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Especiacion Quimica y Biodisponibilidad del Fosforo en Sedimentos
Recientes del Golfo de Paria, Venezuela.

"Aristide Marquez, “Leomarys Guillot, 'Deudedit Hernandez, 'Antonio Benitez, 'William Senior,
'Tvis Fermin, 'Ricardo de la Cruz, *Angel Gonzalez.

'Instituto Oceanografico de Venezuela, Universidad de Oriente, Cuman4, Venezuela, Apto. Postal.
6101.
* Universidad Politécnica Territorial del Oeste de Sucre, Clodosbaldo Russian, Cumana, Venezuela,
’Instituto Limnolégico, Universidad de Oriente, Caicara del Orinoco, estado Bolivar, Venezuela.

Resumen

En esta investigacion se determinaron las fracciones P-adsorbida o 1abil (FF1), P-autigénica (F2), P-
asociada a oxidos (F3), P-detritica (F4) y P-organica (F5), y la biodisponibilidad del fésforo en los
sedimentos del Golfo de Paria, Venezuela. La concentracion de fosforo total (PT) oscilé entre 3,93-
4,97 umol P/g, y se encuentra principalmente en forma detritica y organica. Se evidencian diferentes
mecanismos de transporte y mecanismos posdepositacionales de particulas de composiciéon quimica
variable, que inducen a un gradiente decreciente en las concentraciones de las fracciones con
respecto al fésforo total: P-detritico (47,02% - 56,95%) > P-organico > (38,87% - 50,74%) > (1,14%
- 2,28%) >P-autigénico P-asociados a 6xidos (0,25% - 0,62%). Las fuentes principales del fésforo
detritico y organico, estan asociadas a la apatita litogénica terrestre proveniente de material
erosionado de los cinturones orogénicos de las Cordilleras de los Andes, de la Costa, Escudo
Guayanés y de los Llanos venezolanos y colombianos. La materia organica compuesta de arboles
(C3) y gramineas (C4) provenientes de las sabanas que es transportada por el rio Orinoco hasta su
Delta y de alli redistribuido hacia el Golfo de Paria. Porcentaje de fésforo entre 0,50 % - 2,64 %, es
facilmente biodisponible para la biota, entre 39,12% y 51,36 % es potencialmente y entre 48,17 % -
58,43 es refractario.

Palabras claves: Fésforo, especiacion, biodisponibilidad, sedimentos, Golfo de Paria
*Autor de Correspondencia: Dr. Aristide Marquez, Universidad de Oriente Nucleo de Sucre,

Instituto Oceanografico de Venezuela, Departamento de Oceanografia, Av. Universidad Cerro
Colorado, Cumani, estado Sucre, Venezuela. Apto. Postal 6101. E-mail: aristd@gmail.com
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Chemical Specification and Bioavailability of Phosphorus in Recent Sediments
of the Gulf of Paria, Venezuela

"Aristide Marquez, 2Leomarys Guillot, 'Deudedit Hernandez, ' Antonio Benitez, 'William Senior,
'Tvis Fermin, 'Ricardo de la Cruz, *Angel Gonzalez.

Tnstituto Oceanografico de Venezuela, Universidad de Oriente, Cumana, Venezuela, Apto. Postal.
6101.
* Universidad Politécnica Territorial del Oeste de Sucre, Clodosbaldo Russian, Cuman4, Venezuela,
*Instituto Limnolégico, Universidad de Oriente, Caicara del Orinoco, estado Bolivar, Venezuela.

Abstract

In this investigation, the fractions P-adsorbed or labile (F1), P-autigénic (F2), P-associated to oxides
(F3), P-detrital (F4) and P-organic (F5), and the bioavailability of phosphorus in the sediments of the
Gulf of Paria, Venezuela, were determined. The total phosphorus (PT) concentration ranged from
3.93-4.97 pmol P/g, and is mainly found in detrital and organic form. Different transport
mechanisms and post-depositional mechanisms of particles of variable chemical composition are
evidenced, which induce a decreasing gradient in the concentrations of the fractions with respect to
the total phosphorus: P-detritic (47. 02% - 56.95%) > P-organic (38. 87% - 50.74%) >P-authigenic
(1.14% - 2.28%) >P-associated with oxides (0.25% - 0.62%). The principal sources of detrital and
organic phosphorus are associated with terrestrial lithogenic apatite from eroded material from the
orogenic belts of the Andes and Coastal, Escudo Guayanés, and Venezuelan and Colombian plains.
The Organic matter consists of trees (C3) and grasses (C4) from the savannas that is transported by
the Orinoco river to its Delta and from there redistributed to the Gulf of Paria. Percentage of
phosphorus between 0.50% - 2.64%, it is easily bioavailable for biota, between 39.12% and 51.36%
is potentially and between48.17% - 58.43 is refractory.

