ResearchGate

See discussions, stats, and author profiles for this publication at:

ESPECIACION QUIMICA DE FOSFORO EN
SEDIMENTOS SUPERFICIALES DEL GOLFO DE
PARIAY EN LA COSTA ATLANTICA VENEZOLANA

ARTICLE - JANUARY 2014

READS
24

6 AUTHORS, INCLUDING:

‘ﬁ Instituto Oceanografico de Venezuela 1 Universidad Estatal de la Peninsula de Santa...

48 PUBLICATIONS 46 CITATIONS 78 PUBLICATIONS 153 CITATIONS

SEE PROFILE SEE PROFILE

t Universidad de Oriente (Venezuela)

67 PUBLICATIONS 86 CITATIONS

SEE PROFILE

Available from: William Senior
Retrieved on: 09 January 2016


https://www.researchgate.net/publication/269930860_ESPECIACION_QUIMICA_DE_FOSFORO_EN_SEDIMENTOS_SUPERFICIALES_DEL_GOLFO_DE_PARIA_Y_EN_LA_COSTA_ATLANTICA_VENEZOLANA?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_2
https://www.researchgate.net/publication/269930860_ESPECIACION_QUIMICA_DE_FOSFORO_EN_SEDIMENTOS_SUPERFICIALES_DEL_GOLFO_DE_PARIA_Y_EN_LA_COSTA_ATLANTICA_VENEZOLANA?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_3
https://www.researchgate.net/?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_1
https://www.researchgate.net/profile/Aristide_Marquez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_4
https://www.researchgate.net/profile/Aristide_Marquez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_5
https://www.researchgate.net/institution/Instituto_Oceanografico_de_Venezuela?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_6
https://www.researchgate.net/profile/Aristide_Marquez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_7
https://www.researchgate.net/profile/William_Senior4?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_4
https://www.researchgate.net/profile/William_Senior4?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_5
https://www.researchgate.net/institution/Universidad_Estatal_de_la_Peninsula_de_Santa_Elena?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_6
https://www.researchgate.net/profile/William_Senior4?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_7
https://www.researchgate.net/profile/Gregorio_Martinez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_4
https://www.researchgate.net/profile/Gregorio_Martinez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_5
https://www.researchgate.net/institution/Universidad_de_Oriente_Venezuela?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_6
https://www.researchgate.net/profile/Gregorio_Martinez?enrichId=rgreq-35b599b6-ffa8-45c0-9929-5871876452a2&enrichSource=Y292ZXJQYWdlOzI2OTkzMDg2MDtBUzoxNzc2MzI5MzUxNjE4NTZAMTQxOTM2MjQwMDU3NA%3D%3D&el=1_x_7

Bol. Inst. Oceanogr. Venezuela, 53 (1): 111-122 (2014) 2 Figs., 3 Tabs.

ESPECIACION QUIMICA DE FOSFORO EN SEDIMENTOS
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RESUMEN. Se utilizé el método de extraccion secuencial sedimentaria (SEDEX) modificado por ANDERSON & DELANEY
(2000) para cuantificar cuatro reservorios de fosforo: (P-adsorbido o labil mas P-asociado a 6xidos los cuales corresponden a
la fraccion [F1], P-autigénico [F2], P-detritico [F3] y P- organico [F4], en el sedimento del golfo de Paria y la costa Atlantica
venezolana. El origen marino y continental en los sedimentos fue determinado mediante la separacion de la apatita detritica
(continental) y carbonato fluoroapatita (CFA) de origen marino. Las concentraciones de fosforo total fueron bajas dentro del
golfo de Paria y la costa atlantica venezolana (2,38 a 6,84 pmol P g') en comparacion con otras zonas costeras y se encuentra
principalmente en forma detritica (0,78 a 4,61 umol g') y orgénica (0,56 a 2,47 umol g'). Las fracciones adsorbido + asociado
a oxidos fue de 0,04 a 0,56 umol g y la autigénica de 0,04 a 0,31 umol g'. Las pruebas estadisticas de ANOVA (P<0,05) indican
discrepancias solo en la concentracion de la fracciones adsorbido + asociado a 6xidos, siendo menores los valores dentro del
golfo de Paria. Los resultados sugieren que las fuentes principales son apatita litogénica terrestre proveniente de material
erosionado de los cinturones orogénicos de las cordilleras de los Andes y de la Costa, Escudo Guayanés y de los Llanos
venezolanos y colombianos, que luego son transportadas por las aguas del rio Orinoco hasta su delta y de alli redistribuido. La
contribucion de material organico de origen autdéctono y aldctono es la segunda fuente que controla la presencia en el
sedimento. Los aportes de origen marinos son apreciados hacia el extremo noreste tipificado por la presencia de CFA,
indicando procesos posdepositacionales que conducen a la transformacion del fosforo dentro del sedimento.

Palabras claves. Especiacion de fosforo, CFA, costa atlantica venezolana, golfo de Paria.

