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ABSTRACT. Venezuelan oil exploration and exploitation activities have been taking place since the 18th century. These long-term activities
are closely related to heavy metal contamination because of the increasing input of toxic pollutants. Variations in heavy metal concentrations
can cause, among other things, changes in metal distribution patterns, alterations in biogeochemical cycles, and increments in environmental
and biological risks. The need for a complete baseline on heavy metal concentrations along the Venezuelan coast is critical. For this reason, we
present the concentrations, distribution, and degree of contamination of 9 heavy metals (barium, mercury, copper, nickel, chromium, cadmium,
zine, lead, and vanadium) in marine sediments along the Venezuelan coast. We used the enrichment factor, the geoaccumulation index, and
the mean effects range median quotients to evaluate the degree of contamination, comparing areas with and without intervention. Our results
indicate that higher concentrations of these heavy metals are associated with places with greater anthropic activity, especially on the central and
eastern coasts of Venezuela. Only cadmium showed extremely severe enrichment and a high degree of contamination. The biohazard potential
was between 12% and 30% and was primarily associated with locations having high oil activity, which suggests that these places must be
monitored, given the potential hazard they represent. This work encompasses the distribution and concentration of 9 heavy metals along the
Venezuelan coast and takes relevance as a baseline for heavy metal concentrations and pollution indicators in marine sediments for Venezuela
and the Caribbean.

Key words: metals, marine sediments, intervened areas, pollution indicators, Venezuela.

RESUMEN. Desde el siglo XVIII, en Venezuela, se han llevado a cabo actividades de exploracion y explotacion de hidrocarburos. Estas activi-
dades de largo plazo han estado estrechamente relacionadas con la contaminacién por metales pesados, debido a un incremento en la produccion
de sustancias contaminantes. Las variaciones en las concentraciones de estas sustancias pueden causar cambios en los patrones de distribucion
de metales, alteracion de los ciclos biogeoquimicos e incremento en el riesgo bioldgico, entre otras cosas. Es imperante elaborar una linea base
de metales pesados en la costa de Venezuela. En este trabajo se presentan las concentraciones, la distribucion y el grado de contaminacion de
9 metales pesados (bario, mercurio, cobre, niquel, cromo, cadmio, zinc, plomo y vanadio) en los sedimentos marinos de la costa de Venezuela.
Se uso el factor de enriquecimiento, el indice de geoacumulacion y los cocientes promedio del efecto de rango medio para evaluar el grado de
contaminacion y comparar areas con y sin intervencion. Nuestros resultados indican que las mayores concentraciones de metales pesados estan
asociados a lugares con mayor actividad antropogénica, principalmente en la costa central y la costa este de Venezuela. Solamente el cadmio
mostro un severo enriquecimiento y un alto grado de contaminacion. El potencial de riesgo biologico estuvo entre el 12% y el 30% y estuvo
asociado principalmente a las instalaciones petroleras, lo que sugiere que estos lugares deben ser monitoreados debido al riesgo potencial que
representan. Este trabajo abarca la concentracion y la distribucion de 9 metales pesados a lo largo de la costa venezolana y es relevante por ser
una linea base de referencia de metales pesados e indicadores de contaminacion en los sedimentos marinos de Venezuela y el Caribe.

Palabras clave: metales, sedimentos marinos, areas intervenidas, indicadores de contaminacion, Venezuela.

INTRODUCTION

Heavy metal contamination is a global problem as large
amounts of these pollutants have been and continue to be
released into the environment by industrial activities (Yuang
et al. 2014, Mahu et al. 2015). Long-term inputs of heavy
metals have resulted in variations in their bioavailability
to organisms, changes in metal distribution patterns, and

INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados es un problema
mundial, ya que las actividades industriales han liberado y
contintian liberando grandes cantidades de estos contami-
nantes al medio ambiente (Yuang et al. 2014, Mahu et al.
2015). Los aportes prolongados de metales pesados han
provocado variaciones en su biodisponibilidad para los
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alterations in biogeochemical cycles (Valdés et al. 2005,
Boyd et al. 2017). The study of sediments as a record of con-
tamination in marine environments has been widely used
in environmental assessments, monitoring programs, and
environmental risk assessments (Abrahim and Parker 2008,
Muiloz-Barbosa et al. 2012, Maanan et al. 2014, Yuang et al.
2014, Birch 2017); however, it requires reference values and
comparisons with control sites in order to detect changes in
pollutant concentrations.

In Venezuela, oil exploration and exploitation began in
1878 (Lieuwen 1955), but it is offshore oil activities, which
began about 20 years ago, that have rapidly increased the
input of organic and inorganic pollutants in marine envi-
ronments (GESAMP 2007, Garcia et al. 2011). Among
the activities of greatest influence in the incorporation of
metallic elements are the discharge of drilling gravel, which
usually has high contents of barite, cadmium, and mercury
(Olsgard and Gray 1995, Neff 2005); sediment dredging,
which removes and exposes the entire sediment matrix that
was at rest, increasing the bioavailability of some elements;
and pipe laying and testing.

The metallic elements that enter these environments are
mainly associated with particulate and colloidal matter, which
then promote the formation of flocs that precipitate into the
sediments (Loring and Rantala 1992). Of the metals accumu-
lated in marine sediments, it is difficult to discern what pro-
portion of the metallic charge comes from a natural source
and what is anthropogenic. In addition, the nature of the sed-
iments varies spatially, so the concentration of metallic ele-
ments is also variable and depends on several factors, such as
the type and quantity of the terrigenous input, contributions
by anthropogenic activities, and currents. For these reasons,
it has become necessary to create pollution indicators such as
the enrichment factor (Sinex and Helz 1981) and the geoac-
cumulation index (Miiller 1969), which allow estimating the
additional input of metals to the environment using reference
elements such as aluminum, iron, and other metals that are
largely abundant in the Earth’s crust (Turekian and Wedepohl
1961, Valdés et al. 2005, Abrahim and Parker 2008).