Key words: Phosphorus, speciation, bioavailability, sediments, Gulf of Paria

* Corresponding author: Dr. Aristide Marquez, Universidad de Oriente Nucleo de Sucre, Instituto

Oceanografico de Venezuela, Departamento de Oceanografia, Av. Universidad Cerro Colorado,
Cumani, estado Sucre, Venezuela. Apto. Postal 6101. E-mail: aristd@gmail.com
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1. Introduccién

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 oceanica (Benitez-Nelson, 2000). Las entradas fluviales de
nutrientes son las fuentes mas importantes para las regiones costeras, mientras que la deposicion
atmosférica es la mas significativa para el océano abierto (Mahowald ef 4/, 2008). En la mayoria de
las zonas costeras y estuarinas la productividad esta limitada por fésforo (Short e al. 1985), sin
embargo en el ecosistema marino, no todo el aporte de P esta directamente disponible
biolégicamente para los organismos, ya que la biodisponibilidad es dependiente del grado de
solubilidad de P (Anderson ef al, 2010; Myriokefalitakis e al, 2016). La cantidad de fésforo
inorganico disuelto que se incorpora a los mares y océanos varia entre 3 x 10" y 15 x 10" mol/afio
aproximadamente (Delaney, 1998). Sin embargo, los indices han aumentado desde el siglo pasado
debido a la erosién y a los aumentos acelerados de las fuentes antropogénicas en los suelos de los
continentes (Blake ez /. 2002). En areas altamente pobladas de las costas del mundo, el aporte
antropogénico de P a aguas costeras (por ejemplo, por fertilizantes de la agroindustria y por

detergentes) es 10-100 veces mas alta que en tiempos preindustriales (Caraco ez a/. 1993).

Mas del 90% del foésforo transportado por los rios a los estuarios y aguas costeras, esta
asociado con los sedimentos suspendidos (enlazado a Fe, Mn, Al, Ca y C) y a fuentes terrigenas
como apatita y fosforitas (Jordan ef a/. 2003, Sutula ez a/. 2004). El fésforo es removido de las aguas
por procesos fotosintéticos e incorporados posteriormente como fosforo organico. Parte del fésforo
que intervienen en el ciclo biogeoquimico, queda inmovilizado en los sedimentos en parte como
fosfato de calcio o como fosfato férrico, también removido por procesos inorganicos como
adsorcion sobre superficies reactivas como arcillas y oxi-hidréxidos de Fe (FeOOH), carbonatos, y
por la formacién de fases minerales autigénicas como apatita (Eijsink e @/ 2000). Las diferentes
fracciones de fésforo son operacionalmente analizadas mediante extracciones secuenciales
(Ruttenberg, 1992). Esta investigacién tuvo como objetivo cuantificar a través del método SEDEX
los porcentajes de fésforo adsorbido o labil (F1), asociado a 6xidos (F2), autigénico (F3), detritico
(F4) y organico (F5), en los sedimentos del Golfo de Paria, Venezuela. También determinar los

porcentajes de biodisponibilidad del fésforo (facilmente, potencialmente y refractario) para la biota.
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La fraccion F1 representa el fésforo intercambiable, F2 es de gran origen antropogénico, F3
es fosforo proveniente de carbonato fluorapatita (CFA) + apatita biogénica (incluye el P de restos
de los peces) + P- CaCO, (fésforo enlazado a carbonato), F4 es fésforo enlazado a apatita de origen
litogénico (igneos y metamorficos), y F5, el cual proviene de la materia organica (Ruttenberg, 1992;

Ruttenberg y Berner, 1993 ).