ABSTRACT. The sequential extraction method SEDEX (sedimentary extraction) modificated by ANDERSON & DELANEY
(2000) has been used to quantify separately four sedimentary phosphorus reservoirs in sediments of the gulf of Paria and the
venezuelan atlantic coast: adsorbed or labile plus P-associated to oxides (F1), P-authigenic (F2), P-detrital (F3) and P-organic
(F4). The marine and continental origin of the sediments was determined by separation of detrital apatite (continental) and
carbonate fluorapatite (CFA) of marine origin. The total phosphorus concentrations are low within the gulf of Paria and the
atlantic venezuelan coast in comparison with other coastal areas (2.38 pmol g to 6.84 umol g') and is mainly in detrital form
(0.78 to 4.61 pmol g'). In decreasing order the concentrations are: organic (0.56 a 2.47 pmol g'), adsorbed or labile
phosphorus plus associated oxides (0, 04 to 0. 56 pmol g') > autigenic phosphorus (0.04 to 0.31 pmol g'). ANOVA statistical
tests (P < 0.05) show discrepancies only in the concentrations of the adsorbed or labile phosphorus plus associated oxides
fractions, values being lower in the gulf of Paria. The results suggests that the principal sources are terrestrial lithogenic
apatite from eroded material of the orogenic belts of the coastal Andes and Guiana shield and venezuelan and colombian plains
which was then carried by waters of the Orinoco river and redistributed there. The organic material contribution of native
origin and aloctonal is the second factor that controls the presence of phosphorus in the sediment. The marine contributions
are noted towards the northeast end typified by the presence of carbonate fluoroapatite, indicating of transformation
processes within the sediment.

Keywords. Phosphorus speciation, CFA, venezuelan atlantic coast, gulf of Paria.

INTRODUCCION fosforo disuelto en las aguas superficiales de los océanos

del mundo, el cual la controla en escalas de tiempos

El fosforo (P) es un macronutriente que existe en muchas geologicas (TYRELL 1999; BENiTEZ-NELSON 2000; MATUEVIE
formas en ambientes acuaticos. La produccion primaria 2008). En la mayoria de las zonas costeras y estuarinas, la
esta relacionada con la cantidad de disponibilidad del productividad esta limitada por fosforo (SMITH & ATKINSON
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1984; SHorr et al; 1985, 1990). El principal mecanismo por
el cual el fosforo es introducido a los océanos es a través
del P disuelto proveniente de las fuentes terrigenas como
apatita y fosforitas (FroeLicH et al. 1982; SutuLa et al.
2004). La cantidad de P inorgénico disuelto que se
incorpora a los mares y océanos varia entre 3 x 10!y 15 x
10 mol afio™! (BENITEZ-NELSON 1990; DELANEY 1998). Sin
embargo, los indices han aumentado desde el siglo pasado
debido a la erosion y a los aumentos acelerados de las
fuentes antropogénicas en los suelos de los continentes
(BLakE et al. 2002). En areas altamente pobladas de las
costas del mundo, el aporte antropogénico de P en aguas
costeras (por ejemplo, por fertilizantes de la agroindustria
y por detergentes) es 10-100 veces mas alta que en tiempos
preindustriales (Caraco 1993). A pesar de que las aguas
costeras representan menos de una décima parte de la
superficie de los océanos del mundo, éstas son
responsables de 20-40% de la produccién de materia
particulada marina que exporta desde la superficie ocednica
(EpPPLEY & PETERSON 1979; BENITEZ-NELSON 2000; RAMIREZ
& BEeNiTEZ 2000). Por lo tanto, es esencial que
comprendamos el papel que juega el P en las zonas
costeras y estuarinas y la forma como estan asociados a
los sedimentos. El fosforo es removido de las aguas por
procesos fotosintéticos, e incorporado posteriormente
fésforo organico. Parte del fosforo que interviene en el
ciclo biogeoquimico, queda inmovilizado en los sedimentos
en parte como fosfato de calcio o como fosfato asociado a
hierro, también removido por procesos inorgdnicos como
adsorcidn sobre superficies reactivas como arcillas y
oxihidroxidos de hierro, carbonatos y por la formacion de
fases minerales autigénicas como apatita (Eusink et al.
2000).

El método de extraccion sedimentaria (SEDEX),
desarrollado por RuTTENBERG (1992), separa cinco
fracciones importantes de P en el sedimento: P- ligeramente
adsorbido o 1abil intercambiable (F1), P- enlazado a hierro
(P-Fe) de gran origen antropogénico [F2], carbonato
fluorapatita de origen autigenico (CFA) + apatita biogénica
(incluye el P de restos de los peces) + P- CaCO, (fosforo
asociado a carbonato) [F3], P- detritico -apatita (fosforo
asociado a apatita) de origenes litogénico e igneos y
metamorficos (F4), y P- organico (P de materia organica) [
F5]. La separacion entre la fase detritica enlazada a apatita
(origen terrestre) y la fase CFA (origen marino) es unico en
el procedimiento SEDEX y representa una importante
distincion de estas formas. Todas estas fases dan
informacion acerca de la cantidad y disponibilidad de la
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porcidn inorganica y organica del fosforo en el sedimento.
Una de las ventajas del andlisis de fracciones geoquimicas
del fosforo en sedimentos es que no solamente permite
hacer inferencias sobre la proveniencia del P, sino también
inferir sobre el reacomodo posdepositacional.

