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Resumen

La concentracion total y las formas quimicas de los metales pesados se determinaron
en sedimentos superficiales del rio Cuchivero, Venezuela, empleando extracciones
secuenciales y, espectrofotometria de absorciéon atémica con llama. Se utilizaron indices de
contaminacién, para estudiar la distribucion, contaminacion, y riesgo ambiental en los
sedimentos. La concentracion total de los metales oscil6 entre, 394-457 mgkg-1 Fe, 46,87-
74’82 Mn, 6745'11a92 Zn’ 1,70-5,75 Nla 0,39-3,7 Cu) 1725_3763 Cr; 0;37'1’82 CO, 0,10-0,30
Cd y <Ld-0,20 mgkg-1 Pb. Los metales se asociaron fuertemente a la fraccion residual de
los minerales (70 a 90%), carbonatos y a los oxihidroxidos de hierro. Manganeso y cadmio,
se asociaron principalmente a la fraccion intercambiable (60-70%). Los indices indican
que la fuente de los metales es principalmente la roca madre, y que no existe
enriquecimiento por metal, ni contaminacién. Por otra el parte, riesgo de alteracion
ambiental es bajo para Fe y Co, alto para Zn y Ni, medio para Cu y Cr, y muy alto para Mn,
Cdy Pb.

Palabras clave: Especiacion, metales, sedimentos, rios tropicales, ambiental.

Speciation of heavy metals in sediments of the Cuchivero River,
Venezuela

Abstract

The total concentration and the chemical forms of heavy metals were determined in
superficial sediments of the Cuchivero river, Venezuela, using sequential extraction and
atomic absorption spectrophotometry with flame. Pollution indices were used to study the
distribution, pollution and environmental risk in the sediments. Total values ranged from,
394-457 mgkg'l Fe; 46a87'74a82 Mn: 6)45'11392 Zn’ 1,70-5,75 Nl, 0,39-3,7 Cu’ 1a25'3763
Cr, 0,37-1,82 Co, 0,10-0,30 Cd y <Ld-0,20 mgkg-1 Pb. The metals were found to be
strongly associated with the residual fraction minerals (70 to 90%), carbonates and iron
oxihidroxides. Manganese and cadmium were associated mostly exchangeable fraction
(60-70%). The indices indicate that the source of metals is mainly bedrock; no metal
enrichment and contamination exist. The risk of environmental disruption is low for Fe
and Co, high for Zn and Ni, medium for Cu and Cr, and very high for Mn, Cd and Pb.

Keywords: speciation, metals, sediments, tropical rivers, environmental.
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143 Especiacion de metales en sedimentos del rio Cuchivero, Venezuela

Introduccién

Los metales pesados tienen un
gran significado como indicadores de la
calidad ecoldgica de las fuentes de agua,
debido a su toxicidad y especialmente a
su comportamiento bioacumulativo. Es
por ello que son considerados como
punto de partida en  muchas
investigaciones a nivel ambiental. Los
rios de la Guayana venezolana presentan
sedimentos sumamente lixiviados, ricos
en oxihidroxidos de hierro y aluminio, lo
que ha permitido considerar la regi6on
como un fragil ecosistema, susceptible a
cambios bruscos por la posible
intervencion desmedida e irracional del
hombre (1). El rio Cuchivero se encuentra
en la provincia de Cuchivero est4 situada
en la parte occidental del escudo
Guayanés Venezolano, con rocas
plutonicas de edad proterozoicas, que
afloran en las cuencas de los rios Paragua
y Cuchivero, proporcionado a toda la
region condiciones geologicas especiales
(2).La pequena mineria de oro y
diamante en la cuenca de los rios
Cuchivero, Caroni y Cuyuni ha producido
danos irreversibles en los ecosistemas
terrestres y fluviales localizados en
algunos puntos de estas cuencas (3).

