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ALGUNAS CARACTERISTICAS GEOQUIMICAS DE LOS SEDIMENTOS
SUPERFICIALES DEL GOLFO DE CARIACO, VENEZUELA

JAIME BONILLA Ruiz
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RESUMEN: Los datos geoquimicos en el presente trabajo son las determinaciones de hidrocarburos (fraccién
hexano n-C,; a n-Cy, y dcido grasos, n-C,, a n-Cyg), usando procedimientos de extraccién con solventes orgi-
nicos, la cromatografia de gas (GC), la espectroscopia de masa-cromatografia de gas (GC-MS) de alta reso-

lucién y las razones de los isétopos de Carbono Orginico, Nitrégeno y Azufre en los sedimentos superficiales
del golfo de Cariaco,

Todos los parimetros obtenidos por estos métodos son coherentes para sedimentos marinos costeros, con
un posible origen marino y no marino para la materia orginica. La distribucién de los hidrocarburos corres-
ponden a una mezcla compleja (resuelta y no resuelta) de alcanos y cicloalcanos, con ausencia de isoprenoides
(pristano y fitano), con la excepcién de dos estaciones, la 5 y la 31. El CPI (20-32) es mayor que 2,0 (excepto:
Est. 5, con CPI de 1,57); lo que refleja probablemente un origen biogénico predominante alétono. Los valores
GC y GC-MS, en los acidos grasos, indican sertes homélogas con miximos n-C,, (me-meristato) & n-C,;, (me-

palmitato) y n-C,, (me-lignocerato) 6 n-C,; (me-cerotato). Los valores CPI sugieren una penetracién biogé-
nica terrestre (“plant wax”: parafina vegetal).

En la fraccién de ésteres metilicos en los dcidos grasos (EMAG), fueron detectados con el solvente CH,
CL,, un margen de 68 a 90% de pigmentos (clorinas y carotenos). =

Los parimetros geoquimicos obtenidos, sugieren un génesis mixto (autdctono y aléctono) de la materia orgi-
nica en estos sedimentos, corroborado en particular por los siguientes valores isotépicos: §13C = — 19,0 a —
22, %o; &N = 0,1 a 3,1 %o; &S = — 19,1 a — 293 %eo.

ABSTRACT: The geochemical data presented in this paper are first measurements of hydrocarbons (hexane
fraction n-Cy; to n-Cy,, and fatty acids, n-C;; — n-C,;) using solvent-extraction procedure, high-resolution gas
chromatography (GC) and GC-mass spectroscopy and isotopic ratios of organic carbon, nitrogen and sulfur in

the sediments from Gulf of Cariaco. All the data are consistent for near-shore ocean sediments, with marine
and non-marine sources for the organic matter.

The distribution of hydrocarbons reveals a resolved and an unresolved complex mixture of alkanes and

cycloalkanes, No isoprenoid hydrocarbons (pristane and phytane; except for stations 5 and 31), were present.
The CPI (20—32) was over 2.0 (station 5 with CPI = 1.57) and probably reflects a predominantly allo-
chthonous biogenic source.

The GC and GC-MS data of fatty acids indicates homologous series whith maximum n-C,, (me-myristate)
or n-C,; (me-palmitate) and n-C,, (me-lignocerate) or n-C,; (me-cerotate). The values of the CPI suggest a

terrestrial biogenic input (plant wax). Pigments (chlorins and carotenes) were also detected in 68 to 90%
of the FAME fraction, with CH, C1, solvent.

These geochemical data sugyest that the organic matter in these sediments are derived from mixed

autochthonous and allochthonous sources, which can be correlated with isotopic data (§1C = — 19.0 to —
22.0%0; SN = 0.1 to 3.1%0; 6"S = — 19.1 to — 29.3%p0).
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INTRODUCCION

Recientemente se ha incrementado e] estudio de la
Geoquimica Orginica como el mayor impacto sobre
las Ciencias Geoldgicas; mediante investigaciones rea-
lizadas por cientificos ambientales, tanto en el bioeco-
sistema marino como en los ambientes sedimentarios
del substrato,

Esta bien demostrada la interaccion entre 11 mate-
ria organica y los procesos, quimicos, bioldgicos, fisicos
y geologicos en los ambientes acuaticos. Por otra parte,
los sedimentos marinos contienen mezclas complejas de
hidrocarburos (alifiticos y aromaticos) y ottros com-
puestos organicos lo cua] hace posible conocer el géne-
sis de la materia orginica y obtener informacion para
comprender la ecologia de las dreas de estudio. (SIMO-
NEIT, 1978a; KAPLAN er al, 1978).

Los sedimentos en general reciben hidrocarburos
biosintetizados de origenes marinos y terrestres (autoc-
tono y aloctono) .

Los hidrocarburos son el grupo mis estable dentro
de las moléculas orginicas en sedimentos recientes, y
pueden persistir por largo periodo de tiempo g=ologico.
En general los sedimentos son capaces de acumular
hidrocarburos y algunos pueden preservarlos o disper-
sarlos después de la biodegradacion bioquimica o qui-
mica de la materia organica por los microorganismos
marinos especialmente las bacterias, o de las reacciones
“in situ”, como la 6xido--reduccién quimica y la polime-
rizacion. Estos hidrocarburos pueden provenir de dife-
rentes origenes (biogénico o antropogénico) en ci medio
ambiente, ( FARINGTON er al, 1977; SIMONEIT, 1978b)

La investigacion en los sedimentos superficia-
les del golfo de Cariaco muestra caracreristicamente una
serie homologa de hidrocarburos, alcoholes, cetonas,
aldehidos, icidos, fenoles y pigmentos, por medio del
analisis directo de cromatografia de Gas (GC) y la
espectroscopia de masa-cromatografia de Gas (GC-MS).

Los hidrocarburos saturados, insaturados, normales,
ciclicos, ramificados, componentes de numeros de car-
bonos parea impares y dcidos. grasos, asi como su medio
de distribucion, son usados como trazadores del origen
de la materia orginica e indicadores de la actividad bio-
logica de aguas y sedimentos (GOUTX & SALIOT, 1980).
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La composicion biogeorginica (origen y distribu-
cién, cuantificacién e identificacion de los hidrocarbu-
ros) en los sedimentos del golfo de Cariaco todavia no
ha sido estudiada detalladamente. Existe una mayor
informacién disponible para el conocimiento de los
aspectos quimicos en el agua y en los sedimentos de la
fosa de Cariaco (HOERING, 1973; DEUSER, 1973; OKU-
DA et al, 1974; ILIFFE & CALDER, 1974; RICHARDS, 1960
y 1975; REEBURGH, 1976 y SIMONEIT, 1975 y 1978a
y b) y golfo de Cariaco (GADE, 1961a y b; Roa-Mo-
RALES & OTTMAN, 1961; BENITEZ, 1974. OKUDA er-al,
1978a y b; BONILLA & LIN, 1979). También el efecto
de las descargas de aceites desagiies domésticos y dese-
chos industriales como posibles contaminantes hidro-
carburados han sido bien estudiados en las aguas del
lago de Maracaibo (BATTELLE MEMORIAL INSTITUTE,
1974).

En los ultimos afos se ha intensificado el conoci-
miento de la biogeoquimica en los sedimentos marinos,
en especial la distribucion de los hidrocarburos y éste-
res metilicos de los acidos grasos para caracterizar el
origen y el tipo de hidrocarburos presentes (BLUMER
& SYNDER, 1965; EHRHARDT & BLUMER, 1972; EGLIN-
TON et-al, 1974; FARRINGTON & TRIPP, 1975; PALACAS
et- al. 1975; GEARING et-al, 1976; REED & KAPLAN,
1976; KAPLAN et-al, 1976, 1977 y 1978; FARRING-
TON et-al 1977; BRENNER ef-al 1978, VENKATESAN
et-al 1979 y 1981).

El objetivo de este estudio es presentar los resul-
cados de los anilisis geoquimicos en los sedimentos
superficiales del golfo de Cariaco (Fig. 1), Se estudia
la distribucion, cuantificacién y composicién de los
hidrocarburos (fraccion hexano) y acidos grasos, conte-
nido de carbono (total, orginico y carbonato de calcio)
nitrogeno y azufre. También se presentan datos relativos
al fraccionamiento isotopico de carbono, nitrdgeno y
azufre en los sedimentos, El anilisis, la interpretacion
de los datos aportan informacién acerca del posible
origen biogénico de los hidrocarburos en los sedimen-
tos superficiales de este golfo.