We present the most updated and extensive baseline of
metal pollution in Venezuelan sediments. Here, we show the
concentrations of 9 heavy metals (barium, mercury, copper,
nickel, chromium, cadmium, zinc, lead, and vanadium) and
the degree of contamination they produce in different coastal
areas of Venezuela. These results may serve as reference for
determining the quality of marine sediments in Venezuela
and in other areas of the Caribbean.

MATERIALS AND METHODS
Study area
Venezuela has 4,261 km of coastline, of which 3,499 km

correspond to continental coasts and 762 km to insular coasts
(Ramirez 2001). The sampling sites were distributed along

186

organismos, cambios en los patrones de distribucion de
metales y alteraciones en los ciclos biogeoquimicos (Valdés
et al. 2005, Boyd et al. 2017). El estudio de sedimentos
como registro de la contaminacion en ambientes marinos
ha sido ampliamente utilizado en evaluaciones ambien-
tales, programas de monitoreo y evaluaciones de riesgo
ambiental (Abrahim y Parker 2008, Mufioz-Barbosa et al.
2012, Maanan et al. 2014, Yuang et al. 2014, Birch 2017);
sin embargo, requiere valores de referencia y comparaciones
con los sitios de control para detectar cambios en las concen-
traciones de contaminantes.

En Venezuela, la exploracion y la explotacion de
petréleo comenzo en 1878 (Lieuwen 1955), pero son las
actividades petroleras mar adentro, que comenzaron hace
unos 20 afios, las que han incrementado rapidamente los
aportes de contaminantes organicos ¢ inorganicos en los
ambientes marinos (GESAMP 2007, Garcia et al. 2011).
Entre las actividades de mayor influencia en la incorpo-
racion de elementos metalicos se encuentran la descarga
de grava de perforacion, que suele tener altos contenidos
de barita, cadmio y mercurio (Olsgard y Gray 1995, Neff
2005); el dragado de sedimentos, que remueve y expone
toda la matriz sedimentaria que estaba en reposo, aumen-
tando la biodisponibilidad de algunos elementos; y la colo-
cacion y prueba de tuberias.

Los elementos metalicos que ingresan a estos ambientes
estan asociados, principalmente, con material particulado
y coloidal, que posteriormente promueven la formacion de
floculos que precipitan en los sedimentos (Loring y Rantala
1992). De los metales acumulados en los sedimentos
marinos, es dificil discernir la proporcion de la carga meta-
lica que proviene de una fuente natural y la que es antro-
pogénica. Ademads, la naturaleza de los sedimentos varia
espacialmente, por lo que la concentracion de elementos
metalicos también es variable y depende de varios factores,
como el tipo y la cantidad del insumo terrigeno, los aportes
de las actividades antropogénicas y las corrientes. Por
estas razones, se ha requerido crear indicadores de conta-
minacion como el factor de enriquecimiento (Sinex y Helz
1981) y el indice de geoacumulacion (Miller 1969), los
cuales permiten estimar el aporte adicional de metales al
medio ambiente utilizando elementos de referencia como el
aluminio, el hierro y otros metales que abundan en la corteza
terrestre (Turekian y Wedepohl 1961, Valdés et al. 2005,
Abrahim y Parker 2008).

Presentamos la linea base mas actualizada y extensa de
contaminacion por metales en los sedimentos de Venezuela.
Aqui mostramos las concentraciones de 9 metales pesados
(bario, mercurio, cobre, niquel, cromo, cadmio, zinc, plomo
y vanadio) y el grado de contaminacién que producen en
diferentes zonas costeras de Venezuela. Estos resultados
pueden servir como referencia para determinar la calidad de
los sedimentos marinos en Venezuela y en otras areas del
Caribe.
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the continental coasts of the western (Gulf of Venezuela),
central (state of Falcon), and eastern (3 blocks: state of
Anzoategui, Gulf of Paria, and mouth of the Orinoco River
Delta) regions, and the insular region (Los Roques Archi-
pelago National Park) (Fig. 1). These regions are described
within the marine ecoregions of Venezuela (Miloslavich and
Klein 2008). The eastern region included the Orinoco Delta
and the eastern upwelling ecoregion, which are highly influ-
enced by discharge from the Orinoco Basin and well-marked
upwelling periods. The central region comprised the Triste
Gulf ecoregion and is characterized by a relatively extensive,
shallow continental shelf, moderate secondary production,
and prevalent sandy beaches. The western region included
the Golfete de Coro, Gulf of Venezuela, and Paraguana
ecoregions. Golfete de Coro is characterized by shallow
waters, muddy bottoms with high sedimentary loads due to
resuspension, and some sandy beaches and mangrove sys-
tems. Paraguana is characterized by rocky coastlines with
high macroalgae cover and sandy beaches with high car-
bonate content. The insular region comprised Los Roques
Archipelago National Park, an area characterized by coral
reef communities and seagrass meadows, with high biodi-
versity and high proportion of calcareous sediments in sandy
beaches (Cervigon 1995, Miloslavich and Klein 2008).

Data

The data set included metal concentrations from 110 sites
pooled across the 4 study regions. The data were extracted
from 18 technical reports made by the Institute of Tech-
nology and Marine Sciences (INTECMAR, for its acronym
in Spanish) at Simén Bolivar University across the years
from 2005 to 2014. All analyzed metals, except mercury,
were measured by inductively coupled plasma optical emis-
sion spectrometry (Optima 2100 DV, Perkin Elmer; USA),
using HNO, for acid digestion in an ETHOS microwave
(Advanced Microwave Labstation, Milestone; Italy). The
concentrations were determined from the calibration curve
constructed with the standard (AccuStandard ICP multiele-
ment standard solution 1V, catalog number MES-04-1) and
were verified with the Laboratory Performance Check Stan-
dard (AccuStandard LPCS-01R-1). The detection limit was
0.5 pg-L" in solution for barium, cadmium, copper, nickel,
chromium, zinc, and vanadium, and 1.0 pg-L' for lead.
Mercury concentrations were determined using a direct mer-
cury analyzer (DMA-80, Millestone; Italy) with a detection
limit of 10 ppb, and the AccudStandard PE-ICS18 HG-ASL-1
was used for the calibration curves. Three replicates were
taken per site and samples were read in triplicate. All metal
data were expressed on a dry weight basis. Data were classi-
fied into 4 geographic regions: western coast, central coast,
eastern coast, and insular. These categories were further clas-
sified as intervened areas (IT) when data came from explora-
tion and exploitation sites, and as non-intervened areas (NI)
when data came from sites with no record of oil activity.
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MATERIALES Y METODOS
Area de estudio

