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DISTRIBUCION Y ESPECIACION DE METALES PESADOS EN EL
MATERIAL EN SUSPENSION DE LAS AGUAS SUPERFICIALES DE LA
PLUMA DEL RIO MANZANARES, EDO. SUCRE, VENEZUELA

GREGORIO MARTINEZ , WILLIAM SENIOR & ARISTIDE MARQUEZ

Instituto Oceanogrdfico de Venezuela. Universidad de Oriente. Cumand, Venezuela.
gmartine@sucre.udo.edu.ve

RESUMEN: Se estudié la especiacién de los metales pesados (Fe, Mn, Ni, y Pb) en ¢l material en suspension de las aguas
superficiales de la cuenca baja y pluma del rio Manzanares, Edo. Sucre, Venezuela, durante el periodo julio 1996 y junio 1997,
en veintidos (22) estaciones establecidas en la cuenca baja y pluma del rio. El material en suspensién se incrementd en los
meses de lluvia (julio a noviembre), alcanzando ¢l maximo valor en septiembre (1075 mg/l). Los flujos de metales pesados se
incrementaron durante el periodo de lluvia, debido a su asociacién con el material en suspensién. Las concentraciones totales
de los metales en el material en suspension de las aguas del rio Manzanares fueron: Fe: 0,54-558,80 pmol/l; Mn: 0,02-11,67
umol/l; Ni: no detectado a 1,62 umol/l, y de no detectado a 0,17 pmol/l para el Pb. En general, los metales evaluados
presentaron un comportamiento no conservativo con remocion a bajas salinidades con desorcién de los metales adsorbidos en
la superficie de las particulas suspendidas y sedimentos, tanto orginicas como inorgénicas, por intercambio con los iones Na*
y K* mas abundante en el agua de mar, ademas de observarse aportes a todo lo largo de la pluma debido a las actividades humanas
que se desarrollan en la zona. De igual manera, se determinaron concentraciones elevadas de Mn y Pb adsorbidos en el material
en suspension, como carbonatos y/o oxihidréxido de Mn reactivo, los cuales pueden ser incorporados mds facilmente a la
cadena trofica o liberarse para ser incorporados de nuevo al agua, mientras que el Fe y Ni estin mayormente asociados a los
minerales de arcilla (principalmente aluminosilicatos), lo cual revela que el primer grupo de metales puede tener su origen en
las actividades antropicas que se desarrollan en la region que conforma la cuenca baja del rio y su desembocadura.

Palabras clave: Metales pesados, especiacién, rio Manzanares.

Abstract: This paper reports on the speciation of Fe, Mn, Ni, and Pb in the matter suspended in the superficial waters of
the low basin and the surface trapped plume of the Manzanares river, in Cumand, state of Sucre, Venezuela, by studying
sediment and water, samples taken at 22 stations deployed throughout this area of influence between July 1996 and June 1997.
The suspended matter increased during the rainy season (July to November), reaching a maximum value in September, at 1075
mg/L. The heavy metal flow, in close association with the solid badies in suspension, also increased during the rainy season,
their total concentrations ranging from 0.54 to 558.80 imol/L, from 0.02 to 11.67 imol/L, from below detection to 1.62
imol/L, and from below detection to 0.17 imol/L for Fe, Mn, Ni, and Pb, respectively. Overall, the metals adsorbed to the
surface of both organic and inorganic particles and sediments revealed a nonconservative behavior, evidencing wide removal
at low salinitics, namely, desorbing on account of the exchange with the most abundant ions in the sea wedge, Na* and K*.
Human activity in the area kept a sustained and continuous contribution of materials to the river plume. Elevated concentrations
of Mn and Pb are adsorbed to the suspended matter in the form of carbonates and/or reactive manganese oxide hydroxide,
which allows for a less constrained incorporation to the trophic chain or freedom to return to the water mass, and is suggestive
of their origin in the anthropic activities carried out in and around the watershed. The Fe and Ni, on the other hand, are
primarily associated to clay minerals mainly in the form of aluminosilicates.

Key words: Heavy metals, speciation, Manzanares river.

INTRODUCCION

Los rios son el principal vehiculo de transporte de
elementos quimicos hacia el medio marino, especialmente
de metales pesados. Numerosos estudios sobre el
comportamiento de estos elementos quimicos en estuarios,
muestran que los procesos fisicos, quimicos, bioldgicos e
hidrodinamicos que alli tienen lugar, cumplen un papel
fundamental y variable en relacién con el flujo de metales
desde el continente hacia el mar (ZuanG ef al. 1992; Years,

1993). Igualmente, se ha reconocido que las descargas de
los rios influyen en la variabilidad espacial y temporal de
los metales pesados (Gimss, 1977; PaLANQuUES & Diaz, 1994).
Por otra parte, los rios contribuyen con aportes
significativos de materia organica e inorganica; los metales
trazas que estdn asociados a la materia organica son
liberados durante el proceso de degradacién y lixiviacion
de los vertidos de materiales sélidos (MAGNUssON &
Rasmussen, 1982; VALETTE-SILVER,1993).
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En las ilumas dos décadas se ha producido un gran
cambio en nuestra comprension de la biogeoquimica de
los metales pesados en los ecosistemas marinos. La
especiacion de los metales gobierna las interacciones con
la materia particulada en suspensién y los sedimentos,
determina la biodisponibilidad y/o toxicidad de los metales
para los organismos acuaticos, ademas de tener influencia
en ¢l ciclo de los metales a través de los estuarios, al igual
que en la interfase, en ambientes con diferentes
condiciones redox (LEwis & Lanping, 1992).

