concentraciones de
carbono total y carbono organico. Para el Nt se utilizé el método de Kjeldahl. La
determinacion de St fue realizada mediante un analizador de azufre marca LECO
modelo SC-432. Los datos obtenidos de Ct fueron uniformes a lo largo de la cuenca,
oscilando entre 1,47 y 4,65%, para Corg mostraron variaciones entre 0,63y 2,93%,
las concentraciones de Ci estuvieron comprendidas entre 0,69 y 2,13%. El Nt

mostro variaciones entre 0,09 y 0,44%; ubicandose el mayor valor en la muestra
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perteneciente a Qda. Guayas con 1,61%. El porcentaje de St se encontré en un
rango comprendido entre 0,03 y 0,49%, donde los valores mas elevados fueron
encontrados en las muestras pertenecientes a Qda. Cua, Qda. Guayas y Qda.
Ocumarito con 1,65; 1,42 y 1,19%. Las relaciones C/N oscilaron entre 3,01y 11,63.
Con estos resultados se infiere que la materia organica presente en la cuenca del
Rio Tuy tiene un origen mixto, natural (micréfitas) y antropico. No se obtuvo
correlacion entre los metales determinados por Navarro (2011) infiriendo que no
existe un control de la materia organica sobre la distribucion de los metales pesados

en la cuenca del Rio Tuy.

Mora A., et al. (2013) en su trabajo determiné los elementos mayoritarios
(Fe y Al), minoritarios (Na, K, Ca, Mg, Mny Zn) y traza (Cr, Cu, Pb y Cd) en muestras
de sedimentos de fondo de los rios Caura, Apure y Orinoco. La metodologia
consisti6 en aplicar digestion acida con agua regia a las muestras y fueron
analizadas bajo espectrofotometria de absorcién atomica. Los valores mas bajos
fueron reportados por los sedimentos del rio Caura debido posiblemente a la
presencia de arcillas e hidroxidos que a bajos pH disminuye su CIC (caolinita y
gibbsita). Los valores més altos estan representados por los sedimentos de los rios
Apure y Orinoco en cuanto a elementos mayoritarios, minoritarios y traza debido a
la presencia de oxhidroxidos de hierro y arcillas producto de un estado de
meteorizacion intermedia, ya que tienen mayor CIC. Hacia la zona del bajo delta las
altas concentraciones de los elementos estudiados en las muestras de sedimentos
pueden indicar un incremento en la tasa de sedimentacidn del material fino aportado
por el rio Apure, a medida que incrementa la distancia de la confluencia Apure-
Orinoco. Los sedimentos del rio Orinoco presentaron una abundancia atipica para
Fe, Zn, Cry Pb en las adyacencias de la zona industrial de Matanzas, posiblemente

consecuencia de las descargas procedentes de la industria sideruargica.
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ZONA DE ESTUDIO

El delta del Orinoco, conjuntamente con los deltas del Mississippi y el
Amazonas constituye los tres grandes deltas de América. Abarca aproximadamente
40.000 Km?2. Es un delta controlado y moldeado morfolégicamente, en cuanto a sus
facies sedimentarias: por el sedimento de fondo y en suspension acarreado por el
rio Orinoco, por la accidn de las mareas y, por el oleaje y la corriente de Guayana.

Ocupa todo el territorio geografico del estado Delta Amacuro y la costa
oriental del estado Monagas, asi como gran parte de la costa oriental y sur del
estado Sucre.

Presenta cuatro grandes cafios principales, los cuales son: rio Grande,
Araguao, Macareo y Manamo; este ultimo muy disminuido en su caudal de agua
debido al cierre parcial del canal por la represa el Volcan (Méndez, 2000). El caudal
medio del Orinoco es de 36.500 m®/s, registrado en Ciudad Guayana y en Punta

Cabrian, a la entrada del delta (Pérez et al. 1998).

El delta inferior comprende una franja relativamente estrecha entre el delta
medio y la linea de costa, siendo el area de progradacién activa actual. Se divide en
tres sectores o ambientes: 1) El area de ambientes tipo estuario del rio Grande
cuyas caracteristicas morfologicas y sedimentarias son controladas por la descarga
de sedimentos y la accién de las mareas; 2) La linea de costa desde el extremo
norte en la desembocadura del cafio de Araguao hasta la Punta de Capure,
dominada por la accién de la corriente de Guayana y el oleaje como factores en el
desarrollo de facies de linea de costa; 3) El ambiente estuarino de la bahia de
Guanipa, donde la accién de las mareas es el parametro mas importante en la
distribucion de sedimentos y caracterizacion de facies, ocasionado principalmente

por el cierre parcial del cafio Manamo (Méndez, 2000).
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15.Ubicacién

El delta inferior del Orinoco empieza en los raudales de Ature, donde confluye
con el segundo rio mas caudaloso, el Meta. Entre las confluencias de los rios Arauca
y Apure se forma el gran humedal del bajo delta del Orinoco, el cual discurre por
areas de bajas pendientes recibiendo aportes de grandes rios de los Andes y Llanos
venezolanos por su margen izquierdo como son el Meta, Capanaparo, Arauca y
Apure y por su margen derecha, los rios del Escudo Cuchivero, Caura y Caroni
(Rosales, 2010). En el Delta Medio y en el Inferior, se reconocen dos tipos de aguas
superficiales, las transportadas por los principales distributarios de un color marrén
claro, debido a la alta carga de sedimentos, los cuales fluyen sobre un basamento
de fondo arenoso con ambas margenes bordeadas por albardones, tanto en el Delta
Superior como en parte del Medio, y las denominadas “negras®. Estas ultimas,
discurren en los cafios laterales a los principales, predominantemente en el Delta
Medio e Inferior, no poseen sedimentos minerales en suspension, no existe la
presencia de albardones en las orillas de los cafios y drenan areas constituidas por
suelos en su mayoria de naturaleza organica (Histosoles). El color de las aguas se

origina, por la presencia de acidos humicos en solucion (Van Andel, 2003).

Figura 9 Ubicacion del bajo Delta del Orinoco.
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16.Floray fauna

Bio 2010, reporta que la flora y fauna son ricas y variadas, pero poco
conocidas, a excepcion de los grupos de interés econdmico como peces, moluscos
y crustaceos. En el lecho marino abundan las macroalgas y las praderas de
fanerégamas marinas, frecuentemente asociadas a arrecifes coralinos y a
manglares. De acuerdo con el Cadigo geoldgico venezolano, 1997 a lo largo de los
estuarios y desembocaduras de los rios del Delta del Orinoco se encuentran
colonias de plantas flotantes como los Lirios de agua (Eichhornia azurea) y el Lirio
(Crinum commelyni). El delta se traslada hacia el este a medida que el gran volumen
de sedimentos aportados por los rios forman bajos, donde las raices entrelazadas
de manglares arraigados contribuyen a detener mas sedimentos, los cuales
acrecientan las islas existentes o forman nuevas islas.Entre las especies mas
importantes se destacan el Mangle rojo (Rhizophora mangle), el Mangle blanco
(Laguncularia racemosa), el mangle botoncillo (Conocarpus erectus) y el Mangle
negro (Avicennia germinans).