2. Materiales y métodos

2.1. Area de estudio.

El Golfo de Paria (Fig.1) es uno de los centros pesqueros mas importantes de Venezuela. Es
un mar interior poco profundo (14,4£8 m) que se encuentra al extremo oriental del territorio
venezolano, al norte de la regioén deltana, y se extiende desde la costa meridional de la peninsula de
Paria, de la isla de Patos y del extremo noroccidental de Trinidad en el norte hasta Boca de Serpiente
en el sur. Al este, la costa de Trinidad; y al oeste, la tierra firme de Guariquén y Guanoco, que se
comunica con el Delta del Orinoco. Cubre una extension de 7800 Km?* de los cuales 5.000 km? esta
en el territorio venezolano el resto esta en territorio de la Isla Trinidad. El Golfo de Paria esta
conectado con el mar del Caribe al norte a través del Boca Dragéon (amplitud + 20 km) entre la
peninsula de Paria de Venezuela y la peninsula de Chaguaramas, y al canal de Columbus al sur a
través del Boca Serpiente (amplitud £ 13 km) entre la peninsula de Cedros y el delta del Orinoco
(Sefiaris, 2004). El rio Orinoco y sus tributarios, como el rio San Juan descargan, el aporte
continental que junto con el agua ocednica bajo la influencia de las corrientes de matea constituye una mezcla
de agua dulce y salobre en las capas supetficiales y de agua oceanica en el fondo (Colonnello, 2004). Los
sedimentos predominantes en el Golfo de Paria son del tipo: lodo (arcillas - limosas) de color gris- negro -

verdoso en el centro; color gris marrén en la parte baja del delta, la plataforma y en los estuarios (Colonnello,

2004; Martin ez al. 2007).

2.2. Recoleccion de muestras.

Se recolectaron 6 muestras de sedimentos superficiales utilizando una draga tipo Van Veen
(modelo 214WB270) de 0,19 m” de é4rea. (ver Fig. 1). Las muestras se colocaron en frascos de
polipropileno de 250 ml previamente rotulados y lavados con una solucién acida (HCl 1 M) y agua
desionizada, calidad Nanopure de conductividad de 18 M€Q/cm. Las muestras luego se preservaron

bajo congelacién a -20 °C hasta los analisis. Los sedimentos preservados fueron descongelados y
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secados a 60 °C en una estufa hasta obtener un peso constante, luego se tamizaron para obtener la
fraccion menor a 2 mm segun lo indicado en Eijsink e# 2/ (2000) y se pulverizaron en un mortero de
porcelana. Posteriormente fueron almacenados en envases de polietileno herméticamente cerrados
hasta los andlisis. Todos los analisis fueron realizados en el Laboratorio de Quimica Marina del

Departamento de Oceanografia, Instituto Oceanografico de Venezuela.
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Figura. 1. Localizacién de los puntos de muestreos en Golfo de Paria, Venezuela. En flechas azules,
verdes y rojas, se muestra la direccion de las corrientes marinas en la zona.
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2.3. Analisis de laboratorio.

La especiacion del fosforo se realiz6 mediante el método descrito SEDEX, publicado por
Rutternberg (1992) y Ruttenberg y Berner (1993). Una muestra de 1 g de sedimento fue extraido con
10 ml de MgCl, 1M a pH 8, el liquido sobrenadante fue separado y utilizado para cuantificar la
fraccion F1 (P-intercambiable). El sélido remanente fue tratado con 10 ml de mezcla citrato de
sodio 0,22 1M, ditionito de sodio 0,14 1M, bicarbonato de sodio 1M a pH 7,6. Luego se agito
durante 6 h vy, finalmente, se afiadié 10 mL de MgCl, 1M a pH 8. El liquido sobrenadante se decanté
y se utiliz6 para cuantificar la fraccion F2 (P- asociado a 6xidos). Al sélido proveniente del paso
anterior se anadieron 10 ml 1 1M de acetato de sodio a pH 4 durante 2 h, luego se adicionaron 10
mL de MgCl, 1M a pH 8, se agité durante 2 h, y posteriormente se afiadié 10 mL de MgCl, 1M a pH
8 con agitacion durante 2 h. El liquido sobrenadante se decantd y se utiliz6 para determinar la
fraccion F3 (P-autigénico). El residuo sélido proveniente del paso anterior fue extraido con 13 ml de
HCI 1M vy agitaciéon por 16 h, la fase liquida fue decantada para cuantificar la fraccion, F4 (P-
detritico), y el solido remanente fue extraido con 1 mL de MgNO; al 50% v/v, luego secado a 80°C
e ignicién a 550°C. Las cenizas remanentes se extrajeron posteriormente con 13 mL de HCl 1M con