AREA DE ESTUDIO

El golfo de Cariaco (Fig. 1) estd ubicado en el
mar Caribe sur-oriental de la cosra nororiental de Vene-
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Fig. 1: Mapa de localizaciébn de las estaciones de muestreo.

zuela) y se extiende en direccion este-oeste, desde 63°

oxigeno, de 25 a 6,0 ml/l, Los elementos nutritivos
38’ a 64° 15’ Long W y de 10° 26" a 10° 35" Lat. N.

tienen concentriciones menores en las capas superio-
res a los 50 m, que en las capas mds profundas ( GADE,

Este Golfo es una fosa tectonica alargada de 62 1961; BENITEZ, 1974 y RICHARDS, 1960 y 1975).

kms con direccion este-oeste, anchura maxima de 15
kms, amplitud en la entrada de 5,5 kms, con una pro-
fundidad mixima de aproximadamente 90 m, un poco
al norte de la punta Guaracayal y la profundidad pro-
medio es de 50 m. El golfo tiene muy poca influencia
fluvial; el principal rio que desemboca en ¢l es ¢| Man-
zanares, cerca de la entrada, cuyo mayor cauda) es lle-
vado dentro del golfo de Cariaco. Sin embargo, la
influencia del rio Manzanares en las condiciones hidro-
grificas del golfo es probablemente escasa, debido a que
los vientos soplan predominantemente del noroeste y

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de sedimentos frescos fueron obteni-
das por el Departamento de Oceanografia Quimica de
la Universidad de Oriente, Cumana, Venezuela; en 7
estaciones de un perfil longitudinal, con una draga

KAHLISCO nimero 214 WABO, en febrero d= 1978,
a bordo de la lancha "Dios te Salve”.

del este, provocando un flujo superficial hacia el oeste.
El Golfo es un cuerpo de agua caracterizado por una
surgencia ocasional relacionada con el régimen de los
vientos alisios Tiene una rica poblacion planctonica
con alta productividad biologica (375 g ¢/m*/dia)
en su parte norte, lo cual contribuye a la proliferacion
de las sardinas ( RICHARDS, 1960 y 1975; y CURL, 1960).
La elevada produccion orginica y la caracteristica de
formacion de procesos de nitrificacion, desnitrificacion
y reduccion de sulfato en el golfo, estin influcnciadas
por las condiciones hidrogrificas e hidroquiniicas de
su masa de agua, cuya salinidad fluctda de 36, 50-36,
80G¢0, su temperatura varia entre los 21 a 28°C y el

Los sedimentos fueron colocados bajo refrigeracion
y enviados via aérea al Institute of Geophysics and
Planetary Physics, University of California, Los Ange-
les, USA, donde se realizaron todos los analisis que se
mensionan a continuacion:

1. — Carbono (toral y orginico) y azufre

Se coloco una porcion de los sedimentos frescos

en el liofilizador (freezedried) para obtener jos sedi-
mentos secos.

El sedimento seco se tritura en mortero hasta con-
vertirlo en un polvo fino.
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a) Carbono total: se pesé (20-100 mg) de polvi-
llo de sedimento, anadiéndole una cucharadita de cobre
y otra de hierro granulado, como aceleradores de la
reaccion, Fue sometido a combustion en un LECO
(Laboratory Equipment Corporation) Modelo N? 507-
100 de combustién inducida y analizados con ua LECO
Modelo N? 589-600, para determinar carbono por el
método semi-automitico acido base.

b) Contenido de Carbono organico; sobre un filtro
millipore se pes6 de 20-30 mg de sedimento pulveri-
zado de las muestras individuales, tratindose éstas antes
con HCL 3N para remover €] CO3Ca, luego se sigue
el mismo procedimiento que en “a”,

¢) Analisis elemental de azufre; fue realizado
usando sedimento seco pulverizado (89-230 mg) el
cual se somerid a combustion, utilizando como cataliza-
dor, granulos de CU y Fe en un LECO de combustién
inducida (Modelo N® 523). Los gases de azufie resul-
tantes se midieron con un LECO (Modelo N9 517)
y un tirulador.

2. — Anilisis de isétopos:

a) Carbono y nitrégeno:

Los contenidos de carbono y nitrégeno se obtuvie-
ron a partir de polvo de sedimento seco, por combus-
tion a 815°C, en presencia de oxido ciprico y plata
metilica. La cantidad de didxido de carbono y nitro-
geno se midié manométricamente y la composicion
isotépica se determiné en el espectrometro de masa,
usando como Estandar al PDB de Chicago y como refe-
rencia el nitrégeno (N.) asmosférico (ORGENS, 1969;
KAPLAN et al 1970; CLINE & KAPLAN 1975; SWEENEY
et al 1978a, b & Fry et al, 1977)_ Los datos se expresan
en la notacion 8" los cuales representan la desviacion
en partes por mil y se define por la formula:

| R muestra-R estandard
g*3C, 6N, (90) = .1 | x 1000
| R - estandard

cuando R son las razones ¥C/**C 6 N/MN en la
muestra y en el estandard.

b) Azufre:
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El anilisis de isdtopos de "S” en estos sedimentos
se realizé siguiendo la metodologia de KAPLAN et-al
(1970) y de NiSSEMBAUM & KAPLAN (1972) y los
datos se expresan en la notacion “&".

Rx — Rsed |
& ¥S (%o) = | —— | X 1000
Rstd
donde la muestra es Rx = ¥§/%S y el estandar
Rstad = 35/32S, y corresponde al Meteorito Troilite,

muestra del Cainidn del Diablo.
3., — Procedimiento cromatografico:

Todos los solventes usados en los procedimientos
de extraccién, cuantificaciéon y separacién, fueron de
grado analitico, y la pureza fue comprobada con el
cromatdgrafo de gas, La figura 2 describe los procedi-
mientos analiticos empleados para la extraccién y la
separacion de los hidrocarburos, los estéres metilicos
de los 4cidos grasos, ésteres, cetones, alcoholes y el ori-
gen (mezcla de compuestos 0rganicos). Se usaron co-
lumnas de alta resolucién, limpias orgdnicamente, de
0,7 6 1,0 cm de diimetro interno. Para la separacion
cromatogrifica éstas se llenaron y compactaron con
silica gel (40/140 mesh previamente activada a 235°C
durante 16 horas) y usando como solvente, hexano
(fraccion alifitica) y una mezcla de hexano-benceno
(60:40; fraccién aromdtica), La cromatografia de capa
fina (TLC, 20X20 cm y 250 micras, con absorbosil 5)
también se usé en la separacién cromatogrifica, pre-
viamente limpias organicamente con solventes apropia-
dos. Los solventes cloruro de metilo y pentano se usaron
como eluentes en la separacion de los compuestos.

La determinacion cuantitativa de los ésteres metili-
cos de acidos grasos se realizé en un cromarégrafo gas-li-
quido VARIAN, modelo 1520, equipado con detector
de llama de ionizacion e inyector modificado tipo
“Grob”. La separacion se efectué en una columna capi-
lar de vidrio, de 30 m X 0,25 mm compactada con
OV-101 (SGE Scientific Inc) y programada de 40 a
260°C a 6° C/min y mantenida isotérmicamente a una
temperatura de 260°C, durante 40 minutos. El gas de
He fluy6 a una presién de 3 ml/minuto.

Los hidrocarburos (fraccion hexano) se analizaron
en un cromatdgrafo HEWLETT PACKARD, modelo



PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
SEDIMENTO FRESCO (CONGELADO)

Colocarlo dentro de un dedal de celulosa prelimpio orginicamente
Lavar con 150 ml de agua destilada orgdnicamente limpia.