Biollania 2011, explica que los bosques de pantano en los suelos organicos
del Delta Inferior presentan mayor abundancia de Pterocarpus officinalis. El estrato
arbéreo superior presenta una altura media de 20 m, las tres especies de mayor
abundancia relativa son Pterocarpus officinalis, Tabebuia insignis var. monophylla y
Symphonia globulifera. El segundo estrato arboreo entre 8 a 12 m est4 dominado
por Diospyros lissocarpoides, Pterocarpus officinalis, Symphonia globulifera y
Euterpe precatoria. Se reconoce un tercer estrato arboreo inferior, entre 3 a 6 m,
donde la mayor abundancia relativa es de juveniles de Pterocarpus officinalis,
Cassipourea guianensis y Bactris campestris. El sotobosque, esta conformado por
un estrato discontinuo, de Ischnosiphon arouma y Montrichardia arborescens con
una densidad de 8 a 10 individuos por 100 m2. En relacion con las epifitas solo estan

presentes como semiepifitas Philodendrum acutatum y Monstera adansonii.
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La mayor parte de estos bosques de pantano, presentan cierta importancia
econOmica por la altura que desarrollan los individuos y la alta abundancia relativa
de Symphonia globulifera y Virola surinamensis, especies que tienen una buena
aceptabilidad por la calidad de sus maderas en los mercados nhacionales e
internacionales. El mayor desarrollo estructural de estos bosques esta relacionado
con una eficiente y densa red de cafios de mareas, que producen un rapido
recambio del agua intersticial asi como las provenientes de las lluvias represadas
por la accién de la marea alta, en los dos periodos diarios en que esta ultima
desciende. Se ha postulado que dicha red es una consecuencia de la presencia de
una antigua comunidad de manglar que fue sustituida gradualmente por los bosques
de pantano, a medida que avanzaba el proceso de progradacion deltaica hacia el

norte y disminuia la influencia de la salinidad (Van Andel, 2003).

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Para poder alcanzar los objetivos propuestos, la metodologia seguida en
esta investigacion fue dividida en tres etapas a saber: pre-campo, campo Yy
laboratorio que abarcé la obtencion de las muestras hasta el tratamiento quimico de

las mismas y la obtencién de los resultados.

17. Etapa de pre- campo

Consistio en la recopilacion de datos, sustento tedrico de la investigacion,

mapas de la zona de estudio y planificacion de la metodologia a seguir.
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18. Etapa de campo

En esta fase fueron suministradas cuatro muestras por el Instituto de
Ingenieria que obtuvieron en una salida de campo hecha en el afio 2015 y rotuladas
con los nombres de los cafios: Teko 2, Guayo, Omojana y Komaro (Figura 10). La
toma de muestra se realizé con draga en la boca de cada cafio en zonas donde la

energia de la corriente no es tan elevada.

Superior

Figura 10. Bajo Delta del Orinoco

19. Etapa de laboratorio

19.1 Analisis de las muestras
Con la finalidad de obtener las concentraciones de las muestras se procedio
a realizar el analisis quimico correspondiente para cada elemento como se describe

a continuacion.

19.2 Determinacion del carbono total (Ct)
La concentracion obtenida de carbono total mediante el método de
combustidén seca a través del analizador elemental de carbono, modelo LECO (C-
144). Para ello se prepar6 una masa de 0,2 g de la muestra sobre la cual se agregé

la misma cantidad de catalizador de trioxido de tungsteno (WQs3). Posteriormente la
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mezcla se introdujo en el horno a una temperatura elevada de aproximadamente
1500°C, el equipo trabaja bajo una corriente de oxigeno de alta pureza (99,5%) y
40 psi siendo los factores que propiciaron la combustion del carbono tanto organico
como inorganico se oxido a dioxido de carbono (CO2), el cual se midioé en una celda
infrarroja. De acuerdo con Martinez y Martinez, (2012), a partir de las vibraciones
“stretching” o de estiramiento del enlace C=0 del COz, el sistema computarizado
convierte ésta sefial en porcentaje de carbono total Ct presente en la muestra a
través de la realizacion de la curva de calibracion. Es necesario considerar también
que la precision del método se estimé utilizando 3 patrones certificados de carbono
de distinta concentraciébn conocida, (0,63%, 1,26% y 2,77%), los cuales se

introducen en el equipo para luego estimar la exactitud del método.

19.3 Determinacion del nitrégeno total (Nt)

Para determinar las concentraciones de Nitrégeno fue utilizado el método de
digestion acida Kjeldahl, el cual consiste en la conversion de nitrégeno a sulfato
amonio. Este método se divide en tres etapas:

19.4 | Etapa. Digestion de la muestra

Inicialmente se colocaron 0,4 g de cada una de las muestras en tubos de ensayo
Kjeldahl mas 1,0 g del catalizador Kjeldahl constituido por 93,7% de sulfato de
potasio (K2SO4) y 6,3% de sulfato de cobre (ll) (CuSOa4) la cual oper6 como
catalizador, asi mismo se afiadieron 5 mL de &cido sulfarico (H2SO4) concentrado y
tres perlas de ebullicion. Seguidamente, los tubos Kjelgahl se colocaron en un
bloque para digestion marca TECATOR digestion system 40, aumentando la
temperatura progresivamente desde 90°C hasta 360°C durante 4 horas
aproximadamente, luego de sacarlos se dejaron enfriar a temperatura ambiente.
Una vez frias las muestras se procedio a separar el sélido residual a través de

filtracion (Jackson, 1976). El desarrollo de estas etapas se presenta en la figura 11.

MO —H2SO4+Temn | NH,* o) + CO2g + H20g  (Ecuacién 100
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Digestion Kjeldahl

Se pesaron 0,4 g de muestra y se colocaron en tubos Kjeldahl

N g

Aparte se pulveriz6 1 g de
catalizador Kjeldahl (sulfato de
potasio y sulfato de cobre Il) y
colocO en cada tubo de

muestra. ﬂ
n —

5 mL de acido sulfarico T—

concentrado, y dos perlas de :

ebullicion. Se introdujo en el
digestor a T méx. de360° C por 4h

Se dejo enfriar y se aford a 50 mL

Figura 11 Determinacion de Nitrogéno: Digestion Kjeldahl

19.5 Il Etapa. Destilacion de la muestra

Posteriormente se produjo la destilacién en un equipo Kjeltec system 1002
distilling unit-TECATOR, donde hubo liberacion de amoniaco (NHs) por destilacion

de vapor en la presencia de un exceso de alcali (NaOH) preparado al 35%. Para
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ello se tomo una alicuota de 15 mL de la solucién obtenida en la etapa de digestion.
Luego, se colocaron en una fiola donde se recolecté el liquido destilado; 3 gotas del
indicador mixto (rojo de metilo y azul de metileno en una relacién 2:1) y 10 mL de
acido bdrico al 2%. La soluciéon fue destilada en ese instante, se ajusto rapida y
cuidadosamente el mismo al embudo del equipo. El procedimiento de destilacion
terminaba cuando la coloracion del matraz cambiaba de violeta (pH=4,2) a verde
azulado (pH=6,3), donde cada solucién ocup6 un volumen de aproximadamente 75
mL, se dejo reposar durante 5 min a temperatura ambiente (Jackson, 1976; Sierra,
2007) como se muestra en la figura 12. Los procesos de destilacion de amoniaco
(NHs) en la solucion se encuentran representadas en las ecuaciones 11y 12.

NHa+(ac) + OH™(ac) -> NH3(g) + H20() (Ecuacién 11)

H3sBOs(ac) + NHs(g) -> NHs+(ac) + H2BOs™(ac) (Ecuacion 12)

Destilacion Kjeldahl

Se colocé en el matraz para destilacion Kjeldahl 15ml
e = ﬁ de la solucién anterior junto con 3 perlas de ebullicion

15 D

Al ensamblar el sistema se acopl6 al mismo Se afiadié indicador: rojo
un beaker con 10mL acido bérico al 2%y 5 de metilo y azul de

gotas de indicador metileno en una relacion
21

A

¥

G& Antes de cerrar la llave del equipo se afiadieron 15 mL

de NaOH + sol. Muestra

¥

| Se encendi6 el destilador hasta aue la solucién destilada se vertié en el matraz v cambié de tonalidad.