agitacion durante 24 h para extraer la fracciéon F5 (P-organico).

El fésforo total se determiné por la sumatoria de las cinco fracciones extraidas, y se
confirmé por el método de Valderrama (Valderrama, 1981) para verificar su exactitud. Para ello, a
0,03 g aproximadamente de sedimento seco contenidos en botellas de vidrio con tapas herméticas,
se agreg6 50 ml de agua desionizada y 3 ml de agente oxidante (persulfato de potasio, acido bérico e
hidréxido de sodio 1 1M en una proporcion 6:4:3,5) y se colocaron en digestion en un autoclave
durante media hora a 15 psi de presion y a 270 °C. La solucién del agente sobrenadante se decantd y
se determiné el contenido de fésforo total (PTv). La precision del método oscila alrededor del
0,20%. La cuantificacién de las diferentes fracciones extraidas, asi como el fésforo total, se realizd
por colorimetria después del ajuste del pH a 5,4 usando paranitrofenol como indicador (Murphy y
Riley, 1962). Todas las mediciones se realizaron de forma automatizada utilizando un auto analizador
Technicon II Scientific Instruments AC-100. Para los analisis del fésforo total se utilizaron patrones
certificados de clase analitica ultra pura, Marine Nutrients Standards Kit. La reproducibilidad del
método de extraccion fue calculada a partir del porcentaje de recuperacion (%), haciendo el cociente
entre la sumatoria de todas las fracciones y el PTv. El método muestra confiabilidad tal como se

indica en la tabla 1, en la cual se aprecian porcentajes de recuperacion superiores a 98,10%.
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Para estimar la biodisponibilidad del fésforo, se tomaron en consideracion las sugerencias de
Ellison y Brett (2006) y Collis (2006) quienes establecen tres categorfas: Facilmente biodisponible,
representada por la fraccion altamente reactiva labil o adsorbida (P-labil), potencialmente
biodisponible en escalas de tiempo geoldgicos (dados condiciones redox adecuadas), esta fraccion se
componen de las fracciones reactivas de P-Fe’* + P-orginico (F2+F5), y por tltimo, fésforo
refractario el cual representa la fraccién menos reactiva posible y la menos disponible para la biota ya
que es enterrada por largos periodos geoldgicos. Esta ultima se compone del P-detritico y la fraccion

P- CaCO, (F3+F4).

2.3. Analisis estadistico.

Se utiliz6 analisis de ANOVA de una via para determinar la existencia de diferencias
estadisticas en las concentraciones de las diferentes fracciones del fésforo en las diferentes
estaciones del Golfo de Paria. Se aplicé la prueba de Factor de Kruskal- Wallis probandose la
significancia a un nivel P<0,05. Se utiliz6 adicionalmente, la prueba de margen multiple Student-
Newman-Keuls a un nivel del P<0,05 para identificar los grupos homogéneos. En el analisis de
ANOVA se practicé la prueba de Cochran para verificar la homogeneidad de las variancias. Los
analisis computarizados de toda la estadistica fueron realizados utilizando el paquete Statgraphics
Plus 5,1. Las tablas y graficos fueron hechas en Excel y Surffer 11, respectivamente. La discusion
para los resultados para todas las fracciones de fésforo fue hecha en porcentajes de cada fraccion

respecto a la cantidad de fésforo total.