Para comprender el
comportamiento de los metales en el
medio ambiente, es necesario obtener
informacion sobre la especiacién quimica
de estos elementos, es decir, determinar
las formas organicas e inorganicas
especificas que forman parte de la
concentracion total del elemento en
solucion, al igual que las contenidas en
sedimentos (4). Los sedimentos pueden
actuar como portadores y posible fuente
de contaminacién porque los metales
adsorbidos en ellos pueden ser liberados
a la columna de agua por cambios en las
condiciones ambientales tales como pH,
potencial redox, oxigeno disuelto o la
presencia de quelatos organicos. En
consecuencia, el estudio en la fraccién

biodisponible o mévil de metales ligados
a sedimentos es mas importante que la
concentracion total del metal en las
corrientes fluviales (5). La falta
implementacion de logisticas adecuadas
ha impedido en muchos casos el acceso
para estudiar los grandes rios de la regién
de Guayana, en la cual se encuentra el rio
Cuchivero, esto ha originado que los
estudios geoquimicos sobre todo de
metales pesados en este ecosistema sean
escasos. En vista de lo expuesto, esta
investigacion tuvo como  objetivo
principal determinar las diferentes
fracciones de metales, Fe, Mn, Pb, Cd, Zn,
Cu, Ni, Co, Cr, asociadas a la matriz
sedimentaria.

Materiales y métodos

El 4rea de estudio estuvo ubicada
en el rio Cuchivero, el cual esta
localizado en el sur de Venezuela, en el
estado Bolivar (Fig.1), nace en la
vertiente noroeste de la altiplanicie de
Icutd, en la serrania de Guamapi de la
sierra de Maigualida. Drena una cuenca
de aproximadamente 16.000 km?2 de
extension, tiene una longitud de 305
kilometros y desemboca en el rio Orinoco
en la ciudad de Caicara del Orinoco. En
su recorrido recibe, por el oeste 0 margen
izquierdo, al rio Guaniamo, su principal
afluente, y por el este, al Sariapo (6). Se
utiliz6 como plataforma de trabajo, un bote
pefiero de 6 metros de largo para la
recoleccion de los sedimentos superficiales,
en diez estaciones de muestreo aguas
abajo a lo largo del rio Cuchivero, desde
la localidad de Puerto Matu en la cual se
encuentran las minas de diamantes
(estacién 1), hasta su desembocadura en
el rio Orinoco (estacibn 10), en un
trayecto de 55 km. Del grupo de
estaciones muestreadas, se recolect6 una
muestra dentro del rio Guaniamo
(estacion 5). Para la ubicacion geografica
de las estaciones se utilizo6 un GPS marca
Garmin 12XL (EUA). Las muestras se
recolectaron utilizando una draga tipo
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Diez Laffont de 0,02m” de 4rea (EUA).
Con el apoyo de una paleta plastica las
muestras se colocaron en frascos de
polipropileno de 250 mL de capacidad
previamente rotulados y lavados con una
solucion acida (HCl 1 molL?; Merck) y
agua desionizada, calidad Nanopure de
conductividad de 18 MQcm?. Las
muestras luego se preservaron bajo
congelacion a -20 ©°C hasta su
procesamiento.
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Figura 1. Zona de estudio mostrando los sitios
de recoleccién de las muestras en el rio
Cuchivero, Venezuela

Para el analisis granulométrico, los
sedimentos fueron secados a 80°C en una
estufa p SELECTA (EUA) y luego
Pasados través de tamices de 4,00; 2,00;
1,00; 0,85; 0,50; 0,25 y 0,063 mm. Para
los analisis, los sedimentos preservados
fueron descongelados y secados a 60°C
en una estufa hasta obtener un peso
constante, luego se tamizaron para
obtener la fraccion menor a 2 mm y se
pulverizaron en un mortero de porcelana,
para luego ser almacenados en envases

de polietileno previamente lavados hasta
los analisis (7, 4). Todos los anAlisis
fueron realizados en el Laboratorio de
Quimica Marina del Departamento de
Oceanografia, Instituto Oceanografico de
Venezuela.