L 4

&
SEDIMENTO FRESCO 1. Agua del lavado
Extraer con Hexano 3 X 30 ml

(a) Extraer conMeOH 24 horas

2. Extraer con Hexano -
3 X 100 ml después de diluir
con 100 ml de Sol. Saturada
de NaCL y la fase acuosa
extraer con CH,CL, 3 X 100 ml

(b) Extraer con Tol: MeOH 76 horas (3:7)
Combinar 1,2y b
Rotaevaporar 2 23°Cav5 ml

Test para S

Si es positivo, remover S con columna de CU
Transferir, a balén de 100 ml
Rotaevoparar a 38° ~ 5 ml

Pesar el extracto total

L 7 C 4
SAPONIFICACION NO SAPONIFICACION CAPA FINA
4 hrs, sol KOH (H;0O: MeOH)
Absorbosil 5
. 4 > n.m_E.:au Separacién con CH.CL,
NO SAPONIFICACION SAPONIFICACION Silica Gel
3 X 30 ml Hexano después S nncoﬁmn AD/140 cresh
de diluir con igual volumen Acidificar a Ph 2.0 ! ¥ T T p s
sal saturada de NaCL ﬁ i Hidro  Ester  Cetona Alcohol  Origen
> & ¢ < carburos
P mx:,mﬂmn.m mﬁm.nnnm Hex Hex: Ben Ben MeOH /
con n o
silica onu_caa ¢ ._‘ w CAPA FINA II
40/140 mesh Frac_Acidos Grasos .
Metilar con 14% Ali Ar (adsorbosil 5
¢ v BE, & — o MOl Separacion en Pentano)
Hexano Hex: Benceno (3:2) F |
| |

Ali

/ nQ&E

SM-CG

Extraer con CH,CL,

Acidos wnWOm metil Ali Ar
ester CEWB / r\
cG

CG
SM-CG
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5830 A, modificado con inyector “grob” y equipado
con un detector de llama de ionizacion (FID) y un
integrador electrénico, Se usé columna capilar de vidrio
(30 m X 0,25 mm), compactada con OV-101 (J & W
Inc). La temperatura al cual fue programado el croma-
tografo fue de 4° C/min desde 35°C a 260°C y man-
tenida isotérmicamente a esta temperatura por espacio
de 2 horas. El gas He, fluy6é a 4 ml/, minuto,

Para la identificacién de los hidrocarburos y los
ésteres metilicos de los cidos grasos (EMAG), se usé
un Espectrofotémetro de Masa-Cromatdgrafo de Gas
(GC-MS) FINIGAN, Modelo 4000, un espectrofotd-
metro de masa cuadruple, directamente en interfase
con un cromatbgrafo de Gas, FINIGAN Modelo 9610.
El cromatdgrafo de gas, fue equipado con una colum-
na capilar de vidrio (30 m X 0,25 mm) con fase
liquida OV-101 (J & W, Inc.)

RESULTADOS Y DISCUSION
1. Hidrocarburos.

a.—Datos Gravimétricos:

Los datos gravimétricos y elementales, se muestran
en la tabla 1. El contenido de carbono (total y orginico)
es alto en estos sedimentos, debido a que el 4rea de
las estaciones 21 22, y 27 consta de sedimentos de
fango de globigerina y pteropodos (ROA MORALES &
OTTAMAN, 1961) también estas estaciones coinciden
con la parte mds profunda del golfo, que presenta du-
rante la mayor parte del afio una condicién andxica
con caracteristicas Oxido reductoras, de ahi el alto con-
tenido orgdnico, por otra parte el fenémeno de sur-
gencia, el sistema de vientos alisios predominantes y
la circulacién tipica del golfo (OKUDA et-al 1978a)
la cual puede traer fauna peligica del exterior, lo
que estaria ayudando al incremento de la produccion
biolégica de este golfo.

ROA MORALES & OTTMANN (1961); BONILLA &
LIN (1979); BATTELLE MEMORIAL (1974 ); reportaron
valores similares de carbono organico (1,71 — 10,66%;
0,30—8,86% y 0.54—7,80% ) para el golfo de Cariaco
y lago de Maracaibo, respectivamente y comparables con
los valores obtenidos en este trabajo (Tablas 1 y 9).
MCLEVER (1973) y SIMONEIT (1975) reportan altos

TABLA 1 DATOS GRAVIMETRICOS DE LOS SEDIMENTOS

CARBON SAPONIFICADA (Columna

Nimero Latitud Longitud Profundidad Agua Total Org. CaCO; Monsap. Alifitico Aromitico Acidos gras

Estacién (N) (W) (mts) (%) (%) (%) (%) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
b] 10°38’8" 6421072 58 26,67 2,29 1,16 9,99 45,67 6,50 3,51 21,55
13 102317 64°057 43 26,77 2,32 1,28 8,95 25,52 1,60 1,50 40,83
21 10°3173” 63°58/ 71 74,30 8,66 6,09 13,74 1054,83 12,10 39,51 1803,31
22 10°28’5"" 63°587 90 68,64 7,94 4,95 12,49 529,33 9,90 17,08 658,42
27 10°307 63°53/ 54 68,26 7,89 5,71 11,95 266,67 8,44 4,22 876,60
31 10°29/ 63°48’ 30 72,76 6,48 5,54 11,00 658,15 12,13 23,30 B67,49
34 10°2875” 63°43 19 60,26 7,72 3,44 19,90 236,58 10,00 9,41 378,77

COLUMNA CAPA FINA (TLC)

Namero Alifitico Aromitico Benceno MeOH Alifitico Aromitico Ester Cetona Alcohol Orige

Estacién (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)  (ppm) (ppm) (ppn
5 20,16 3,87 13,06 136,85 18,41 2,45 9,35 9,29 16,35 90,
13 7,85 1,96 65,79 871,48 4,43 2,78 4,55 5,19 6,29 485,
21 47,38 30,07 199,77 5020,50 11,72 45,93 115,31 100,72 183,49 4832,
22 35,13 32,44 46,04 3107,60 41,62 35,75 35,41 33,42 75,82 2201,
27 17,16 14,71 482,56 3044,12 20,12 19,02 15,55 17,38 55,49 5481,
31 23,99 34,63 58,02 3080,96 11,56 51,20 66,67 61,26 135,29 1894,
34 8,52 10,44 156,44 981,14 7,03 10,55 28,26 36,01 94,19 1479,




TABLA 2 CONCENTRACION DE LOS HIDROCARBUROS ALIFATICOS ug/g
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n‘C'zJ

n-C,. Pristano n-C-q Fitano n-C,, n-C,, n-Cyy n-C-,,

n-C.qo

.

15

n-C

Estacién

0,0417
0,0008
0,0430
0,0262
0,0055
0,0382
0,0423

0,0282
0,0008
0,0166
0,0103
0,0027
0,0159
0,0152

0,0395
0,0093

0,0051
0,0005
0,0077
0,0047
0,0017
0,0049
0,0040

0,0068
0,0012

0,0013
Yt

0,0031
0,0009
0,0130
0,0078

0,0017 0,0042 0,0022
—0— 0,0006 —0—
0,0110

0,0014
0

5
13
21

0,0673
0,0274
0,0274
0,0593
0,0186

0,0424
0,0261

—_——

—_——

—_——

_—0——
0,0020 0,0078

0,0036
0,0034

_Q—-—-
0,0020
0,0064

0,0105
0,0036
0.0064

22
27

0,0631
0,0231
0,0102

——

0,0028

0,0020
0,0053
0,0024

0,0025 —_—0—
e 0.0065

0,0021

34

n-Cy, n-Cs, n-C-33 n-C-g,

HE

NG

n-C-. n-C...

n:-C.y

n-C

n-C,

Estacion

0,0016
——e—

0,0141
0,0107

0,0133
0,0038
0,2318
0,1817
0,0534
0,2117
0,3386

0,0038
0,0009
0,1091
0,0103
0,0491
0,0303
0,0901

0,0252
0,0065
0,5448
0,3806
0,1076
0,5039
0,7982

0,0117
0,0007
0,1333
0,0605
0,0203
0,0920
0,2216

0,0277
0,0057
0,3749
0.2857
0,0962
0,1384
0,9270

0.0175
0.0008
0.0572
0.0353

0.0298
0.0013
0,0855
0,054
0,013

0.0347
0.0005
0.0189
0.0118

0.0008
0,0405
0,0276
0,0076
0,0495
0,0458

00451

0.0148
0.0005
0.0691

5
13

0.0111
0.00
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.——O-—-
0,0135
0,0211

0.0106
0,0494
0,0840

0.00532

4

0.0250
0,0578

b

27
31

0.0818
0,1890

0.0260
0,0352
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valores de carbdn orginico como un 5% en ireas de
surgencias y de alta productividad Estas caracteristicas
biogeoquimicas son comparables con las del golfo de
Cariaco, siendo en este mayor el contenido de materia
orginica (BONILLA & LIN, 1979).