En esta investigacion se utilizé el método SEDEX
modificado por ANDERSON & DELANEY (2000). Este utiliza
una extraccion de cuatro fracciones combinando la
fraccion adsorbida con la fraccion asociada a 6xidos que
alas arcillas (F1=P-adsorbido + P-asociado a 6xidos), P-
autigénico, P-detritico y P-organico) basados en el hecho
de la ya conocida mayor desorcion del fosfato sobre
superficies de los 6xidos que sobre las arcillas. Estos
autores extraen las fracciones adsorbidas mas la fraccion
asociado a 6xidos en un solo paso, considerando el
supuesto de que, la mayor parte del fosforo sorbido
(combinacion de adsorbido y/o coprecipitado) se asocia
con aluminio, hierro. Aunque puede haber algunos sitios
disponibles para la adsorcion sobre las arcillas, el caracter
alcalino y la fuerza i6nica alta del agua de mar y del agua
intersticial indican que pocos sitios positivos estaran
probablemente disponibles para la sorcién sobre estas
superficies (ANDERSON & DELANEY 2000, ANDERSON et al.
2001).

El esquema planteado en SEDEX ha sido utilizado para
el estudio del ciclo del fosforo en sedimentos en ambientes
cercanos a la costa como la Bahia de Tomales (Vink et al.
1997) y Long Island Sound (RUTTENBERG & BERNER 1993),
en aéreas de plataforma costera tales como el Delta del rio
Mississippi (RUTTENBERG & BERNER 1993), estuario del rio
Amazonas y en sedimentos marinos del Océano Pacifico
(FiLipELLl & DELANEY 1996), en Atlantico Ecuatorial
Occidental, en Margenes de California en el Pacifico
Oriental (ANDERSON & DELANEY 2000), asi como en
ambientes ultraoligotréficos como el Mar Mediterraneo
(Eusink et al. 2000).

El objetivo de esta investigacion consistio en identificar
las fracciones que constituyen el fosforo total en el golfo
de Paria y en la costa atlantica venezolana, mediante un
procedimiento de extraccidén secuencial. Esto con el
proposito de poder entender el origen, distribucion,
transformacion y la regeneracion del fosforo desde los
sedimentos.

Debido a que la zona bajo estudio presenta una
geologia compleja segun lo sefialado por GONZALEZ DE
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Juana et al. (1980), nuestra hipotesis esta fundamentada
en que la distribucion de las diferente fracciones del fosforo
deben ser variables, y que las concentraciones deberian
estar controladas en gran parte por la faccion detritica.
Esto debido a que la zona de estudio recibe aportes de las
aguas del rio Orinoco, el cual circunda una cuenca geologia
muy compleja. La cuenca aporta material del drenaje de las
provincias de: Imataca, Pastora, Cuchivero y Roraima, que
se encuentran sobre el Escudo Guayanés, asi como material
proveniente de los Andes, la Cordillera de la Costa y la
region de Los Llanos (VAsQUEz & WILBERT 1992). Las
provincias estan compuesta por rocas de origen
sedimentario con grado de metamorfismo correspondiente
a facies de granulita y anfibolita; rocas volcanicas
metamorfisadas con grado de anfibolitas, esquistos verdes
y rocas pluténicas y volcanicas del Proterozoico (GONZALEZ
DE Juana et al. 1980, GiBBS & BArRRON 1983, YANES &
RaMmirRez 1988). Las regiones de los Andes y los Llanos,
por su parte estdn compuestas por esquistos, gneises y
granitos instructivos recubiertos de areniscas, lutitas,
pizarras y calizas (GoNzALES DE Juana et al. 1980).

AREA DE ESTUDIO Y DISENO DEL MUESTREO

El 4rea de estudio fue el golfo de Paria y 1a costa atlantica
venezolana ubicada al sur de la Isla de Trinidad Tobago y
al noreste-noroeste del delta del rio Orinoco (Fig. 1).
Morfologicamente, el area incluye golfos, estuarios y deltas
que forman parte de la plataforma y que son de gran
importancia en la deposicion del material sedimentario, lo
cual incide en la topografia del fondo (Lasso et al. 2004). El
aporte fluvial que recibe la zona de estudio se atribuye
predominantemente a la escorrentia directa del rio Orinoco
[36.000 m* s ] (YANEZ & Ramirez 1988) y 150x10°tafio de
sedimentos suspendidos que son trasportados
posteriormente al Océano Atlantico (VASQUEZ & WILBERT
1992). Otros aportes provienen de los rios de Guyana y de
las aguas salobres transportadas por la corriente de
Guayana desde el delta del rio Amazonas (MaRTiN et al.
2007).

MATERIALES Y METODOS

Se recolectaron 30 muestras de sedimentos superficiales
utilizando una draga tipo Van Veen (modelo 214WB270) de
0,19 m? de area, en octubre de 2004 y junio de 2005 (Fig. 1).
Las muestras se colocaron en frascos de polipropileno de
250 ml previamente rotulados y lavados con una solucion
acida (HCl 1 mol L-1; Merck) y agua desionizada.