La materia organica total fue
calculada por diferencia de peso a través
del método de calcinacibn a 540°C
descrito en (8). Para ello se utiliz6 una
mufla Marca JELRUS y una balanza
analitica Marca Denver Instrument M-10
(USA) con precision de 0,0001g. Los
carbonatos se  determinaron  por
titulacion volumétrica con NaOH 0,50
molL* (9). Para ello, se pes6 0,50 g de
sedimentos previamente calcinados, se
anadi6 15 mL de HCl 0,1 molL! y se
calent6 hasta ebullicion. Las muestras se
filtraron para eliminar la cantidad de
sedimento que obstaculizaba el cambio
de color del indicador en el punto final de
la titulacion y se valor6 con NaOH 0,29
molL, usando como indicador azul de
bromofenol. Los analisis de materia
organica, y carbonatos se realizaron para
determinar las asociaciones estadisticas
de los metales con estas variables.

La especiacion de metales se realizo
utilizando el método descrito por Tessier
y col.,, 1979 (10), el cual describe
extracciones secuenciales en cuatro
etapas. Para extraer la fraccion (F1) de
los metales intercambiables que se
encuentran adsorbidos a superficie del
sedimento, dos (2) gramos de sedimento
seco fue extraido por dos (2) horas a
temperatura ambiente coni5 mL de un
buffer de acetato de amonio 1 molL:* a pH
7. Segunda etapa (F2). El residuo de la
fraccion 1, se coloco en un enlermeyer de
125 mL, se agreg6 15 mL de acido acético
al 25 % v/v y se extrajo a temperatura
ambiente durante cuatro (4) horas, los
metales asociados a los iones carbonato.
Tercera etapa (F3). Al residuo de la
fracciéon 2, se le agregan 10 mL de acido
acético al 25%v/vy 10 mL de peroxido de
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hidrégeno al 30%v/v. La solucion fue
filtrada, y se ajust6 el pH a 2,
posteriormente se calent6 en una plancha
de calentamiento durante dos (2) horas a
85°C. El residuo se trat6 con 5 mL de
acetato de amonio 3,2 molL! en acido
nitrico 20% v/v. En esta etapa, se
extrajeron los metales adsorbidos a los
oxidos e hidroxidos de hierro y
manganeso y presentes en la materia
organica. Cuarta etapa (F4). El residuo
del paso anterior, se traté con 10 mL de
acido nitrico, acido clorhidrico y acido
perclérico en una relacion 3:2:1v/v,
utilizando un digestor de Microondas
Microdigest 401 de Prolabo (Francia), a
110°C, por 30 minutos para mineralizar el
sedimento, luego se dejé enfriar y se
filtr6. Cada fraccion fue aforada en
balones de 25 mL. Las concentraciones
de los metales estudiados se
determinaron utilizando un
espectrofotometro de absorcién atémico
marca Perkin Elmer 3110 con llama de
aire acetileno y corrector de fondo de
deuterio.

Para determinar el enriquecimiento
del sedimento en relacion al metal, el
grado de contaminacion e incluso la
toxicidad del sedimento, se utilizaron los
indices de geoacumulacion (Igeo), factor
de enriquecimiento (FE), indice potencial
de contaminacion (CP) y el indice de
capacidad de carga (ICC). Se utiliz6 la
formula Igeo = Log.[Cn/1,5Bn], donde C
es la concentracion para un metal n en el
sedimento y Bn es el valor de fondo del
metal en la corteza terrestre del
ecosistema bajo estudio. El factor 1,5 es
utilizado debido a las posibles variaciones
en los datos de fondo originados por
variaciones litologicas (11). En este
estudio se utilizo la fraccibon <63um
debido a que esta fraccion ha sido
utilizada en previas investigaciones (12,
13,10). Considerando que se desconocen
los valores de fondo de cada metal en la
corteza terrestre de la zona bajo estudio,
se utilizaron los valores promedios para

la corteza terrestre propuestos por
Turekiank y Wedepohl, 1961 (14). La
discusion de los resultados se realizd en
funcién de los argumentos senalados por
Miiller, 1979 (15).