El rio Manzanares constituye un cuerpo de agua de
vilal importancia para la regién suroccidental del Estado
Sucre y en especial para los centros poblados ubicados en
sus margenes, los cuales realizan diferentes actividades
agropecuarias, industriales, de esparcimiento y, de igual
manera, aprovechan sus aguas para las labores domésticas.
En los ultimos afios estas actividades se han visto
incrementadas considerablemente. Sus aguas reciben los
efluentes de todas esas actividades sin ningtn tratamiento
y con poco control de las autoridades respectivas. Se ha
prestado una mayor atencion al comportamiento de los
metales pesados en dicho rio, donde se han reportado
concentraciones totales de Cd y Pb moderadamente altas,
de origen antrépico, que pueden afectar a los organismos
de este ecosistema, y se ha establecido una relacion directa
entre la concentracion de los metales pesados, el volumen
de agua descargado por el rio y su material en suspension
(Leox et al. 1997). Por otra parte, MARQuUEZ et al. (2000)
estudiaron la distribucion de algunos metales pesados en
las aguas de este rio, concluyendo que los metales en su
mayoria se encuentran contenidos en el material en
suspension e igualmente asociados al gasto del rio. De
igual manera, Martinez & Senior (2001) observaron,
durante el periodo de lluvia, concentraciones clevadas de
Cd, Cu y Zn en el material en suspension asociados a
carbonatos y/u oxihidréxido de Mn mientras que el Cr esta
asociado principalmente a los minerales de arcilla
(principalmente aluminosilicatos), lo cual puede indicar que
el primer grupo de metales puede tener su origen en las
actividades antrépicas que se desarrollan en la region que
conforma la cuenca baja del rio y su desembocadura. El
presente estudio describe los procesos que gobiernan la
distribucion, especiacion y comportamiento de los
metales pesados (Fe, Mn, Ni y Pb) en el material en
suspension de las aguas superficiales de la cuenca baja y
pluma del rio Manzanares.
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AREAS DE ESTUDIO

La cuenca del rio Manzanares est4 ubicada en el Estado
Sucre, Venezuela. Su vertiente esta situada a 2.300 metros
sobre el nivel del mar, en el macizo del Turimiquire y
desemboca en la entrada del golfo de Cariaco donde ¢jerce
gran influencia, sobre todo hacia el Oeste de la costa del
golfo, cercana a la ciudad de Cumand, entre los 10° 24" y
10° 30' Lat. N. y los 64° 10" y 64° 20' Long W. Su hoya
hidrografica cubre una extensién aproximada de 1.652 km*.
Su aporte medio anual al mar es estimado en 558 x 106 m’
de agua, la cual se reparte entre la zona del aliviadero y su
desembocadura (AGuiLera & Rojas, 1976). El rio
Manzanares recibe las descargas de mas de diez afluentes,
donde el rio Guasdua aporta el mayor nimero de
contaminantes domésticos ¢ industriales provenientes de
los desechos de una central azucarera ubicada en la ciudad
de Cumanacoa y los efluentes domésticos de los centros
poblados de la regién (AcuiLera & Roias, 1976). Las
descargas del rio Manzanares dan origen a una pluma
laminar cuyos limites forman un sistema semejante a un
frente. La pluma se dirige, generalmente, hacia el Sur-Oeste
como consecuencia de la predominancia de los vientos
alisios. Ocasionalmente, cuando la descarga del rio es
mayor y los vientos alisios se intensifican, se deja sentir la
influencia de la pluma en la regioén de Puerto Escondido en
la costa al este de la bahia de Mochima ubicada a una
distancia aproximada de 20 km desde la desembocadura
(Senior & Gopov, 1989). El presente estudio se llevo a
cabo en el ltimo tramo de la cuenca baja y en la pluma del
rio (Fig. 1), las cuales se encuentran fuertemente afectadas
por diferentes actividades antropogénicas.

MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron muestras de aguas superficiales, de
manera bimensual, entre los meses de julio de 1996 y junio
de 1997 en 22 estaciones, siguiendo el gradiente halino
aproximadamente desde 0,0 en el puente Rail Leoni, sector
Las Palomas, hasta alcanzar salinidades superiores a 36,0
unidades en su pluma en direccién Sur-Norte. Las
salinidades in situ fueron estimadas utilizando un
salinometro portatil YSI modelo 33 y luego fueron
corregidas en el laboratorio utilizando un salinometro de
induccion marca Kahlsico, modelo 118WC200, con una
precision de 0,001.