Posteriormente fueron preservados bajo congelacion a -
20 °C hasta los analisis. Los sedimentos preservados
fueron descongelados y secados a 60 °C en una estufa
hasta obtener un peso constante. Luego se tamizaron para
obtener la fraccion menor a 2 mm segtn lo indicado en
Eusink etal. (2000) y MArQuEz et al. (2007) y se pulverizaron
en un mortero de porcelana. Posteriormente fueron
almacenados en envases de polietileno herméticamente
cerrados hasta los analisis. Todos los analisis fueron
realizados en el Laboratorio de Quimica Marina del
Departamento de Oceanografia, Instituto Oceanografico
de Venezuela.

Se cuantificaron 4 fracciones del fosforo total
siguiendo las recomendaciones de ANDERSON & DELANEY
(2000). Las fracciones fueron: adsorbido + fosforo asociado
a 6xidos (F1=extraido con 10 ml de mezcla citrato de sodio
0,22 M, ditionito de sodio 0,14 1 mol L-1, bicarbonato de
sodio 1 M a pH 7,6 y agitacion durante seis horas y luego
extraido con 10 ml de MgCl, 1 mol L-1 a pH 8). Autigénico
(F2 =extraccion con 10 ml de acetato de sodio 1 MapH 4
durante dos horas, luego adicion de 10 ml de MgCl, 1 mol
L-1apH 8, durante dos hy 10 ml de MgCl, 1 mol L-1apH
8, durante 2 h). Detritico (F3=extraccion con 13 ml de HCI
1 mol Ly agitacion por 16 h). Organico (F4= extraccion
con 1 ml de MgNO, al 50% P/V secado a 80 °C e ignicion
a 550°C. Las cenizas remanentes se extrajeron
posteriormente con 13 ml de HCI 1 mol L' con agitacion
durante 24 horas. El fosforo total se cuantificé haciendo
la sumatoria de las cuatro fracciones extraidas. Para
chequear la reproducibilidad del método de analisis de
extraccion secuencial del fosforo se utilizaron tres
muestras de sedimentos escogidas al azar, las cuales
correspondieron a las estaciones 23, 24 y 25 (E23, E24,
E25 respectivamente). La reproducibilidad del método
muestra confiabilidad tal como lo demuestran las
desviaciones estandar bajas obtenidas (Tabla 1).

La cuantificacion de la concentracion de fosforo total,
asi como de las diferentes fracciones extraidas en el analisis
de especiacion, se realizé por colorimetria utilizando el
método de MurpHY & RILEY (1962) después del ajuste del
pH a 5,4 usando paranitrofenol como indicador. Todas las
mediciones se realizaron de forma automatizada utilizando
un auto analizador Technicon II Scientific Instruments
AC-100. Para los analisis del fosforo total se utilizaron
patrones certificados de clase analitica ultra pura, Marine
Nutrients Standards Kit. El material volumétrico de vidrio
utilizado en el laboratorio fue de clase A; los reactivos de
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10,75—

Golgo de Paria
1 2

10,25—

Latitud, Grados

62,25 61,75 61,25
Longitud, Grados

-60,75 -60,25 -59,75

Fig. 1. Ubicacion relativa de las estaciones muestreadas en el golfo de Paria y la Costa Atlantica Venezolana

clase analitica ultra pura y preparados con agua desionizada,
calidad Nanopure de conductividad de 0,18 S m!, obtenida
con un sistema NANOPURE UV, Marca Barnstead.

Anélisis estadisticos

Para validar los datos y determinar diferencias en las
concentraciones de las diferentes fracciones del fosforo
en el sedimento del golfo de Paria y de la costa Atlantica
Venezolana se aplicod la prueba de Factor de Kruskal-
Wallis de Analisis de Variancia de una via (SOKAL & ROHLF
1969), probandose la significancia a un nivel P<0,05. Se
utilizd adicionalmente, la prueba de margen multiple
Student-Newman-Keuls a un nivel del P<0,05 para
identificar los grupos homogéneos (SokaL & RoHLF 1969).
En todos los analisis estadisticos de ANOVA se practico
la prueba de Cochran (Sokar & RoHLF 1969) para
chequear la homogeneidad de las variancias. Los analisis
computarizados de toda la estadistica fueron realizados
utilizando el paquete Statgraphics Plus 5,1.
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RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados son mostrados desde la figura 2A hasta
la 2E. La fraccion de fosforo adsorbido + asociado a 6xidos
(Fig. 2A) mostr6 sus valores maximos (0,56 pmol g') hacia
el extremo noreste de la zona de estudio, mientras que los
valores minimos se ubicaron mas cercanos a la zona costera
y dentro del golfo de Paria donde las concentraciones
oscilaron desde 0,05 hasta 0,15 pmol g'. Una gran
proporcion del fosforo transportado en la fase solida por
los rios a las zonas estuarinas y costeras puede estar
como FeOOH, una vez depositado en el sedimento puede
liberarse en las capas andxicas del sedimento seglin lo
indica Compton et al. (2000). Cuando esto sucede el Fe**
resultante puede difundir hacia las capas mas superficiales
oxigenadas del sedimento, es oxidado a FeOOH y se enlaza
a PO, (Caracoetal.1990; Caraco 1993). La distribucién
de fosforo biodisponible en los océanos no ha sido muy
bien cuantificada debido a la incertidumbre del destino de
fosforo asociado a FeOOH, de esta manera, la disolucion
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TABLA 1. Reproducibilidad del método de analisis de extraccion
secuencial del fosforo en el golfo de Paria y la costa atlantica
venezolana. Todas las concentraciones en pmol P !