Debido a que algunos autores han
criticado el indice de geoacumulacion
para indicar contaminacién (16), se ha
propuesto que los valores obtenidos en
las concentraciones, sean normalizados.
Algunos elementos como Fe, Al, COT y
tamafio del grano han sido utilizados
para la normalizacion (10). En esta
investigacion se ha utilizado como factor
de normalizacion el hierro. El hierro fue
utilizado porque es una de las mayores
fases adsorbentes de metales y es un
trazador cuasi conservativo de la
movilidad del metal en las fases dentro de
los sedimentos fluviales (17) y su
geoquimica es similar a la de muchos
metales trazas en medios ambientes
oxidos y anodxicos (10). Para esta
investigacion el factor de enriquecimiento
fue calculado utilizando la expresion FE=
(Metal/Fe) sedimento/(metal/Fe)Bn,
donde Bn son los valores de fondo
reportados por Turekiank y Wedepohl,
1961 (14) para la corteza terrestre. Las
interpretaciones fueron hechas a partir
de las sugerencias realizadas por Taylor,
1964 (18). Para determinar el origen del
metal se utiliz6 las escalas de los FE
(19).El indice potencial de contaminaciéon
(CP) fue obtenido a partir de la
expresion, CP = [metal]lmax / [Metal]Bn,
en la cual, [metal] es la concentracién
méxima del metal en sedimento (20). El
Indice de carga contaminante (ICC), fue
evaluado para toda la zona de acuerdo a,
ICC= = (CP, + CP, +
CPs......t....... CPn)vN; donde
CP=[metal]/Bn; y [metal] =
concentracion del metal en el sedimento
y N= ntimero de metales evaluados. Para
esta investigacion N=9 (21).

Los criterios utilizados para
interpretar estos indices fueron: Si, Igeo
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=0= no contaminado, [0-1] = no
contaminado a moderadamente
contaminado; [1-2] = moderadamente

contaminado; [2-3] = de moderado a
fuertemente contaminado; [3-4] =
fuertemente contaminado; [4-5]= de
fuerte a extremadamente contaminado;
[5-6] = extremadamente contaminado
(15). FE < 1 no enriquecido; FE = 1-5;
enriquecimiento moderado; FE = 5-10 de
moderado a severamente enriquecido; FE
= 10-25 severamente enriquecido, FE >
25-50 muy severamente enriquecido; FE
> 25-50 = extremadamente enriquecido
(18). CP>3 contaminacibn severa .Si FE=
0-1= origen de la roca madre; FE=1-10-
500 otra fuente adicional de la roca
madre; FE>500 =contaminacion
antropogénica (19). Icc < 8 = bajo grado
de contaminacién; 8 < Icc < 16 moderado
grado de contaminacion; 16 < Icc < 32,
considerable grado de contaminacién; Icc
> 32, muy alto grado de contaminacion

(21).

Para evaluar el riesgo ambiental
en el sedimento se emple6 el Codigo de
Evaluacion de Riesgo (RAC), el cual
clasifica el riesgo de acuerdo al
porcentaje del elemento que se
encuentran en el sedimento como
intercambiable o carbonato
(F1+F2)/FT*100), en donde F1 es la
fracciéon 1; F2 es la fraccion 2 y FT es la
concentracion . Valores de este factor
menores a 1 no representa riesgo, entre 1-
10 el riesgo es bajo, 11-30 es medio, 31-50
es alto y 51-71 es muy alto (22).

La precision de los analisis de MOT
y CaCO; fue chequeada tomando una
muestra de sedimento al azar vy
analizando cuatro réplicas del mismo.
Los bajos valores de la desviacion
estandar y el coeficiente de variacion
evidencian buena reproducibilidad de los
analisis. Por otra parte, la calidad
analitica de los datos obtenidos del
analisis de los metales, se cheque6 con un

patron de sedimento certificado por la
Enviromental = Resource  Associates:
Catalogo namero 540, lote 237
(PriorityPollutn/CPL. Soil). Los
porcentajes de extraccion de metales en
las muestras estudiadas fueron bastantes
representativos, tal como lo demuestran
la desviaciones estandar bastante bajas
para las cinco (5) réplicas analizadas y la
comparacion de los promedios obtenidos
con el rango, aceptable y el valor del
patron certificado (Tabla 1). Toda el agua
utilizada tanto en la preparacion de
reactivos, curvas de calibracion y blancos
de reactivos fue agua desionizada
altamente pura (agua calidad
NANOPURE de conductividad de 18
Qcm). Esto fue obtenido con un sistema
NANOPURE UV, Marca Barnstead. Para
determinar asociaciones entre
parametros se realizdO anélisis de
correlacion de Pearson utilizando el
paquete STATGRAPHICS PLUS 5.1.