Las muestras de agua se filtraron con membranas
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Fig. 1. Sector del rio Manzanares y su desembocadura donde se llevé
a cabo el estudio.

Millipore de nitrocelulosa con aberturas de poro 0,45 pm
previamente taradas, las membranas se secaron, repesaron
y se sometieron a un procedimiento de extraccién secuencial
de tres pasos para la determinacion de los metales pesados,
de acuerdo a la metodologia ideada por Lanoing & Lewis
(1991) y Lewis & Lanping (1992), la cual consiste de una
extraccion con acido acético al 25 %, por 4 horas a
temperatura ambiente (fraccion F1), seguido por una mezcla
de “agua regia” diluida (HCI 2 mol/l y HNO, mol/l) por 4
horas a temperatura ambiente (fracciéon F2). El material
refractario que quedé en el filtro después de las
extracciones se sometié a digestion a 100 °C con una mezcla
de los dcidos HNO,, HCl y HCIO,, en una proporcién 3:2:1,
respectivamente (fraccion F3).

La fraccion F1 extrae los metales adsorbidos en la
superficie de las particulas, asociados con los carbonatos
y los oxihidroxidos de Mn reactivos, la fraccion F2 extrae
los oxihidréxidos de Fe mads resistentes y sulfuros
metalicos, mientras que la fraccion F3 contiene los metales
asociados a los minerales residuales refractarios y materia
organica.

El material en suspensién (MES) se determind de
acuerdo a la metodologia utilizada por Senior (1987). El
contenido de metales en el MES se estimo a partir de la
relacién lineal (y = mx + b) entre la concentracion metal vs.
el MES.

La precision de este método fue evaluada utilizando
una muestra estdandar certificada de sedimento de la
Environmental Resource Associates (Cat. N° 1-800-372-
0122). Los valores de la desviacién estindar y los
coeficientes de variacion son muy bajos, y ademas
comparables entre las diferentes determinaciones, como
se muestra en la Tabla 1.

RESULTADOS Y DISCUSION

Las representaciones graficas de la relacién entre los
metales pesados y la salinidad muestran, para cada punto
en la escala de salinidad, las concentraciones de los
diferentes metales en cada una de las tres fracciones que

TABLA 1. Precision para el método de analisis de los metales
pesados en el MES de las aguas superficiales del rio Manzanares
y su pluma. La concentracion esta expresada en mg/L.

Ext. Ac. Acético 25 %

Muestra N° NI Fe Mn Pb
1 50.61 22796 B9.77 64.12
2 5017 228,67 9032 64.75
3 52,74 227,31 89,29 65,97
4 51.64 226.59 8944 65.66
5 50,96 227.27 §9,54 64,58
Promedio 5122 227,56 89,67 65,02
DS. 1,0027 0.7882 0,4017 0,7740
Ext. HCLHNO3 2M: IM
Muestra N* Ni Fe Mn Pb
1 9,34 359,69 12,08 0,00
2 9,23 359.66 11,85 0,00
3 9.30 360,12 12.03 0,00
4 917 362,98 12,02 0,00
5 9,19 360,75 11.67 0.00
Promedio 925 3160.64 11,93 0,00
DS. 0.0722 1.3832 0,1662 0.0000
Ext. Residuo (Mezela de HNO:HCEHCIO,  3:2:1)
Muestra N° Ni Fe Mn Pb
1 0,00 11746 %6 58,78 20,76
2 0.00 11709.90 60,49 21,50
3 0,00 12108,55 6531 19,13
4 0,00 11896,79 61,68 18,62
5 0,00 11849,63 59.59 19.85
Promedio 0.00 11862,35 61,17 19,97
DS. 0,0000 156,9576 2,5521 1,1749
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fueron extraidas del material en suspensién (MES) y la
concentracion total (suma de las dreas), dada por el
contorno superior. Los cuatro primeros puntos
corresponden a las estaciones ubicadas dentro del rio
Manzanares, ¢l peniltimo al frente del rio (interfase agua
de rio-mar) y el iltimo al extremo marino (fuera del frente).
Los puntos ¢entre el extremo fluvial y el frente corresponden
a [a zona de mezcla.

Hierro

La Fig. 2, muestra la distribucion del hierro contenido
en ¢l MES, en relacion con la salinidad. Se presenta un
comportamiento no conservativo con las mayores
concentraciones en el extremo fluvial donde los aportes
son altos en la zona mezcla del agua dulce con la marina en
la pluma del rio como consecuencia del aumento de la fuerza
ionica y del pH, precipitando el hierro y el manganeso
como oxihidroxidos (formacion de fase sélida). De igual
manera, las concentraciones de Fe en el MES fueron
mayores durante el periodo de lluvia como resultado del
aumento en el gasto del rio y ¢l material en suspension,
alcanzando valores en el mes de septiembre de 6,92 pmol/
1 los biodisponibles (F1), 59,6 pmol/l para los oxihidréxidos
de manganeso y sulfuros metalicos (F2) y 359,08 pmol/l
para los materiales refractarios (F2), en el extremo fluvial,
mientras que en el extremo marino las concentraciones
tienden a cero. La relacion entre las concentraciones del
Fe en el MES y el material en suspension mostré una
correlacion positiva altamente significativa (r = 0,975, p <
0,05) durante todo el todo el periodo de lluvia (Tabla II),
mientras que en ¢l periodo de sequia no se observo
correlacion, posiblemente debido al dragado de la region
donde desemboca el rio. De igual manera, las
concentraciones asociadas al material residual que
corresponden al Fe combinado con los cristales de los
minerales y materia organica que conforman las particulas
de sedimentos se presentaron en una proporcién mayor
del 50 % del total en todos los meses de muestreo, lo que
evidencia el alto contenido de hierro en las arcillas y otros
minerales presentes en corteza terrestre de la region que
conforman la Hoya hidrogrifica del rio Manzanares.