P-
adsorbido+P- P-autigénico P-detritico P-Organico
oxido
Replica E23 0,23 0,07 2,27 1,57
0,20 0,09 2,27 1,59
0,25 0,06 2,26 1,54
Prom 0,23 0,07 2,27 1,57
Min 0,20 0,06 2,26 1,54
Max 0,25 0,09 2,27 1,59
Ds 0,03 0,02 0,01 0,03
Replica E 24 0,30 0,04 2,67 2,06
0,34 0,06 2,65 2,10
0,31 0,04 2,67 2,05
Prom 0,32 0,05 2,66 2,07
Min 0,30 0,04 2,65 2,05
Max 0,34 0,06 2,67 2,10
Ds 0,02 0,01 0,01 0,03
Replica E25 0,24 0,06 2,59 2,00
0,26 0,07 2,58 2,04
0,21 0,09 2,59 2,03
Prom 0,24 0,07 2,59 2,02
Min 0,21 0,06 2,58 2,00
Max 0,26 0,09 2,59 2,04
Ds 0,03 0,02 0,01 0,02

E=estacion; P=fosforo; Prom =promedio; Min=minimo; Max=maximc
Ds=Desviacion estandar

del P-FeOOH en los sedimentos estuarinos puede jugar
un papel importante en el ciclo global del fosforo y en el de
otros elementos como el carbono (Compron et al. 2000)

Las concentraciones de la fraccion autigénica (Fig. 2B),
vario desde 0,04 hasta 0,31 umol g hacia la direccion
centro oriental en direccién a Guyana. Hacia el extremo sur
de la Isla de Trinidad los valores oscilaron de 0,08 hasta
0,12 pmol g, mientras dentro del golfo de Paria, los valores
fueron menores, con concentraciones entre 0,04 - 0,08 pmol
g En la periferia de la desembocadura del rio Orinoco, y a
lo largo de la zona mas cefiida a la costa venezolana, los
niveles variaron igualmente entre 0,04 hasta 0,08 umol g,
Esta distribucion refleja el grado o intensidad de las
transformaciones del fosforo en el sedimento por procesos
diagenéticos durante su enterramiento, especialmente en
la diagénesis temprana. Numerosos estudios han indicado
que una significante reorganizacion diagenética del fosforo
ocurre durante la etapa de enterramiento, especialmente
en sedimentos de margenes continentales (SunpBy et al.

1992; RUTTENBERG & BERNER 1993; BERNER & RA0 1994;
Sromp et al. 1996; AnscHutz et al. 1998; ScHENAU et al.
2000; FiuiepeLLr 2001; ScHENau & DE LanGe 2001). La
salinidad afecta la quimica del fosforo refractario que es
enterrado en el sedimento; es por ello que en aguas
fluviales hierro y fosforo pueden ser enterrados como
vivianita (Fe (PO,),8H,0 u otros compuestos férricos, los
cuales no podrian formarse en aguas salobres donde el
Fe (IT) se combina con los sulfuros (GACHTER & MULLER
2003). En aguas saladas donde la reducciéon de FeOOH
bajo la capa oxica del sedimento libera fosfato y fluoruro
dentro de la solucion, conduce a la formacion de carbonato
fluroapatita, un mineral que se acumula de los sedimentos
(RUTTEMBERG & BERNER 1993).

La distribucion espacial del fosforo detritico (Fig. 2C)
tuvo un mayor contenido en el centro de la zona norte de
la descarga del rio Orinoco, en un nédulo concéntrico
que vario entre 3 hasta 4,50 mmol g'. Hacia el extremo
oriental los valores descendieron entre 1,00 hasta 1,50
pmol g!, valores que se incrementaron homogéneamente
hasta el interior del golfo de Paria, donde los valores
alcanzaron cifras entre 2,00 hasta 2,50 umol g'. Las
concentraciones de P-detritico fueron mayores a las
reportadas para la zona de influencia de algunos grandes
rios como se muestra en la (Tabla 2).

La fraccion de P-orgéanico (Fig.2D) mostro sus
concentraciones mas altas (2,21 a 2,41 umol g') hacia el
extremo noroeste, en direccion a la zona de Guyana. Los
minimos se registraron hacia el sector sureste de la
desembocadura del rio Orinoco y hacia el extremo centro
occidental del golfo de Paria, donde los valores variaron
entre 0,61 umol g'hasta 1,61 umol g'. Las concentraciones
de P-orgéanico fueron menores a las reportadas para la
zona de influencia de algunos grandes rios (Tabla 2).

