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ESPECIACIÓN DE METALES PESADOS
(Cd, Zn, Cu y Cr) EN EL MATERIAL

EN SUSPENSIÓN DE LA PLUMA
DEL RÍO MANZANARES, VENEZUELA

GREGORIO MARTÍNEZ y WILLIAM SENIOR

os ríos son el principal
vehículo de transporte
de constituyentes quími-

cos hacia el medio marino, especialmente
de metales pesados. Numerosos estudios
sobre el comportamiento de estos elemen-
tos químicos en estuarios, muestran que
los procesos físicos, químicos, biológicos
e hidrodinámicos que allí tienen lugar
cumplen un papel fundamental y variable
en relación con el flujo de metales desde
tierra hacia el mar (Zhang et al., 1992;
Yeats, 1993). Igualmente se ha reconoci-
do que las descargas de los ríos influyen
en la variabilidad espacial y temporal de
los metales pesados (Gibbs, 1977;
Palanques, 1994). Por otra parte, los ríos
contribuyen con significantes aportes de
materia orgánica e inorgánica. Los meta-
les trazas que están asociados a la mate-
ria orgánica son liberados durante el pro-
ceso de degradación de la misma
(Magnusson y Rasmussen, 1982; Valette-
Silver,1993).

En las últimas dos déca-
das se ha producido un gran cambio en
nuestra comprensión de la biogeoquímica
de los metales pesados en los sistemas
marinos. La especiación de los metales
gobierna las interacciones con la materia
particulada en suspensión y los sedimen-
tos, determina la biodisponibilidad y/o
toxicidad de los metales para los organis-

mos acuáticos, además de tener influencia
en el ciclo de los metales a través de los
estuarios al igual que en la interfase
agua-sedimentos en ambientes con dife-
rentes condiciones redox (Lewis y
Landing, 1992).

El río Manzanares cons-
tituye un cuerpo de agua de vital impor-
tancia para la región suroccidental del
Estado Sucre y en especial para los cen-
tros poblados ubicados en sus márgenes
las cuales realizan diferentes actividades
agropecuarias, industriales, de esparci-
miento y de igual manera aprovechan sus
aguas para las labores domésticas. En los
últimos años estas actividades se han vis-
to incrementadas considerablemente. Su
cauce recibe las aguas residuales de todas
esas actividades sin ningún tratamiento y
con poco control por las autoridades res-
pectivas. Se ha puesto atención en el
comportamiento de los metales pesados
en dicho río, donde se han reportado
concentraciones totales de Cd y Pb mo-
deradamente altas, de origen antropogéni-
co, que pueden afectar a los organismos
de este ecosistema, y se ha establecido
una relación directa entre la concentra-
ción de los metales pesados, el volumen
de agua descargado por el río y su mate-
rial en suspensión (León et al., 1997).
Márquez et al. (2000) estudiaron la dis-
tribución de algunos metales pesados en

el material en suspensión de las aguas de
este río, concluyendo que los metales en
su mayoría se encuentran contenidos en
las partículas suspendidas, las que se aso-
cian al gasto del río y al material en sus-
pensión. Para aumentar nuestro conoci-
miento acerca de este sistema estuarino,
se estudió la distribución, especiación y
comportamiento de los metales pesados
(Cd, Zn, Cu y Cr) en el material en sus-
pensión de las aguas superficiales de la
cuenca baja y pluma del río Manzanares.

Área de Estudio

La cuenca baja del río
Manzanares está ubicada en el Estado Su-
cre, Venezuela. Sus fuentes están situadas
a 2.300 metros sobre el nivel del mar, en
el macizo del Turimiquire, y desemboca
en la entrada del Golfo de Cariaco. El río
Manzanares recibe las descargas de más
de diez afluentes, donde el río Guasdua
aporta el mayor número de contaminantes
domésticos e industriales provenientes de
los desechos de la central azucarera de
Cumanacoa y los efluentes domésticos de
los centros poblados de la región
(Aguilera y Rojas, 1976; Senior, 1994).
Las descargas del río Manzanares dan ori-
gen a una pluma laminar cuyos límites
forman un sistema semejante a un frente.
La pluma se dirige, generalmente, hacia el
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Sur-Oeste como consecuencia de la predo-
minancia de los vientos alisios. Ocasional-
mente, cuando la descarga del río es ma-
yor y los vientos alisios se intensifican, se
deja sentir la influencia de la pluma en la
región de Puerto Escondido en la costa al
este de la bahía de Mochima (Senior y
Godoy, 1989).