El comportamiento de Fe en el MES estd de igual manera
asociado al pH, lo que sugiere que los procesos de
adsorcidén, floculacién o formacién de coloides tienen
influencia en la precipitacion de Fe como oxihidroxido a
pH mayor de 8, puesto que a valores menores dicho
elemento permanece en solucion (Fig. 3). El mismo
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Fig. 2. Relacion entre el Hierro en el MES y la salinidad en las aguas
superficiales del rio Manzanares y su pluma durante el muestreo.

TABLA II. Matriz de correlacién de Pearson que muestra las
correlaciones entre ¢l material en suspension, el pH y los metales
pesados presente en las aguas superficiales de la cuenca baja y pluma
del rio Manzanares durante ¢l mes de septiembre de 1996 (21

observaciones).

pH MES Fe Mn Ni Pb
pH 1.000
MES 0.742 1.000
Fe 0.730 0.875 1.000
Mn 0.674 0,817 0.815 1.000
Ni 0.786 6.986 0.971 0.884 1.000
Pb 0.826 0.893 0.895 0.820 0.933 1.000
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Fig. 3. Relacién entre la concentraciones de los metales Fe, Mn, Ni y Pb con el pH en las aguas superficiales de la cuenca baja y pluma
del rio Manzanares durante el mes de septiembre de 1996.

comportamiento observaron MArTiNEZ & SENIOR (2001) para
los metales Cd, Zn, Cu y Cr en las aguas del rio Manzanares
y su pluma para el mismo periodo de tiempo. Este fenémeno
sucede en los primeros momentos de la mezcla del agua
del rio con las marinas, debido a los cambios en la fuerza
ionica y pH de la solucién, ocurriendo la floculacién de los
coloides y precipitacién de los oxihidroxidos de hierro y
manganeso. En otros escenarios, por ejemplo, en los rio
Jiulugjiang y Changjian (China) el Fe en el MES es removido
a salinidades menores a 20, atribuyéndose esto a la

floculacion coloidal, manteniéndose conservativo a altas
salinidades (Zuang, 1995).

Remociones entre 15 y 67 % en el periodo de Huvia y 12
a 53 % en sequia para el Fe en el MES fueron reportadas
por MArRQUEZ (1997) para el mismo rio Manzanares, mientras

que LeEON (1995) y LEON ef al. (1997) observaron remociones
de Fe total menores de 40 % durante el periodo de lluvia y
entre 60 y 70 % en la temporada de sequia. MARTIN &
Wmpom (1990) mostraron incrementos del hierro en los
revestimientos de las particulas de arcillas en el estuario
Gironde (Francia), atribuyendo ésto a la turbidez maxima
en el estuario y a la asociacién del metal con compuestos
organicos y particulas de arcilla que floculan a salinidades
entre 6 y 8. CooNLEY et al. (1971) encontraron remocion de
Fe a bajas salinidades en el estuario del rio Mullica y Bahia
Great (Nueva Jersey EEUU) debidos a cambios en el pH e
incremento de la salinidad. Hart ¥ Davis (1981) determinaron
peérdidas de hierro de 50 % a salinidades entre 0 y 2 en el rio
Yarrah (Australia) debido a que dicho elemento se
encontraba ligado a complejos hiimicos y al material en
suspension, produciéndose la floculacién del mismo debido
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a pequefios cambios del pH y a la fuerza iénica. De igual
manera, MARTIN et al. (1993) indicaron que la remocién del
hierro a bajas salinidades ocurre por la floculacién y
precipitacion de los oxihidréxidos coloidales debida a los
cambios en el pH y la fuerza idnica. No obstante, las
cantidades de este elemento siempre fueron mayores en el
extremo fluvial, lo que indica que el rio Manzanares se
constituye, con su drenaje, en la principal fuente de este
metal al ecosistema estudiado.