Venezuela tiene 4,261 km de costa, de los cuales 3,499 km
corresponden a costas continentales y 762 km a costas insu-
lares (Ramirez 2001). Los sitios de muestreo se distribu-
yeron a lo largo de las costas continentales de las regiones
occidental (golfo de Venezuela), central (estado de Falcon)
y oriental (3 bloques: estado de Anzoategui, golfo de Paria
y desembocadura del delta del rio Orinoco), y a lo largo de
las costas de la region insular (Parque Nacional Archipi¢lago
Los Roques) (Fig. 1). Estas regiones se describen dentro de
las ecorregiones marinas de Venezuela (Miloslavich y Klein
2008). La region oriental incluy6 el delta del Orinoco y la
ecorregion de surgencia oriental, las cuales son ampliamente
influenciadas por la descarga de la cuenca del Orinoco y
por periodos de surgencia bien marcados. La region central
comprendio6 la ecorregion del golfo Triste y se caracteriza
por una plataforma continental relativamente extensa y poco
profunda, una produccion secundaria moderada y predo-
minantes playas arenosas. La region occidental incluyo
las ecorregiones Golfete de Coro, golfo de Venezuela y
Paraguand. Golfete de Coro se caracteriza por aguas poco
profundas, fondos lodosos con altas cargas sedimenta-
rias debido a la resuspension, y algunas playas arenosas y
sistemas de manglar. Paraguand se caracteriza por costas
rocosas con alta cobertura de macroalgas y playas arenosas
con alto contenido de carbonatos. La region insular incluy6
el Parque Nacional Archipi¢lago Los Roques, un area carac-
terizada por comunidades de arrecifes de coral y praderas
de pastos marinos, con alta biodiversidad y alta proporcion
de sedimentos calcareos en playas arenosas (Cervigon 1995,
Miloslavich y Klein 2008).

Datos

El conjunto de datos incluyd concentraciones de metales
de 110 sitios agrupados en las 4 regiones de estudio. Los
datos se extrajeron de 18 informes técnicos elaborados por
el Instituto de Tecnologia y Ciencias Marinas (INTECMAR)
de la Universidad Simén Bolivar entre los afios 2005 y 2014.
Todos los metales analizados, excepto el mercurio, fueron
medidos por métodos de espectrometria de emision dptica
con plasma acoplado inductivamente (Optima 2100 DV,
Perkin Elmer; EUA), y se utiliz6 HNO, para la digestion
acida en un microondas ETHOS (Advanced Microwave
Labstation, Milestone; Italia). Las concentraciones se deter-
minaron a partir de la curva de calibracion construida con el
estandar (AccuStandard ICP solucion estandar de multiele-
mento [V, nimero de catdlogo MES-04-1) y se verificaron
con el estandar para comprobar el rendimiento en laboratorio
(Laboratory Performance Check Standard; AccuStandard
LPCS-01R-1). El limite de deteccion fue 0.5 pg'L™' en la
solucion para el bario, cadmio, cobre, niquel, cromo, zinc
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Figure 1. Map of the sampling sites in the coastal marine areas of Venezuela.

Figura 1. Mapa de los sitios de muestreo en las areas marinas costeras de Venezuela.

Enrichment factor

The enrichment factor (EF) was used to measure the con-
tribution of different metals from unnatural sources to marine
environments. It was calculated with Equation (1), using alu-
minum as a reference element (because its diagenetic alter-
ation is more attractive than that of iron) (Sinex and Helz
1981, Birch 2020):

— /‘/(Sedimenl)/ Al[ Sediment)
)((Eanh’s cmsl)/Al(Eanh's crust)

EF (1)
where X is the average concentration of the studied metal
and Al is the concentration of aluminum. The concentrations
of metals in the Earth’s crust were obtained from the tables
for marine sediments of Turekian and Wedephol (1961). Alu-
minum was chosen as the reference element because its abun-
dance by natural origin is larger than that by anthropogenic
origin (Reimann and de Caritat 2005) and it is the most fre-
quent reference element in the data matrix. A value of EF =
1 denotes no enrichment or reduction of the examined metal
with respect to the natural abundance in the Earth’s crust.
This value was not calculated for the insular region because
sediments there are dominated by calcium carbonate. The
scale used to weigh enrichment was the one established by
Birth (2003).

Geoaccumulation index

The geoaccumulation index (I,,) of Miiller (1969) has been
used to determine heavy metal contamination in terrestrial,
marine, and freshwater sediments, and it compares the concen-
tration of the metal under study with the metal concentration
in the Earth’s crust. It differs from EF in that it incorporates
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y vanadio, y 1.0 pg-L™! para el plomo. Las concentraciones
de mercurio se determinaron utilizando un analizador directo
de mercurio (DMA-80, Millestone; Italia) con un limite de
deteccion de 10 ppb, y se utilizé el AccudStandard PE-ICS18
HG-ASL-1 para las curvas de calibracion. Se tomaron 3
réplicas por sitio y las muestras se leyeron por triplicado.
Todos los datos de metales se expresaron en peso seco. Los
datos se clasificaron en 4 regiones geograficas: costa occi-
dental, costa central, costa oriental e insular. Estas categorias
se clasificaron ademas como areas intervenidas (IT), cuando
los datos provenian de sitios de exploracion y explotacion, y
como areas no intervenidas (NI), cuando los datos provenian
de sitios sin registro de actividad petrolera.