3. Resultados y discusion.

Las concentraciones de fésforo total fueron bajas, oscilaron entre 3,93-4,97 umolP/g, con
promedio de 4,15 pmolP/g. La distribucién mostré un gradiente de concentracién decreciente este-
oeste (tabla 1). Concentraciones que son infetiores a los valores de 12,50-17,30 umolP/g reportadas
por Medina e al. (2005) para la plataforma continental frente al delta del rio Orinoco. El orden
decreciente determinado en las concentraciones de las diferentes fracciones de fésforo para el Golfo
de Paria fue: P- detritico>P-organico> P-autigénico>P-adsorbido o intercambiable > P-6xido (tabla

1; figuras 2A - 2E). El porcentaje de P- adsorbido oscilé entre 0,50 % - 2,64% con promedio de 1,24
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% (Fig. 2A). Los valores tienden a decrecer en la mayorfa de las estaciones desde la zona este
(estacion 6) hasta la occidental, como producto del proceso de diluciéon y floculacion causado por la

mezcla del agua dulce y agua de mayor salinidad.

Tabla 1. Concentracién (umol P/g y %) de fésforo en las diferentes fracciones en los sedimentos
del Golfo de Paria, Venezuela.

Estacion F1 F2 F3 F4 F5 PT PTv | %Rec
pmolP/g | pmolP/g | pmolP/g | pmolP/g | pmolP /g | pmolP /g | pmolP/g
1 0,04 0,02 0,05 2,07 1,76 3.4 396 | 99,50
2 0,10 0,01 0,06 2.26 1,53 3.96 398 | 99,50
3 0,02 0,01 0,05 1,91 2,04 4,03 4,05 199,50
4 0,05 0,02 0,09 1,98 1,9 4,04 4,12 | 98,10
5 0,04 0,01 0,06 2.13 1,69 393 395 | 99,50
6 0,05 0,03 0,09 2,42 2,38 4,97 4,98 199,80
Min 0,02 0,01 0,05 1,91 1,53 3,93 3,95 199,50
Max 0,10 0,03 0,09 2.42 2.38 497 498 | 99.80
Prom 0,05 0,02 0,07 2.13 1,88 415 417 | 99,30
DS 0,03 0,01 0,02 0,19 0,30 0,41 0,40 0,62
Estacion F1 F2 F3 F4 F5 F2+F5 | F3+F4
% % % % % % %
1 0,98 0,43 1,29 52,25 44,80 45,25 53,54
2 2,64 0,25 1,48 56,95 38,90 39,12 58,43
3 0,50 0,36 1,14 47,03 50,70 51,1 48,17
4 1,17 0,62 2,28 47,35 48,70 49,36 49,63
5 1,05 0,25 1,54 54,03 43,10 43,33 55,57
6 1,11 0,55 1,96 47,02 49,80 50,35 48,98
Min 0,50 0,25 1,14 4702 | 3890 | 39,12 | 4817
Miax 2,64 0,62 2,28 56,95 50,70 51,36 58,43
Prom 1,24 0,41 1,62 50,77 46,42 46,42 52,39
DS 0,73 0.15 0,43 426 459 474 412
Leyenda:

(Min=minimo, Max=maximo, Prom=promedio, DS= desviacién estandar, %0Rec= porcentaje de
recuperaciéon, F1= P-adsorbido, F2 =P- 6xidos, F3=P-autigenico, F4=detritico, F5=P-organico,
PT= sumatoria de las diferentes fracciones de fésforo, PTv= fésforo total determinado por el
método de Valderrama.
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Figura 2. Distribucion espacial de los porcentajes (%) de P-adsorbido (2A), P-asociado a dxidos
(2B), P-autigénico (2C), P-detritico (2D), P-organico (2E) y P-total (2F ) en los sedimentos recientes
del Golfo de Paria, Venezuela (Las fracciones estan en % y P-total estan expresados en pug/mol).
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Tabla 2. Comparacion (Student-Newman-Keuls) de las fracciones de fésforo (p<0,05) en
sedimentos del Golfo de Paria. Para todo el analisis, P arroj6 valores de P< 0,05.