El contenido de carbonato de calcio en los sedi-
mentos acidificados del golfo de Cariaco varia bastante
de 9 a 209%), comparable con los valores obtenidos en
la fosa de Cariaco de 8,5 a 26% (SiMONEIT 1975).
El contenido de carbonato de calcio de los sedimentos
del golfo de Cariaco es considerablemente mas alto
que los valores encontrados (<<0,05 a 0,68% ) en el
lago de Maracaibo, (Battelle Memorial Insticute, 1974).
El contenido de agua en estos sedimentos (Tabla 1)
es muy variable y se aprecia que tiene una relacion
directa con las caracteristicas de tamafio y textura del
grano, reflejando el tipo de sedimento y posiblemente,
también, tiene relacion con las diferencias en el conte-
nido de la materia organica.

En general las concentraciones de hidrocarburos
saponificados y no saponificados por columna y capa
fina estin expresados en p.p.m. (Tabla 1) sedalando
discrepancia entre las estaciones y entre los dos proce-
dimientos.

2. Hidrocarburos alifaticos:

La distribucion de hidrocarburos reflejada en los
cromatogramas fue medida desde n-C,; a n-Cy, en los
sedimentos superficiales del golfo de Cariaco y se repre-
sentan en la figura 3. La concentraciéon de los hidro-
carburos no presentan una variacion dristica a io largo
del rtransecto estudiado y esta reflejando la penetracion
de origen marino y continental de los hidrocarburos
(Tabla 2), Los cromatogramas demuestran que los hi-
drocarburos existentes en los sedimentos localizados
cerca de la boca del golfo, sefialan potencialmente una
mayor penetracion de energia de origen marino, con
predominancia de n-alcanos, con una distribucién no
selectiva de n-C,:, n-C,, y menor de n-C., que son
hidrocarburos de origen predominantes en €] fitoplanc-
tén marino (Blumer, et-a] 1971); mientras que las
estaciones mis cercanas a la parte terminal y al sector
central dz este golfo indican un mayor origen de plan-
tas terrestres, con predominancia de componentes n-al-
canos de alto peso molecular de n.C.;; n-C... n-Cy, y
n-Cyy (Figuras 3y 4).
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Excepto para la estacién 5, las razones impar/par
son generalmente altas y se pueden comparar a las razo-
nes 24 a 5,5) reportada para otros sedimentos recien-
tes (KOONS et-al, 1965).

La alta concentracién de los hidrocarburos y la del
indice CPI (indice de maduracién de hidrocarburos)
de 20-32 y la escasa y ausente razén (Pr/Ph) prista-
no/fitano; (tabla 3) indican la ausencia de contami-
nacién por petrdleo en este sedimento. (FARRINGTON,
et-al, 1977); KAPLAN et al., 1977). También la cons-
picua ausencia de una mezcla compleja de hidrocarburos
no determinados, elimina la presencia de contaminacion
por petrdleo en €l drea de estudio (FARRINGTON, ez-al.,
1977 y KAPLAN, et-al, 1977). Los n-alcanos con peso
molecular de n-C,; a n-Cy3 tienen un afuerte predomi-
nancia de carbono impares en todas las estaciones excepto
la Est, 13 (Tabla 2).

Los analisis por el GC-MS Tabla 4, estacién 34,
indican la presencia de un grupo a fin de compuestos
ramificados derivados de hidrocarburos olefinicos, espe-
cialmente de n-C,s, n-C., y n-C.,. Estos hidrocarburos se
encuentran en mayor concentracion en los sedimentos
superficiales que en los profundos, Los picos pueden ser
tentativamente identificados como una mezcla de hidro-

carburos poliolefénicos, segin los indices de retencién
del GC-MS, evidenciados en tales como: Fitadieno
(C.oHis). Pentacosatrieno (Cy;H,;), Pentacosadieno
(CssHys) y Tetracoseno (C3H,s). Estas poliolefinas
indican la energia recibida o el potencial consumido
de parte del fitoplancton, zooplancton o las algas bén-
ticas (FARRINGTON, er-al, 1977 y GEARING, et-al, 1976).

Los trazos de la cromatografia de gas de la frac-
cién hexano Fig. 3, muestran una significante contri-
bucién de alcanos pares, especialmente en la regién
justo cerca de Cyo que puede ser de origen marino, pro-
veniente de los organismos marinos y de la actividad
microbiolégica de las algas detriticas (HATCHER et-al,
1973)-

El cromatograma de la estacion 34 (Fig. 3) mues-
tra la presencia de un ciclo alcano n-C,; predominante.
La cromatografia de gas de la estacién 5 exhibe rela-
tivamente una pequefia mezcla no resuelta (UCM)
alrededor de n-C.., lo cual puede ser debido a la degra-
dacién microbial de los biolipidos sedimentarios ( JOHN-
SON & CALDER, 1973), o los biolipidos derivados de
las bacterias (L1JMBACH, 1975). Una distribucién simi-
lar de hidrocarburos con la localizacién de la mezcla
no resuelta (UCM) esti bien observada en algunas

TABLA 3 COMPOSICION DE LOS HIDROCARBUROS

ESTACIONES 5 13 21 22 27 31 34
Alifitico total (ug/g) 6,50 1,60 12,10 9,90 8,44 12,13 10,00
Alcanos determinados (ug/g) 1,18 0,10 5,59 3,58 0,93 5,64 6,03
Alcanos no determinados (ug/8) 2,69 0,63 4,36 3,29 2,69 2,75 3,94
n-alcanos total (ug/g) 0,378 0,035 1,764 1,076 0,400 1,627 3,002
CPI-(203-32) 1,57 6,19 4,19 6,69 5,07 4,51 6,10
n-alcano impar (ug/g) 0,24 0,030 1,43 0,092 0,32 1,36 2,56
n-alcano par (ur/g) 0,14 0,005 0,33 0,16 0,08 0,27 0,43
Res/UCM  (Alifitico) 0,44 0,16 1,28 1,09 0,34 2,05 1,53
HC/CO X 10+ 8,62 2,42 9,70 5,45 2,22 6,39 5,64
n-alcano/CO X 104 0,33 0,03 0,29 0,22 0,07 0,29 0,87
impar/par 1,63 5.94 4,34 5,89 4,11 5,06 5,90
Pnsmm)/n-C” 0,531 0,000 0.000 0,000 0.000 0,313 0,975
Fitano/n-C 0,468 2,060 0,000 0,000 0,000 0,524 0,000
Pr/ph 1,529 0,000 0,000 0,000 0,000 0,723 0,000

31 impar
HC = Hidrocarburos 20
CO = Carboén orginico 21
Pr = Prstano CPI — _ —
Ph = Fitano 30 32
Res — Determinada s par + 2 par
UCM = Mezcla compleja no determinada 20 22
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muestras de sedimentos de Alaska basados en Jos datos
reportados por KAPLAN, et-al, 1977, los cuales fueron
también encontrados limpios o no contaminados por
petrdleo. La estrecha mezcla compleja no resuelta
(UCM) alrededor de la region de la boca del golfo de
Cariaco, puede ser debida particularmente a la vigo-
rosa actividad de los buques, ferrys, lanchas y botes
pequefios que circum-navegan cerca de esta area. Tam-
bién, el origen biogénico de la mezcla compleja no deter-
minada es consistente con €] indice CPI y las razones
impar/par y Pr/ph para la estacion 5 (Tabla 3). Se
requieren estudios adicionales para confirmar e} origen
biogénico de esta mezcla compleja no resuelta (UCM).