Las concentraciones de fosforo total (Fig.2E)
mostraron un patrén bastante heterogéneo en
comparacion con la distribucion observada en todas las
fracciones del fosforo analizada. Las concentraciones
oscilaron entre 2,38 pmol g'! hasta 6,84 pmol g'. Los
valores mas altos se determinaron en un ndédulo
concéntrico, coincidente con las mayores concentraciones
del P-detritico, en la zona centro norte al lado este de isla
Trinidad. Esta observacion reflejo la contribucion de esta
fraccion al contenido de fosforo total. Los minimos se
ubicaron en dos frentes observados en el extremo noreste
y sureste donde las concentraciones varian entre 3,05 y

115



2A

P-adsorbido+ P-asociado a 6xido

10,5

Latitud

Delta del rio O

-60,5 -60

Longitud

P-detritico

Latitud

Longitud

MARQUEZ ET AL.

0,50
0,45
0,40
0,35
0,30
0,25
0,20
0,15
0,10
0,05
0,00

4,50
4,00
3,50
3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50

P-total

Latitud

Latitud

P-autigénico

Longitud

P - organico

Longitud

Latitud

7,00

6,00

5,00

4,00

3,00

2,00

Longitud

0,28
0,24
0,20
0,16
0,12
0,08
0,04
0,00

2,40
2,20
2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60

Fig.2. Distribucion espacial de las concentraciones (lmol P g"') de fosforo en las fracciones: adsorbido + asociado a oxidos (2A), autigénico
(2B), detritico (2C)y, organico (2D), respecto al fosforo total (2E ) en los sedimentos recientes del golfo de Paria y la costa atlantica

venezolana
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4,08 umol g''. Hacia la zona occidental de la desembocadura
del rio Orinoco en direccion al golfo de Paria, los valores
mostraron poca variacion con concentraciones intermedias
entre 4,01 y 5,09 umol g'. Se observo que los valores de
fosforo total determinados tanto para el golfo de Paria, asi
como para la zona atlantica venezolana, estuvieron
controlados por el contenido P- detritico transportado por
el rio Orinoco. Por otra parte, las concentraciones maximas
son inferiores a las reportadas para otras zonas
influenciadas por grandes rios como, el Amazonas y
Mississippi (Tabla 2), a pesar de que el tipo de particula en
el sedimento en la zona de estudio fue en su mayoria limos,
tal como lo describe (MArTIN et al. 2007). Es conocido que
este tipo de particulas actiian como una trampa de retencion
de los elementos debido a su gran area superficial. En
porcentaje, la contribucion al fosforo total de cada una de
las fracciones de fosforo determinadas en esta
investigacion fueron son: 0,96 a 10,84 % P-labil + P-
asociado a o6xidos; 0,77 a 10,28 % P-autigénico; 26,27 a
73,26 % P-detritico, 23,54 a 69,53 % P-orgénico.

Las caracteristicas observadas en las distribuciones
de todas las fracciones de fosforo en la zona de estudio
sugieren la influencia de diferentes mecanismos de
transporte y mecanismos posdepositacionales de
particulas de composicion quimica variable. GONZALEZ
DE JuANa et al. (1980), GiBs & BARRON (1983), YANES &
RaMIREZ (1988) y VASQUEzZ & WILBERT (1992) han senialado
que la cuenca del Orinoco aporta material del drenaje de
cuatro provincias que se encuentran sobre el Escudo
Guayanés (Imataca, Pastora, Cuchivero y Roraima), los
Andes, la Cordillera de la Costa y la region de los Llanos
(VAsQuez & WILBERT 1992). Estas zonas aportan
particulas de origen sedimentario con grado de
metamorfismo correspondiente a granulita, anfibolita,
particulas volcanicas metamorfisadas de anfibolitas,
esquistos verdes, rocas pluténicas y volcanicas.
También particulas de la region de los Andes y los Llanos
que son derivadas de esquistos, gneises y granitos
instructivos recubiertos de areniscas, lutitas, pizarras y
calizas. Todas estas particulas que en su mayoria son
detriticas llegan al delta del Orinoco y alli son
depositadas y redistribuidas mediante mecanismos
depositacionales. El rio Orinoco acarrea una proporcion
importante de sedimentos en funcién del volumen de
su descarga liquida, de acuerdo a su ciclo estacional de
ascenso y descenso, siguiendo un patrén bimodal.
Otros tipos de particulas que llegan a la zona de estudio
provienen de sedimentos finos del rio Amazonas que

son transportados por la corriente marina de Guyana, y
sedimentos que son acarreados de las cuencas
tributarias de los cafios Tigre, Morichal Largo, Simara,
Uracoa y Guargapo, que drenan la formacién Mesa
(MarrTiN et al. 2007). En tal sentido, MEYBECK (1982)
estimaron que la entrada anual de fosforo que entran a
la zonas costeras proveniente de los rios es de 4,08
x10" mol afio! y que esta presente principalmente en la
fase solida, contabilizando entre 90 a 95 % del fosforo
total, afirmacion que es corroborada en Jorpan et al.
(2008) y HartzeLr et al. (2010).

Segtin MARTIN et al. (2007), en la zona de estudio
hay un grupo de corrientes de diferentes velocidades
que convergen (corriente del rio Orinoco, rio Amazonas,
Esequibo y la Corriente de Guyana la cual penetra desde
Sur América y entra al delta del Orinoco por el extremo
noreste), estas corrientes podrian también estar
influenciando en los mecanismos posdeposicionales
del fosforo en el sedimentos.