Figura 12. Destilacién Kjeldahl
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19.6 [ll Etapa. Titulacién acido base
En esta etapa se utilizd6 &cido clorhidrico (0,0135 M) y se produjo la
neutralizacion del i6n borato con los protones del medio formando acido borico y
cloruro de amonio (Ecuacién 13). La cantidad de nitrégeno se obtuvo calculando los
moles de &cido clorhidrico consumidos durante la titulacion y relacionandolo con la

masa inicial de la muestra utilizada (Jackson, 1976) como se muestra en la siguiente

ecuacion:
H2BO3 (ac) + H+ (ac) -> H3BO3(ac) + H20()) (Ecuacion 13)
%N = V(L) Xx M(mol/L) x 50 (mL) / 15 (mL) x 14,007 (g/mol) x 100
Masa de muestra (Q)
Donde:

¢ Vmuestra= volumen de acido consumido en la titulacién (mL).
e Vblanco= volumen de acido consumido en el blanco (mL).
e M= concentracion del HCI (mol/L).

e 14,007= peso atdmico del nitrdgeno (g/mol).
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Titulacién acido-base

Agregar 50mL de HCI
0,1M en la buretra.

Se agreg0 al matraz la
solucién preparada
anteriormente

Hasta que la solucion
cambié de color para
registrar el fin de la
titulacion.

Figura 13. Titulacion acido base

19.7 Determinacién de azufre total

Mediante el uso de un analizador LECO SC- 432 se obtuvo el porcentaje de
azufre en la muestra (figura 14). El procedimiento consiste en colocar 0,5 g del
analito mas un catalizador de trioxido de tungsteno (WOs3s) en un porta muestra de
porcelanay se procede a introducir en el horno del analizador a una temperatura de
1350 °C. En este sistema ocurre el paso de una corriente de oxigeno que genera la

combustién de la muestra y se produce diéxido de azufre (SO2). Este producto fue

46



a un detector de infrarrojo que medira la absorcion “streching” o estiramiento del
doble enlace (S=0), segun (Fragiel, 2006).

Pesar 0,5 g de muestra +
catalizador (WQO3) y colocar en
un portamuestra de porcelana.

Introducir en el horno del
LECO SC-432aunaT=
1350 °C.

El SO2 se detecta mediante infrarrojo y el
valor obtenido es el % de S

Figura 14. Determinacion de Azufre

19.8 Determinacion de fosforo total (Pt)

Para la determinacion de la concentracion del fosforo en solucion se utilizé la
metodologia de (Watanabe y Olsen, 1965), el cual se basa en la reduccion del
complejo fosfomolibdato de amonio (NHa4)3[PMo012040] con acido ascorbico (CeHsOs)
en presencia de antimonio. El fosfato se combina con el Molibdato de amonio dando
un complejo de color amarillo (fosfomolibdato de amonio). El &cido ascorbico reduce
al molibdeno que forma parte del complejo, dando un color azul; el complejo que se

forma es estable por 24 horas.
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La concentracion de fosforo total en las muestras fue determinada en el
espectrofotometro de UV- visible marca Spectronic 20, a una longitud de onda de
880 nm. En este caso se utilizé la digestion total en el Kjeldhal, con el objetivo de
que el fosforo presente en las mismas se encontrara en iguales condiciones que el

estandar, como anion fosfato (Apéndice B).

19.9 Determinacién de fosforo total en solucién

e Disolucién de 12 g de molibdato de amonio ((NH4)eMo7.H20 en un volumen
de 250 mL de agua desionizada.

e Disolucién de 0,2908 g de tartrato de potasio en 100 mL de agua desionizada.
e Luego se mezclaron ambas soluciones en un 1L de &cido sulfurico H2SO4
2,5 My se afor6 hasta 2L (Reactivo A). Con esto se obtuvo el reactivo B.

e Disolucion de 1,056 g de acido ascorbico (CsHsOs) y se aford hasta 200 mL
del reactivo A.

e Las alicuotas de las muestras fueron de 10 mL, adicionalmente se agregaron
3 gotas de p- nitrofenol y se ajusté el pH con HCL 5M, luego se incorporé
4mL del reactivo B y se aforo.

e Transcurridos 15 minutos se colocaron las muestras en viales y se realizaron

las mediciones en el espectrofotometro a una longitud de onda de 880 nm.

19.10 Extraccion de sustancia humicas (SH)

En esta seccion se procedié a la separacion de las fracciones de acidos
hamicos (AH) y &cidos fulvicos (AF) correspondiente a las sustancias humicas
(SH), en la fraccion fina de sedimentos de fondo (< 230 mallas). La metodologia
de extraccion se elaboré a partir de muestras hiumedas, por lo tanto se determiné
el porcentaje de humedad de las cuatro muestras y con ello se estimé su peso

en seco, por diferencia de masa.

48



La extraccion de SH con una sola agitacion deja una cantidad considerable
de estos compuestos en el sustrato, por lo que las extracciones secuenciales
con diferentes reactivos separan las SH residuales, lo que se traduce en una
estimacion mas real de la calidad de la muestra (Rodriguez, 2009). El proceso
de separacion de las sustancias humicas (SH) inicié vertiendo en envases de
300 mL de capacidad un volumen de 100 mL de HCI, en los que se encontraban
ya previamente 60 g de muestra y se dejo por un periodo de 24 horas. De esta
forma se aseguré la eliminacion completa de algun tipo de carbonato.
Posteriormente, se separo el liquido sobrenadante por medio de centrifugacion
(20 min a 3500 rpm). Luego se afiadieron 100 mL de NaOH 0,5 M al sdlido
residual correspondiente a cada muestra. Se utiliz6 NaOH como medio béasico
de extraccidn porque presenta mayor eficiencia con respecto a otros reactivos

como se indica en tabla 6.

Tabla 6. Reactivos utilizados para extraer SH de suelos y sedimentos. Tomada y
modificada de Stevenson (1994).

NaOH 80
Na2COs 30
NasP207, NaF y sales orgéanicas 30
acidas

Acetilcetona 30
Acido férmico (HCOOH) 55
Mezcla acetona/ agua/ HCI 20

La solucién de cada muestra fue separada del residuo sélido por centrifugacion,

luego de 24 horas. Esta solucion remanente, cuyo valor de pH oscilaba entre 11 y
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13, se acidificd lentamente con HCI concentrado hasta alcanzar un valor de pH entre
1y 2, siendo la condicion favorable para que los AH empiecen a precipitar, el
sistema se dej6 en reposo nuevamente por 24 horas. Luego, los AH fueron

separados de la solucién por centrifugacion (Meléndez, 1987).

La purificacion de los AH extraidos, se llevé a cabo redisolviendo en 50 mL de
solucién de hidroxido de potasio (KOH) 0,1 M mas 15 mL de solucion 0,1 M de
cloruro de potasio (KCI) para flocular las arcillas presentes, separandose estas
ltimas por centrifugacién después de 24 horas. Finalmente, la fraccion de AH sélida
fue obtenida por centrifugacion del liquido y acidificacion del mismo con HCI
concentrado, lavada con agua destilada y se coloc a secar a temperatura ambiente
(Garcia et al., 1994; Meléndez, 1987).

En cuanto a la solucién obtenida a partir de la precipitacion de los &cidos
hamicos (AH), donde se encontraba la fraccion de &cidos fulvicos (AF) soluble a
valores de pH acidos y basicos, fue vertida en una columna de resina de adsorcion
Amberlita XAD-8, la cual es capaz de adsorber especies con caracteristicas
hidrofébicas de alto peso molecular como las sustancias humicas, mientras que el
resto del material no adsorbido esta constituido por especies idnicas y compuestos
organicos hidrofilicos dificiles de extraer de la solucion acuosa. Meléndez (1987),
expresa que la fraccion de acidos fulvicos (AF) adsorbida por la resina, que
constituye aproximadamente el 40% de los compuestos organicos presentes en la
solucién, es la fraccion de acidos fulvicos (AF), analizada en esta investigacion,

debido a su facilidad de extracciéon de la fase acuosa.