Tabla 1. Precisiéon del método de extraccion
de MOT, CaCO;, y de metales pesados
(sedimento de referencia, patrén Lot. N°
237.Cat. N° 540 para sedimentos del

sistema del rio Cuchivero. Venezuela
Replica MOT CaCoOs

1 0,85 2,56

2 0,84 2,62

3 0,87 2,58

4 0,84 2,59
Promedio 0,85 2,50
Ds 0,014 0.025
cv 1,64 0,96

Metal Valor Valor Rango Ds Ld
experimental certificado aceptable

(mgkg") (mgkg™) (mgkg™) (mg/kg-1)

Cd 481 524 40,3-64,5 0.50 0,004
cr 81,3 88,2 70,5-106 0,40 0,020
Cu 107 108 86.7-127 0,60 0,020
Fe 7991 7760 2890-12600 6,00 0.010
Ni 51,7 55,80 43,7-68 0,40 0,004
Mn 11,7 1270 101-154 1,20 0,002
Pb 70,61 7510 57,2-93 1,20 0,001
Zn 87,6 87.80 67.,9-108 0.40 0,002
Ds=desviacidn estandar, Cv= coeficiente de variacion, Ld= limite de deteccion

Resultados y discusion

La granulometria de los sedimentos
del rio Cuchivero estuvo tipificada por un
predominio de las arenas de tipo media y
fina con bajos porcentajes de lodos. Las
arenas medias oscilaron entre 38 - 45%,
las finas entre 34 - 40 % y loa lodos entre
15-27%. En el rio Guaniamo estos valores
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fueron 45%, 40% y 15% respectivamente
(figura 2A). Los altos porcentajes de
arenas evidencian un lavado constante de
los sedimentos debido a la alta energia de
las aguas de este sistema fluvial. La
cuenca del Cuchivero se encuentra
situada en la parte occidental del Escudo
Guayanes, y discurre por la provincia
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estructural que recibe su mismo nombre,
la cual expone extensamente rocas
plutonicas, epi-meso y meso-zonales, con
vestigios mucho menos voluminosos de
rocas meta-volcanicas de composicion
predominantemente siliceas y meta-
sedimentarias de disposicion clasticas
(COLVEE et al.1990).
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Figura 2. Tamaiio de la particula (2A) y concentraciones de metales pesados en las
diferentes fracciones del sedimento del rio Cuchivero, Venezuela
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Las concentracion de los diferentes
metales en los sedimentos del sistema del
rio Cuchivero oscilaron en un rango de
394-457 mgkg? Fe, 46,87-74,82 Mn,
6,45-11,92 Zn, 1,70-5,75 Ni, 0,39-3,7 Cu,
1,25-3,63 Cr, 0,37-1,82 Co, 0,10-0,30 Cd
y <Ld-0,20 mgkg* Pb. Los valores
promedios (mgkg?) fueron 423 de Fe;
64,19 de Mn; 9,02 de Zn; 3,87 de Ni; 2,25
de Cu; 2,07 de Cr; 1,16 de Co; 0,21 de Cd
y 0,07 mgkg? de Pb respectivamente
(Tabla 2).

Tabla 2. Concentraciones de metales
(mgkg-1) en sedimentos del sistema
del rio Cuchivero, Venezuela

Estacicnes Fe  IMn Zn NMi_ Co € o od Fb
i

436 64,08 792 566 328 152 woz o3 <Id
2 403 6504 783 575 37 =212 of85 oog <Id
3 457 69,53 10,07 4,50 2,6 24 037 o4 o2
4 408 68,63 o924 21 11 1384 13 o1 0B

5 456 7o33 o9u 4,57 2,60 2,33 473 020 045
6 412 74,82 197 470 039 155 119 o9 <Ld
7 428 s5B34 1046 270 149 125 L1 oM 02
8 430 634 695 304 141 172 o73 oeb <Id
9 394 39,96 645 5206 322 255 w43 oas o007
w0 404 46,87 11025 343 2,73 b3 u¥2 opr  <Id
Min 204 468+ 645 170 030 L35 037 040 007
Max 457 =48z 1192 575 370 3.63 1.8z o030 o0=0