El presente estudio se
llevó a cabo en el último tramo de la
cuenca baja y en la pluma del río Manza-
nares (ver Figura 1 de Marquez et al.,
2000), las cuales se encuentran fuertemen-
te influenciadas por diferentes actividades
industriales, urbanas y agrícolas. La mis-
ma región ha sido estudiada por Senior y
Godoy (1990) quienes estudiaron las va-
riaciones estacionales de los parámetros fi-
sicoquímicos, León et al. (1997) quienes
determinaron las concentraciones totales
de algunos metales pesados durante los
meses de sequía y lluvia en el año 1994.
Recientemente Márquez et al. (2000)
evaluaron las concentraciones y el com-
portamiento de algunos metales pesados
en el material en suspensión de las aguas
superficiales de esta zona con condicio-
nes estuarinas.

Materiales y Métodos

Se recolectaron muestras
de aguas superficiales, de manera bimen-
sual, entre los meses de julio de 1996 y
junio de 1997 en 22 estaciones, siguiendo
el gradiente desde salinidad 0 aproximada-
mente en el puente Raúl Leoni, sector Las
Palomas, hasta alcanzar salinidades supe-
riores a 36 unidades en su pluma en di-
rección Sur-Norte. Las salinidades in situ
fueron estimadas utilizando un salinómetro
portátil YSI modelo 33 y luego fue corre-
gida en el laboratorio utilizando un
salinómetro de inducción marca Kahlsico,
modelo 118WC200, con una precisión de
0,001. El pH se determinó en el campo
con un potenciómetro Bantex LCG-5, con
una precisión de 0,01 unidades de pH.

Las muestras se filtraron
a través de membranas Millipore
HAWP0047 de 0,45 µm previamente pe-
sadas. Las membranas se secaron y
repesaron, y fueron sometidas a un proce-
dimiento de extracción secuencial de tres
pasos para la determinación de los metales
pesados (Landing y Lewis, 1991; Lewis y
Landing 1992). El método consiste en la
extracción de una primera fracción (F1)
con ácido acético al 25% por 4 horas a
temperatura ambiente (esta fracción contie-
ne los metales adsorbidos en la superficie
de las partículas, asociados con los carbo-
natos y los oxihidróxidos de Mn reacti-
vos), seguido por la extracción de una se-
gunda fracción (F2) con una mezcla de
“agua regia” diluida (HCl 2 M y HNO

3
 1

M) por 4 horas a temperatura ambiente
(fracción que contiene los oxihidróxidos
de Fe más resistentes y sulfuros metálicos).
El material refractario que quedó en el fil-
tro después de las extracciones fue someti-
do a digestión total a 100ºC con una mez-
cla de HNO

3
, HCl y HClO

4
 (3:2:1) y cons-

tituye la tercera fracción (F3), que contie-
ne los metales asociados,  los minerales
residuales refractarios y materia orgánica.

La precisión del método
fue evaluada utilizando una muestra es-
tándar certificada de sedimento de Environ-
mental Resource Associates (Cat. Nº 1-
800-372-0122). Los valores de la desvia-
ción estándar y los coeficientes de varia-
ción son muy bajos y comparables entre
las diferentes determinaciones, como se
muestra en la Tabla I.

El material en suspen-
sión (MES) se determinó según la meto-
dología utilizada por Senior (1987).

Resultados y Discusión

Las representaciones grá-
ficas de la relación entre los metales pe-
sados y la salinidad muestran, para cada

punto en la escala de salinidad, las con-
centraciones de los diferentes metales en
cada una de las tres fracciones que fue-
ron extraídas del material en suspensión
(MES) y la concentración total (suma de
las áreas), dada por el contorno superior.
Los cuatro primeros puntos corresponden
a las estaciones ubicadas dentro del río
Manzanares, el penúltimo al frente del
río (interfase agua de río-mar) y el último
al extremo marino (fuera del frente). Los
puntos entre el extremo fluvial y el frente
corresponden a la zona de mezcla.

Cadmio

La Figura  1 muestra la
relación entre el contenido de Cd en el
material en suspensión con la salinidad.
Las mayores concentraciones se presentan
en el extremo fluvial y zona de mezcla
durante el período de lluvia y los míni-
mos en el extremo marino durante todo
el período de muestreo. Las variaciones
en las concentraciones para cada fracción
son: no detectado (n.d.) para las tres frac-
ciones en marzo y mayo, hasta 0,049
µmol/l para F1; 0,042 µmol/l para F2 y

TABLA I
PRECISIÓN DEL MÉTODO DE ANÁLISIS DE LOS METALES PESADOS EN EL

MATERIAL EN SUSPENSIÓN (MES) DE LAS AGUAS SUPERFICIALES DEL
RÍO MANZANARES Y SU PLUMA.