Factor de enriquecimiento

El factor de enriquecimiento (FE) se utilizd para medir
la contribucién de diferentes metales de fuentes no naturales
a los ambientes marinos. Se calculdé con la Ecuacion (1) y
utilizando el aluminio como elemento de referencia (porque
su alteracion diagenética es mas atractiva que la del hierro)
(Sinex y Helz 1981, Birch 2020):

FE = Xisedimento)/ Alisedimento)

Xv(coneza terrestre) /Al(coneza terrestre)

(1

donde X es la concentracion promedio del metal estudiado y
Al es la concentracion de aluminio. Las concentraciones de
los metales en la corteza terrestre se obtuvieron de las tablas
de sedimentos marinos de Turekian y Wedephol (1961). El
aluminio fue elegido como el elemento de referencia porque
su abundancia por origen natural es mayor que la de origen
antropogénico (Reimann y de Caritat 2005) y es el elemento
de referencia mas frecuente en la matriz de datos. Un valor
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a correction factor of 1.5, which corresponds to the possible
fluctuations of the concentration in the Earth’s crust due to the
lithological effect. This I, is calculated as follows:

1= log:(155) @)
where C, is the concentration of the metal in the sediment and
B, is the concentration of the metal in the Earth’s crust. The
values given in the tables of Turekian and Wedepohl (1961),
which correspond to marine sediments, were used as refer-
ence concentration values in the Earth’s crust to estimate the
degree of metal contamination. Although sedimentary cores
for determining background concentrations locally is cur-
rently in common use (e.g., the OSPAR Coordinated Envi-
ronmental Monitoring Programme [CEMP] has background
metal concentrations for the entire northeastern Atlantic
region), there have been no such studies in Venezuela to date
and we therefore did not have a more appropriate approxi-
mation of the natural contribution of these elements in our
sediments (Birch 2017, Pérez-Fernandez et al. 2019). The
classification for the degree of contamination according to
the L, is described in Table 1.

Mean effects range median quotients

Sediment quality guidelines have been developed by
different organizations in North America using different
approaches and they have been used to evaluate the quality of
marine, estuarine, and freshwater sediments (CCME 2001).
From the sediment quality guidelines, we chose the effects
range median (ERM) quotient (ERMQ) method to calcu-
late the degree of heavy metal contamination in sediments,
according to the toxicity in marine organisms. The calcula-
tion was made using the following equations:

Ci

ERMO = pgA

€)

mERMQ = (2" ERMQ.)/n , (4)
where C; is the concentration of the studied metal, ERM, is
the reference value of the ERM in marine sediments for each
metal according to the National Oceanic and Atmospheric
Administration (NOAA) Screening Quick Reference Tables
(Buchman 2008), and # is the total number of metals ana-
lyzed at each site. The classification was made according to
Table 2. We considered the risk percentages to be relative to
the probability that ERMQ values were toxic in amphipod
survival bioassays (Long et al. 1998).

RESsuLTS
Concentration

The concentration of metals varied in the different coastal
localities and between IT and NI within each region. Barium,
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de FE = 1 denota que no hay enriquecimiento o que hay una
reduccion del metal examinado con respecto a la abundancia
natural en la corteza terrestre. Este valor no se calculo para la
region insular porque los sedimentos ahi son dominados por
carbonato de calcio. La balanza utilizada para pesar el enri-
quecimiento fue la establecida por Birth (2003).

indice de geoacumulacién

El indice de geoacumulacion (I,,) de Miiller (1969) se
ha utilizado para determinar la contaminaciéon por metales
pesados en sedimentos terrestres, marinos y de agua dulce, y
compara la concentracion del metal estudiado con la concen-
tracion de este metal en la corteza terrestre. Difiere del FE
porque incorpora un factor de correccion de 1.5, que corres-
ponde a las posibles fluctuaciones de la concentracion en la
corteza terrestre por el efecto litologico. El L, se calcula de
la siguiente manera:

Lo = log: (IL)

38, @)
donde C, es la concentracion del metal en el sedimento y
B, es la concentracion del metal en la corteza terrestre. Los
valores dados en las tablas de Turekian y Wedepohl (1961),
que corresponden a sedimentos marinos, se utilizaron
como valores de concentracion de referencia en la corteza
terrestre para estimar el grado de contaminacion por metales.
Aunque actualmente es comun el uso de ntcleos sedimen-
tarios para determinar la concentracion de fondo a nivel
local (e.g., el Programa Coordinado de Vigilancia Ambiental
OSPAR [CEMP, por sus siglas en inglés] tiene concentra-
ciones de fondo de metales para toda la region del Atlan-
tico nororiental), no se han realizado estudios de este tipo
en Venezuela hasta la fecha y, por lo tanto, no contabamos
con una aproximacion mas adecuada del aporte natural de
estos elementos en nuestros sedimentos (Birch 2017, Pérez-
Fernandez et al. 2019). La clasificacion del grado de conta-
minacion segln el I, se describe en la Tabla 1.

Cocientes promedio del efecto de rango medio

Diferentes organizaciones en América del Norte han
desarrollado pautas de calidad para los sedimentos con dife-
rentes enfoques que se utilizan para evaluar la calidad de
los sedimentos marinos, estuarinos y de agua dulce (CCME
2001). De las pautas de calidad de sedimentos, elegimos el
método del cociente del efecto de rango medio (ERMQ)
para calcular el grado de contaminacion por metales pesados
en los sedimentos, de acuerdo con la toxicidad en los orga-
nismos marinos. El calculo se realiz6 utilizando las siguientes
ecuaciones:

ERMQ; = ERCMx 5 (3)

mERMQ = (2" ERMQ\)/n , 4)
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chromium, cadmium, zinc, copper, nickel, and vanadium
showed higher concentrations in IT (Fig. 2). However, metal
concentrations never exceeded the limits established by
NOAA for ERMQ in marine sediments (Buchman 2008). It
is important to note that metals such as barium do not have an
established concentration limit for the ERM and that the high
concentrations (50 mg-kg') observed on both the eastern and
the western coasts are likely associated with the discharges
of drill cuttings in these locations. Contrary to that observed
for most metals, mercury concentrations were higher in NI,
particularly on the western and eastern coasts, but they were
higher in IT on the central coast (Fig. 2).

In the western region most metals (except mercury)
showed strong, positive correlations with the fine fraction of
the sediments (mud percentage), while in the eastern region
there was no such obvious association between the fine frac-
tion and the evaluated metals, except for aluminum and iron.
On the other hand, in the insular region there were strong,
positive correlations between metals but there was a nega-
tive relationship between metals and the mud percentage and
total organic carbon, probably related to the nature of the car-
bonate sediments.