Los iones CI retenidos en la resina fueron eliminados dejando pasar abundante
agua destilada a través de la resina, y se corroboré agregando unas gotas de AgNOs
(1 M) a la solucion. Para producir la elucion de los acidos fulvicos (AF) se utilizd
NaOH 0,1 M, en esta la solucién obtenida estaba cargada de fulvatos por lo que

tuvo que pasarse por una resina de intercambio cationico (Amberlita IR-120) en la
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guedaron retenidos los iones Na* y se liberaron protones al medio, regenerandose
al mismo tiempo la fraccién de &cidos fulvicos (AF) en la solucién. Ahora los valores
de pH se encontraban entre 2 y 3. En altimo lugar, la fraccion de AF sélida se obtuvo
por liofilizacion mediante un equipo marca LABCONCO de la solucién acuosa, la
cual previamente se llevd a un volumen de aproximadamente 30 mL mediante

rotaevaporacion, todo esto se esquematiza en la figura 16.

NaOH 0,5 M

@ Ajuste pH acido= 1-3 ‘H,f!*‘

Al

Resina Amberlita XAD- 8

Figura 16. Esquema de la extraccion de acidos humicos.
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19.11 Analisis por espectroscopia infrarroja con transformadas de
Fourier (IRFT).

Los métodos espectroscopicos cuantifican la composicion quimica de los AH y
AF, la técnica mas acertada hasta ahora es el de infrarrojo. Los espectros IR de SH
se caracterizan por su simplicidad, en la comparacion con los espectros de la
estructura definida de compuestos puros. Esta evidencia resulta de la mezcla
compleja de grupos funcionales que existen en una amplia variedad de sistemas
fisicoquimicos, cada uno caracterizado por constantes de fuerza diferente, lo que
provoca un ensanchamiento de las bandas de IR (MacCarthy y Rice, 1985). La
espectroscopia infrarroja proporciona informacién sobre los grupos funcionales
contenidos en la estructura de los AH y AF (Gostishcheva, 2009). La espectroscopia
infrarroja es usada en sustancias humicas para identificar grupos funcionales y la
naturaleza de los enlaces entre las unidades estructurales. Pueden reconocerse:
grupos O-H, alifaticos, carbonilicos, olefinicos y aromaticos, amidas, alcalis, grupos
ArO-CH3 y estructuras lignina guaiacil, éteres, alcoholes, carbohidratos, entre otros
(Almendros, 2008).

De acuerdo con Skoog 1998, estos andlisis compilan una variedad de métodos
no destructivos de identificacion y determinacion basados en la absorcion o la
reflexion, por parte de la muestra, de radiaciones electromagnéticas comprendidas
entre 1- 50 um. Esta banda espectral se divide en IR cercano (1- 2,5 um) e IR medio
(2,5- 50 um). Los espectros de absorcion, emision y reflexién en el infrarrojo, de
especies moleculares, son explicados infiriendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de

unos estados de energia vibracionales y rotacionales a otros.

Stevenson 1994, determina que la cantidad de radiacion transmitida por la
muestra es medida por un detector, transformandose la sefial a porcentaje de

radiacion transmitida por cada longitud de onda en un tiempo de 5 a 20 min,
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obteniéndose un gréfico de transmitancia respecto a la frecuencia o longitud de

onda.

Los espectrometros de transformada de Fourier corresponden a un montaje de
haz simple que contiene como pieza esencial un interferometro (generalmente del
tipo Michelson) colocado entre la fuente y la muestra. Realizan un analisis
simultaneo de toda la banda espectral a partir de medidas interferométricas como

se muestra en la figura 17.
Motor

sincronico
Registro
4

- Motor
sincronico

Referencia }Atenuador

- — - —— [ -

\ 1
g 4 P 8 // Detector
% — —F=} - TCortador e B
Muestra .|
Monocromador

Preampli-
progutador | Rectificador Hendor
prupiiicad sincrénico

Figura 17. Espectrometro FTIR.

Las sefales mas comunes de un espectro IR de AH y AF se presentan en la tabla

7, al igual que su posible interpretacion.
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Tabla 7. Algunas de las bandas prominentes observadas en espectros IR de AH y

AF. Modificada de Manahan (2000).

940-800

1050

1240

1420

1540

1630

1640- 1550
2720

2870
2920

3400

3500- 3100

Doblamiento fuera del plano de
enlaces C—H arométicos.
Doblamiento O—H y estiramiento C-O
en polisacéridos, grupos fendlicos y
alcoholes o Si—-O de silicatos como
impurezas.
Estiramiento C-O y doblamiento O—-H
de grupos COOH.
Doblamiento O—H de alcoholes, acidos
carboxilicos y fenoles, asi como
doblamiento de grupos alifaticos CH3 y
CH2.
Estiramiento C=C de grupos aromaticos
0 doblamiento N—H.
Estiramiento Cc=C en anillos
aromaticos, estiramiento asimétrico de
COOQO", puentes de hidrogeno C=0 o
estramiento C=C de alquenos
conjugados con grupos carbonilos u
otros dobles enlaces.
Flexibn N-H de aminas o amidas.
Estiramiento C=0 de grupos COOH y
probablemente carbonilos ceténicos.
Estiramiento simétrico de enlaces C-H
alifaticos en grupos CH3 y CH2.
Estiramiento asimétrico de enlaces C—
H alifaticos en grupos CH3 y CH2
Estiramiento O-H de puentes de
hidrégeno de grupos OH fendlicos y
alifaticos.
Tension simétrica y asimétrica N- H en
aminas o amidas.
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DISCUSION DE RESULTADOS

En este apartado se presenta el analisis de los resultados obtenidos en los
sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco, constituido por cuatro muestras,
gue permitieron caracterizar los elementos que influyen en el comportamiento de la
materia organica. Este fue llevado a cabo a través de la determinacion de las
concentraciones de Ct, Nt, Pt y de esta forma se establecieron sus correlaciones,
de igual forma se obtuvo para St. Luego se presentan los porcentajes de acidos
hamicos y acidos falvicos extraidos a cada una de las muestras y posteriormente
se presenta el andlisis de Infrarrojo con Transformadas de Fourier (FTIR), que se
efectud con el proposito de estimar los grupos funcionales caracteristicos presentes,
y con ello la obtencidén de informacion acerca del origen del humus y el arreglo
estructural de los grupos funcionales que contienen oxigeno (Lépez, 2006), basado
en la accion coloidal sobre las arcillas, en su elevada capacidad de intercambio

catidnico y en la formacién de quelatos de macro y microelementos principalmente.
20.Carbono total (Ct)

Las concentraciones determinadas para Ct se reflejan en el apéndice C,
estas presentan uniformidad en un intervalo comprendido entre 1,05%- 2,17% con
una media de 1,37% y una mediana de 1,39%. A continuacion en la figura 18 se

muestra la caja grafica donde se resumen los datos estadisticos obtenidos.
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Box Plot of %C
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Figura 18 Caja grafica de Ct.

Los porcentajes de Ct presentan una distribucion uniforme, el valor mas alto
corresponde a la muestra Omojana con 2,17%, seguida de Komaro 1,40%, Teko 2
con 1,29% y Guayo 1,05% (Apéndice C). No se muestran valores extremos,

indicando la presencia de una distribucion asimétrica normal.

Estos resultados pueden ser comparados con otros sistemas fluviales de
Venezuela, entre ellos la investigacion de Nasser (2012) en la cuenca del rio Tuy,
en el estado Miranda, donde arroja resultados de Ct para zonas no contaminadas
que oscilan entre 0,50%- 1,08% con un bajo grado de dispersion asociado a la
acumulacion reciente de material organico terrestre degradado presente en los
suelos, siendo la principal fuente las plantas vasculares, producto de la erosion
observada de los mismos alrededor del canal o tal vez, a una posible contribucién
antropica producto de las descargas de efluentes domésticos y agropecuarios

procedentes de zonas cercanas las cuales no fueron suficientemente importantes
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para alterar las condiciones de un sistema no contaminado puede ser un indicio del

aumento de la materia organica en los ultimos afios.