F1 (Extracto con Ácido Acético 25%)
Muestra Nº Cd Cu Cr Zn

1 51,76 98,33 66,61 77,19
2 51,83 98,31 66,74 77,72
3 51,92 99,68 66,96 78,75
4 51,83 98,99 65,66 78,79
5 51,70 98,77 66,32 77,12

Promedio 51,81 98,82 66,46 77,91
d.s. 0,0804 0,5632 0,5042 0,8131

F2 (Extracto con HCl:HNO
3
, 2M:1M)

Muestra Nº Cd Cu Cr Zn
1 1,62 17,18 16,06 6,23
2 1,62 17,09 15,97 5,49
3 1,49 17,73 16,62 6,08
4 1,73 17,72 16,11 5,82
5 1,74 17,51 15,65 5,59

Promedio 1,64 17,45 16,08 5,84
d.s. 0,1031 0,2982 0,3494 0,3126

F3 (Extracto con HNO
3
:HCl:HClO

4
 - 3:2:1)

Muestra Nº Cd Cu Cr Zn
1 0,00 0,00 1,84 3,77
2 0,00 0,00 1,72 3,89
3 0,00 0,00 2,63 2,25
4 0,00 0,00 3,37 2,49
5 0,00 0,00 2,34 4,40

Promedio 0,00 0,00 2,38 3,36
d.s. 0,0000 0,0000 0,6666 0,9385

Concentración en mg/Kg. d.s.: desviación estándar.

Environmental
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0,042 µmol/l para F3, siempre en sep-
tiembre. Se observa un comportamiento
no conservativo con una gran fluctuación
de los valores durante todos los mues-
treos. En el periodo de mayor gasto las
concentraciones de Cd alcanzaron los
mayores valores, observándose una con-
centración total máxima de 0,112 µmol/l,
como consecuencia del aumento en los
sólidos en suspensión, lo cual es corrobo-
rado por la correlación existente con el
material en suspensión durante el período
de lluvia (Tabla II), mientras que en la
época de sequía las concentraciones lle-
gan hasta la no detección de dicho ele-
mento.

Se observa remoción de
Cd del MES en toda la zona de mezcla
durante el período de mayor gasto del
río, principalmente del Cd asociado a F2
y F3. En F1 la remoción de Cd es me-
nor, como consecuencia de los aportes
relacionados con las actividades indus-
triales y urbanas desarrolladas en la
cuenca baja y pluma del río Manzanares.
Por otra parte, se evidencia un cambio en
la composición del MES durante el perío-
do de estudio, observándose que en el
mes de marzo no se detectó Cd en nin-
guna de las fracciones extraídas. En
mayo se detectó Cd únicamente en el
material refractario en el río y a salinida-
des cercanas a 13 y entre 17 y 24, lo
cual hace suponer aportes debidos a las
actividades que se desarrollan en esta
zona. En noviembre y enero la composi-
ción del material en suspensión revela la
presencia de Cd adsorbido en las partícu-
las de sedimento, oxihidróxidos de man-
ganeso y carbonato en una mayor propor-
ción en toda la zona de mezcla y en los
extremos, y una pequeña fracción de sul-
furos metálicos y oxihidróxidos de hierro
resistentes en pequeña proporción hacia
el lado fluvial y en los primeros momen-
tos de la mezcla agua de río y de mar.
En junio se observan las tres fracciones
con una distribución irregular, con predo-
minio del Cd adsorbido en la superficie
de las partículas que componen el mate-
rial en suspensión, carbonatos y oxihi-
dróxidos de Mn.

En julio hay aportes de
Cd desde el río y la composición de las
fracciones es de 29, 31 y 40% para F1,
F2 y F3, respectivamente, en el extremo
fluvial, con una rápida remoción del Cd
en la zona de mezcla en todas las frac-
ciones. En este caso, el comportamiento
de Cd en F1 indica un aporte de Cd fá-
cilmente extractable en las aguas residua-
les industriales y domésticas vertidas en
ambas márgenes del río y cerca de su
desembocadura. En septiembre hay igual-
mente remoción de Cd del MES: F2 está
en menor proporción (22,35%) y dismi-

TABLA II
MATRIZ DE CORRELACIÓN DE PEARSON QUE MUESTRA

LAS CORRELACIONES (n=21) ENTRE EL MATERIAL EN SUSPENSIÓN (MES)
Y LOS METALES PESADOS PRESENTES EN LAS AGUAS SUPERFICIALES

DE LA CUENCA BAJA Y PLUMA DEL RÍO MANZANARES DURANTE
EL MES DE SEPTIEMBRE DE 1996,

MES Cd Zn Cu Cr Fe Mn
MES 1,000
Cd 0,813 1,000
Zn 0,983 0,808 1,000
Cu 0,990 0,831 0,988 1,000
Cr 0,886 0,897 0,878 0,878 1,000
Fe 0,975 0,831 0,957 0,966 0,897 1,000
Mn 0,817 0,788 0,863 0,868 0,779 0,815 1,000

Figura 1. Relación entre la concentración (µmol/l) de Cadmio en las tres fracciones extraí-
das del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del río Manza-
nares y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de concentración
cambian para septiembre.