Enrichment factor

The EFs clearly indicated that there was moderate to
severe enrichment of copper, zinc, lead, and vanadium in the
central coast of Venezuela in comparison with the eastern and
western coasts (Fig. 3). Similarly, mercury showed severe
enrichment but on the central and eastern coasts (Fig. 3).
Finally, cadmium showed a particular behavior, with severe
enrichment in all the study areas (Fig. 3). Other metals, such
as barium and nickel, showed little to no signs of enrichment
in most of the study areas (Fig. 3).

Geoaccumulation index

The I, proposed by Miiller (1969) is another measure of
heavy metal contamination levels in the sedimentary matrix.

Table 1. Contamination categories based on the geoaccumulation
index (I,), after Miiller (1969).

Tabla 1. Categorias de contaminacion segin el indice de
geoacumulacion (I,,), de acuerdo con Miiller (1969).

Value Classification
L, <0 Uncontaminated
0<I,<I Uncontaminated to moderately contaminated
I <Ig, <2 Moderately contaminated
2 <y <3 Moderately to strongly contaminated
3<,,<4 Strongly contaminated
4<I,<5 Strongly to extremely contaminated
5> Iy Extremely contaminated
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donde C; es la concentracion del metal estudiado, ERM,
es el valor de referencia del efecto de rango medio (ERM)
en sedimentos marinos para cada metal de acuerdo con las
tablas de monitorizacion de referencia rapida (SQuiRT, por
sus siglas en inglés) de la Administracion Nacional Oceanica
y Atmosférica (NOAA, por sus siglas en inglés) (Buchman
2008), y n es el nimero total de metales analizados en cada
sitio. La clasificacion se realizé de acuerdo con la Tabla 2.
Se considerd que los porcentajes de riesgo eran relativos a
la probabilidad de que los valores de ERMQ fueran toxicos
en los bioensayos de supervivencia de anfipodos (Long et
al. 1998).

RESULTADOS
Concentracion

La concentracion de metales vario en las diferentes locali-
dades costeras y entre IT y NI dentro de cada region. El bario,
cromo, cadmio, zinc, cobre, niquel y vanadio mostraron
concentraciones mas altas en IT (Fig. 2). Sin embargo, las
concentraciones de los metales nunca excedieron los limites
establecidos por la NOAA para el ERMQ en sedimentos
marinos (Buchman 2008). Es importante sefialar que los
metales como el bario no tienen un limite de concentracion
establecido para la ERM y que las altas concentraciones
(50 mg-kg™) observadas en la costa oriental y la occidental
probablemente estén asociadas con las descargas de recortes
de perforacion en estos lugares. Contrario a lo observado para
la mayoria de los metales, las concentraciones de mercurio
fueron mas altas en NI en la costa occidental y la costa oriental,
pero en la costa central fueron mas altas en IT (Fig. 2).

En la region occidental la mayoria de los metales (excepto
el mercurio) mostraron fuertes correlaciones positivas con la
fraccion fina de los sedimentos (porcentaje de lodo), mien-
tras que en la region oriental no hubo una asociaciéon tan
obvia entre la fraccion fina y los metales evaluados, excepto
para el aluminio y el hierro. Por otro lado, en la region insular
hubo fuertes correlaciones positivas entre los metales, pero
hubo una relacidén negativa entre los metales y el porcentaje
de lodo y el carbono organico total, probablemente relacio-
nado con la naturaleza de los sedimentos carbonatados.

Factor de enriquecimiento

Los FE indicaron claramente que hubo enriquecimiento
de moderado a severo de cobre, zinc, plomo y vanadio en
la costa central de Venezuela en comparacion con las costas
oriental y occidental (Fig. 3). De manera similar, el mercurio
mostrd enriquecimiento severo, pero en la costa central y la
oriental (Fig. 3). Finalmente, el cadmio mostré un compor-
tamiento particular, con enriquecimiento severo en todas las
areas de estudio (Fig. 3). Otros metales, como el bario y el
niquel, mostraron bajo o ningun signo de enriquecimiento en
la mayoria de las areas de estudio (Fig. 3).
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Table 2. Risk percentages according to the effects range median
quotient (ERMQ) values.

Tabla 2. Porcentajes de riesgo de acuerdo con los valores del
cociente del efecto de rango medio (ERMQ).

ERMQ Percentage of risk
<0.1 12
0.11-0.5 30
0.5-1.5 46
>1.5 76

Most sediments along the coast of Venezuela fell in the cat-
egory of uncontaminated in the case of most metals, except
for cadmium (Fig. 4). Sediments were moderately contam-
inated with cadmium on the western coast and moderately
to strongly contaminated with cadmium on the central and
eastern coasts (Fig. 4). It is important to note that this pollu-
tion estimator considers the variability that may exist in the
lithology between the different sediments, so the results were
different from what was found with the EF.

Percentage of risk
Both the EF and the I, show the concentration of metals
in sediments without considering their potential toxicity
in organisms. The percentage of risk provides a biological
approximation of the effect of some metals, using as reference
values the ERMs established by NOAA in Buchman (2008).
Our results indicate that the percentages of risk varied across
regions. On the eastern and central coasts of Venezuela, the
percentage of risk to marine organisms by metals was 30%,
but it was less than 12% in the insular region and on the
western coast (Fig. 5). It is important to point out that for the
eastern and central coastal regions, where the percentage of
risk was higher, this risk was also higher in IT than in NI.

DiscussioN

This analysis of metallic elements in the sediments of the
Venezuelan coast clearly highlights the anthropogenic entry
of these pollutants into marine ecosystems. In particular,
metals such as lead, cadmium, zinc, vanadium, chromium,
and mercury stood out for their high concentrations in some
of the coastal areas.