Manganeso

Al igual que para los demas metales estudiados, el
manganeso contenido en el MES sc presenta en la Fig. 4,
con un comportamiento no conservativo, con las mayores
concentraciones en el extremo fluvial con remocién a
salinidades bajas y algunos aportes a lo largo de la pluma.
Ademas, las variaciones estacionales en las
concentraciones de Mn del MES estin muy relacionadas
con el gasto de rio y el matenial en suspension (Tabla II),
observandose los mayores valores durante el mes de
septiembre (0,008-9,32 pumol/l para el Mn asociado a F1;
0,006-1,41 pmol/l para la F2; 0,003-0,94 pmol/lenla F3 y
los menores en el mes de enero (0,09-0,144 pmol/l para el
Mn en la FI ; de no detectado a 0,027 pmol/l para F2;
0,017-0,068 pmol/l en la F3). En los meses de julio y
septiembre se observo remocion del Mn del MES con
aportes en algunos puntos de la pluma, mientras que en el
mes de noviembre la concavidad de la curva se invierte
indicando adicion de Mn desde el MES a la pluma,
posiblemente debido a desorcion de Mn de la superficie
de las particulas en suspension. En enero, las
concentraciones de dicho metal variaron poco a lo largo
de la pluma como consecuencia del dragado en la
desembocadura del rio. En marzo y mayo se observan
aportes entre 0 y 6 de salinidad debido a la penetracion de
la cuiia salina dentro del rio aumentando la formacién de
oxihidroxidos de Fe y Mn, donde se presentaronn fuertes
vertidos de efluentes liquidos con un alto contenido de
materia orgdnica. En junio, se presentaron aportes en la
zona de mezcla producto de la llegada de las primeras
lluvias que lavan la corteza terrestre. Igualmente, se
observd una mayor proporcién de Mn biodisponible en el
MES, superior al 60 % durante todos los muestreos, mientras
que las fracciones asociadas a los oxihidroxidos de Fe
resistentes, sulfuros metdlicos y materiales refractarios
presentaron las menores proporciones. Esto puede sugerir
que ¢l manganeso estd siendo incorporado al sistema a
partir de los vertidos de desechos industriales y
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Fig. 4. Relacion entre el Manganeso contenido en el MES y la
salinidad en las aguas superficiales del rio Manzanares y su pluma
durante el presente estudio. Las magnitudes en la escala del eje y
(umol/l) cambian para el mes de septiembre.

domésticos, muy ricos en materia organica, con poco o
ningun tratamiento, fertilizantes utilizados en las actividades
agricolas y demas actividades antropogénicas desarrolladas
en las margenes del rio Manzanares, Por otra parte, el Mn al
estar adsorbido y revistiendo las particulas de arcilla que
conforman el material en suspension puede liberarse
facilmente cuando comienzan a mezclarse las aguas dulces
con las marinas, intercambidndose por iones sodio, muy
abundantes en el agua de mar. Esto produce procesos de
desorcion, floculacidn, formacion de oxihidroxido de
manganeso y precipitacion de Mn (formacién de fase solida)
a lo largo de la pluma del rio.

MArQuEz (1997) reporté un comportamiento no
conservativo del Mn en el MES para este mismo rio con
remociones entre 26 y 55 % en el periodo de lluvia y 14-67 %
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en sequia con aportes que variaron entre 0,14 y 5,55 pmol/
I, con una correlacién muy significativa con el material en
suspension transportado por el rio. Resultados similares
fueron encontrados por Leon (1995), quien reportd alta
correlacion en los meses de agosto y noviembre. Otras
observaciones similares presentaron CARPENTER ef al.
(1975) para la bahia de Cuesapeake (EEUU), y Gies (1977)
en el rio Amazonas.

Mas aiin, el comportamiento observado del manganeso
del MES en este estudio es muy similar al del hierro del
MES, principalmente en el periodo de mayor caudal del rio,
evidencidndose por la correlaciéon muy significativa que
existe entre estos dos elementos (Tabla II). GrRaHAM et al.
(1976) indicaron que el comportamiento del Mn esté
influenciado por las condiciones fisicoquimicas que
prevalecen en cada estacion del afio, mientras que MoORRIs
& BaLE (1979), sefialaron que la adsorcién y coprecipitacion
de este elemento con los oxihidroxidos de hierro estin
asociadas a la disminuciéon del pH, aumento de las
concentraciones de oxigeno e incremento de la fuerza
ionica. El mismo resultado fue reportado por Ledn (1995)
para el manganeso total en esta misma zona de estudio. La
disminucion del pH a bajas salinidades observada en este
estudio, puede estar influyendo en la desorcion del Mn
del material en suspensién, ya que de acuerdo con la Fig.
3, a valores de pH mayores a 8 unidades las concentraciones
de Mn disminuyen. WotLasr et al. (1979) senalaron que el
manganeso se encuentra en forma de o6xidos que
experimentan reducciéon cuando disminuyen las
concentraciones de oxigeno disuelto y decrece el pH.
BaskAarRAN & Santschi (1992) encontraron que la
resuspension de las particulas de sedimentos eran
importantes en las concentraciones de este metal en la
fraccion particulada en la bahia de Galveston (Texas,
EEUU), al igual que MorsE er al. (1993) encontraron
grandes cantidades de este metal que los vientos
resuspenden en los sedimentos de esta misma bahia.