Fraccion Estacion ~ Media Grupos | Fraccion Estacion ~ Media Grupos
3 0,02 X 3 0,01 X
5 0,04 X 5 0,01 X
F1 1 0,04 X F2 2 0,01 X
6 0,05 X 1 0,02 X
4 0,05 X 4 0,02 X
2 0,10 X 6 0,03 X
1 0,05 X 3 1,91 X
3 0,05 X 4 1,98 X
F3 2 0,06 X F4 1 2,07 X
5 0,06 X 5 2,13 X
6 0,09 X 2 2,26 X
4 0,09 X 6 2,42 X
2 1,52 X 5 3,93 X
5 1,69 X 1 3,94 X
F5 1 1,76 X PT 2 3,96 X
4 1,90 X 3 4,03 X
3 2,04 X 4 4,04 X
6 2,38 X 6 4,97 X




EQUILIBRIUM: Volumen 2, 2018 |60

Las concentraciones de P-6xidos vari6 entre 0,25%- 0,62% (promedio de 0,41%) (Fig.2B). El patron
de distribucion fue bastante homogéneo ubicandose el maximo hacia la zona este en la estacion 4.
La variacién de la concentracion en fraccion autigénica oscild entre 1,14% - 2,28% y promedio de 1,
62% (Fig.2C). Al igual que la fraccion F2; mostré sus maximos valores hacia la zona este (estacion
4). La fraccion detritica (Fig. 2D) y organica (Fig. 2E) entre 47,02 % - 56,95% (50,77 % en
promedio) y 38,87% -50,74% (45,60% en promedio) respectivamente. Los maximos valores de estas
dos fracciones también se ubicaron hacia el extremo este (estacién 6). Las distribuciones de las
diferentes fracciones aunque muestran desviaciones estindar bajas, [P-adsorbido Ds=0,73, P-
asociado a oxidos (Ds=0,15), P-autigénico (Ds= 0,43), P-detritico (Ds= 4,26), P- organico
(Ds=4,48) ] (tabla 1), presentan diferencias estadisticas significativas entre las estaciones de
muestreos (tabla 2). Las caracteristicas observadas en las distribuciones de todas las fracciones de
fésforo en la zona de estudio, sugieren la influencia de diferentes mecanismos de transporte y
mecanismos posdepositacionales de particulas de composiciéon quimica variable, las cuales estin
influenciadas directamente por la descarga del rio Orinoco y que luego son trasportadas hacia la

zona occidental por la corriente de Guayana tal como lo describe Martin ef a/. (2007).

La mayor contribuciéon al fésforo total estuvo asociada a la fracciéon detritica de origen
litogénico continental o terrestre (fésforo asociado a apatita). Estas observaciones son corroboradas
con lo sefialado por Medina ef a/. (2005), quienes indican que las relaciones isotopicas *'Sr / *Sr de
los sedimentos de la plataforma continental frente al delta del rio Orinoco muestran una un sélido
promedio de 0,71 que es una huella caracteristica de origen continental. Hsta fraccion
geoldgicamente ha sido creada por procesos igneos y metamorficos (Collis, 2006). 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 (Gibbs y Barron, 1983, Yanes y. Ramirez, 1988, Vasquez y Wilbert, 1992). Estas zonas
aportan particulas meteorizadas de origen sedimentario con grado de metamorfismo
correspondiente a granulita, anfibolita, particulas volcanicas metamorfisadas de anfibolitas, esquistos
verdes, rocas plutonicas 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 (Vasquez y Wilbert, 1992).
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Los sedimentos de la plataforma del delta del Orinoco, también tienen un aporte
significativo de los sedimentos de la cuenca amazonica, ya que durante el Holoceno (6000-3000 afios
antes del presente), los sedimentos transportados por la corriente costera de Guayana se depositaron
frente al delta del Orinoco y en el Golfo de Paria (Warne ef a/. 2002). La masa de sedimentos
transportados por el rfo Amazonas en el océano Atlantico asciende a unos 9x10° ton/ afio, mientras
que la contribucién del Orinoco es alrededor de 1,5x 10° ton/afio. De la carga sedimentaria del
Amazonas, alrededor de 3x10° ton/ afio se transportan hacia el norte a lo largo de la costa por la
corriente de Guayana. De esta cantidad se depositan alrededor de 1x 10° ton/afio la plataforma
frente al delta del Orinoco y el Golfo de Paria (Allison ¢z @/1995; Nittrouer e/ al. 1995). Los
sedimentos transportados por los rios Orinoco y el Amazonas provienen de cuencas hidrograficas
de geologia y vegetacion contrastante. El rio Amazonas drena la zona este los Andes y varios
millones kilémetros cuadrados de selva tropical humeda. El Orinoco drena una cuenca hidrografica
que incluye extensas zonas de bosques tropicales y la zona de Llanos, cubierta por sabanas
dominadas por una cubierta continua de hierba, arbustos y arboles dispersos, resistentes al fuego

(Lewis ez a/1995).