JULIO-96 SETIEMBRE-96

NOVIEMBRE-96 ENERO-97

MARZO-97 MAYO-97

JUNIO-97
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nuye rápidamente en los primeros estados
de la mezcla, F1 representa el 5,76% del
total y disminuye con mayor velocidad
que F3 a salinidades intermedias y altas.
Este comportamiento supone aportes de
Cd que pueden asociarse a las activida-
des propias de los astilleros y varaderos
ubicados a ambos lados de la desemboca-
dura del Manzanares, que usan materiales
abrasivos, asbestos, pinturas, barnices y
otros productos que contienen Cd y que
pueden llegar al medio marino y estua-
rino en los efluentes líquidos y desechos
sólidos vertidos en la margen costera o
en los aerosoles transportados por los
vientos dominantes en la zona. Un com-
portamiento similar se ha observado en
otros ríos: Song y Müller (1995) señala-
ron que grandes cantidades de Cd se en-
cuentran adheridas a los óxidos de Fe y
Mn en el río Neckar (Alemania) y
L’Herroux et al. (1998) observaron un
comportamiento no conservativo con re-
moción de Cd durante la mezcla de las
aguas en el estuario del río Aber-Wrac’b
(Francia), con una desorción gradual que
alcanzó su máximo a una salinidad de
7,5; parte principal del Cd removido esta-
ba enlazado a la fracción de los carbona-
tos. De igual manera, Riedel y Sanders
(1998) encontraron en el estuario del río
Delaware (Estados Unidos) que la mayo-
ría de los elementos trazas están presen-
tes en la fracción más fácilmente extrac-
table con ácidos débiles y que pueden es-
tar biodisponibles, proponiendo una esca-
la de disponibilidad potencial con respec-
to a una extracción con HCl l M. Dicha
escala es Cd > Zn> Pb > Cu > Ni > As>
Cr > Se. Márquez et al. (2000) también
observaron remoción de Cd en suspen-
sión en un 11-58% en el período de se-
quía y entre 10-79% en el de lluvia,
mientras que León (1995) reportó remo-
ciones de Cd total entre 50-75% para los
periodos de lluvia y sequía en esta mis-
ma área de estudio. Las remociones de
este metal durante este estudio son muy
similares a las reportadas por Márquez et
al. (2000).

Cinc

Las variaciones en las
concentraciones de Zn en aguas de la
cuenca baja y pluma del río Manzanares
se presentan en la Figura 2, observándose
aporte de dicho metal por el río y desde
algunos puntos a lo largo de la pluma.
De igual manera, se producen remociones
de Zn en todas las fracciones separadas
del MES, reflejando el mismo comporta-
miento no conservativo observado para el
Cd y los demás metales pesados determi-
nados en el presente estudio. Los aportes
en la época de mayor gasto del río (pe-

Figura 2. Relación entre la concentración (µmol/l) de Cinc en las tres fracciones extraídas
del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del río Manzanares
y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de concentración cam-
bian para septiembre.

riodo de lluvia) estuvieron entre 0,191-
1,771 µmol/l para el Zn biodisponible
(F1), 0,094-0,827 µmol/l para el Zn aso-
ciado a los oxihidróxidos de hierro resis-
tentes y sulfuros metálicos (F2) y entre
0,323-4,316 µmol/l para el Zn asociado a
la materia orgánica y material refractario
(F3), alcanzando una concentración total
máxima de 8,211 µmol/l. En la tempora-
da de sequía las concentraciones oscila-
ron entre 0,062-0,323 µmol/l en F1;
0,013-0,079 µmol/l en F2 y 0,018-0,265
µmol/l para la materia orgánica y los re-

fractarios (F3). En el extremo marino las
concentraciones de Zn se encontraron en
los siguientes rangos: n.d.-0,046 µmol/l
para el Zn biodisponible, n.d.-0,018
µmol/l para los oxihidróxidos de hierro y
sulfuros metálicos, n.d.-0,068 µmol/l en
F3. Estos resultados revelan la biodispo-
nibilidad del Zn contenido en el material
en suspensión transportado por el río
Manzanares hacia la margen costera ale-
daña a la ciudad de Cumaná, Golfo y la
fosa de Cariaco, lo que puede estar afec-
tando a la fauna marina en toda esta re-

JULIO-96 SETIEMBRE-96

NOVIEMBRE-96 ENERO-97
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de gran estabilidad a pH superiores a 8.
Hahne y Kroontje (1973) reportaron que
cantidades superiores a 2,45 x103 µmol/l
de Zn2+ como Zn(OH)

2 
pueden existir en

solución en los estuarios. La influencia de
los óxidos coloidales de Fe, Al y Mn po-
drían influir de igual forma, dada la corre-
lación positiva significativa con el material
en suspensión (Tabla II) y con el Fe (r =
0,957, en septiembre) y el Mn (r = 0,863)
contenido en el MES. Además, el río
transporta en el material en suspensión
gran cantidad de arcillas, principalmente
caolinita (Márquez et al., 2000), en la cual
el Zn puede estar adsorbido, puesto que
este metal está presente en aguas naturales
como resultado del desgaste de las rocas.
Igualmente, Márquez et al. (2000) encon-
traron remociones de Zn a bajas salinida-
des que oscilaron entre 8 y 64% en el pe-
riodo de sequía y entre 28 y 65% en el de
lluvia, con una concentración máxima de
2,14 µmol/l durante la época de mayor
caudal del río Manzanares. Las remociones
en el presente estudio estuvieron por debajo
del 30%.