Los histogramas de Fig. 4 muestran que los car-
bonos impares de los n.alcanos 23, 25, 27, 29, 31 y
33, son predominantes en todas las estaciones y son
caracteristicos de la cera o parafina vegetal terrestre
como contribuciéon predominante (plant wax; KOLAT-
TAKUDY & WALTON, 1973, SiMONEIT, 1978). En
general los sedimentos recientes y antiguos de las aguas
naturales y ambientes marinos muestran un modelo
similar en cuanto a la abundancia y al alto grado de
especificidad bioldgica en la sintesis de n-alcanos con
respecto a] numero de carbones, los cuales se presentan
con origenes terrestres de las plantas superiores con
mayor concentraciones de n-Ci;, Cu, Cyy y n-Cyy y
menor cantidad de n-C.s, Cus, Cio, C32 y n-Cy,, siendo
la mixima distribucién de n-C,,. Sin embargo, algunos
sedimentos que estin sujetos a alteraciones biogeoqui-
micas, a transporte eolitico y fluvial muestran diferen-
tes origenes ( EGLINGTOM, 1969). Sin embargo, y el ori-
gen geoquimico de los hidrocarburos esti relacionado
con la diagénesis de la materia orginica siendo la for-
macion de alcanos y ciclo alcanos durante este proceso
muy lento en los sedimentos superficiales. En estos
sedimentos, los hidrocarburos isoprenoides (pristano
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Fig. 4: Diagramas de distribucién para n-alcanos Cis—C,y4
en los sedimentos superficiales del golfo.

y fitano) estin generalmente ausentes o presentes en
concentraciones extremadamente bajas.

El pristano ha sido ampliamente identificado en el
fitoplancton, zooplancton y en organismos bentdnicos.
La presencia del pristano en estos sedimentos de| golfo
puede ser interpretada como una pequefia contribucion
de la produccién primaria biogénica de origen marino.
La relativa distribucion de los hidrocarburos aromaticos,
(fraccion hexano: benceno) esti representada por la
intensidad de los datos del barrido del espectro, pico
base y el i6n molecular en el GC-MS, los cuales se mues-
tran en la Tabla 5, estacion 21

TABLA 4. HIDROCARBUROS ALIFATICOS (SAPONIFICADOS) POR ESPECTROCOPIA DE MASA-CROMATOGRAFIA
DE GAS (GC-MS) EN LA ESTACION 34

Scan Pico I6n

Ne Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a) (u.m.a.)

194 55 98 C.H,, muztil ciclo hexano

261 91 106 C.H,, dimetl benzeno (xileno)

319 57 142 0:Ci

328 57 156 C,,H,, metil decano

344 57 156 C,,H,, metil decano
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Scan Pico I6n
Ne Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a) (u.m.a.)

362 57 156 n-C,,

421 57 170 n-C,,

503 57 184 n-Cy,

610 57 198 n-C,,

656 147 162 C,,H,; Hexametil benzeno

692 57 226 C,; isoprenoide

739 57 212 n-C,

884 57 226 n-C,q

949 55,57 ? no conocido posible olefina

1020 55 ? no conocido posible olefina

1036 57 240 0-C,,

1045 57 ? no conocido alifitico

1052 57 268 Ci isoprenoide, pristano

1084 57 266 posible C,, insaturado
1124 55,57 ? isoprenoide, pristano

posible olefina

1191 57 252 n-C,,
1211 57 282 C,, isoprenoide, fitano

1244 55,57 278 no conocido posible C,,H,;, ciclo olefina
1259 70 280 C,, isaturado insoprenoide, fitano

1279 57 278 no conocido posible C,,H,, ciclo olefina
1308 57 278 no conocido posible, alifitico, ramal del ciclo olefina
1328 55,57 ? no conocido posible olefina

1343 57 268 n-C,,

1368 149 posible C, H,.0,, dibutiltaflato
1479 55 ? posible olefina

1493 57 282 n.C,,

1554 55,57 346 posibleC, H,, ciclo olefina
1596 57 348 posible C, H,, ciclo olefina
1621 55 346 posible C,,H,, ciclo olefina
1624 191 288 mezcla posible C, H,, deterpeno
1637 57 296 nC,

1679 98 292 no conocido alifatico

1775 57 310 n-C,,

1823 55 81 no conocido posible C, H,.0

1831 57 ? no conocido alifitico

1867 55,57 322 posible C,,H,, olefina
1900 55 326 no conocido

1911 57 324 n-C,,

1915 229 326 no conocido

1927 216 324 no conocido

1944 95 328 no conocido posible C, H,,

1981 95 326 no conocido

1990 108 326 no conocido

2019 55 330 no conocido

2039 57 338 n-C.,

2047 107 326 no conocido

2073 95 328 no conocido

2095 57 z no conocido

2132 95 326 no conocido

2161 69 414 no conocido posible C,oH,,

2165 57 352 0:C,,

2195 55 412 no conocido posible C,,Hj,

2210 35 326 no conocido
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Scan Pico 16n

N¢ Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a) (u.m.a.)

2222 55 328 no conocido

2283 57 366 n-C,q

2359 57 ? no conocido

2404 57 380 n-C,,

2429 55,57 368 posible C,,H,, colestadiano 3,5

2458 55 370 C,;H ¢ colest-4 ano o colest-3-ano

2476 55 368 no conocido posible C,,H,, colestadiano

2487 69 372 no conocido concentrado 204

2515 57 394 n-C,g

2520 81 370 C,,H,g colest-2 ano

2526 217 372 posible C,;H, colestano

2571 55 368 no conocido posible n.C,, triterpano

2589 81 384 no conocido

2620 149 370 C,.H,, triterpano posible 22, 29, 30 tris nonopano

2648 57 408 n-C,, posible n-C,; esterano

2660 95,191 3960 7 no conocido posible n-C,, triterpano

2679 69 396 no conocido

20698 55 408 no conocido concentrado 204

2716 57 382 no conocido

2733 55,57 398 no conocido concentrado 218

2769 69 410 no conocide

2776 57 422 0Cy,

2779 81 398 no conocido fuente 215

2826 69 410 no conocido posible mezcla con n-C,, triterpano

2839 177 398 ? no conocido posible adiantanio

2850 57 396 no conocido

2869 69 412 no conocido

2952 57 398 no conocido ver 2839

2966 57 436 n-C,, pico saturado

3067 191 410 n-C,, triterpano C, H;,

3092 57 ? no conocido

3106 191 410 n-C,, triterpano

3157 57 450 n-C,,

3169 191 412 C,,H;. triterpano

3218 69 410 no conocido concentrado 191

3440 57 464 n-Cy3

3480 205 426 C.‘HHH metil triterpano

3786 57 478 n-Cy,

3762 191,219 424 no conocido

4161 57 492 n-Cy

4185 57 ? no conocido

3. — Acidos grasos:

Los acidos grasos son los mayores constituysntes de
todos los organismos vivientes y pueden preservarse a

de origenes autéctonos (<< n-C.) y alécrono, cuya
mayor influencia es > n.C., derivado de las plantas
terrestres, con maxima discribucion bimodal alrededor

bajas temperaturas en un ambiente anaerobico (MATSUDA

& Kovama, 1977). En sedimentos de varios ambientes,
los 4cidos grasos tienen marcada predominancia de
compuestos con nimeros de carbones pares, derivados
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de n-C,, a n-C,. y n-C., a n-C.. (MATSUDA & KGYAMA,
1977; SIMONEIT, 1978a, b).