Los valores obtenidos en este trabajo se encuentran en un intervalo entre
1%- 2% aproximadamente que en base con lo anteriormente expuesto
probablemente se debe a los aportes directos de agua dulce, aumentando la
energia hidrodinamica del sistema y por ende su concentracién de oxigeno, lo cual
inhibe la preservacion de la MO, obteniéndose valores bajos con respecto a otros

sistemas.

En trabajos como el de Gonzéalez, 2009 realiz6 el estudio geoquimico C, Ny
P de los sedimentos de fondo en el Golfete de Cuare en el estado Falcén permiten
sustentarlo ya que reporté % de Ct entre 1,37% y 10,2% que asoci6 a la ubicacion
del sistema en una zona de manglares en el que la entrada de cafios de agua dulce
y salada proveniente del mar permite una mayor oxigenacion y por lo tanto una
menor preservacion de la materia organica para las concentraciones mas bajas
(~1%- 3%) y las superiores (~3%- 5%) como consecuencia de las actividades
agricolas y ganaderas, relacionadas con el uso de fertilizantes, abonos y desechos
del mantenimiento del ganado porcino, que contienen compuestos organicos, asi

como de los desechos organicos generados desarrolladas en esta zona.

Otras investigaciones como de la Burbano, 2010 en el Lago de Valencia,
Estado Carabobo, hall6 valores mas altos para la concentracién de carbono total,
los cuales oscilan entre 1,94% y 15,2 % producto de las actividades antropogénicas

llevadas a cabo en este sistema.

El delta del Orinoco recibe aproximadamente 200 millones de toneladas de
sedimentos (predominantemente finos) de los cuales cerca de la mitad se queda en
el delta y un estimado de 75 millones Ton/afio salen a la costa Atlantica (Warne,
2002), permitiendo que haya material tanto autéctono como aléctono y por ende una

mayor descomposicion de la materia organica consecuencia de una alta
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concentracion de oxigeno disuelto, asi como una mayor acumulacién de material
organico e inorganico de biomasa por la accion de la alta marea o por desborde de

los cafos durante el periodo de lluvia (Gonzalez, 2011).
21.Correlacion Ct/Nt

A continuacion se presenta un grafico de caja y bigotes para % de Nt (Figura
19) este presenta una distribucion normal asimétrica, con un valor minimo de 0,03%
y un maximo de 0,05% en el rango intercuartilico. Entre el primer y el tercer cuartil
se posiciona la mediana (0,03%) mas cercana al Q1, lo que indica que las muestras
ubicadas en este intervalo (Guayo y Omojana) son mas homogeneas entre si
respecto a las otras dos (Teko 2 y Komaro). Las concentraciones de Nt se presentan

en el apéndice D.

Box Plot of % N
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Figura 19. Gréfico de caja y bigotes para % de N.
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Las concentraciones de Nt reportadas en esta investigacion se pueden
comparar con las estimadas como linea base por Meléndez (1987) en su trabajo
realizado acerca de la caracterizacion de la materia organica presente en los
sedimentos de fondo de la cuenca del rio Tuy, el valor obtenido por este fue de
0,12% para zonas consideradas no contaminadas. Sin embargo, en este caso las
concentraciones se encuentran por debajo de este rango indicando asi que estas
concentraciones de Nt podrian estar asociadas a la energia hidrodinamica del bajo
delta del Orinoco el cual recibe aportes de numerosos afluentes que permiten el
aumento de la cantidad de oxigeno presente en el medio, lo que genera un ambiente
oxidante, capaz de degradar mas facilmente la materia organica (Garcia et al.,
1994). Aunado a los elevados caudales de agua del Rio Orinoco que incrementan

el factor de diluciéon en el sistema fluvial.

Por esta razén, es importante destacar que la materia organica es la principal
fuente de Nitrogeno, el cual es liberado por la accion de los microorganismos que la
componen y al disminuir su acumulacion disminuye la concentracion de Nitrogeno
(Brun, 2013).

De acuerdo a Dinelli (2005) y colaboradores quienes trabajaron en la cuenca
del rio Arno en lItalia, reportaron variaciones entre 0,01%- 0,45% para Nt. Estas
concentraciones coinciden con los obtenidos en este trabajo debido a que el delta
del Orinoco, recibe el aporte de numerosos afluentes, los cuales presentan mayores
cantidades de oxigeno disuelto que produce la descomposicion de la materia
organica lo que disminuye el Nt en los sedimentos de fondo transportados en este

sistema hidrolégico.

Las correlaciones entre Ct y Nt (Figura 20), son un parametro utilizado para
caracterizar Nitrégeno determinando su relacion con la materia organica en suelos
(Fassbender y Bornemisza, 1987), y que posteriormente fueron utilizadas por Dinelli
et al. (2005) para establecer el origen de la materia organica en sistemas fluviales

59



contaminados. Tiempo después fue aplicada a sistemas hidrolégicos no

contaminados.

Las relaciones Ct/Nt se encuentran en el intervalo de 28,6% (Teko 2) y 52,8%

(Komaro) con un promedio de 41,2%.

Correlacion Ct/Nt y =0,0082x + 0,0247
R? =0,1803

0,000 0,500 1,000 1,500 2,000 2,500
% Ct

Figura 20. Correlacion Ct/Nt.

La correlacion Ct/Nt del presente estudio, fue comparada con la obtenida por
Ongric et al. 2008, la cual vincula la relacion C/N con el origen de la Materia organica
(Tabla 4), indicando que para el promedio de las muestras (41,2) pertenece a
microfitos y plantas terrestres, o que permite inferir que la zona de estudio recibe
aporte abundante de plantas superiores que por procesos de humificacion que

pueden incorporarse a los sedimentos provenientes del rio Amazonas a través del
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transporte de la corriente de Guayana Eisma et al. (1978). Por su parte Martinez
2009, destaca que valores entre 11,8 y 33,3 son caracteristicos de sedimentos
carbonatados que son transportados, en los cuales los compuestos nitrogenados
no son preservados como materia particulada, lo que implica que la degradacién de

estos compuestos es acelerada.

La materia organica presente en el sedimento tiene dos origenes, uno
procedente del fitoplancton (origen autoctono) y el otro de las plantas superiores
(origen aléctono). Un valor elevado de la relacion C/N se debe al aumento de la
entrada de materia organica por parte de los manglares y su alta velocidad de
sedimentacion, en condiciones hidrodinamicas bajas (Martinez, 2009). Esta energia
es muy influyente, ya que en época de lluvia el aporte de agua es mayor lo que
propicia un aumento en la concentracion de oxigeno disuelto y consecuentemente
se genera oxidacion de la materia organica (Brun, 2013,) asociado igualmente al

factor de dilucién por el enorme caudal del rio Orinoco.

Es importante destacar que estudios realizados sobre el crecimiento de algas
bajo diferentes condiciones de limitaciébn de nutrientes, sugieren que puede ser
equivocado realizar una interpretacion estricta dentro de estos intervalos,
especialmente cuando existen restricciones en la disponibilidad de N. Por otro lado,
el estudio realizado por Hecky et al. (1993) sugieren nuevos intervalos en funcién
de la limitacion de N, como se observa a continuacion: valores de C/N < 8,3; cuando
existe un crecimiento algal en un intervalo donde el N no es un limitante fisioldgico;
valores entre 8,3 < C/N < 14,6; indica un grado moderado de Ny C/N > 14,6; indica
una limitacion importante de N. Estos intervalos definidos en funcion de la limitacion
de N, difieren con el significado y los intervalos propuestos en la clasificacion
convencional anteriormente descrita. No obstante, en esta investigacion el N actla
como un nutriente limitante, por lo que puede estar siendo liberado a través de

procesos de desnitrificacion o que la materia organica tenga otra fuente.
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Del mismo modo, las concentraciones de Nt observadas en esta
investigacion, pueden compararse con las obtenidos por Gao et al. (2012) quienes
estudiaron los sedimentos superficiales de la Bahia costera Bohai en China, donde
las concentraciones de nitrdgeno oscilaron entre 0,03% y 0,47%, evidenciando que
su distribucion espacial esta asociado con la misma fuente y que la mayor
concentracion de materia organica esta relacionada con la fraccién limo-arcilla
(<230 mallas).