Globally, heavy metal concentrations tend to increase in
marine coastal environments, but concentrations of metals
such as lead have decreased since 2002, when tetraethyl lead
ceased to be used as a catalyst for gasoline (Cook and Gale
2005); this measure was implemented in Venezuela in 2005.
Lead was considered the fifth most common metal used
worldwide during the 20th century (Cheung and Cheung
2017). In 2001 high concentrations of this metal were
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Indice de geoacumulacion

El L., propuesto por Miiller (1969) es otra medida de los
niveles de contaminacion por metales pesados en la matriz
sedimentaria. La mayoria de los sedimentos a lo largo de la
costa de Venezuela estuvo en la categoria de no contami-
nado para la mayoria de los metales, excepto para el cadmio
(Fig. 4). Los sedimentos estaban moderadamente contami-
nados con cadmio en la costa occidental y de moderada a
fuertemente contaminados con cadmio en las costas central
y oriental (Fig. 4). Es importante sefialar que este estimador
de contaminacion considera la variabilidad que puede existir
en la litologia entre los diferentes sedimentos, por lo que los
resultados fueron diferentes a lo encontrado con el FE.
Porcentaje de riesgo

Tanto el FE como el 1., muestran la concentracion de
metales en los sedimentos sin considerar su potencial toxi-
cidad en los organismos. El porcentaje de riesgo proporciona
una aproximacion biologica del efecto de algunos metales, y
utiliza como valores de referencia las ERM establecidas por
la NOAA en Buchman (2008). Nuestros resultados indican
que los porcentajes de riesgo variaron entre regiones. En las
costas oriental y central de Venezuela, el porcentaje de riesgo
para los organismos marinos por metales fue del 30%, pero
fue inferior al 12% en la region insular y en la costa occi-
dental (Fig. 5). Es importante sefialar que para las regiones
costeras oriental y central, donde el porcentaje de riesgo fue
mayor, el riesgo también fue mayor en IT que en NI.

DISCUSION

Este analisis de elementos metalicos en los sedimentos de
la costa de Venezuela destaca claramente el ingreso antropo-
génico de estos contaminantes a los ecosistemas marinos. En
particular, los metales como el plomo, cadmio, zinc, vanadio,
cromo y mercurio destacaron por sus altas concentraciones
en algunas de las zonas costeras.

A nivel mundial, las concentraciones de metales pesados
tienden a aumentar en los ambientes costeros marinos, pero
las concentraciones de metales como el plomo han dismi-
nuido desde 2002, cuando el tetractilo de plomo dejo de
usarse como catalizador para la gasolina (Cook y Gale 2005);
esta medida se implemento6 en Venezuela en 2005. El plomo
fue considerado el quinto metal mas utilizado en todo el
mundo durante el siglo XX (Cheung y Cheung 2017). En
2001 se encontraron altas concentraciones de este metal en el
Parque Nacional Morrocoy, en estaciones cercanas a la costa
que reciben alta influencia terrigena (Garcia et al. 2011).
En estudios recientes en Venezuela, las concentraciones de
plomo fueron relativamente bajas; esto es consistente con la
reduccion en su uso (Bone 2012).

El cadmio, a diferencia del plomo, estd presente en toda
la costa de Venezuela, excepto en la region insular. Las
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found in Morrocoy National Park, in stations near the coast
receiving high terrigenous influence (Garcia et al. 2011). In
recent studies in Venezuela, the concentrations of lead were
relatively low, which is consistent with the reduction in its
use (Bone 2012).

Cadmium, unlike lead, is present throughout the
Venezuelan coast, except in the insular region. The cad-
mium concentrations reported for both IT and NI exceed the
international standards established in the “Interim Sediment
Quality Guidelines (ISQG) for total metals in superficial
marine sediments” (ISQG: 0.7 mg-kg™') and the threshold
level of the probable effects on organisms (probable effect
level [PEL]: 3.5 mg-kg') (CCME 2001). High cadmium
concentrations have been previously reported in Venezuela
for the western coast (Garcia et al. 2011), lakes in the cen-
tral region (Garcia-Miragaya and Sosa 1994), the central
coast (Jaffé et al. 1998), and the eastern coast (Toledo et al.
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concentraciones de cadmio reportadas tanto para IT como
para NI superan los estandares internacionales establecidos
en los “Valores guias interinos de calidad de sedimentos
(ISQG, por sus siglas en inglés) para metales totales en
sedimentos marinos superficiales” (ISQG: 0.7 mg'kg") y
el nivel umbral de efectos probables en organismos (nivel
de efecto probable [PEL, por sus siglas en inglés]: 3.5
mg-kg') (CCME 2001). En Venezuela, existen reportes
previos de altas concentraciones de cadmio para la costa
occidental (Garcia et al. 2011), los lagos en la region central
(Garcia-Miragaya y Sosa 1994), la costa central (Jaffé et al.
1998) y la costa oriental (Toledo et al. 2000, Fuentes et al.
2010). La referencia establecida para el factor de incrusta-
cion de cadmio para sedimentos marinos es relativamente
baja (0.42 ppm, Turekian y Wedepohl 1961) comparada con
las concentraciones que se reportan actualmente en los sedi-
mentos marinos de diferentes areas del mundo. Calvert y
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Figure 2. Mean metal concentrations in the superficial sediments of the Venezuelan coast. Values are given in a dry weight basis (mg-kg™).
Error bars represent the standard deviation. EC, eastern region; I, insular region; CC, central region; WC, western region.

Figura 2. Concentraciones medias de metales en los sedimentos superficiales de la costa de Venezuela. Los valores se expresan en peso
seco (mg-kg'). Las barras de error representan la desviacion estandar. EC, region oriental; I, region insular; CC, region central; WC,

region occidental.
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Figure 3. Enrichment factor for barium, mercury, cadmium, nickel, chromium, lead, copper, vanadium, iron, and zinc, with aluminum as
reference metal, for the superficial sediments of the Venezuelan coast.

Figura 3. Factor de enriquecimiento para bario, mercurio, cadmio, niquel, cromo, plomo, cobre, vanadio, hierro y zinc, con aluminio como
metal de referencia, para los sedimentos superficiales de la costa de Venezuela.