Prom 423 6440 g0z 387 225 =207 116 o021 o049

Min=minimo, Max= maxime, Prom=promedio

Los valores para la muestra
recolectada en el rio Guaniamo fueron
456; 70,33; 9,11; 4,53; 2,69; 2,33; 1,73;
0,20 y 0,15 mgkg* para Fe, Mn, Zn, Ni,
Cu, Cr, Co, Cd y Pb respectivamente. La
especiacion mostré6 que el hierro se
distribuy6 entre 0,14-0,17 mgkg! en la
fraccion F1; 31,19-95,61 mgkg! en la
fraccion F2; 9,81-39-32 mgkg* en F3 y
331,59-388,41  mgkg® en  Fg,
evidencidndose una preferencia superior
al 90 % hacia la fraccion residual
(Fig.2B). La distribucién por fracciones
para hierro en promedio fue Fq
>F2>F3>F1. Para manganeso los valores
variaron entre 9,56-15,05 mgkg! Fi;
19,18-31,92 mgkg! F2; 16,22 - 14,03

mgkg F3; 5,37-23,93 mgkg* F4 con una
distribucion F2>F1~F3~F4,
evidencidndose una mayor asociacion del
metal entre 50 y 65 % del total en las
fracciones F2 y F1 (Fig.2C). El zinc varid
entre 0,65-1,63 mgkg? Fi1: 1,44-4,72
mgkg F2; 0,95-3,41 mgkg F3; 2,16-5,91
mgkg* F4, mostrando una distribucion
heterogénea con  gradiente creciente
F4>F2>F3>F1, apreciandose una mayor
tendencia a estar en la fraccién residual,
sin embargo la suma de las fracciones
F1+F2+F3 alcanzan en conjunto valores
entre el 50-70% (Fig. 2D).Las fracciones
de niquel oscilaron entre no detectado-
0,96F1; 0,08-2,16 F2; <L.d-1,53 F3; 0,09-
2,14 mgkg! F4, con una secuencia
F4>F2>F3>F1, mostrando al igual que el
zinc una tendencia hacia la fase residual.

La concentracion de cobre estuvo
muy alternada entre las estaciones, y
fluctu6é entre 0,05-1,13F1; no detectado-
0,21 F2; no detectado-1,28 F3; 0,08-2,16
F4. En promedio la tendencia de la
distribucion fue F4> F3>F1>F2, con
asociacion la fraccion residual. Sin
embargo estaciones como la namero tres,
present6 casi el 100% del metal asociado
F3 (Fig.2F). Cromo vari6 entre <Ld-0,93
F1; 0,08-0,33 mgkg* F2; 0,31-0,83 mgkg"
t F3; 0,71-1,29 mgkg* F4, con valores
superiores al 40 % en la fraccion residual
(Fig.3A). La secuencia mostrada en la
especiacion fue F4> F3>Fi1=F2. El
cobalto no fue detectado en la fraccion F1
y la fraccién F2 se determind solo en las
estaciones 1,4 y 8, donde los valores
oscilaron entre no detectado-0,09 mgkg.
Las concentraciones se repartieron entre
F3 y F4 donde los valores fluctuaron
entre 0,07-0,71 mgkg! F1 y 0,09-1,02
mgkg* F2, representando entre ambos
mas del 90% del metal, con una mayor
tendencia hacia la fraccion residual F4
(Fig.3B).La secuencia en la especiacion
fue F4> F3> F2. El valor de cadmio en F1
vario entre no detectado-0,06 mg/kg y en
F2 desde 0,05-0,21 mgkg™ representando
alrededor del 60% del metal respecto al
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total. La fraccion F3 al igual que F4 oscilo
entre no detectado- 0,09 mgkg!
representando entre el 10 y 30%. En la
estacion 8, el cadmio represento6 cerca del
90% del metal respecto al total y en la
estacibn 4 F2 el 100% del metal
(Fig.3C).La secuencia de la especiacion
fue F2>F1>F3=F4, evidenciando que el
Cd se encuentra en su mayoria en forma
biodisponible.

