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Abstract: Heavy metal distribution in superficial sedimenta ta Saco, Gulf of Cariaco, Sucre, Venezuela.
The Gulf of Cariaco is a marine ecosystem with high primary productivity, which gives it an ecological and
socioeconomic importance. Nevertheless, anthropogenic activities around the Gulf produce wastes that are
deposited directly or by runoff into the sediments, and consequently, increases concentrations of metals in this
ecosystem. The objective of this study was to determine the distribution of cadmium, copper, lead, manganese,
nickel and zinc in geochemical fractions of surface sediments, using modified BCR sequential extraction proce-
dure. The concentrations were measured using flame atomic absorption spectroscopy. In addition, the contents
of soluble and exchangeable metals associated to carbonate fractions, determined by BCR, were compared with
those determined by the method of Campanella. Samples were collected in 12 stations during June 2007. The
applied methodologies were evaluated with a certified reference material of marine sediments (HISS-1) and
the results indicated that these methods provide adequate accuracy and precision for the extraction of metals.
The total metal concentrations (ug g") were, Cd: < limit of detection (LD)-5.0; Pb: 1.79-60.41; Cu: no detected
(ND)-42.18; Zn: 25.13-104.57; Mn: 66.31-80.29 and Ni: 3.29-24.58. Cd, Cu, Ni and Pb at several stations,
exceeded the Canadian Sediment Quality Guidelines of the Lowest Effect Levels (LEL). Cadmium was identi-
fied as being the most mobile of the elements, having the highest concentrations in soluble and exchangeable
cations and carbonates. However, Pb, Cu, Mn and Zn levels were found highly associated to organic matter and
sulfide fractions. The methods did not show significant statistical differences for the extraction of soluble and
exchangeable cations and the metals associated to carbonate fraction. There are several significant correlations
between heavy metals, which suggest their common origin. Rev. Biol. Trop. 58 (Suppl. 3): 129-140. Epub 2010
October O1.
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El enriquecimiento de metales pesados
en los sedimentos marinos es un tdpico de
gran interés, dada su capacidad de acumular
dichas especies quimicas y la peligrosidad que
representan para la salud de los organismos
bentoénicos (Olajire ef al. 2003). La asociacion
entre las concentraciones y la probabilidad
de ocurrencia de cualquier efecto biolégico
adverso ha sido compilada para proporcionar
valores referenciales que guien la evaluacion
de la calidad de los sedimentos. Entre ellos
figura el protocolo del Consejo Canadiense de

los Ministerios del Ambiente (CCME). Dicho
protocolo contempla dos niveles referenciales:
el limite de efectos bajos (LEB) y el limite
de efectos altos (LEA). El primero expresa la
concentraciéon por debajo de la cual la proba-
bilidad de toxicidad es menor que 20% y el
segundo define el nivel por encima del cual la
probabilidad de toxicidad es mayor que 50%
(CCME 1995).

Los metales pesados pueden adsorberse
en aluminosilicatos, 6xidos de hierro y manga-
neso, carbonatos de calcio y materia orgénica.
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En suelos y sedimentos, su capacidad de adsor-
cion y liberacion dependen, fundamentalmente
del pH y de las condiciones redox (Filius
et al. 1998). Ademads, su distribucion en las
diferentes fracciones geoquimicas estd con-
dicionada por las propiedades de cada metal,
la competencia por los sitios de adsorcién del
sedimento, la capacidad de formar complejos
y la magnitud de la contaminacién de los sedi-
mentos (Campbell 1995).

Debido a la dificultad de comparar los
resultados obtenidos por diferentes investiga-
dores y métodos distintos, la Oficina de Refe-
rencias de la Comunidad Europea (BCR) cred
un protocolo para la especiacién de metales
pesados (Ure et al. 1993). Este procedimiento
separa los metales de una muestra de suelo o
sedimento, en cuatro fracciones: soluble en
medio 4cido, reducible, oxidable y residual o
detritica. Sin embargo, durante una certifica-
ciéon del BCR usando material de referencia
certificado (CRM 601) mostré una variabili-
dad interlaboratorio significante en la extrac-
cién de la fraccion reducible. Esto condujo al
desarrollo de un procedimiento de extraccion
secuencial modificado de BCR (Rauret et al.
1999), el cual fue reevaluado usando el CRM
601 como sustrato de prueba. El BCR optimi-
zado fue mas eficiente en la disolucién de los
metales asociados a los oxihidréxidos de hierro
y manganeso (fraccion reducible) (Rauret ez al.
1999, Mossop & Davidson 2003). Otro proce-
dimiento ttil para estudiar el fraccionamiento
geoquimico de metales en sedimentos marinos
y lacustres es el método de Campanella et al.
(1995). Este método permite discriminar la
fraccién de los metales incorporados en los
carbonatos, sustituyendo el 4cido acético, reac-
tivo de extraccion del método BCR, por acetato
de amonio ajustado a pH 5 con dcido acético.
De esa manera, el extracto es amortiguado y la
acidificacién producida por la descomposicion
quimica de los carbonatos es prevenida (Bae-
yens et al. 2003).