2000, Fuentes et al. 2010). The established reference for the
cadmium incrustation factor for marine sediments is rela-
tively low (0.42 ppm, Turekian and Wedepohl 1961) when
compared with concentrations that are currently reported in
marine sediments from different areas of the world. Calvert
and Pedersen (1993) suggested that the high concentrations
of cadmium and other elements along the coast are due to the
large continental contribution and to the fact that cadmium
accumulates in sediments when oxygen levels are low given
its affinity to sulfides. This pattern of high cadmium con-
centrations has also been observed in locations such as the
Gulf of California and coastal areas of Trinidad and Tobago
(Mohammed et al. 2012), and in the marine and estuarine
sediments of Galicia, Spain, which are highly influenced by
industrial activities, including accidental oil spills (Monaco
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Pedersen (1993) sugirieron que las altas concentraciones de
cadmio y otros elementos a lo largo de la costa se deben
al gran aporte continental y al hecho de que el cadmio se
acumula en los sedimentos cuando los niveles de oxigeno
son bajos debido a su afinidad por los sulfuros. Este patron
de altas concentraciones de cadmio también se ha obser-
vado en lugares como el golfo de California y areas costeras
de Trinidad y Tobago (Mohammed et al. 2012), al igual
que en los sedimentos marinos y estuarinos de Galicia,
Espaia, los cuales estan altamente influenciados por acti-
vidades industriales, incluidos los derrames accidentales de
petréleo (Monaco et al. 2017). También se han reportado
altas concentraciones de cadmio en otras areas costeras con
alta actividad petrolera, como Bahréin en el golfo Arabigo
(Freije 2015); sin embargo, dependiendo de la naturaleza de
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et al. 2017). High cadmium concentrations have also been
reported for other coastal areas with high oil activity, such
as Bahrain in the Arabian Gulf (Freije 2015); however,
depending on the nature of the hydrocarbons, the highest
toxicity could be found in the water column and not in the
sediment, as was the case in the Prestige oil spill (Franco et
al. 2000).

Contrary to cadmium, zinc is an essential element and
is quite common in the earth’s crust. Its distribution on the
Venezuelan coasts is homogeneous except on the insular
coast, where concentrations are relatively low. Although
enrichment of this element was observed on the central coast,
the concentrations fell below the established limit at which
zinc is considered a pollutant for marine sediments (ISQG:
121 ppm). Like zinc, nickel concentrations were relatively
low and similar throughout the entire Venezuelan coast, with
no enrichment in any of the sampling areas. The accumula-
tion of zinc and nickel in marine sediments can also be asso-
ciated with the formation of sulfides.

Copper showed a particular distribution pattern, with high
concentrations in the IT of the eastern, central, and insular
coasts. This pattern was not observed on the western coast
of Venezuela. Although enrichment was observed in the sed-
iments from the central coast, copper concentrations fell
below the established threshold at which it is considered a
pollutant (ISQG: 18.7 ppm). Copper normally accumulates
because it forms complexes with organic ligands or with
clays in the sediments.

Vanadium and chromium showed similar behavior to that
of copper, with moderate to severe enrichment in some areas
of the eastern, central, and western coasts. Normally, these
metals are found in seawater in at least 2 oxidation states,
and they precipitate to the sediments in the least soluble state
(Calvert and Pedersen 1993). The high concentrations of
vanadium in marine sediments may be associated with the
high presence of crude oil on the Venezuelan coasts. Crude oil
has high concentrations of vanadium, around 100-1,000 ppm
(Marquez et al. 1999), and it could be one of the main anthro-
pogenic sources of vanadium inputs to the sediments. On the
other hand, chromium is abundant in nature and is found
in high proportions in basic and ultrabasic rocks (Wright
and Welbourn 2002), which are found in the Gulf of Paria,
on the eastern coast of Venezuela (Gonzalez de Juana and
Muiloz 1968). Chromium concentrations were higher in IT
than in NI, and the values we report for eastern Venezuela
were higher than the average reported by Norville (2005) for
the Gulf of Paria (19.2 pg-g'), where high chromium con-
centrations were associated with large river contributions;
however, despite the fact that enrichment was observed, the
reported concentrations did not exceed the established pollu-
tion limits for sediments (ISQG: 52.3 ppm). Both chromium
and vanadium can accumulate in sediments in their reduced
states when they precipitate as soluble oxides or hydrox-
ides or are adsorbed on the surface of particles (Calvet and
Pedersen 1993).
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los hidrocarburos, la mayor toxicidad podria encontrarse en
la columna de agua y no en el sedimento, como ocurri6 con
el derrame de petroleo del Prestige (Franco et al. 2006).

A diferencia del cadmio, el zinc es un elemento esen-
cial y es bastante comun en la corteza terrestre. Su distri-
bucion en las costas de Venezuela es homogénea excepto
en la costa insular, donde las concentraciones son relati-
vamente bajas. Si bien se observd enriquecimiento de este
elemento en la costa central, las concentraciones estuvieron
por debajo del limite establecido para que el zinc se consi-
dere un contaminante en los sedimentos marinos (ISQG:
121 ppm). Al igual que para el zinc, las concentraciones
de niquel fueron relativamente bajas y similares en toda la
costa de Venezuela, sin enriquecimiento en ninguna de las
areas de muestreo. La acumulacion de zinc y niquel en sedi-
mentos marinos también puede estar asociada con la forma-
cion de sulfuros.

El cobre mostré un patréon de distribucion particular,
con altas concentraciones en las IT de las costas oriental,
central e insular. Este patron no se observo en la costa occi-
dental de Venezuela. Aunque se observo enriquecimiento
en los sedimentos de la costa central, las concentraciones
de cobre estuvieron por debajo del umbral establecido para
que se considere un contaminante (ISQG: 18.7 ppm). El
cobre normalmente se acumula porque forma complejos con
ligandos organicos o con arcillas en los sedimentos.