La investigacion demostré que la mayor
contribucion al fosforo total estuvo controlada por la
fraccion detritica de origen litogénico continental o
terrestre (fosforo asociado a apatita). Esta fraccion
geoldgicamente ha sido creada por procesos igneos y
metamorficos (Corris 2006). La segunda fraccion de
mayor contribucidn estuvo representada por el fosforo
orgéanico procedente del material organico de origen
animal o vegetal. De hecho, globalmente, en la zona
estudiada, el fésforo mostro una gradiente decreciente
de concentracion que sigui6 un orden: P-detritico (0,78
-4,61 pmol g!) > fosforo organico (0,56 — 2,47 pmol g
> P- adsorbido + P-asociado a 6xidos (0,78 - 4,61 umol
g!) > fosforo autigénico (0,04 - 0,31 pmol P g') >
autigénico (0,04 -0, 56 umol g). La fraccion de fosforo
orgénica fue comparativamente mayor que la fraccion
adsorbida + asociado a 6xidos. Los valores de P-
orgéanico aunque mas bajos que los reportados para
otras zonas (Tabla 2), son importantes y pudiera sugerir
que en la zona la produccién organica es
moderadamente alta (produccidn primaria) y que parte
de ese fosforo podria estar siendo traslocado hacia
oxihidroxidos de hierro tras la transformacion de la
materia organica tal como se indica en JorpaN et al.
(2008).

La distribucion observada en las diferentes fracciones
del fosforo (labil asociado a 6xidos, autigénico y organica
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TABLA 2. Distribucion de fosforo (wmol P g) en sedimentos de algunas zonas adyacentes a margenes costeros.

Fe-P P-Org P-Ca P-Detr PT

P-labil
Plataforma Golfo de del México 1,23 535 4,97
Plataforma del rio Amazonas 7,52 4,29
Golfo Trinidad (Chile)

Lago Miiggelsee (Alemania)

Golfo de Ancud(Chile)

Corriente de California y

Corriente de Benguela

Golfo San Matias (Argentina)

Laguna de los Patos (Venezuela)

Rio Mississippi (USA) 3,48
Laguna Thau (Francia)

Mar de China

Mar Baltico

Chesapeake Bay (USA)

Golfo de México 1,19 345 2,90

10,94

Costa Atlantica Venezolana 0,56 2,47

4,61 245 17,97 RUTTENBERT & BERNER 1993

3,61 1,00 16,39 BERNER & RAO 1994
0,37-2,54 GOMEZ et at. 1999
0,78-2,89  KLEEBERG & KOHL 1999
5,81-7,75 GOLTERMAN 2001
>10 ANDERSON et al. 2001
2,55 KHOSHMANESH et al. 2002
30,69 MARQUEZ et al. 2007

439 5,16 26,74 SutuLa et al,.2004
30-50 ANSCHUTZ et al.2007
13-22 FANG et al. 2007
30-80 LUKKARI 2008
28-69 HARTZEL et al. 2010

7,26 3,52 18,37

4,61 2,38-6,84  Presente estudio

P-labil+Fe-P =F1; P-Ca= F2; P-Detr= F3, P-Org

Fig.2A y Fig.2B, Fig.2D) muestran un patron caracterizado
por una franja de altas concentraciones en direccion
noreste-oeste que penetra hacia el interior del delta del
Orinoco y sus alrededores. Es probable que la fraccion de
fosforo autigénico presente en la zona sea de tipo CFA, la
cual tiene un origen marino, si se considera la presencia de
altas concentraciones de carbonato reportadas por MARTIN
etal. (2007) para la zona. RUTTENBERG & BERNER (1993) y
KocH et al. (2001) indican que el CFA es considerado un
sumidero diagenético primario, especialmente en
sedimentos carbonaticos marinos. Por otra parte, FAuL et
al. (2005) sefalan al mismo tiempo que la fraccion organica
del fosforo puede reflejar el estado trofico del ecosistema.

Se podria sugerir, de acuerdo a las figuras 2Ay 2C, que
las contribuciones de la fraccion del fosforo asociado a
los oxidos, podria ser aportada por los sedimentos que
penetran por el extremo noreste, mientras que la
contribucion del fosforo detritico al transporte y deposicion
de sedimentos acarreados por las aguas del rio Orinoco
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sin embargo, la falta de estudios relacionados con este
tema impiden corroborar tal afirmacion. A pesar de todas
estas observaciones, los resultados estadisticos
obtenidos a partir de las ANOVA (Tabla 3) muestran que
los sedimentos del golfo de Paria y la costa atlantica
venezolana se diferencian exclusivamente en las
concentraciones del fosforo adsorbido + asociado a
oxidos, las cuales son menores dentro del golfo de Paria.
Al representar estas fracciones la parte mas labil del fosforo
total, se sugiere la existencia de fuentes diferentes de
estas fracciones en ambas zonas, y al mismo tiempo,
mecanismos intensos en la transformacion de las
fracciones adsorbido + asociado a 6xidos dentro del golfo
debido quizas, a la menor circulacién y mayor tiempo de
retencion de las aguas.