Grandes cantidades de
Zn presente en el MES han sido reporta-
das por Morse et al. (1993) indicando
gran asociación con los granos finos del
material transportado por el río. Igual-
mente Landing et al. (1995) indicaron
que grandes cantidades de Zn están enla-
zadas en los óxidos de Fe y Mn. Com-
portamiento no conservativo fue reporta-
do por Hurtado (1986) y León (1995) en
el río Manzanares y por Zhang (1995) en
el estuario Jiulongjiang (China). Song y
Müller (1995) señalaron por su parte que
cantidades considerables de Zn son apor-
tadas a la columna en el río Neckar por
la degradación de la biomasa y los máxi-
mos de este elemento, junto con otros
como el Cu, son productos de la descom-
posición del fitoplancton. Iguales obser-
vaciones han sido señaladas por Sigg
(1986). Por otra parte, Herut y Kress
(1997) observaron un comportamiento no
conservativo de este metal en el estuario
del río Kishon (Israel) debido presumi-
blemente a la mezcla entre el material
proveniente del drenaje de la cuenca, par-
tículas contaminadas transportadas por el
río y el material en suspensión de origen
costero, cambios en el coeficiente de dis-
tribución de los metales entre el MES y
la fase disuelta, y a los procesos de sedi-
mentación y de corrientes.

Cobre

Los resultados de las de-
terminaciones de Cu en el MES en la
cuenca baja y pluma del río Manzanares
se muestran en la Figura 4. La relación
entre el Cu asociado al MES y la salini-

Figura 3. Relación entre las concentraciones (µmol/l) de los metales Cd, Zn, Cu y Cr con-
tenidos en el MES (abscisa) y el pH en las aguas superficiales (ordenada) del río Manza-
nares y su pluma durante el mes de septiembre de 1996.

gión. De igual manera, se observa una
fuerte remoción del Zn, principalmente
en los primeros momentos de la mezcla
de agua de río y de mar, entre 0 y 12 de
salinidad, posiblemente debido a procesos
de desorción del metal por cambios en la
fuerza iónica del agua y por la asimila-
ción por la biota presente en esta región.
Por otra parte, a pesar de la fuerte remo-
ción observada, se evidencia la presencia
de aportes de Zn provenientes de las em-
presas procesadoras de pescados, mercado
de ventas de pescados, astilleros y del
tráfico de embarcaciones que se produce
en el área, junto con los efluentes domés-
ticos que se vierten en la zona.

En cuanto a la composi-
ción del material en suspensión, durante
el período de lluvia se detectaron las tres
especies o fracciones de Zn en el MES
con una menor proporción del Zn asocia-
do a los oxihidróxidos de hierro resisten-
tes y sulfuros metálicos que tienden a
diluirse más rápidamente, mientras que se
observan aportes del Zn biodisponible y
asociado a la materia orgánica y a los re-
fractarios a lo largo de toda la zona de
mezcla, principalmente en los primeros
momentos de la mezcla, debido a la flo-
culación de las sustancias disueltas como
consecuencia del aumento de la fuerza
iónica y el pH cuando comienzan a mez-
clarse las aguas del río con las marinas
(Figura 3). Sin embargo, durante el pe-
ríodo de sequía, la concentración del Zn
en el MES varió en todos los meses de
muestreo. En enero los valores de Zn en
F2 son muy bajos y se observan aportes

de Zn biodisponible y asociado a la ma-
teria orgánica y refractarios como conse-
cuencia del dragado que se estaba reali-
zando durante los primeros meses del
año. En marzo no se detecta Zn en F2 y
en mayo se encuentra en F2 y F3 en una
proporción muy pequeña con aportes a
bajas salinidades, siendo todas las frac-
ciones afectadas por las perturbaciones
ocasionadas por el dragado de la zona.
En el mes de junio, los aportes de Zn en
todas las fracciones del MES se incre-
mentan debido al inicio de la temporada
de lluvia que recoge materia orgánica y
desechos acumulados en lagunas, quebra-
das, arroyos y suelos, que son incorpora-
dos al medio estuarino. Por otra parte, se
observa durante este mes un incremento
entre 4 y 15 de salinidad, que indica
aportes como producto de la floculación
del Zn disuelto y formación de fase sóli-
da en las aguas del río, que fue liberado
al agua durante la oxidación de la mate-
ria orgánica acumulada en los ambientes
antes señalados.