El plomo solo se detect6 en las
estaciones 3,4, 5 7,8 y 10 en las cuales las
fracciones presentes fueron F3 con
valores entre no detectado- 0,07 mgkg.
En las estaciones 3,4 y 7 la fraccion
residual represent6 el 100% respecto al
total y en las estaciones 8 y 10 fue la
fraccion F3 que reflejo un
comportamiento similar (Fig.3D).

A
100%
90%
80%
70%
60% OF4
S 50%
20% OF3
30% BF2
20% mF1
10%
0%
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Estaciones
C
100% - M
90% -
80% -
70% -
60% - OF4
el
3 50% -
20% - OF3
30% - mF2
20% + mFl
10% -
0% -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Estaciones
E
80 -
70
° 60
._g 50
2 40 DEF
o 30 Olgeo
=]
5 20 @CP
g 18 micCP
-10 {Fe Mn Zn Ni Cu Cr Co Cd Pb
_20 a
Metales

B
1000% "~ A MM
90% - L
80% -|
70% - L
60% -

8 50% - ] OF4
40% - 1 oFs
30% - M
20% - H = mF2
10% - H L
0% T T = T T T . T T )

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Estaciones
D
100% - Ao SE 1
90% -
80% -
70% -
- 60% -
50% -

* 0% H OF4
30% - OF3
20% -

10% -
0% L T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Estaciones
F
80 -+
70 A
60 -

$50

O 40 A

é 30 u Rfo Cuchi‘vero
20 - O Rio Guaniamo
10 -

Fe Mn Zn Ni

Cu Cr Co Cd Pb

Metales

Figura 3. Concentraciones de metales pesados en las diferentes fracciones e indices de
contaminacion en sedimentos del rio Cuchivero, Venezuela
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La secuencia de la especiacion fue
F3=F4. Para la estacion cinco, la cual esta
dentro del rio Guaniamo, la especiaciéon
mostro valores en la fracciéon F1 de: 0,45;
13,1; 1,36. 0,21, 0,14; 0,13 mgkg™ para Fe,
Mn, Zn, Ni, Cu, Cr respectivamente y no
detectado para Co, Cd y Pb. Para este
mismo orden de representacion de los
metales, los valores de F2 variaron en
36,06; 26,22; 1,86; 1,92, 0,14; 0,13 mgkg"
1 no detectado; 0,14 mgkg® y no
detectado. Para F3 los valores fueron,
52,24; 19,10; 1,30; <Ld; 0,37; 0,43; 0,02
y 0,06 mgkg* para Fe, Mn, Zn, Ni y Cu,
Cr, Co, Cd y Pb respectivamente. Por
ultimo para la fraccibn F4 las
concentraciones fueron de 367; 11,91;
4,59; 2,40, 2,41; 1,21; 1,13, 0,04 y 0,09
mgkg? respectivamente. Las diferentes
secuencias de especiacion para los
metales en el rio Guaniamo fueron
F4>F3>F2>F1 para Fe; F2>F1>F3>F4
para Mn; F4>F2>F1=F3 para Zn;
F4>F2>F1>F3 para Ni; F4>F1=F2>F3
para Cu, Fgq>F3>Fi1=F2 para Cr;
F3>F4>F1=F2 para Co; F2>F4>F3>F1
para Cd y F4>F3 para Pb. Estas
secuencias observadas tanto en los
sedimentos del rio Cuchivero, asi como
en el Guaniamo, reflejan la complejidad
de la mineralogia prevaleciente en sus
cuencas y evidencian que aunque la
mayoria de los metales estan presentes
en la fase residual en su mayoria, algunos
estdn presentes en las fracciones mas
biodisponibles como F1 y F2, lo cual
indica que estos metales pueden estar
disponibles para la biota.