Los lipidos de los sedimentos del golfo de Cariaco
(Fig. 5 Tablas 6 y 7) contienen dcidos grasos saturados
¢ insaturados, los cuales exhiben distribucion bimodal,
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TABLA 5. HIDROCARBUROS AROMATICOS POR LA ESPECTROCOPIA
DE MASA-CROMATOGRAFIA DE GAS (GC-MS) EN LA ESTACION 21

Scan Pico Ién

Ne Base Molecular Identificacién Comentarios

(u.m.a) (u.m.a.)
411 128 128 C,oHy  naftaleno
427 67 152 posible C,0H (0, 2, 6, 6, trimetil 1-ciclo
hexano-1-carboxaldéhido

494 142 142 C,;H;o. 2-metil naftaleno

504 148 148 C,oH;2 O 2, 4, 6-trimetil-benzaldéhido

547 159 174 Ci;Hyjg 1,2, 3,4, - tetrahidro 1, 1, 6

trimetil naftaleno

572 154 154 C,.H,, 1,1- bifenil

575 55 ? no conocido posible mezcla, concentrado 133
585 57 ? no conocido alifdtico

598 58 198 no conocido posible cetona C,;H,.O

604 156 156 C,,H,, dimetil naftaleno

612 69 —_ no conocido posible C, ,H,, mezcla olefina
620 121 192 posible C,,H, O

634 121 194 no conocido posible C,;H,,0

690 177 192 no conocido posible C, H, O metil-ciclo cetona
698 167 182 C,,H,, cetil1 1 - bifenil

717 173 ? no conocido

740 111 189 no conocido posible mezcla

747 159 202 no conocido posible C, H,. aromitico

755 170 170 C,;H,¢ trimetil naftaleno

774 s = no conocido

807 132 172 no conocido posible alkil aromitico

814 133 ? no conocido

830 182 182 posible C, H,, dimetil 1, 1 bifenil
846 182 182 posible C, H,, dimetil 1, 1 bifenil
859 173 188 C,;H,,0 2, 3 dihidro 3, 3, 5, 6,

tetrametil

918 195 210 C,,H,3 tetrametil 1,1 bifenil

947 133 218 no conocido posible C, H,, alkil benceno
967 57 ? no conocido alifitico
1015 55 234 no conocido posible insaturado
1021 123 236 no conocido posible insaturado
1035 — — no conocido
1045 57 ? no conocido posible ramal alifitico fuerte 141
1079 56 2 no conocido alefitico
1089 133 218 no conocido posible C, H,, alkil benceno
1097 55 ? no conocido posible insaturado
1106 178 178 C,,H,, fenantrenol antraceno

1126 171 214 no conocido posible C, H.., alkil aromitico
1134 235 235 no conoctdo
1178 55 ? no conocido posible insaturado

1205 60 288 no conocido posible mezcla con C, H, O, dcido tetra-

decanoico

1229 58 ? no conocido posible C, H,,O metil cetona
1240 68 278 no conocido posible C,,H,, olefina

1258 133 232 no conocido posible C,;H., alkil benceno
1275 82 278 no conocido posible C, H,, olefina

1288 192 192 C,,H,, metl fenantreno aromatico

1295 123 264 no conocido alifitico

1303 82 278 no conocido posible C,,H,, olefina

1320 192 192 C,;H,. metil fenantreno aromitico
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Scan Pico Ién

No Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a) (u.m.a.)

1336 82 278 no conocido posible mezcla

1345 156 214 no conocido posible mezcla con C,;H,,

1352 — — no conocido

1367 149 ? no conocido posible mezcla de taflato

1417 171 7 no conocido posible alkil aromitico

1485 57 200 no conocido posible mezcla con dimeti] fenantreno

1494 191 206 posible demetil fenantreno

1527 133 260 no conocido posible C, H,, alkil aromético

1549 57 260 no conocido

1592 202 202 posible C,;H,, pireno

1595 69 349 no conocido posible C,;H,, ciclo olefina

1614 55 ? no conocido

1636 111 308 no conocido

1660 69 ? no conocido posible n-C,,

1676 69 346 no conocido posible C,;H,; ciclo olefina

1690 84 ? no conocido

1713 69 ? no conocido

1733 69 378 no conocido concentrado 191

1756 57 ? no conocido concentrados 191, 307

1768 57 ? no conocido

1779 69 216 no conocido posible mezcla, metil pireno

1787 69 ? no conocido

1841 203 322 no conocido

1850 149 322 posible fenalato

1867 119 254 no conocido posible alkil aromatico

1908 145 308

1915 191 316 posible C,;H,, triterpeno

1956 55 308 no conocido

1984 157 310 no conocido

2026 292 292 no conocido

2043 207 292 no conocido

2064 292 292 no conocido

2085 55 412 no conocido concentrado 315

2098 275 290 no conocido

2125 55 412 no conocido concentrado 315

2163 69 410 no conocido

2173 55 412 no conocido posible metil estereno

2202 171 348

2217 55 412 no conocido posible ciclico o insaturado

2227 69 412 no conocido posible terpano

2253 69 410 no conocido

2268 55 412 posible ciclico o insaturado

2274 69 410 no conocido

2279 55 412 no conocido posible ciclico o insaturado

2378 231 ? no conocido posible metil estereno

2402 69 ? no conocido

2410 231 ? no conocido posible metil estereno

2442 69 410 no conocido posible terpeno, con concentrados 191, 231

2453 69 ? no conocido concentrado 231

2478 81 410 no conocido concentrados 149, 177 insaturado

2486 123 410 no conocido

2507 69 410 CyoHi0o sanaleno

2522 69 410 posible triterpano, con concentrado 191

2534 231 231 no conocido posible metil estereno

2551 252 252 C;;H,, PNA posible benzo pireno

146



Caracteristicas geoquimicas de los sedimentos superficiales del golfo de Cariacc

Scan Pico Ién

Ne Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a) (u.m.a.)

2556 69 410 posible triterpeno, con concentrado 191

2608 69 410 posible C, H,, triterpano

2624 123 ? no conocido

2648 107 ? no conocido

2666 69 ? no conocido posible triterpano

2681 69 380 no conocido

2691 55 364 no conocido concentrado 211

2699 57 ? no conocido concentrados 109, 191, 204

2707 211 364 no conocido

2732 69 410 no conocido posible triterpano, concentrado 191

2747 211 366 no conocido

2762 211 366 no conocido

2814 69 378 no conocido concentrado 191

2826 69 ? no conocido

2901 69 378 no conocido concentrado 211

2119 55 378 no conocido concentrado 211

3016 109 ? no conocido concentrado 191

3023 57 ? no conocido conf.‘entrado 295

3060 57 426 posible C,,H,, triterpano

3174 69 ? no conocido

3263 69 ? no conocido

3490 57 442 no conocido posible ciclico, insaturado

en el rango C,, a C,, siendo estos identificados por
el espectro de masa de sus ésteres metilicos (Tabla 7,
estacién 22). Estos n-icidos grasos sefalan que las
muestras tienen una distribucion de mezcla homodloga;
predominantemente con origen marino y terrestre mas
reciente, en contraste con la fosa de Cariaco donde pri-
mariamente es de crigen marino (autéctono) con con-
diciones menores de lipidos terrestres, los cuales han
sido reportados por SIMONEIT, 1975 1978b. En gene-
ral, la distribucién bimodal en los sedimentos de la
fosa de Cariaco caen en el rango n-C;» a n-Cy, lo que
es indicativo de origen de flora plancténica natural
(innata) la cual también puede ser bacterial y algal
En el golfo de Cariaco, las muestras exhiben un ma-
ximo alrededor de n-C;; (estacién 5) 6 n-C,s (to-
das las otras estaciones). La distribucion de los acidos
grasos con altas concentraciones en la extremidad (n-C.,
a n-C.;) de estos sedimentos son indicativos de una
contribucién tipica derivada de la parafina de las plan-
tas superiores, con maximo usualmente en n-C., (esta-
ciones 5, 13, 21 y 31) o n-C;; (estaciones 22, 27 y
34) comparable con la distribucion bimodal de los dci-
dos carboxilicos en los sedimentos de la fosa de Cariaco,
reportados por SIMONEIT (1975).

La Tabla 7, resume el contenido de los 4cidos gra-
sos saturados e insaturados, con indice CPI = 2721 a
8,48, lo cual sugiere que en éstos sedimentos la energia
biogénica recibida es de origen terrestre, Estas dife-
rencias podrian ser atribuidas al balance en la produc-
cién marina, entre la actividad microbial “in sit” y
el aporte continental de los sedimentos originados de
parte del rio Manzanares.

/

Los pigmentos tales como clorinss y carotenos fue-
ron también encontrados en una concentracién relati-
vamente alta en las fracciones ésteres metilicos de los
acidos grasos (CH. Cl,, Tabla 8).

Los datos del GC-MS para los ésteres metilicos
de los dcidos grasos (EMAG) de la estacién 22, ( Tabia
8) muestran que la distribucién es bimodal con rango
desde C,, a C;. con alta concentracién en n-C,; como
miximo, metil palmitato (C,;H;O.) y un 4cido graso
insaturado  C,q:;, metil palmiroleato. El espectro  de
masa senala alcos valores con el barrido del espectro de
masa, el pico base y el i6n molecular (M+), Tabla 8
€n n-C“_ (CisH3002) 0 0-Cyy Y n-Cy, (CstsoH:). n-Cys
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(C::H;,0:) a n-Cys (Cyp HiO:), como ésteres metilicos.
La presencia de n-C,s isorpeno cetona, la cual fue iden-
tificada en rodas las muestras podria ser un producto

de la oxidacién microbial del fitol, originalmente deri-
vada de la clorofila (IKAN et-at, 1973; SIMONEIT,

1978a).