Para evaluar la dispersion de los datos en la poblacién fue calculado el
coeficiente de variacidén a partir de la desviacion estandar (Apéndice C y D), este
indica heterogeneidad entre los datos debido a que la muestra correspondiente a
Teko 2; se aleja de la correlacién promedio en comparacion a las otras tres muestra
de estudio lo que genera una dispersion no lineal y poco homogénea entre los datos.
Para determinar la exactitud, a través de la comparacion con el valor verdadero o
aceptado como tal (Skoog, 1988) se utilizdé un patrén certificado de NH4Cl (Apéndice
D)

Correlaciéon Ct/Pt

Los valores de Pt se muestran en el (Apéndice E) y se encuentran en orden
creciente de la siguiente manera: 0,04% Omojana; 0,05% Teko 2 y Komaro; y 0,06%
Guayo. No se observan diferencias apreciables por lo tanto se puede asumir que Pt

proviene de una Unica fuente como se demuestra a continuacion.
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Figura 21. Grafico de caja y bigotes para % de Pt.

En la caja gréafica puede observarse la distribucion del % de Pt (Figura 21),
representado por un valor minimo de 0,04% y un maximo de 0,05% del intervalo
intercuartilico. La media calculada para este conjunto de datos es de 0,05%
indicando una distribucion normal simétrica dentro de los limites de prolongacion,
es decir; las muestras tienen una configuracion homogénea y el valor tanto minimo
como maximo no estan alejados de la tendencia central mostrando buena
reproducibilidad de los datos. La misma no presenta valores anémalos o atipicos lo
gue coincide una vez mas con que la contribucion a la zona de estudio proviene de

la humificacion de la materia orgéanica.

Los porcentajes de Pt obtenidos en este trabajo no se encuentran asociados

a sistemas influenciados por actividades antropicas, los resultados adquiridos para
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la fraccion limo-arcilla de los sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco fueron
comparados con los determinados por Dinelli et al. (2005). Se observa que estos se
encuentran empobrecidos y son incomparables con respecto a la data obtenida en
el rio Arno (ltalia), estos autores presentan valores de 212ppm a 3282 ppm, las
principales anomalias las obtuvieron en el rio Arno aguas abajo de Florencia y en
los afluentes Bisenzio y Ombrone, es decir no so6lo en la desembocadura de la
cuenca, sino también en la seccion superior de los rios (naciente del rio). Estas
anomalias son producto de las actividades industriales, agropecuarias y domésticas

gue se realizan cercanas a este sistema.

Es importante resaltar que el fésforo en sistemas de humedales puede estar
asociado a litologia con mas del 20% (P20s o calizas fosfaticas con 1%- 15%) de
rocas fosforitas del sistema que pueden liberar fésforo por procesos de
meteorizacidon (Gonzélez, 2009). En este caso, los valores de fésforo no superan el
1% y estan en un factor hasta de 20 veces por debajo con respecto a los % de Ct
indicando que la mayor contribucidn estéa relacionada a la materia organica a través,
de la incorporacion de las concentraciones inorganicas de productos de oxidacion
y reduccién microbiana como la fosfina (PH3), fosfuro de hidrégeno (P4H2) y fosfito

(PO3*); y organicas como ATP, acidos nucleicos y fosfolipidos (Flores, 1989).

El pardmetro de correlacion Ct/Pt permite establecer la génesis y la relacion
gue existe entre el fosforo y la materia organica. La relacion Ct/Pt para las muestras

analizadas es de 29,4 (Figura 22).

Ramirez, 1990 precisa que la materia organica se puede originar a partir de
bacterias si la relacién C/P varia entre 5y 8, es de origen animal si dicho valor esta
entre 10 y 30 y puede ser de origen vegetal (hongos) si la relacion esta dentro del
rango 15 a 50. A partir de esto se puede deducir que el origen de la materia organica

en esta investigacion tiene una génesis vegetal y esto se confirma con la relacion
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obtenida anteriormente e indica que la incorporacién de fésforo proviene de la

degradacion bacteriana.

La desviacion estandar y el coeficiente de variacion obtenidos permitieron
establecer parametros de precision, mostrando mayor homogeneidad entre las
muestras lo que corrobora que esta correlacion esta concatenada a la materia
organica que se deposita en el sistema. El coeficiente de variacién reportado (R?=
0,75) parecido al reportado por Dinelli et al. 2005 quienes relacionaron el P
principalmente a la materia organica. Con el céalculo de la desviacion estandar se
evaluo la precisién analitica a través del analisis por triplicado a su vez de tres
muestras seleccionadas aleatoriamente. Los valores obtenidos permitieron certificar

la reproducibilidad del método (Apéndice ).

Correlacién Ct/Pt y = -0,0061x + 0,0609
R2=0,7585
0,056
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Figura 22. Correlacion Ct/Pt.
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22.Anélisis de St

En el apéndice F se muestran los porcentajes de St obtenidos en los
sedimentos de fondo del delta del Orinoco. Los mismos se encontraron en un rango
comprendido entre 0,04% para Omojana y Komaro; 0,05% Guayo y 0.09% Teko 2
de St.

Al comparar estos valores con los reportados en otras investigaciones la
tendencia se mantiene por debajo de los niveles encontrados en otros sistemas
fluviales, como la data obtenida por Dinelli et al. (2005) en la cuenca del rio Arno en
Italia donde se establecieron intervalos de 0,01%- 0,44% de concentraciones de
este elemento y lo vincularon a los procesos de humificacién de la materia organica
presente. Trabajos como el de Nasser 2012, estimo valores de St en un intervalo de
0,014%- 0,716% con una mediana de 0,209% que discriminé de la siguiente
manera: Quebrada Guayas (RT5 < 230), Rio Ocumarito (RT10 < 230), y Quebrada
Cua (RT12 < 230), cuyos valores obtenidos son: 0,716; 0,424 y 0,528 %;
respectivamente y la menor concentracion para el azufre se halla en la muestra
RT14 < 230 que fue la tomada en el Rio Sucuta, uno de los afluentes del Rio Tuy,
considerado como no contaminado. Cabe destacar que Chacén 2013 encontré
variaciones en las concentraciones de St que estuvieron comprendidas dentro del
intervalo de 0,03 y 0,49% similares a los determinados por Dinelli et al. (2005), con
una mediana de 0,15 asociado a los procesos de humificacion de la materia
organica y valores anémalos para los afluentes Qda. Cua, Qda. Guayas y Qda.
Ocumarito obtuvieron las mayores concentraciones con 1,65%, 1,42% y 1,19% de
St, respectivamente ligado al gran impacto que ejercen las actividades industriales,

domeésticas y agropecuarias.

El coeficiente de variacion de r>= 0,11, es decir; hay mayor dispersion de los

datos que pudiera estar relacionado al pequefio numero de muestras. Sin embargo,
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la distribucién de los % de St posee similitudes entre si indicando que esta

relacionado a procesos de humificacion de la materia organica del sistema.

Tomando en cuenta el ambiente subodxico en la zona de estudio el azufre en
estas condiciones se encuentra entre 85% y el 90% en la materia organica en forma
de sulfuros y polisulfuros (Diaz, 2011) ya que el sulfato en condiciones reductoras,
reacciona para formar sulfuros (Brun, 2013). El sulfato en el bajo delta proviene de
los cafios, afluentes y aguas de escorrentias que al conectarse con las mareas y
puede ser una fuente de sulfatos, ademas es uno de los principales constituyentes

disueltos de la lluvia y de los residuos industriales.