Las  correlaciones = mostraron
asociaciones entre la materia orgéanica
con los lodos, sin embargo, solo se
apreciaron correlacién positiva entre
manganeso y cadmio con los lodos (r=
0,63, r= 0,60,). Otros metales como Zn,
Ni, Pb y Fe (r= 0,72, r= 0,56, r= 0,52)
estan asociados con los carbonatos. Cu,
Co y Cr estan asociados con el hierro (r=
0,56, r= 0,52, r=0,68). Esto corrobora lo
apreciado durante los diferentes pasos

empleados en la especiacién, lo cual
confirma que, estos metales se
encuentran presentes en los carbonatos,
asociados a 6xidos, preferiblemente a los
de hierro, y en forma residual formando
parte de la estructura intermolecular de
los diferentes minerales. Por otra parte la
correlacion observada entre Mn y Cd con
los lodos, evidencia que estos metales se
encuentran adsorbidos por fuerzas
intermoleculares débiles en la superficie
de los limos y arcillas, pudiendo liberarse
por cambios en el pH. Esta observacion
se corrobora con lo observado en la
especiacion. Asociaciones fuertes de los
metales con la fraccion residual e
oxihidroxidos de hierro, similares a los
determinados en esta investigacion han
sido reportadas para los sedimentos del
Orinoco Medio, Venezuela (4).

Las asociaciones apreciadas en los
metales con la granulometria, refleja la
compleja mineralogia de la cuenca. La
provincia Cuchivero ocupa una porcién
occidental del Cratbn Amazoénico,
formada por arcos magmaticos de edad
1,98-1,88 Ga que consiste esencialmente
de rocas granitoides calcoalcalinas (23).
También hay minerales como cuarzo,
feldespastos, circon, allanita, biotita
allanita, ilmenita, ilmenorutilo, monacita,
rutilo, hornblenda y biotita. En esta zona
se encuentran yacimientos de bauxita,
diamantes, caolin, uranio y columbita-
tantalita (Coltan) (24).

Los indices de contaminacion
empleados, los cuales permiten
determinar el enriquecimiento del
sedimento en relacion al metal, el grado
de contaminacién e incluso la toxicidad
del sedimento, indicaron que el factor de
enriquecimiento (FE) para Pb, FE=0, por
lo cual hay deficiencia de
enriquecimiento y su origen es la roca
madre, el valor de Cr es 3 por lo que hay
un enriquecimiento moderado, Mn, Zn,
Ni, Co, Cu, estan entre 5 y 10 por lo que
tienen un enriquecimiento moderado y
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Cd cuyo valor es de 76, su
enriquecimiento es extremadamente alto.
Todos los metales excepto Pb, tienen una
fuente adicional a la roca madre y no se
vislumbra fuentes antropogénicas. Los
indices de contaminacion (CP) es inferior
a 3, el de carga contaminante (ICC) es
menor que 8 y el indice de potencial de
geoacumulaciéon arrojé valores negativos
para todos los metales, lo cual es una
sefial de que no existe contaminacion por
metales en los sedimentos (Fig.3E). A
pesar de lo indicado por los diferentes
indices, el codigo de evaluacion de riesgo
ambiental (RAC) indic6 que, el riesgo de
alteracion ambiental que presenta los
sedimentos, tanto del rio Cuchivero,
como del Guaniamo, es bajo para Fe y Co,
alto para Zn y Ni, medio para Cuy Cry
muy alto para Mn, Cd y Pb, este altimo
metal especificamente para el rio
Cuchivero (Fig.3F).

Conclusiones

Los metales Zn, Ni, Pb y Fe se
encuentran asociados
preferencialmente a la fraccion residual
y carbonatos, aunque algunos como Cu,
Co y Cr también pueden presentarse
asociados a Oxidos de hierro. Metales
como, Mn y Cd se encuentran
principalmente en la  fraccion
intercambiable. Los indices empleados
indican que todos los metales, excepto
plomo, tienen como fuente principal de
origen la roca madre y algunas que
otras fuentes adicionales a la roca
madre, no evidencidndose fuentes
antropogénicas. No se evidencia
enriquecimiento, excepto para cadmio,
ni contaminacién por ninguno de los
metales investigados. El codigo de
evaluacion de riesgop ambiental
determiné que, el riesgo de alteracion
ambiental es bajo para Fe y Co, alto
para Zn y Ni, medio para Cu y Cr, y muy
alto para Mn, Cd y Pb.
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