El rio Orinoco actiia como un mecanismo de transporte
de particulas terrestres, debido a que el material detritico
trasportado por sus aguas estd compuesto de materiales
arcillosos y detritico provenientes del drenaje de las
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TABLA 3. Comparacion (Student-Newman-Keuls) de las
fracciones de fosforo (p<0,05) en sedimentos del golfo de Paria y
la costa atlantica venezolana.

Fracciéon  Zona P Prom Grupos
Golfo de Paria 0,0042 1,65 X
Fl Costa Atlantica 4,76 X
Zona 0,41 Prom Grupos
F2 Golfo de Paria 1,60 X
Costa Atlantica 2,32 X
F3
- Zona 0,84 Prom Grupos
Golfo de Paria 2,12 X
Costa Atlantica 2,18 X
F4
4 Zona 0,77 Prom Grupos
Golfo de Paria 1,83 X
Costa Atlantica 1,88 X
FT
Zona 0,65 Prom Grupos
Golfo de Paria 4,14 X
Costa Atlantica 4,32 X

F1=P-adsorbido o labil mas P-asociado a o0xidos, F2 =, P-
autigénico, F3=P-detritico, F4=organico, FT= Fraccion de fosforo
total.

cuatro provincias que se encuentran sobre el Escudo
Guayanés (Imataca, Pastora, Cuchivero y Roraima), asi
como de Los Andes, la Cordillera de la Costa y la region
de los Llanos y también como fuente de aporte
antropogénico de P-orgéanico y oxidos, especial los de
hierro que son considerados en parte de actividad
antropogénica (GoNzALEZ DE JuaNa et al. 1980; YANES &
Ramirez 1988, VAsQUEZ & WILBERT 1992). MATUEVLE et al.
(2006, 2008, 2008a) senalan que concentraciones altas
fosforo asociado a hierro (P-Fe) proveen informacion de
aéreas impactadas antropogénicamente, mientras que el
asociado a apatita biogénica representa el mas sensitivo
indicador de la influencia de cultivos de peces sobre los
sedimentos marinos. En la desembocadura del rio Orinoco
es conocida actividades relacionadas con cultivos de
peces, lo cual podria estar corroborando un impacto
antropogénico en la zona bajo estudio. El P-Fe, bajo
conveniente condiciones redox, puede ser liberado de
las aguas de los poros y estar disponible para la absorcion
biolégica (CoLtis 2006).

Después de la liberacion del fosforo, éste podria ser
adsorbido sobre la superficie de los granos del sedimento
o atrapado nuevamente por los oxihidréxidos. Es por ello
que el CFAy la detritica son entonces consideradas como
refractarias del fésforo sedimentario y no son regeneradas
(Fang etal. 2007).

CONCLUSIONES

La distribucion de las diferentes facciones del fosforo
sigue un gradiente decreciente tipificado por una mayor
presencia de fosforo detritico, el cual se concentra en
mayor proporcion en las cercanias de la zona costera 'y
en especial en el extremo sureste de la descarga del rio
Orinoco. El orden en concentracion fue: P-detritico (0,78—
4,61 umol P g''>P-), P-organico (0,56 - 2,47 umol P g),
P-adsorbido + P-asociado a 6xidos (0,04 - 0,56 umol P g-
> autigénico (0,04 - 0,31 umol P g'), lo cual representa
en relacion al fosforo total, porcentajes de: 26,27 - 73,26
% P-detritico, 23,54 - 69,53 % P-organico, 0,96 - 10,84 %
P-1abil+ P-asociado a 6xidos y 0,77 - 10,28 % P-autigénico
respectivamente. Los andlisis estadisticos muestran que
el golfo de Paria y la costa atlantico venezolana, solo se
diferencian en las proporciones del foésforo adsorbido +
asociado a oxidos. Al representan estas fracciones la
parte mas labil del fosforo total, se sugiere la existencia
de fuentes diferentes de estas fracciones en ambas zonas,
y al mismo tiempo, mecanismos intensos en la
transformacioén de las fracciones adsorbido + asociado
a oxidos dentro del golfo debido quizas, a la menor
circulacidon y mayor tiempo de retencion de las aguas.

El fésforo total esta controlado en su mayoria por las
fuentes de tipo apatita litogénica terrestre que es de
origen igneo- metamorfico proveniente de particulas de
material erosionado de los cinturones orogénicos de Los
Andes, Cordillera de la Costa, Escudo Guayanés y de
los Llanos venezolanos y colombianos, que son
transportadas por las aguas del rio Orinoco hasta su
delta y de alli redistribuido y reacomodado dentro de la
costa atlantica venezolana. Las excreciones de la fauna
béntica, peces y del zooplancton, junto con la
degradacion bacteriana de materia organica, son otros
factores que también juegan un papel importante en la
distribucion de las diferentes fracciones en el sedimento
de la zona bajo estudio.

Los aportes de origen marino son apreciados hacia
el extremo noreste tipificado por la presencia de
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carbonato fluoroapatita, indicativo de mecanismos
posdepositacionales dentro del sedimento. La presencia de
P-autigénico sugiere mecanismos y reacciones en la cual el
fosforo posiblemente es transformado en forma orgénica.
Igualmente, el P-orgdnico podria ser traslocado a
oxihidréxidos de Fe durante la descomposicion de la materia
orgénica.
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