El Saco del Golfo de Cariaco es una zona
bordeada de manglares, con elevada produc-
tividad primaria (Ferrdz 1987) y gran rique-
za pesquera, socioecondmica y turistica; sin

embargo, en ella descargan contaminantes pro-
venientes de los desechos domésticos de los
poblados circundantes, de la actividad agricola
y del trafico marino. Su manera de ingreso es
variada: directa, transportados por las aguas
del Rio Carinicuao, las aguas lluvias y aguas
de escorrentias y arroyos estacionales. Entre
los contaminantes de mayor peligrosidad, se
encuentran los metales pesados, cuyo destino
final son los sedimentos (Martinez 2002).

Aunada a la situacién antes planteada, para
la regioén estdn planificados un gasoducto, un
puerto minero y granjas camaroneras y pisci-
colas. Tales circunstancias obligan a conocer el
estado ambiental actual de sus sedimentos, para
orientar su desarrollo sustentable y establecer
comparaciones futuras. En tal sentido, este
trabajo tiene como objetivo contribuir con el
conocimiento de la concentracién total y frac-
cionada de manganeso, plomo, niquel, cobre,
zinc y cadmio en los sedimentos superficiales
del Saco del Golfo de Cariaco y comparar la
eficiencia de los métodos BCR y Campanella
et al. (1995) para extraer la fraccidn intercam-
biable y asociada con los carbonatos.

MATERIALES Y METODOS

El Golfo de Cariaco estd situado en la
region nororiental de Venezuela, al este de la
Fosa de Cariaco, entre 10°25’-10°35’ N y entre
63°13°-63°39’ O. Su sector oriental, conocido
como el Saco, es una zona somera, donde el
mecanismo de transporte de particulas predo-
minante es la suspension, dado que su topo-
grafia no permite el desarrollo significativo de
los procesos hidrodindmicos y los bosques de
mangle amortiguan el movimiento de las aguas
y el oleaje. Asi, la textura de sus sedimentos
varia entre arenas medias finas y limo-arcillas
(Quintero et al. 2006).

Para el estudio, las muestras de sedimentos
superficiales fueron colectadas en doce estacio-
nes, en el mes de junio de 2007 (Fig. 1), con
una draga Diez Laffont de 0.02m?. Una vez
obtenidas, fue extraida el agua intersticial a una
fraccion de ellas, mientras que otra fraccién fue
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Fig. 1. Estaciones de muestreo en Saco del Golfo de Cariaco, Venezuela.

Fig. 1. Sampling stations at Saco of the Gulf of Cariaco.

conservada como tal. Ambas fueron secadas al
aire y tamizadas en una malla de 63ym.

Un gramo del sedimento tamizado fue
secado en una estufa a 38°C durante 48 horas.
Transcurrido este tiempo, la muestra fue predi-
gerida en 10ml de HNO, concentrado, durante
la noche, a temperatura ambiente, en un matraz
Erlemeyer (Rojas et al. 2005). Para evitar pér-
didas durante la digestion y mantener un reflu-
jo constante, un pequefio embudo de vidrio
fue colocado en el matraz. A continuacion,
la muestra fue calentada a 60°C durante dos
horas, luego progresivamente fue elevada la
temperatura hasta 100°C y digerida dos horas
mds. Una vez fria, fue filtrada (papel de filtro
Whatman tipo 42) en un matraz volumétrico de
25ml y diluida hasta la marca. La cuantificacién
de las concentraciones de los metales fue eje-
cutada con un espectrofotémetro de absorcion

atdmica a la llama, Perkin Elmer, modelo 3110,
de doble haz, llama de aire-acetileno y correc-
tor de fondo de deuterio. Todos los reactivos y
patrones externos de calibracion fueron grado
analitico, y los andlisis fueron realizados por
triplicado para verificar la precisién del método
de digestion y recuperacion de los metales. La
extraccion de los metales en el sedimento total
y en el sedimento después de extraida el agua
intersticial (agua de poro) no mostré diferen-
cias estadisticas significativas (p=0 .05).