A pesar que durante el Holoceno, se deposité un importante volumen de sedimentos en el
Golfo de Paria, las aguas del Golfo tienen una influencia directa de las del rio Orinoco (36.500
m’/s), la cual produce una pluma de sedimentos en suspension, asi como aportes de sedimentos de
fondo que modela la region del Golfo de Paria (Medina e a/. 2005). Conocida la afinidad del fésforo
con las particulas solidas, entonces, en esta investigacion asumimos que la concentracién de
sedimentos suspendidos trasportados por el Orinoco, actualmente es el principal mecanismo de
trasporte de este elemento hacia el Golfo de Paria (Gibbs y Barron, 1983, Yanes y Ramirez, 1998;
Viasquez y Wilbert, 1992, Medina e/ /. 2005; Martin e al. 2007). La desembocadura del rio Orinoco
implica un gran volumen de sedimentos terrigenos compuestos por limos y arcillas que se dispersan
en bandas paralelas a la linea de costa (hasta 50-60 m de profundidad), tanto en funcién de la
distancia de transporte y decantacion, segun el tamafio del grano, como por efectos de la floculacién

de las arcillas en contacto con el agua dulce-salada (Martin e a/. 2007).

Las aguas del Orinoco aportan material organico producto de residuos de plantas terrestres y
acuaticas, asi como material organico de origen animal y antropogénico (Martin e/ a/. 2007). Medina
et al. (2005) determinaron que en sedimentos de la plataforma continental frente al Delta del rio

Orinoco, parte del fésforo total estaba asociado a la materia organica en la mayoria de las muestras
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estudiadas, pero algunas revelaron deposicién de sedimentos enriquecidos en fésforo. La presencia
del P-organica en los sedimentos es atribuida en mayor parte a materia organica que contienen
restos de arboles (C3), gramineas (C4) provenientes de las sabanas por donde discurre
principalmente el rio Orinoco, y al fitoplancton de agua dulce y marina (Medina e# /. 2005). Esta
materia organica es la responsable del mayor contenido de P-organico en los sedimentos del Golfo

de Paria.

Del fésforo total presente en los sedimentos del Golfo de Paria, entre 0,50 % -2,64 % es
altamente reactivo o labil y esta facilmente biodisponible para la biota (FF1), cantidades entre 39,12%
- 51,36 % es potencialmente biodisponible en escalas de tiempo geolégicos (F2+F5), mientras que
valores entre 48,17 % - 58,43 % corresponde al fésforo refractario (F3+F4), este ultimo representa
la fracciéon menos reactiva y la menos disponible, ya que es enterrada por largos periodos geoldgicos
(tabla 1). Un aspecto importante observado, fue la distribucion inversa entre las fracciones F2+F5 y
F3+F4. Mientras F2+F5 disminuye, F3+F4 se incrementa sugiriendo mecanismos diagenéticos, de
transformacion especialmente durante la diagénesis temprana, desde la fraccion potencialmente
biodisponible hacia la refractaria (Fig. 2F). Esto sugiere que parte del fosforo presente en la materia
organica que es moderadamente alto podria estar siendo traslocado hacia oxihidréxidos de hierro

tras la transformacion de la materia organica tal como se indica en Jordan e al. (2008).