TABLA 6 CONCENTRACION DE LOS ESTERES METILICOS DE LOS ACIDOS GRASOS (EMAG) us’s

Iso-preno
Stat. Cio Ch Ciz Ch Ci G cetona C,q Cig (6%
5 0,2431 3,1552 0,0599 5,0019 0,1558 —O— 3,7369 0,0796
13 0,1565 0,9028 0,0960 2,9158 0,2596 0,3083 4,3785 0,2321
21 1,6023 4,2778 0,6673 30,7932 2,4907 1,1321 72,8313 1,9319
22 0,8697 1,9201 0,7506 12,3336 2,3059 1,1451 32,6706 1,6278
27 1,3990 3,6766 0,9505 13,2042 2,3047 0,9512 22,5434 1,3868
31 0,7796 1,9686 0,9505 16,2935 3,3945 0,8325 27,2304 1,3875
34 0,4221 1,0885 0,5594 4,3660 2,0009 0,3180 9,9788 0,6976
Stat. Cis Cio Cyp Ca C,. Cyy C., C.s Coe
5 0,6323 0,0986 0,1879 0,0840 0,1918 ol 0,4973 —0— —o—
13 0,9566 0,1605 0,3276 0,4440 0,3592 0,1648 0,5788 e 0,5680
21 12,3378 2,2858 8,1347 2,3371 10,6732 2,6486 22,6460 —0— 10,5439
22 5,7740 2,5867 3,9098 2,0979 8,6185 2,7166 20,1460 4,6899 20,8780
27 3,9529 1,9853 2,4166 1.8079 2,0141 1,0025 2,1418 1,5436 5,2419
31 6,5211 1,6745 3,0699 1,6645 3,9078 1,8143 7,4941 2,3466 9,2434
34 3,3584 0,5293 11,3980 0,6269 1,8356 0,8263 3,4818 1,0905 4,4878
TABLA 7 CONCENTRACION DE ESTERES METILICOS DE LOS ACIDOS GRASOS (EMAG)
SATURADOS E INSATURADOS CON ALTO Y BAJO PESO MOLECULAR
Extracto Extracto Pigmentos Ciy + Ci
Stacidn total (SH,CL,) total (hexano) Clorinas, Porfirinas EMAG —_— CPI
EMAG ([J-S/K) EthG(.u,g/g) EMAG (,LLH/S) (%) Co + Gy Co — Ciy
5 42,33 10,00 32,33 23,63 17,7 6,58
13 167,52 15,13 152,02 9,03 7,7 2,66
21 1.418,93 443,82 889,86 31,28 3,2 8,48
22 1.076,76 145,09 931,67 13,47 1,1 4,96
27 1.475,36 190,89 1.264,67 13,01 4.8 2,21
31 1.368,44 172,54 1.195,90 12,61 2,6 3,56
34 678,66 62,79 615,87 9,29 1,6 3,99
26
2 ¥ par
20
25 27
3 impar + X impar
19 21
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TABLA 8 ESTERES METILICOS DE LOS ACIDOS GRASOS POR EL ESPECTRO
DE MASA-CROMATOGRAFIA DE GAS (GS-MS) EN LA ESTACION 22

Scan Pico Ién

Ne Base Molecular Identificacién Comentarios
(u.m.a.) (u.m.a.)

354 67 140 no conocido posible C;H, O, 3-etil 1-4 2,5 furadione

402 83 155 no conocido

458 83 184 no conocido

511 74 186 €1 Hz:0; caprato

648 67 166 no conocido posible mezcla

752 74 214 C,;H,0, laurato

899 74 228 C, H,;0, tridecanato

966 101 (186) posible C,,H,.0,, icido 3,6 dioctanéico

997 74 242 no conocido C,;H,;,0,, metil ester

1053 74 242 C,;H;,0, meristato

1134 87 270 no conocido

1i51 74 256 C,¢H,;,0, ester

1162 74 256 C,H,,0, posible, dcido 12-tetra decanédico

1206 72 256 C,;H;,0, pentadecanato

1237 58 ? no conocido, cetona posible isoprenoide cetona

1321 55 268 C,;H;,0,, C,;:, palmitato

1363 74 270 C”,H.“O2 palmitato

1457 74 284 C,3H;60.

1467 74 284 C,sH;.0,

1508 74 284 C,3H,50,; heptadecanioato

1579 85 278 no conocido

1600 74 282 no conocido posible C, ;H4,0, insaturado

1609 55 296 no conocido posible C,,H,,O, icido 6-octadecandico

1617 74 326 no conocido posible dcido isoprenoide, C,,H,,0,

1654 74 298 C,oH;,0,, estearato

1724 57 294 no conocido

1792 74 312 C,,H,,0,; monadecanoato

1856 149 322 C H.GOJ buotoxaetil butil taflato

1927 74 326 C_ H,,O, arachidato

1935 99 ? no conocido

1984 145 ? no conocido

2056 74 340 C,.H_ 0, heneicosanoato

2181 74 354 C_ H ¢0. behenato

2301 74 368 C,,H,,0, tricosanoato

2419 74 384 C,,H,,0, lignocerato

2528 74 396 C,:H:,0,

2652 74 410 C,.H,,0, cerotato

2794 74 424 C.sH (O,

2976 74 438 C,.H,.0,

3194 74 452 C,oH0,

3497 74 466 C,,H;.0,

3818 74 480 C,,H,.0,

3878 74 ? no conocido concentrado 98

4260 74,86 494 CsH. 0.

4339 57 ? no conocido

concentrado 69, 82, 96
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Fig. 5: Diagramas de distribucién para los ésteres metilicos

de los 4cidos grasos (EMAG) n-C,,—n-C,; (.. .iso-
preno cetona).

Los datos de los hidrocarburos y de los acidos gra-
sos se complementan los unos con los otros. De ese
modo la distribucion de las muestras de estos hidro-
carburos en el golfo de Cariaco indican que tienen un
tipico origen biogénico mezclado marino y terrestre.

4. Fraccién de isotopos de carbono, nitrégeno y
azufre.

La composicién elemental e isotdpica de la mate-
ria orginica de siete diferentes estaciones se detailan
en las Tablas 9 y 10.

Los valores para la materia organica de &''C-19,0
a —220%o0 en estos sedimentos son similares, excepto en

la estacién 21, la cual es mas positiva, Los valores de
8*3C en los sedimentos del golfo de Cariaco caen todos
entre los dos valores extremos (—20,0 a —26.0%o0),
reportados para sedimentos de los ambientes marinos
y se asemejan a los valores obtenidos para la materia
organica de origen plancténico, "*C —18,0—22,0%0
(Fry, et-al 1977, y PETERs, et al,1978). Estos valores
son comparables a aquellas medidas usadas para los sedi-
mentos de la fosa de Cariaco —20.5 a 22,3%0 (MCLVER,
1973) y el valor — 20,5%o0 (PETERS, et al., 1978).
Los sedimentos del golfo de México y el Atldntico
Occidental: (—21,9 a 26,3%0; Koons, 1970), plata-
forma continental occidental (—19,0 a —25,5%0;
HEDGES & PARKER, 1976); Noreste del golfo de Mé-
xico (— 20,0 a 24,19%o0; GEARING et al, 1976).
Los valores encontrados en los sedimentos del golfo
de Cariaco son mis positivos que los valores 6%C
(—26,7 a —29,8%0) del Mar Negro, lo cual indica
un origen no marino (SIMONEIT, 1978b) y también
son mas positivos que los valores en el extracto ben-
ceno-metanol (—30,0 a —41,6%0) de los sedimentos
del lago de Maracaibo; Battelle Memorial Institute
(1974).