La confiabilidad de la extraccién de los
metales totales fue evaluada con un material
de referencia certificado de sedimentos marino
(HISS-1). La exactitud del método fue menor
que 9% y la precisiéon menor que 10% (Cuadro
1). Los blancos de cada conjunto de muestras
estuvieron por debajo de 1% de los valores de
las muestras, la precision de las muestras 3% y

Rev. Biol. Trop. (Int. J. Trop. Biol. ISSN-0034-7744) Vol. 58 (Suppl. 3): 129-140, October 2010 131



CUADRO 1
Resultados de la extraccion de los metales en el material de referencia de sedimento marino (HISS-1)

TABLE 1
Results from the extraction of metals in reference material marine sediment (HISS-1)

Cd Pb
Promedio (ug g™ 0.024 3.08
DER (%) 0.0 29
Concentracién informada (pg g™) 0.024 3.13
Recuperacion (%) 100 98

DER: desviacion estandar relativa.

los limites de deteccion (LD) obtenidos de la
curva de calibracion (Meier & Ziind 1993) fue-
ron: Mn (lpg g'), Zn (3pg gh), Ni (2ug g™),
Cu (0.07pg g"), Cd (1pg g"), Pb (Tug g™h).
Las concentraciones de los metales man-
ganeso, plomo, niquel, cobre, zinc y cadmio, en
cada fraccién geoquimica, fueron obtenidas por
el método modificado de extraccién secuencial
del Buré de la Comunidad Europea (BCR),
presentado en Rauret et al. (1999). Este méto-
do discrimina la presencia de los metales en
cuatro fracciones quimicas: metales intercam-
biables, solubles en agua y 4cido (F1), metales
reducibles, asociados con los oxihidroxidos de
hierro y manganeso (F2), metales oxidables,
asociados con materia orgdnica y sulfuros
(F3) y metales residuales, asociados con la red
cristalina (F4). Un resumen del procedimiento
es presentado en el Cuadro 2. Después de cada
extraccion las mezclas fueron centrifugadas
a 2200 rpm durante 20 minutos. Los sobre-
nadantes fueron removidos, y en ellos fueron
analizados los metales. Antes de comenzar la
extraccion siguiente, las muestras fueron agi-
tadas por 15 minutos con agua ultrapura y las
aguas de lavado fueron descartadas. Todas las
extracciones fueron ejecutadas por triplicado.
Simultdneamente, los metales de la prime-
ra fraccidon fueron extraidos por el método de
especiacion propuesto por Campanella et al.
(1995). 2.5g de la muestra de sedimento fueron
pesados por triplicado, para cada localidad, y
colocados en un tubo de polipropileno. Luego,

Cu Ni Zn Mn
2.13 1.98 451 634
23 9.6 2.0 2.0
2.29 2.16 494 66.1
93 91 91 96

45ml de acetato de amonio 1mol 1", ajustado
a pH 5 con 4cido acético fueron afadidos y
la mezcla agitada durante 24h a temperatura
ambiente, con un agitador Thermolyne AROS
160; posteriormente, centrifugada durante 20
minutos. La solucién obtenida fue decantada y
diluida hasta 50ml.

Una vez obtenidos los resultados fue cal-
culada la matriz de correlaciéon de Pearson y
fueron comparados mediante un andlisis de
varianza simple.

El indice de geoacumulacién (Igeo) fue
calculado con la ecuacidn de Miiller (1979):

Igeo=log, (C /1.5 B

Donde C_ representa la concentracion total
de los metales en la fraccién sedimentaria mas
fina (arcilla y limo) y B los valores informa-
dos por Wedepohl (1995) para los metales en
la corteza terrestre, excepto Cd calculado con
el valor informado por Sadiq (1991) para sedi-
mentos no contaminados.

El factor de movilidad (FM) fue calculado
como un indice relativo entre las concentracio-
nes de cada metal en la fraccidn intercambiable
y asociada con carbonatos (F1) y la sumatoria
de todas las fracciones de cada metal (Salbu et
al. 1988).