Niquel

La distribuciones del Ni contenido en el MES en relacion
con la salinidad se indican en la Fig. 5. Los aportes
mensuales del Ni por el rio, durante el estudio oscilaron
entre no detectado y 0,250 pmol/l para la fraccién Fl, no
detectado-0,567 pmol/l para F2 y de no detectado-1,186
pmol/l para F3, con las mayores concentraciones durante
el periodo de lluvia. Igualmente, se observé remocién del
metal durante la mezcla de las aguas, con aportes en
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Fig. 5. Relacion entre el Ni contenido en ¢l MES y la salinidad en las
aguas superficiales del rio Manzanares y su pluma. La escala del eje
y (conc. pmol/l) cambia de magnitud en el mes de septiembre.

algunos puntos producto de los vertidos de efluentes
liquidos y desechos sélidos a ambas margenes del rio y
costa cercana a la desembocadura.”La composicién del
MES, de igual manera, varié en cada uno de los muestreos,
presentandose las tres fracciones durante la temporada
lluviosa, mientras que durante la estacién seca, la fraccion
perteneciente a oxihidroxidos de hierro y sulfuros metalicos
es la unica que se detecté en todos los meses a excepcién
de marzo que no se encontré Ni en el material en suspension
transportado por el rio. Este comportamiento del Ni en el
MES puede estar indicando que dicho metal esta
mayormente asociado con dicha fraccién. Por otra parte,
durante los meses de enero y mayo se observaron aportes
de Ni asociados a los oxihidroxidos de hierro y sulfuros
metalicos por encima de los 13,00 de salinidad, asi como de
Ni biodisponible en mayo, producto del dragado de la zona
y de aportes provenientes de los astilleros, muelles y
puertos establecidos cerca de la desembocadura.
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MArquez (1997) reporté remociones de Ni en el MES
en esta misma drea de estudio en un rango de 11-58 % en el
periodo de sequia y de 10-79 % en el de lluvia, mientras
que LEON (1995) report6 remociones de Ni total en un rango
de 25-86 % y 50-86 % en cada periodo. En este trabajo, las
remociones estuvieron entre 0y 55 % durante todo el
estudio. Las remociones pueden ser debidas a la
coprecipitacion del Ni con los oxihidréxidos de Fe y Mn
coloidales que se forman durante la mezcla de las aguas.
ZHANG (1995) sefialé que el Ni manifiesta remocién desde
el particulado, desorcién desde la fase sélida en
suspension y desde los sedimentos del fondo, debido a
los procesos geoquimicos. En este estudio, puede
apreciarse la alta correlacion del Ni con el MES durante el
periodo de lluvia (Tabla II). Morse ef.al. (1993) también
reportaron correlacion del Ni particulado con los éxidos
de hierro en la bahia de Galveston.

El comportamiento anormal del niquel es bastante
complejo en muchos estuarios, debido a que participa
en los procesos biogeoquimicos. En este estudio
presenté un comportamiento no conservativo; sin
embargo, MArRQUEZ (1997) reporto una aparente
conservatividad en algunos meses para la pluma del
rio Manzanares, al igual que MARTIN et al. (1993) para
el estuario del rio Lena (Rusia).

El comportamiento no conservativo del Ni ha sido
reportado en el estuario de Delaware (EEUU), debido a
floculacion geoquimica y a procesos de desorcion desde
el sedimento a salinidades entre 0 y 15 (SHaAre ef al. 1982;
Arte et al. 1990). Zuang (1995) indicd que las
concentraciones de Ni en el estuario Jiulungjiang eran
mas bajas en agua dulce que en la de mar y que la
distribucion presenté una desviacion relativa de la linea
de dilucién tedrica, hallindose decrecimiento en la
concentracion del metal en los sedimentos suspendidos
en la zona de mezcla de las aguas dulces con las marinas,
debido a los procesos de desorcion de la superficie de las
particulas de sedimentos. Estudios mas recientes sefialan
que el Ni puede ser liberado desde los sedimentos a la
columna de agua, teniendo asociaciones y perfiles
semejantes a los nutrientes especialmente fosfatos y
silicatos (YEeats ef al., 1995). Asi mismo, un comportamiento
conservativo debido a la desorcion desde la superficie de
los solidos ha sido sefialado para el niquel por ELBaAz-
PouLickeT ef al. (1996) en el estuario del rio Rhone (Francia).
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Plomo