Las bajas concentraciones de azufre total obtenidas pueden ser explicadas
en este sistema por la poca interacciéon en la columna de agua con la materia
organica y con ello una disminucion de los procesos de sorcion para generar
compuestos organosulfurados, donde la incorporacién de azufre es relativamente
baja y con ello la degradacién bacteriana o puede estar relacionado a un elevado
factor de dilucion ya que el delta del Orinoco recibe aporte de numerosos afluentes
(Gonzalez, 2011).

Para establecer la precisién del método se calcularon la desviacion estandar
y el coeficiente de variacion (Apéndice F), indiciando buena reproducibilidad y
homogeneidad entre los valores reportados para % de St. En el grafico de caja y

bigotes la figura 23 presenta una distribucion asimétrica para St.
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Figura 23. Grafico de caja y bigotes para % de S.

La distribucién de caja y bigotes para % de St (Figura 23) expresa un valor
minimo de 0,04%, uno maximo de 0,06% y un promedio de 0,05% lo que significa
una distribucion normal a lo largo del rango intercuartilico. Aunque, en el primer
cuartil se observa una distribucion mas compacta respecto al tercero debido a que
las muestras representadas para este (Omojana y Komaro) son mas homogéneas
(Apéndice F). De igual forma, la distribucién es normal asimétrica y no existen
valores atipicos 0 anémalos dentro del mismo y esto confirma que los procesos que
dominan en el sistema estan siendo dominados por la humificacién de la materia

organica.
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23.Porcentajes de humedad de la muestra.

En la tabla 8 se presentan los porcentajes de humedad del proceso de las
muestras que se obtuvieron por gravimetria, y forman parte de los sedimentos de
fondo del bajo delta del Orinoco. (Las cantidades extraidas se muestran en el

apeéndice A).

Tabla 8. Porcentajes de humedad, acidos huimicos y falvicos extraidos de los

sedimentos de fondo del bajo delta del Orinoco.

Teko 2 9,33 0,99 10,7 0,206 9,336
Guayo 9,40 0,93 9.96 0,270 9,408
Omojana 10,2 1,12 11,0 0,384 9,971
Komaro 9,32 0,99 10,7 0,291 5,478

Los especimenes mostraron porcentajes de humedad similares, es decir,
cuando los pesos de las muestras alcanzaron un valor constante al desprender las
moléculas de agua que estaban incorporadas en estas. Es importante destacar que
cuanto menor es el nivel de humectacién de los suelos mas sensibles son a los
cambios de humedad los procesos relacionados con la dinamicas del Nitrogeno y el
Fosforo determinando asi la concentracion de estos nutrientes en los mismos
(Guntifas, 2009).

24.Andlisis por espectroscopia IRFT

El analisis de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR) se realiz6 con el

objetivo de determinar los principales grupos funcionales que constituyen las
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muestras de acidos humicos y fulvicos extraidos de las muestras de sedimentos de
fondo del bajo delta del Orinoco, debido a que los espectros de infrarrojo presentan
bandas que son el reflejo directo de su estructura molecular y proporciona
informacion clave acerca de la naturaleza del humus, de su actividad y del arreglo

estructural de los grupos funcionales que contienen oxigeno (Lopez, 2006).

En los cuatro espectros de AH (Figuras 24, 25, 26 y 27) se identificaron varias
frecuencias de grupo: banda ancha de absorcién alrededor de 3600- 3400 cm™t (O-
H de puentes de H, grupos fendlicos o alifaticos) , que pueden reducirse con la
meteorizacidn, ya que los grupos del tipo —OH fendlicos se transforman facilmente
a quinonas y posteriormente a grupos carboxilicos, mediante el rompimiento de
anillos aromaticos (Calemma, 1994), bandas entre 3000- 2800 cm™ (C-H alifaticos,
estiramientos simétricos y asimétricos), banda o pico alrededor de 1720 cm? a
excepcion de la muestra Guayo (estiramiento C=0 de grupos carboxilicos y
cetdnicos). Esta banda tiende a ser mas débil al incrementar la intensidad del color
de las sustancias humicas, lo que a su vez indica una disminucion de grupos COOH
y un incremento del peso molecular (polimerizacion) de la muestra (Calemma,
1994), bandas de 1650-1640 cm? (estiramiento C=0 atribuidos a quinonas y grupos
amida, banda de amida I), banda a 1540-1510 cm (estiramiento C=C de grupos
aromaticos, doblamiento N-H y estiramiento C-N de grupos amida, banda de amida
I) a diferencia de la muestra Komaro, bandas entre 1450 y 1300 cm-* (doblamiento
C-H de grupos metilicos), bandas poco pronunciadas entre 1300 y 1100 cm™
(estiramiento C-O de alcoholes, fenoles, ésteres y éteres o Si—O de silicatos como
impurezas), indicando que la mayor parte del oxigeno, en esta fraccion, se
encuentra formando parte del nacleo o de la estructura central, en uniones del tipo
éster o éter (Lopez, 2006), y bandas de frecuencia entre 900-600 cm™ (grupos

aromaticos en nitrocompuestos).

En estos espectros de IR para AH no se observaron diferencias apreciables

en cuanto a la localizacion de las bandas de frecuencia. En general, presentan una
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tendencia similar que se encuentra intrinsecamente ligado a la concentracion de los

grupos funcionales.

La presencia de grupos alifaticos C-H (2920 cm?) en las cuatro muestras es
indicativo de una proporcion considerable de estructuras ciclicas. Existe predominio
de la banda asignada a vibraciones de estiramiento C=0 de grupos carboxilicos y
ceténicos (1690- 1760 cm™), que adjunto a la banda O-H (~3400 cm™?) y C-O (~1170
cm!) demuestra mayor concentracién de acidos carboxilicos en AH, y que puede
corroborarse con la similitud de la banda N-H que esta coligada a grupos de amidas
| y quinonas (1640 cm™) en los grupo C=0. Se puede mencionar que la regién que
abarca las sefales fuerte (~900- 600 cm™) se relacionan a aromaticos que se

encuentran fuera del plano de flexion y formando parte de nitrocompuestos.

Los AH de Guayo y Omojana evidenciaron bandas de grupos Si-O- Si, la cual
se afin principalmente con minerales de arcilla que se combinaron con los AH
precipitados que no fueron posiblemente extraidos en su totalidad durante el

proceso de purificacion indicado en la etapa experimental.
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Figura 24. Espectro de IR de Teko 2.
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Figura 27. Espectro IR de Komaro.

25.Analisis de espectros IR de los &cidos fulvicos

Los espectros IR de las figuras 28, 29, 30 y 31 correspondientes a los &cidos
fulvicos presentan las bandas més caracteristicas alrededor de 3400, 1600, 1300 y
1000 cm?, las mismas pertenecen a grupos funcionales esperados que incluyen
grupos OH en fenoles, alcoholes y polisacéaridos, grupos C=0 y COOH, C=C en
compuestos aromaticos y N-H; ademas, hay evidencia de aromaticidad y de uniones
covalentes en unidades alifaticas lo que permite suponer que hubo mayor
reacciones de heteropolicondensaciéon y oxidacién enzimatica que se traduce en

una mayor transformacion y evolucion de la materia organica (Lopez, 2006).