F1
F1 +F2 +F3 + F4

FM = x 100
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CUADRO 2
Procedimiento de extraccion secuencial

TABLE 2
Procedure for sequential extraction

Paso Metales

F1 Intercambiables y solubles en agua y dcido 20ml de CH,COOH 0.11mol I'!

F2 reducible
F3 Oxidable

Tiempo de agitacion

Reactivo
y temperatura

16h 25°C
20m] de OHNH,C1 0.5mol I 16h 25°C
i) 5ml H,0, 30% (dos ciclos) seguidos de 1h 25°C
evaporacion (1ml) 1h 85°C
ii) 25ml CH;COONH, ajustado a pH 2
con HNO,
10ml agua regia 2h 80 °C

F4 Residual (detritica)

RESULTADOS

Concentracion total de los metales: En
general, las concentraciones mas elevadas fue-
ron registradas en la region mds oriental (Esta-
cion [Est] 1), costa norte (Ests 2,4,7,9y 11) y
en el centro (Est 8 y 10). Pb, Cu y Mn mostraron
su mayor contenido en las inmediaciones de la
poblacién de Chiguana (Est 2), Rincén Hondo
(Est 11) y Pericantar (Est 12), respectivamente
(Fig. 2). Al contrastar las concentraciones de
cada metal en las diferentes zonas del ecosiste-
ma: costa norte, costa sur y centro, mediante un
analisis de varianza de una cola no mostraron
diferencias significativas (p=0 .05).

Los intervalos de concentracién para cada
metal fueron: Cd (<Limite de Deteccién (LD)-
5.00 pg g, Pb (1.67-60.41pug ¢, Cu (<LD-
4218 pg g, Ni (3.29-24.58 pg g!), Mn
(6.31-80.29 pg g1, Zn (25.13-104.57pg gh).
En la figura 2 resaltan las distribuciones simi-
lares de Mn, Zn, Cu, Pb y Ni, aunque Pb fue
diferente enfrente de Chiguana (Est 2), sitio
donde alcanz6 su maxima concentracion.

Los coeficientes de correlacion de Pear-
son, calculados con las concentraciones de los
metales, mostraron asociacién positiva entre
los pares: Cd-Ni (0.84), Zn-Cd (0.75), Zn-Mn
(0.68), Zn-Cu (0.58), Mn-Ni (0.57), Mn-Cu
(0.37), Mn-Cd (0.36) y Mn-Pb (0.26).

Indice de geoacumulacién: Para esti-
mar el enriquecimiento de metales asociado
con la contaminacién fue calculado el Igeo.
Los valores obtenidos fueron menores que 1
(0.00<Igeo0<0.26), para todos los metales, en
todas las estaciones. De ellos, Cu y Pb presen-
taron los valores de Igeo mds altos.

Fraccionamiento BCR. Cd predomina
en la fraccién mds soluble (F1, 52%) (Fig. 3).
Sus concentraciones mds altas se encontraron
al final del Saco (Est 1), en Muelle de Cariaco
(Est 3), San Rafael (Est 7) y centro (Est 8). La
mediana de F1 no mostré diferencias estadisti-
cas significativas con 1 pg g*', concentracién
cuantificada en F2 (48%), en el centro del
ecosistema (p=0.05). Cu predominé en la F4
(48%), seguida de las fracciones F3 (38%), F1
(11%) y F2 (2%). Las medianas de F3 y F4 no
mostraron diferencias significativas entre si;
sin embargo, fueron diferentes a las medianas
de las fracciones F1 y F2. De manera similar al
Cu, el metal Ni se asocié mejor con F3 (42%) y
F4 (27%), aunque sus medianas para las cuatro
fracciones fueron muy diferentes entre si, espe-
cialmente entre F1 (17%) y F4.

Las especies quimicas del Mn estuvie-
ron mayoritariamente en F1 (intercambiables
y formando carbonatos o adsorbidos sobre
ellos) y F3 (asociado con la materia orgdnica y
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Fig. 2. Concentracién total de cadmio, plomo, cobre, niquel, manganeso y cinc en los sedimentos superficiales del Saco del

Golfo de Cariaco.