León (1995) reportó re-
mociones de Zn total (en el material sus-
pendido más el disuelto) en esta misma
área de estudio, entre 42 y 66% en la
época de sequía, y entre 49 y 71% en la
de lluvia. Este comportamiento está fuerte-
mente influenciado por el pH, alcanzando
sus mínimos valores a pH superior a 8,
sin desaparecer por completo de la solu-
ción. Según Moore y Ramammorthy
(1984) esto es debido a que el cinc se
hidroliza a valores de pH comprendidos
entre 7 y 7,5 formando Zn(OH)

2 
coloidal
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dad muestra un comportamiento no con-
servativo con las mayores concentracio-
nes en el extremo fluvial y remoción a lo
largo de la zona de mezcla, y algunos
aportes provenientes de las actividades
humanas que se desarrollan en las márge-
nes del río y en la costa. Las mayores
concentraciones se registraron durante el
período de lluvia con los máximos valo-
res en el mes de septiembre para el ex-
tremo fluvial: 0,088 µmol/l para F1;
0,302 µmol/l para F2, y 0,241 µmol/l
para F3, alcanzando una concentración
total máxima de 0,780 µmol/l, mientras
que en el extremo marino las concentra-
ciones estaban cercanas a cero. En el pe-
ríodo de sequía se detectaron los menores
niveles de Cu, con aportes en la zona de
mezcla como consecuencia de las opera-
ciones de dragado que se efectuaron du-
rante el primer semestre de 1997, con
una mayor proporción de Cu biodispo-
nible a lo largo de la pluma del río y al-
gunos picos de Cu asociado a los refrac-
tarios (principalmente en marzo) que
componen el material en suspensión. En
junio se presenta una concavidad y picos
que indican aportes de Cu en todas las
fracciones en la zona de mezcla, que se
corresponden con la llegada de la tempo-
rada de lluvia, y con máximos a 8 unida-
des de salinidad para el Cu biodisponible
(0,39 µmol/l) y los oxihidróxidos de Mn
reactivos y sulfuros metálicos (0,033
µmol/l), mientras que para los refractarios
el máximo aporte se determinó en 12
unidades de salinidad (0,045 µmol/l). A
diferencia del Cd y el Zn, el Cu fue de-
tectado en todos los meses de muestreo y
en las tres fracciones que se obtuvieron
del material en suspensión.

Aunque puede ocurrir la
desorción desde el material en suspen-
sión, la poca variabilidad temporal de las
concentraciones de Cu en las diferentes
fracciones suponen la coprecipitación del
metal en las particulas coloidales de los
oxihidróxidos de Fe y Mn que se forma
durante la mezcla de las aguas del río y
marinas en la pluma.

Márquez et al. (2000) re-
portaron un comportamiento no conserva-
tivo para el Cu presente en el MES en
este mismo río, con remociones a bajas
salinidades entre 28 y 75% en el período
de sequía y entre 40 y 56% en la tempo-
rada de lluvia, y aportes en la zona de
mezcla entre 5 y 15 de salinidad para al-
gunos meses del año, atribuyéndolo a las
actividades antropogénicas que se desa-
rrollan en la zona de mezcla y a los de-
sechos industriales y urbanos. Las remo-
ciones para este período de muestreo no
fueron superiores al 25%. Igual compor-
tamiento ha sido reportado por Hart y
Davis (1981) en el estuario del río

Figura 4. Relación entre la concentración (µmol/l) de Cobre en las tres fracciones extraí-
das del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del río Manza-
nares y su pluma durante el presente programa de muestreo. Las escalas de concentración
cambian para septiembre.

Yarrah (Australia), atribuido a la coagula-
ción y precipitación de los complejos or-
gánicos del metal debido a los cambios
de pH que ocurren en la zona. Landing
et al. (1992) y Schneider y Davey (1995)
señalaron que el cobre se encuentra en
los sistemas estuarinos en forma de
arseniatos, sulfuros, cloruros, carbonatos,
óxidos de Fe y Mn y complejos húmicos,
lo que puede estar indicando que bajo la
influencia del pH, este elemento se haya
removido desde el material en suspensión
debido a la gran capacidad para formar
complejos solubles (Elbaz-Poulichet et
al., 1996). De hecho, se puede apreciar
que el Cu permanece en solución a pH

menores de 8 y es removido de la solu-
ción a pH mayores (Figura 2).

Bewer y Yeats (1983)
señalaron que el comportamiento del Cu
en salinidades entre 0,1 y 10 es marcada-
mente diferente en muchas regiones. Se-
gún dichos autores, este elemento exhibe
un mínimo a salinidades de 1, antes de
incrementarse a un máximo a salinidades
de 10, donde el mínimo en la distribu-
ción se debe a adsorción o cambios en la
especiación del elemento en una forma
que es analíticamente no detectable, co-
mo es el caso de los complejos organo-
metálicos. Sin embargo, L’Herroux et al.
(l998) observaron un comportamiento
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TABLA III
CONCENTRACIÓN DE METALES PESADOS EN EL MES ESTIMADOS

A PARTIR DE LAS CORRELACIONES METAL TOTAL VS. MES,
PARA EL MES DE SEPTIEMBRE.