En general las muestras presentaron los siguientes grupos de frecuencias:
una acentuada banda ancha en la regién de 3000- 3400 cm™ correspondiente a
estiramientos O-H de puentes de hidrogeno en grupos fendlicos y alifaticos. Para
las muestras Guayo, Omojana y Komaro se observan picos entre 2800 y 2900 cm
pertenecientes a estiramientos tanto simétricos como asimétricos de enlaces C-H

alifaticos en grupos metilos. Para estas mismas muestras se observan en ~1700
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cm estiramientos C=0 de grupos carbonilos o ceténicos. Todas las muestras
exhiben en ~1600 cm™ picos pronunciados de estiramiento C=O en anillos
aromaticos atribuidos a quinonas y grupos amida, banda de amida I, estiramiento
asimétrico de carbonilos COO-, puentes de hidrégeno C=0 o estiramiento C=C de
alquenos conjugados. En picos de ~1540 cm se observaron estiramientos C=C
caracteristico de arométicos o de posible doblamiento N-H y estiramiento C-N de
grupos amida, banda de amida Il En las frecuencias de ~1400 cm-?, representada
por bandas poco pronunciadas de doblamiento O-H de alcoholes, acidos
carboxilicos y fenoles, asi como doblamiento de grupos alifaticos CHs y CH2. Las
muestras Omojana y Komaro presentan bandas poco pronunciadas en ~1200 cm-*
de estiramientos C-O y doblamiento O-H de grupos carboxilicos, éteres o estéres.
Todos los especimenes mostraron picos poco acentuados en ~1080 cm™ de
doblamiento O-H y en estiramiento C-O en polisacaridos, grupos fendlicos y
alcoholes o de enlaces Si-O como impurezas. Finalmente, en el intervalo entre 900
y 800 cm™ comprende doblamiento fuera del plano de enlaces C-H aromaticos de

bandas atenuadas.

En general, los espectros de los acidos humicos y fulvicos presentan una
tendencia similar de los grupos funcionales en cuanto a la localizacién de bandas
de absorcion como sefiala Meléndez, 1987. Sin embargo, no se pudieron observar
diferencias apreciables en cuanto a la intensidad de las bandas al comparar los
espectros de cada una de las fracciones antes mencionadas lo cual esta
directamente relacionado a la proporcién de los grupos funcionales en los AH y AF
(Lopez, 2013).

Se puede destacar que los AH en contraste a los AF presentan bandas de
frecuencias pronunciadas a los grupos funcionales asociados a Nitrogeno, ya que
probablemente hubo una mayor preservacion de los grupos amida por

policondensacion y estabilizacion de grupos O-H por la formacion de puentes de
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hidrégeno en estructuras ciclicas durante los procesos de humificacion de los AH
(Schnitzer y Khan, 1972).

Otro pico asentuado corresponde a los de ~2900 cm perteneciente a las
vibraciones C-H de grupos CHz en estructura ciclicas para AH y de la banda en la
region en esta misma zona asociada a vibraciones C-H de grupos CHs para AF, lo
cual es concordante ya que los AH poseen estructuras mas condensadas y de

menor contenido de grupos CHsrespecto a los AF (Silverstein, 2006).
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos y de los andlisis llevados a cabo en
esta investigacion parar dar repuesta a los objetivos planteados, se generaron las

siguientes conclusiones.

e Las concentraciones de Ct, en los sedimentos de fondo del bajo delta
del Orinoco corresponde a las muestras Teko 2. 1,29%; Guayo,
1,05%; Omojana 2,16% y Komaro, 1,40% respectivamente. Estos
valores no indican influencia antrépica y estan asociados a los
procesos de humificacion de la materia organica de la zona.

e Para Nt los sedimentos de fondo presentaron las siguientes
concentraciones: Teko 2; 0,05%; Guayo, 0,03%; Omojana, 0,04% y
Komaro 0,03%. Estos porcentajes se encuentran en un intervalo
asociado a los procesos de humificacion de la materia orgénica.

e La correlacién de Ct/Nt fue de 41,2 correspondiente a aportes de
materia organica mixta (marino y terrestre).

e Las concentraciones de Pt fueron para Teko 2, 0,05%; Guayo, 0,05%;
Omojana, 0,04% y Komaro 0,05%. Las concentraciones fueron bajas
comparadas con otras zonas de estudio reportadas como
contaminadas encontrandose vinculadas a poca preservacion de la
materia organica producto de una mayor concentracion de oxigeno
disuelto en el sistema y factor de dilucion por el caudal del rio Orinoco.

e De acuerdo con la correlacion Ct/Pt el valor obtenido es de 19,2 y la
materia organica corresponde a una génesis vegetal y este es
incorporado en los sedimentos una vez mAas por procesos de
humificacion y es utilizado por algunos microorganismos en sus

funciones metabdlicas.
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Las concentraciones de St obtenidas son para Teko 2, 0,09%; Guayo,
0,04%; Omojana, 0,04% y Komaro 0,05% relacionado a la energia
hidrodindmica del sistema que genera mayor oxigenacion del sistema
y por la tanto produce una mayor oxidacién de la materia orgénica.

Los espectros de IR para los AH y AF presentaron similares bandas
de absorcion y en grupos funcionales. Los picos mas resaltantes
destacan en 3600 cm™*- 3400 cm asociados a O-H; 2800 cm™ de
enlaces C-H alifaticos; bandas en 1700 cm correspondiente al
estiramiento C=0 de grupos carboxilicos y ceténicos, en ~1600 cm™?
de C=0 referidas a grupos amidas y quinonas; bandas 1540 cm-
1510 cm* de estiramiento C=C de grupos aromaticos; picos poco
pronunciados entre 1300 cm™?- 1000 cm™ de estiramiento C-O de
alcoholes, fenoles, ésteres y éteres;y bandas comprendidas entre 900

cm1- 600 cmt de grupos aromaticos en nitrocompuestos
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RECOMENDACIONES

Llevar a cabo una campafia de muestreo que incluya un mayor nimero
de muestras realizando un mallado tanto en periodos de sequia como
de lluvia.

Determinar las concentraciones de Carbono, Nitrogeno y Fésforo
organico e inorgénico, con la finalidad de discriminar el aporte de cada
uno.

Realizar estudios de RMN para obtener un andlisis cuantitativo de los
compuestos que constituyen la materia organica.

Establecer diferencias del comportamiento de la materia organica de
la zona de estudio en periodo de lluvia y sequia.

Determinar las concentraciones de metales en el sistema con la

finalidad de evaluar su interaccion con la materia organica presente.
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APENDICES

Apéndice A. Masas de las muestras de sedimentos humedas y secas.

Muestras Peso himedo Pesosecode % de

de muestras muestras (+/- humedad

(+/-0,0001g) 0,00019)

Teko 2 9,333 0,996 10,70
Guayo 9,401 0,937 9.960
Omojana 10,20 1,124 11,00
Komaro 9,322 0,998 10,70

Apéndice B. Cantidades de muestras de sedimentos utilizadas para determinar

Carbono total, Nitrogeno total y Fésforo total.

Muestras Ct (+/- Nt (+/- *Pt (+/-
0,0001g) 0,0001g) 0,0001g)

Teko 2 0,18 0,40 0,40
Guayo 0,18 0,40 0,40
Omojana 0,17 0,40 0,40
Komaro 0,16 0,34 0,34
R1 0,18 0,40 0,40
R2 0,16 0,40 0,40
R3 0,19 0,40 0,40

*Se utilizé la misma cantidad de muestra para Nitrégeno y Fosforo debido a que fue tomada
de la solucién utilizada en la Digestiéon Kjendahl.

Apéndice C Porcentajes de Ct. Andlisis de precision y exactitud para los analisis de

. i

Carbono total




Apéndice D. Porcentajes de Nt. Andlisis de precision y exactitud para los analisis de

Nitrogeno total.

0,04% +/- 0, 0008 2,040%

Apéndice E. Porcentajes de Pt. Anadlisis de precision y exactitud para los
andlisis de Fosforo total.

. e 0.0003% T 0.64%

Apéndice F. Porcentajes de St. Analisis de precisiéon y exactitud para los

analisis de Azufre total.
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Apéndice G. Curvade o total.
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Apéndice H. Curva de calibracion de Nitrogeno total.
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Apéndice I. Curva de calibracién de Fasforo total.
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