Los valores de 8'*N — 0,13 a + 3,13%o, para
los sedimentos del golfo de Cariaco caen en el rango de
8N (—2,0 a + 80%~0) para los sedimentos oced-
nicos. Estos valores son mis negativos que los valores
8N (3,2 a 9,9%o0) reportados por PETERS et al,
(1978) para las costas occidentales de Norte América,
pero son comparables a los valores 6N (1,8 a 4,5%0)
para la fosa de Cariaco y sugieren que el origen del
uno o del otro es terrestre o el nitrdégeno es fijado por
los organismos.

TABLA 9 DATOS DE LA COMPOSICION ELEMENTAL EN EL ANALISIS DE LA LA FRACCION ISOTOPICA

Composicién Elemental Peso de las Razones Datos de Isotépos
Stacién =N C N S C/N C/S N/C N/S§ S/C S/N 61:C 8'°N 53148
% % (pmol)  (umol) % (%0)  (%o0) (%o0)

5 1,08 0,101 206,32 8,32 0,23 10,7 4,69 0,094 0,44 0,216 2,28 — 21,97 — 19,06
13 0,43 0,042 92,87 3,89 0,71 10,2 0,61 0,098 0,06 1,65 16,9 — 21,15 —0,13 —29,27
21 7,98 0,703 327,16 12,36 1,71 114 4,67 0,088 0,41 0,214 243 —19,00 +3,13 — 22,01
22 3,87 0,350 321,57 8,20 11,74 16,8 3,37 0,060 0,20 0,296 4,97 — 20,66 +2,58 —25,12
27 5,64 0,663 320,74 16,16 3,02 8,5 1,87 0,118 0,22 0,536 4,56 — 20,40 — 25,74
31 3,26 0,320 144,59 610 2,08 10,2 1,57 0,098 0115 0638 650 — 24,29
34 4,31 0,450 738,57 33,40 994 9,6 1,47 0,104 0,15 0,682 6,53 —20,75 +299 — 20,44
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Los valores 8*S (—19,6 a —29,3%0) en los
sedimentos del golfo de Cariaco tienen una distribu-
cién isotépica que estd en el rango para los sedimentos
marinos de —19,3 a —26,7%0 (GOLDHABER & KA-
PLAN, 1974).
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Fig. 6: a & b, Representa separadamente las correlaciones

grificas de la fraccién isotpica (%00) de Z!SN vs
S$13C; 834S vs S (%); B13C vs C(%); 8N vs N
(%); N(%) vs C(%), y N (%) vs CaCO;(%).

Las figuras 6a y Gb exhiben las representaciones
graficas separadas de 8'°N vs. 6°C; %S vs. S (%);
6¥Cvs.C (%) y 8N vs. N (%). Sin embargo
no parece haber correlacién entre 8'°N y 8'°C, pero
la composicién isotdpica de cada uno de los elemen-
tos aparecen correlacicnada con la cantidad exis-
tente en el sedimento (excepto el azufre para la esta-
cion 5). Con respecto a la materia orginica (car-
bono y nitrégeno), la concentracién y la camposicién
quimica de los sedimentos es contrclada por la contri-
bucién de los origenes autéctonos y alocténos (KoyA-
MA, 1976) BONILLA & LIN (1979) creen que la alta
concentraciéon de la materia orginica en los sedimen-
tos del golfo es una consecuencia de la alta productivi-
dad primaria (3,75gC/m?*dia; CURL, 1960), de los efec-
tos bioecoldgicos y de la surgencia imperante en este
golfo.

Por esta razon, el alto contenido de carbono y
nitrégeno en los sedimentos podri tener correlacién
con un mayor origen marino dominante. Esto aparenta
estar reflejado en las grificas del contenido de cada uno
de estos elementos. La realidad, es que una sola corre-
laciéon 8'°N vs. 6'*C es asi pobre para cada muestra.
Si la muestra con bajo contenido de materia organica
contiene carbono y nitrogeno de origen predominante-
mente terrestre, entonces, ‘las razones de los isotdpos para
este material podrian ser mds negativos que —26%o0 y
0%o respectivamente, Las muestras con un zlto contenido
de marteria orginica deberin contener carbono y nitré-
geno con un origen predominantemente marino. La razén
de los isétopos de la materia organica en el golfo de
Cariaco deberia ser cerca de —19,0 a +3,0%0 para C
y N, respectivamente,

TABLA 10. RAZONES DE LA MATERIA ORGANICA
Miximo Minimo Promedio
C/N 16,8 8,5 11,1
+C/N 29,0 12,0 13,8
*C/N 20,9 7.7 12,2
N/C 0,12 0,06 0,09
S/C 1,65 0,21 0,61
S/N 16,9 2,28 6,3
*N/P 6,3 0,29 2,9
*Carbobidratos 3,5 1,30 2,6
Carbén orgidnico
*Proteinas 25,5 16,0 23,5

Nitrégeno Orgéinico

b

= BONILLA & LIN (1979).
+ =

ROA-MORALES & OTTMANN (1961).
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Ademis, en apoyo del argumento expresado en
cuanto a que el alto contenido de la materia orginica
de los sedimentos de] golfo se debe a la gran contribu-
cion marina, es la correlacion entre el contenido del car-
bonato de calcio y la materia orginica (Fig. 6b N %
vs. COyCa%), la cua] presenta correlacién parecida al
carbono y nitrdgeno lo que corrobora el mayor influjo
marino. La correlacién entre el contenido de azufre y
8%'S se debe a una causa independiente, Si la rata o
proporcion de sedimentacion en los diferentes sitios del
golfo de Cariaco son equivalentes, entonces el alto con-
tenido de azufre deberia ser inferior a las elevadas tasas
de reduccion bacterial de] sulfato, El factor de fraccio-
nacion para la reduccién del sulfato es amplio para las
lentas rtasas de reduccion (GOLDHABER & KAPLAN,
1974, 1975). Por ésto, los sedimentos con bajo conte-
nido de azufre deberian ser mis negativos ¢l &3!S

(Fig. Ga).

En general, los datos geoquimicos de isétopos de
estos sedimentos muestran que la cantidad total de mate-
ria organica depositada contiene significativos influjos
autécronos. Una cantidad representativa de contenido
de hidrocarburos y ésteres metilicos de los 4cidos gra-
sos (EMAG) es medida por cromatografia de gas (GC)
y (GC-MS) originados de la energia recibida de génesis
biogénica continental (higher plant wax) y pucden ser
transportadas al golfo de Cariaco por el movimiento
de los vientos alisios del noreste.

Los datos geoquimicos ademas indican diferencia-
ciones mds concluyentes de acuerdo con los origenes
de la materia orgdnica, ya sea marina y terrestre en los
sedimentos superficiales del golfo de Cariaco, Esto ha
sido comprobado por la fraccionacion isotopica, la cro-
martografia de gas (GC) y el espectro de masas - Croma-
tografia de Gas (GC-MS) de los hidrocarburos y los
acidos grasos,

CONCLUSIONES

Los cromatogramas y los histogramas representati-
vos de zlcanos en los sedimentos superficiales del golfo
de Cariaco, se asemejan generalmente a una distribucion
bimodal tipica de mezcla de origenes autéctonos y aléc-
toonos,

Hay una evidencia clara del transporte de n alcanos
desde el continente con predominancia de carbonos
impares en todas las estaciones. Por otra parte la alta
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denominancia de n-alcanos de carbonos pares e impa-
res de n-C;; a n-C;; es indicativo de un origen biogé-
nico marino.

En estos sedimentos, el pristano y el fitano estin
generalmente ausentes o presentes en bajas coacentra-
ciones, Los cromatogramas muestran una estrechha mez-
cla compleja no resuelta (UCM) en la muestra dz la esta-
cion 5; este fendmeno no se presenta en el resto de las
muestras, y es el tipico modelo de distribucién de n-alca-
no, lo cual es indicativo de que la contaminacién en este
golfo esta ausente o es muy baja y puede ser atribuido a
origen biogénico reciente. Los datos de GC-MS de los 4ci-
dos grasos en los sedimentos del golfo de Cariaco mues-
tran una distribucién homoéloga de acidos grasos con
predominio de un nimero par de itomos de carbonos
sobre los impares y también la presencia de un n-Cis
isopreno cetona.

Los datos geoquimicos elementales e isotdpicos de
estos sedimentos, reflejan un mayor influjo marino
denominante de origen autdctono.
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