 METAL CONCENTRACIÓN (mg/kg)

Cd 7,9
Zn 510,0
Cu 51,0
Cr /2,8

te, Zhang (1995) señala que la especia-
ción de los metales en el material en sus-
pensión y los sedimentos del fondo de un
estuario va a depender del tamaño del
grano, observándose una buena correla-
ción con las fracciones finas. En el pre-
sente estudio, se observa una correlación
lineal altamente significativa entre el Cu
contenido en el MES y este último (Ta-
bla II).

Cromo

La Figura 5 presenta la
relación del Cr en el MES con la salini-
dad en la cuenca baja y pluma del río
Manzanares, mostrando aportes desde el
río hacia la pluma con remociones en la
zona de mezcla, revelando un comporta-
miento no conservativo para este metal.
Las mayores concentraciones se detecta-
ron durante la temporada de lluvia alcan-
zando, en el mes de septiembre en el río,
valores de 0,049 µmol/l en el Cr conteni-
do en F1; 0,179 µmol/l en F2; y 1,86
µmol/l en F3, con una concentración to-
tal máxima de 2,075 µmol/l, mientras
que en el lado marino las concentracio-
nes fueron de 0,002; 0,017 y 0,038
µmol/l respectivamente, para las tres frac-
ciones. De igual manera, la distribución
de Cr en el material en suspensión revela
una alta proporción de Cr asociado a los
refractarios, con poco o ningún Cr
adsorbido en las partículas en suspensión
y óxihidróxido de Mn reactivo, oxihi-
dróxido de Fe y sulfuros metálicos. Esto
indica que el Cr presente en las aguas de
este ecosistema son principalmente de
origen litogénico.

En los meses de enero y
marzo se determinaron las menores con-
centraciones de Cr, las cuales se mantu-
vieron casi constantes a lo largo de toda
la pluma, indicando aportes en la zona de
mezcla como consecuencia del dragado
que se estaba efectuando en la desemboca-
dura del río. En mayo se observa un apor-
te desde el río cercano a 1,00 µmol/l, el
cual es removido rápidamente en los pri-
meros momentos de la mezcla entre 0 y 7
de salinidad, lo que indica una rápida flo-
culación y precipitación del material en
suspensión, depositándose en los sedimen-
tos del fondo. Este aporte de Cr puede
provenir también de la resuspensión de los
sedimentos del fondo debido al dragado
de la desembocadura y que penetra en el
río a través de la cuña salina, ya que en
este mes el gasto del río es mínimo y el
mar penetra en el río. En junio las con-
centraciones se incrementan debido a los
aportes de Cr como consecuencia de la
llegada de las lluvias que arrastran hasta
el río todos los contaminantes acumulados
en los diferentes ambientes.

Figura 5. Relación entre la concentración (µmol/l) de Cromo en las tres fracciones extraí-
das del MES (abscisa) y la salinidad (ordenada) en las aguas superficiales del río Manza-
nares y su pluma durante el presente programa de muestreo.

conservativo del Cu durante la mezcla
del agua de río y de mar en el estuario
de Aber-Wrac’h, mostrando dicho metal
preferencia por la materia orgánica en

suspensión y disuelta. La misma asocia-
ción entre la materia orgánica y el Cu
fue observada por Skrabal et al. (2000)
en la Bahía de Chesapeake. Por otra par-
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Márquez et al. (2000)
observaron un comportamiento no conser-
vativo del Cr en el MES con remociones
a bajas salinidades en este río, sin apor-
tes importantes en la zona de mezclas y
sin variaciones estacionales, respecto a la
pluviosidad y caudal del río, en las con-
centraciones de dicho metal. Las concen-
traciones de Cr encontradas por dichos
autores son inferiores a 0,20 µmol/l en
todos sus muestreos. Elbaz-Poulichet et
al. (1996) encontraron que las concentra-
ciones de algunos metales como el As,
Cr, Ni y Pb presentan una tendencia a
estar inversamente relacionadas con la
descarga del río Rhöne (Francia) y lo
atribuyeron a los mecanismos de dilución
y a los impactos antropogénicos, mientras
que Morse et al. (1993) señalaron que el
Cr exhibe una correlación significativa
con la fracción fina y que la desorción
ocurre por adsorción y disgregación de
partículas coloidales. La asociación con
el material en suspensión reseñada por
estos autores, y otros como Shuman y
Dempsey (1977) en el río Iowa (Estados
Unidos), parecen confirmarse en este es-
tudio puesto que el Cr presentó muy bue-
na correlación con el material en suspen-
sión (Tabla II). Otros estudios indican
que este metal está asociado al carbono
orgánico y a los óxidos de Fe, y que es
liberado desde ellos debido a las condi-
ciones redox de estos ambientes (Landing
et al., 1995; Schneider y Davey, 1995).