Los resultados para el plomo en el MES se muestran en
la Fig. 6. Al igual que para los demas metales estudiados, el
Pb particulado present6 un comportamiento no
conservativo con las mayores concentraciones durante el
periodo de lluvia con correlacién altamente significativa
entre la concentracién total de Pb y el material en
suspension (Tabla II). En el mes de julio se presentaron las
tres fracciones en el extremo fluvial (salinidades entre 0 y
1,65), con aportes del metal que van desde no detectado
en el puente Raiil Leoni hasta 0,052 pmol/l para el Pb
biodisponible (F1), desde no detectado hasta 0,097 pmol/
| para el Pb asociado a F2 y 0,030-0,042 para el Pb asociado
a F3, el cual desaparecié rdpidamente del material en
suspension en la zona de mezcla y hacia la regién marina.
En septiembre la composicién del Pb en el MES cambio,
desapareciendo la fraccién pertencciente al material
refractario, evidenciando en este mes un comportamiento
casi conservativo con aportes y remociones en la zona de
mezcla, mientras que los niveles de plomo estuvieron en el
rango de 0,011 a 0,082 pmol/l para la fraccién F1 y entre
0,003 y 0,097 pmol/l para la F2. En noviembre no se
presentaron aportes de Pb desde el rio, observandose
adicion del metal en la F2 a todo lo largo de la region de
mezcla de las aguas del rio y de mar. Las posibles fuentes
del plomo al sistema son los productos de la combustion
de la gasolina debido al intenso trafico de embarcaciones
tipo pefiero que constantemente transitan por la zona, la
presencia de una estacién de gasolina y diesel en la
desembocadura del rio, muelles pesqueros donde atracan
los barcos atuneros, arrastreros y ferrys para el transporte
de vehiculos y personas a la Isla de Margarita y Peninsula
de Araya, asi como de los colectores cloacales y canales
de drenaje que vierten sus aguas en esta zona, llegando a
la no deteccion del metal en la region netamente marina.

Durante el periodo de sequia, el Pb se presento
tinicamente durante el mes de enero y en la fraccion F1 con
concentraciones entre 0,012 y 0,019 pmol/l con fuertes
aportes en la zona de mezcla y a salinidades superiores a
30, que pueden deberse al dragado de la zona que
resuspende los sedimentos del fondo con la posible
liberacién del Pb adsorbido en la superficie de las particulas
a la columna de agua. En marzo y mayo no se detectd Pb en
ninguna de las fracciones separadas del material ¢n
suspensién. En junio, se presentaron aportes de Pb
particulado biodisponible desde el rio y de esta fraccién y
asociado a F2 en la zona de mezcla, el cual refleja el inicio
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Fig. 6. Relacién entre el Plomo en el MES y la salinidad en las aguas
superficiales del rio Manzanares y su pluma durante el presente
estudio.

de la temporada de lluvia para el rio de 1997, la cual produce
el lavado de la corteza terrestre, vertiendo hacia el rio y la
costa todos los desechos acumulados en la superficie
terrestre, lagunas y quebradas de la region.

El pH y la fuerza idnica del agua de mar pueden
ser las causas principales de la incorporacién del
plomo en el material en suspension transportado por
el rio. En efecto, a medida que aumenta el pH,
disminuyen las concentraciones de plomo (Fig. 3).
Otra posible causa de la adicion del plomo al material
en suspension, es la participacion de los oxihidroxidos
de hierro y manganeso a través de sus coloides de
carga negativa que se forman durante la mezcla del
agua dulce y marinas. Segin Sapiq (1991), el Pb suele
ser adsorbido en la superficie de las particulas s6lidas
de Fe y Mn, las cuales, en la interfase agua de rio-
mar, tienden a precipitar debido a los cambios de pH
y de la fuerza ionica. Esto parece ser confirmado por
la correlaciones positivas muy significativas entre el
Pb con ¢l Fe y con el Mn durante los meses de julio vy
septiembre (Fig. 7 y Tabla II).
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Fig. 7.- Relacién entre el Pb y los metales Fe y Mn en las aguas

superficiales de la cuenca baja y pluma del rio Manzanares durante el
mes de Julio de 1996.

Por otra parte, la presencia de plomo solamente en las
fracciones biodisponible y potencialmente biodisponible
(oxihidréxido de Fe y sulfuros metalicos), nos esta
indicando, que el contenido de Pb en los minerales que
componen la corteza terrestre en la cuenca hidrografica
del rio Manzanares es casi despreciable y el
enriquecimiento de dicho metal en el material en
suspension, puede ser una consecuencia directa de todas
las actividades antropogénicas que se realizan en la region
y evidencia el impacto que producen los desechos de la
ciudad de Cumana en este ecosistema. RiEDEL & SANDERS
(1998) también observaron un enriquecimiento de Pb en el
material en suspensién (seston) en el rio Delaware y su
estuario, estableciendo una escala de biodisponibilidad
potencial (Cd> Zn> Pb > Cu> Ni > AS> Cr> Se). Hart &
Davis (1981) sefalaron que en el estuario del rio Yarrah
(Australia) una parte del 45% del plomo total es
transportado en el MES. En este estudio, el Pb introducido
al sistema estuarino del rio Manzanares parece estar
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reflejando las observaciones hechas por estos autores, ya
que este metal fue detectado en mayor proporcién en forma
particulada, presentando gran correlacion con el MES (Tabla
II). De igual manera, SALINAs et al. (1995) reportaron clevadas
concentraciones de plomo debido a la corrosién de las
tuberias de las aguas urbanas. Son & MuLLer (1995)
indicaron que gran cantidad del plomo encontrado en el rio
Neckar (Alemania) se debi6 a la descomposicién de la
biomasa, mientras que PEReRA ef al. (1995) sefialaron que
valores de 2,27 y 2,36 pmol/l se hallaron en el agua del rio
Basin (Portugal), debido a la resuspension de los sedimentos
contaminados debido a los bajos valores de pH.