Por otra parte, la salinidad afecta la quimica del fésforo refractario que es enterrado en el
sedimento; es por ello que en aguas fluviales y menos salobres, el hierro y fésforo pueden ser
enterrados como vivianita (Fe (PO4),8H,O u otros compuestos férricos, los cuales no podrian
formarse en aguas altamente salinas donde el Fe (II) se combina con los sulfuros (Géchter y Miiller,
2003). Una tendencia parecida es apreciada en esta investigacion, ya que en las estaciones mas
cercanas a la descarga del rio Orinoco (estacion 6), la concentraciéon de foésforo presenta su minimo
valor (Fig.2D).En aguas mas saladas donde la reducciéon de FeOOH bajo la capa oxica del
sedimento libera fosfato y fluoruro dentro de la solucién, conduce a la formacién de carbonato

fluroapatita, un mineral que se acumula de los sedimentos (Ruttenberg y Berner, 1993).

El fésforo adsorbido o 1abil puede ser intercambiable con facilidad y estar disponible para el
plancton, sin embargo, su distribucion en los océanos no ha sido muy bien cuantificada debido a la
incertidumbre del destino de fésforo asociado a FeOOH. Una gran proporciéon del fésforo

transportado en la fase solida por los rios a las zonas estuarinas y costeras puede estar como
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FeOOH, una vez depositado en el sedimento puede liberarse en las capas andxicas del sedimento
segin lo indica Compton ¢/ a/. (2000). Cuando esto sucede el Fe®* resultante puede difundir hacia las
capas mas superficiales oxigenadas del sedimento, es oxidado a FeOOH vy se enlaza 2 PO,” (Caraco,
1993). De esta manera, la disolucién del P-FeOOH en los sedimentos estuarinos puede jugar un
papel importante en el ciclo global del fésforo y en el de otros elementos como el carbono

(Compton ez al. 2000).

Por otra parte, la fracciéon del fésforo autigénico, es considerada como un sumidero
diagenético primario, especialmente en sedimentos carbonaticos marinos (Ruttenberg y Berner,
1993, Koch ez al. 2001). Segun Stumm y Baccini (1978) la hidroxil-apatita y la fluor- apatita que
forman parte del fésforo antigénico y refractario, suelen ser los compuestos de fosfato sélido mas
estables en condiciones aerébicas, pH normal (6 - 9 unidades). La fraccion P-organica puede
también estar disponible para la inmediata absorcion bioldgica (Spivakov ef al. 1999; Faul et al. 2005),
sin embargo, una porcion puede ser traslocada hacia hacia oxihidréxidos de hierro, lo cual conduce a
la formacion de fésforo refractario (Jordan ez a/. (2008). ILa fraccion de fosforo asociada a 6xidos,
por otra parte, es una fuente de aporte antropogénico de 6xidos, especial los de Fe’* que son
considerados en parte de origen antropogénico (Matijevi¢ ez al. 2006, Matijevi¢ et al. 2008). El fésforo
enlazado a éxido de hierro (P-Fe™), bajo conveniente condiciones redox de oxidacion-reduccion,
puede ser liberado de las aguas de los poros y estar disponible para la absorcién biolégica (Matijevié
et al. 2000). Las contribuciones al del fésforo asociado a los 6xidos al fésforo total, podrian estar
siendo aportadas por las aguas del rio Orinoco que penetra por Boca Serpiente como los muestran

las figuras 2B.

4. Conclusiones

Las concentraciones del fésforo total en el Golfo de Paria son bajas, encontrandose
mayoritariamente en las fracciones detritica y organica, cuyas fuentes son de tipo apatita litogénica
terrestre que es de origen igneo-metamorfico proveniente principalmente 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 el rio Orinoco hasta su Delta y de
alli redistribuido hacia el Golfo de Paria. Un aporte menos significativo podria derivarse desde la

cuenca del rfo Amazonas. La fuente organica la constituye material aléctono y autdctono,
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constituido de plantas terrestres (arboles C3, a las gramineas C4 provenientes de las sabanas por
donde discurre principalmente el rio Orinoco) y al fitoplancton de agua dulce y marino, las
excreciones de la fauna béntica, peces y del zooplancton. El fésforo en los sedimentos del Golfo de
Paria, presenta poca biodisponibilidad para la biota (0,50 % - 2,64 % P-facilmente disponible); en su
mayoria estd potencialmente biodisponible (39,12% - 51,36 %) y de forma refractaria (48,17 % -

58,43), esta dltima fraccion no esta disponible para la biota.
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