Las estimaciones del
contenido de metales pesados en el MES,
calculado a partir de las correlaciones en-
tre metal total y MES, para el mes de
septiembre, se presentan en la Tabla III.
Grandes cantidades de Cd, Zn, Cr y Cu
son transportadas desde el extremo supe-
rior de la cuenca baja hacia el mar y
pueden afectar la biota marina de toda la
región costera aledaña a la ciudad de
Cumaná. Las aguas de la cuenca baja del
río son utilizadas para fines domésticos,
agropecuarios e industriales. La población
marginal ubicada en sus riberas utiliza
sus aguas para el aseo personal y la pre-
paración de alimentos, incorporando estos
metales en su dieta con el correspondien-
te peligro para su salud.

Por otra parte, la biodis-
ponibilidad de estos metales en el mate-
rial en suspensión en el río Manzanares
se encuentra en una alta proporción, lo
cual puede agravar esta situación. La Fi-
gura 6 muestra las proporciones de los
metales estudiados, en las diferentes frac-
ciones, en el extremo fluvial y en la zona
de mezcla a 5 unidades de salinidad, ob-
servándose la alta biodisponibilidad de
Cd y Cu en el material en suspensión.

El Cd y el Cu poseen
alta toxicidad para los seres vivos. El

Cd

Zn

Cu

Cr

Fig. 6. Composición relativa del MES para los metales pesados Cd, Zn, Cu y Cr en la re-
gión fluvial y la zona de mezcla entre 5 a 10 de salinidad durante el período de lluvia
para las aguas superficiales del río Manzanares y su pluma, para las tres fracciones consi-
deradas en este estudio.

consumo de agua y alimentos con altos
niveles de estos metales causa severas le-
siones al sistema respiratorio, renal, óseo
y, en algunos casos, tiene efectos tera-
togénicos y se asocia a cáncer prostático
(Kjellstrom et al., 1979; Yosomura et al.,
1980; Manahan, 1984). La población es-
tablecida en las riberas y adyacencias del
río Manzanares corre todos estos riesgos.

Al comparar las concen-
traciones totales de los metales pesados
determinados en el río Manzanares con
los valores establecidos en el Decreto
883 (MARNR,1996) para las aguas clasi-
ficadas como Tipo 4 (aguas destinadas a
balnearios, deportes acuáticos, pesca de-
portiva, comercial y de subsistencia), en

los subgrupos 4A (aguas para el contacto
humano parcial) y 4B (aguas para el con-
tacto humano parcial), los cuales indican
que no deben detectarse metales pesados
en estos cuerpos de aguas, se encuentra
que dicho río supera abiertamente estos
valores.

Conclusiones

Los flujos de metales pe-
sados desde el río Manzanares hacia la re-
gión costera bajo su influencia se incre-
mentan durante el período de lluvia, lo que
indica que dichos elementos están princi-
palmente asociados al material en suspen-
sión y en consecuencia con el gasto del río.
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El proceso de remoción
que experimentan los metales pesados a
bajas salinidades es debido a la flocula-
ción (principalmente formación de oxihi-
dróxidos de Fe y Mn) y rápida precipita-
ción como consecuencia de los cambios
en el pH y de fuerza iónica que tiene lu-
gar durante la mezcla de las aguas del
río con las aguas marinas.

Los aportes de metales
pesados a la zona son continuos, pero
son mejor detectados durante el período
de sequía cuando el gasto del río es me-
nor, dando lugar a un mayor tiempo de
residencia de las aguas. Dichos aportes
pueden provenir de los procesos
geoquímicos (meteorización, diagénesis,
desorción, intercambio iónico, entre
otros) y antropogénicos. Estudios futuros
deberán evaluar cada uno de estos apor-
tes.

El material en suspen-
sión presenta una alta proporción de me-
tales que pueden estar adsorbidos como
carbonatos y oxihidróxidos de Mn muy
reactivos (Cd, Cu y Zn), los cuales pue-
den estar biodisponibles debido a que
pueden ser liberados muy fácilmente de
las partículas en suspensión por los orga-
nismos superiores y por las bacterias. El
Cd y el Cu pueden ser muy tóxicos para
los organismos vivos, y su presencia en
el ecosistema es debida a las actividades
humanas que se desarrollan en la región.
Por otra parte, el Cr está mayormente
asociado a los minerales de arcilla (alu-
minosilicatos), los cuales revelan un ori-
gen litogénico.

Existe una influencia di-
recta entre la pluviosidad y el gasto del
río en los aportes de metales al ecosiste-
ma. Esto puede constatarse con las rela-
ciones lineales significativas entre los
metales con el material en suspensión.
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