El vanadio y el cromo mostraron un comportamiento
similar al del cobre, con enriquecimientos de moderado a
severo en algunas areas de las costas oriental, central y occi-
dental. Normalmente, estos metales se encuentran en el agua
de mar en al menos 2 estados de oxidacion y precipitan a los
sedimentos en el estado menos soluble (Calvert y Pedersen
1993). Las altas concentraciones de vanadio en sedimentos
marinos pueden estar asociadas a la alta presencia de petrdleo
crudo en las costas de Venezuela. El petrdleo crudo tiene altas
concentraciones de vanadio, alrededor de 100-1,000 ppm
(Marquez et al. 1999), y podria ser una de las principales
fuentes antropogénicas de los aportes de vanadio a los sedi-
mentos. Por otro lado, el cromo es abundante en la naturaleza
y se encuentra en altas proporciones en rocas basicas y ultra-
basicas (Wright y Welbourn 2002), que se encuentran en el
golfo de Paria, en la costa oriental de Venezuela (Gonzalez de
Juana y Mufioz 1968). Las concentraciones de cromo fueron
mas altas en IT que en NI, y los valores que reportamos para
el este de Venezuela fueron mas altos que el promedio repor-
tado por Norville (2005) para el golfo de Paria (19.2 pg-g™),
donde las altas concentraciones de cromo se asociaron con
grandes contribuciones fluviales; sin embargo, a pesar de que
se observo enriquecimiento, las concentraciones reportadas
no excedieron los limites de contaminacion establecidos
para sedimentos (ISQG: 52.3 ppm). Tanto el cromo como el
vanadio pueden acumularse en los sedimentos en sus estados
reducidos cuando precipitan como 6xidos o hidroxidos solu-
bles o se adsorben en la superficie de las particulas (Calvet y
Pedersen 1993).
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Figure 4. Geoaccumulation index for metals in the superficial sediments of the Venezuelan coast. Circles represent the mean, and error bars
the standard deviation. EC, eastern region; I, insular region; CC, central region; WC, western region.

Figura 4. indice de geoacumulacién de metales en los sedimentos superficiales de la costa de Venezuela. Los circulos representan la media,
y las barras de error la desviacion estandar. EC, region oriental; I, region insular; CC, region central; WC, region occidental.
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Iron and aluminum are found in high concentrations in the
earth’s crust. They are therefore usually used as a reference
in determining the input of other trace elements in different
environments. It is important to highlight the high aluminum
concentrations found on the eastern coast of Venezuela,
which are associated with the large load of particles of terrig-
enous origin that is deposited into the coastal marine system
by the Orinoco Delta.

Enrichment of mercury was observed on the eastern and
central coasts and in some areas of the western coast. Mer-
cury is one of the elements with the highest potential for
bioaccumulation in marine organisms (Braune et al. 2015),
and its mobility in the water column and sediments is highly
variable because of methylation through microorganisms
(Harding et al. 2018). The high concentrations of mercury in
Venezuela may be associated with both natural inputs and the
presence of fossil fuels, which are normally highly charged
with this element. It is worth noting that the input of this ele-
ment has been attributed to activities in the petrochemical
industry on the central coast (Ramos et al. 2009).

Barium did not show enrichment on the Venezuelan coast,
but the concentrations were higher in IT than in NI. The values
observed in our study are similar to those reported for local-
ities with high levels of oil intervention such as the Gulf of
Mexico (Carriquiry and Horta-Puga 2010, Celis-Hernandez
et al. 2018). This metal has been considered a marker element
of pollution by oil activities due to the high content of barite
in drilling fluids that most of the time are discharged to bodies
of water and accumulate in sediments due to their poor sol-
ubility (Neff 2005). Garcia (2011, 2014) found high barium
concentrations (500—1,000 ppm) near areas with drilling plat-
forms in the Gulf of Venezuela. Although there are no estab-
lished limits for contamination by barium, it is an element
with very high concentrations on the Venezuelan coast, and it
is worth studying its potential effect on marine biota.

Metal correlations with mud percentage indicate that the
dynamics of incorporation of these elements into the environ-
ment are associated with this fraction of the sediments. Partic-
ularly, iron on the eastern coast of Venezuela showed a strong
correlation with mud percentage, and this element showed
greater correlation with the other metals that are incorporated
in marine sediments. This pattern can be explained by the
release and transport of particles from sedimentary, volcanic,
plutonic, and green shale rocks, and from the mining exploita-
tion in the areas surrounding the Orinoco River, that later
reach the sea (Marquez et al. 2012). The distribution and con-
centration of the studied metals clearly indicate a large degree
of anthropogenic input along the Venezuelan coasts, where
one of the main sources of pollution is the oil industry. There
is also a large contribution of metallic elements by terrige-
nous discharges, likely associated with freshwater sources.
Currently, metal concentrations do not seem to pose alarming
threats to marine organisms, with risk percentages lower than
30% for the central and eastern coasts. However, the con-
centrations of metals must be permanently monitored given
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Figure 5. Mean effects range median quotients (ERMQ) in the
superficial sediments of the Venezuelan coast. Error bars represent
the standard deviation. EC, eastern region; I, insular region; CC,
central region; WC, western region.

Figura 5. Cociente del efecto de rango medio (ERMQ) en los sed-
imentos superficiales de la costa de Venezuela. Las barras de error
representan la desviacion estandar. EC, region oriental; I, region
insular; CC, region central; WC, region occidental.

El hierro y el aluminio se encuentran en altas concen-
traciones en la corteza terrestre. Por lo tanto, generalmente,
se utilizan como referencia para determinar la entrada de
otros elementos traza en diferentes entornos. Es impor-
tante destacar las altas concentraciones de aluminio que se
encuentran en la costa oriental de Venezuela, las cuales estan
asociadas a la gran carga de particulas de origen terrigeno
que son depositadas en el sistema marino costero por el delta
del Orinoco.

Se observo enriquecimiento de mercurio en las costas
oriental y central y en algunas areas de la costa occidental.
El mercurio es uno de los elementos con mayor potencial de
bioacumulacion en organismos marinos (Braune et al. 2015),
y su movilidad en la columna de agua y sedimentos es muy
variable debido a la metilacion a través de microorganismos
(Harding et al. 2018). Las altas concentraciones de mercurio
en Venezuela pueden estar asociadas tanto con insumos natu-
rales como con la presencia de combustibles fosiles, que
normalmente estan muy cargados con este elemento. Cabe
sefalar que el aporte de este elemento se ha atribuido a las
actividades de la industria petroquimica en la costa central
(Ramos et al. 2009).
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the extensive exploration and exploitation activities occur-
ring in offshore areas that could potentially shift the patterns
and dynamics of the concentrations and distribution of heavy
metals along the Venezuelan coast.
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