Las estimaciones de los metales pesados Fe, Mn, Ni y
Pb contenidos en el MES a partir de las correlaciones metal
total vs MES, para el mes de septiembre se presentan en la
Tabla 1II. Grandes cantidades de Pb y Ni estan siendo
transportadas desde el extremo superior de la cuenca baja
hacia el mar, que pueden afectar la biota marina de toda la
region costera aledana a la ciudad de Cumana. Por otra
parte, las aguas de la cuenca baja del rio son utilizadas
para fines domésticos, agropecuarios e industriales. La
poblacion marginal ubicada en sus riberas utiliza sus aguas
para el aseo personal y la preparacion de alimentos,
incorporando estos metales en su dieta con el
correspondiente peligro para su salud.

Al comparar las concentraciones totales de los metales
pesados determinados en el rio Manzanares con los valores
establecidos en las normativas del Ministerio del Ambiente
y de los Recursos Naturales (M.A.R.N). para las aguas
clasificadas como Tipo 4 (aguas destinadas a balnearios,
deportes acuaticos, pesca deportiva, comercial y de
subsistencia), en los subgrupos 4A (aguas para el contacto
humano parcial) y 4B (aguas para el contacto humano total),
los cuales indican que no deben detectarse metales pesados
en estos cuerpos de agua, se encuentra que dicho rio
supera abiertamente estos valores.

Durante el periodo de lluvia, el aumento en las
concentraciones del material en suspension supone
problemas de erosién de suelos debido a tala, quemas,
practicas agricolas y pecuarias inadecuadas y a la
extraccion indiscriminada de arenas del lecho del rio, que
con la intensificacion de las lluvias ocasiona el arrastre de
una mayor carga sedimentaria, con la consiguiente
afectacion de otros sectores cercanos al ecosistema
estudiado. Tal es el caso de blanqueamientos de corales
en la region de bahia de Mochima del Parque Nacional
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TABLA lIL. Contenido de metales pesados en el MES estimados a
partir de las correlaciones metal total vs MES ( y = mx + b, donde
y ¢s la concentracién del metal, x es la concentracion del MES y b
el corte con el cje y), para el mes de septiembre.

METAL CONCENTRACION (mg/kg)
Fe 29.042,0
Mn 412,0
Ni 93,0
Pb 207,0

Mochima, posiblemente debido a la deposicién del material
en suspension transportado por el rio Manzanares y que
puede llegar hasta esta region.

Es importante conocer el efecto de la dindmica del rio
Manzanares sobre el ecosistema marino costero, mediante
el establecimiento de radiales direccionales de acuerdo al
flujo laminar de la pluma del rio. Se debe muestrear
diferentes estratos para estudiar la hidrogeoquimica de la
mezcla vertical, igual que conocer el alcance direccional de
la cufia salina. Lo ultimo debe hacerse lo antes posible
debido a los problemas de blanqueamiento de corales en
la region de la bahia de Mochima, los cuales pueden ser
producto del aumento de las concentraciones del material
en suspension como consecuencia de la erosién por la
deforestacion de su cuenca.

CONCLUSIONES

Los flujos de metales pesados desde el rio Manzanares
hacia la region costera bajo su influencia se incrementan
durante el periodo de lluvia, lo que indica que dichos
elementos estin principalmente asociados al material en
suspension y en consecuencia con el gasto del rio.

El proceso de remocion que experimentaron los metales
pesados a bajas salinidades es debido a la floculacion
(principalmente formacion de oxihidréxidos de Fe y Mn) y
rapida precipitacion como consecuencia de los cambios
en el pH y de fuerza idnica, que tiene lugar durante la
mezcla de los dos tipos de agua y que desestabiliza la
solucién de agua dulce.

El material en suspensién presenta una alta proporcion
de metales que pueden estar adsorbidos o como carbonatos
y oxihidréxidos de manganeso muy reactivos (Mn y Pb),
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los cuales pueden estar biodisponibles debido a que
pueden ser liberados muy ficilmente de las particulas en
suspensién por los organismos superiores y por las
bacterias. Por otra parte, el Fe y Ni estin mayormente
asociados a los minerales de arcilla (aluminosilicatos), los
cuales revelan un origen litogénico y en el caso del Ni, es
més dificil su incorporacién en la cadena tréfica del
ecosistema.

Existe una influencia directa entre la pluviosidad y el
gasto del rio en los aportes de metales al ecosistema. Esto
puede constatarse con las relaciones lineales significativas
entre los metales con el material en suspension.

La remocién del Pb en el material en suspension
presenta una relacién lineal positiva muy signicativa con
los metales Fe y Mn, indicando una coprecipitacion con
los oxihidréxidos de Fe y Mn que se forman por floculacién
en los primeros momentos de la mezcla de las aguas, debido
a los cambios de pH y fuerza idnica.
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