Fig. 2. Total concentration of cadmium, lead, copper, nickel, manganese and zinc in surface sediments of the Gulf of

Cariaco.
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Fig. 3. Concentraciones de los metales (zg g'') en las fracciones BCR (1: fraccién soluble en 4cido, 2: fraccién reducible,
3: fraccion asociada a materia orgdnica y azufre, 4: fraccion residual)

Fig. 3. Concentrations of metals (ug g'!) in the BCR fractions (1: acid-soluble fraction, 2: reducible fraction, 3: fraction

associated with organic matter and sulfur, 4: residual fraction).

sulfuros). En esta tltima fueron mas abundan-
tes. Las medianas de las fracciones F1 (33%) y
F3 (41%) fueron diferentes a las medianas de
F2 (11%) y F4 (15%, p<0.05). Pb predominé
en la matriz sedimentaria (F4, 55%), muy
diferenciada estadisticamente de las fracciones

restantes, cuyas medianas fueron similares (F1:
19%, F2: 16%, F3: 10%); sin embargo el Zn
se mantuvo presente en todas las fracciones
proporcionalmente distribuido (F2: 22%, F3:
26%, F4: 24%), con un ligero incremento en
la F1 (28%).
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Fraccion intercambiable extraida por extraer metales, las concentraciones encon-
el método de Campanella ef al. (1995). En  tradas no fueron significativamente diferentes
la Figura 4 estan los resultados obtenidos para  (p>0.05).
la primera fraccién, metales intercambiables,
por el método de Campanella et al. (1995). Movilidad de los metales. Al calcular
Dichas concentraciones fueron superiores a este factor fueron obtenidos los siguientes
las obtenidas con el protocolo BCR para los intervalos: 26-75% (X=52%) para Cd, 15-44%
metales Pb, Cd, Zn y Mn. Ademds, este méto-  (X=33%) para Mn, 3-52% (X=22%) para Cu,
do extrajo con mayor eficiencia los metales 0-26% (X=20%) para Ni, 0-68% (X=28%)
Pb, Cd, Zn y Ni, donde el protocolo BCR para Zn y 3-60% X=19%) para Pb. El indice
no fue capaz de hacerlo. Sin embargo, en los de movilidad decreci6 en el siguiente orden: Cd
sedimentos donde ambos métodos lograron >Mn>Zn >Cu, Ni y Pb.

6
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Fig. 4. Comparacién de las concentraciones de metales extraidos por los métodos BCR y Campanella et al (1995).

Fig. 4. Comparison of metal concentrations extracted by the BCR and Campanella et al (1995) methods.
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DISCUSION

En el ecosistema, las concentraciones tota-
les de Cd superaron el limite de efectos bajos
(LEB, 0.6ug g¢') de la normativa canadiense
(CEQGS 2001). Ademas, frente a San Rafael
(Est 7) y en el centro (Est 8) sobrepasaron el
limite de efectos altos (LEA, 3.5ug g'). Pb
(Est 2), Cu (Ests 1, 8, 11) y Ni (Est 8) también
presentaron concentraciones mayores al LEB
(Pb: 35ug ¢!, Cu: 35.7ug ¢!, Ni: 18ug g™,
mientras que las concentraciones de Mn fueron
menores que 716ug ¢!, valor reportado para la
corteza terrestre (Wedepohl 1995).

Las concentraciones de los metales pesa-
dos que superaron los LEB en algunas localida-
des en el Saco del Golfo de Cariaco pueden ser
explicadas por el uso de pesticidas, herbicidas
y abonos en las actividades agricolas desarro-
lladas en la region de Cariaco, cuyos residuos
pueden ser arrastrados hasta el Saco por el Rio
Carinicuao y las aguas de escorrentias forma-
das en la época lluviosa (Martinez 2002). Los
restos de la pintura antiincrustante y antifungi-
cida de las embarcaciones podrian aumentar el
contenido de cobre al medio (Breslin & Safiudo
1999). En relacién con el cadmio, Garcia et al.
(2004) y Gonzélez et al. (2006) han informado
que no solamente forma parte de las descargas
urbanas e industriales, puede estar ligado a un
proceso metabdlico del fitoplancton, asociado
a altas concentraciones de nutrientes, aguas
frias propias de zonas de surgencia. Zn, Cu y
Pb pueden ser aportados durante la quema de
madera e incineracién de basura (Gonzilez et
al. 2006). Todas estas actividades son practica-
das en la zona.

La mayor acumulacién en el oriente y cen-
tro del ecosistema puede estar favorecida por la
textura arenolimosa y limoarenosa de sus sedi-
mentos y por la condicién hidrodindmica del
golfo; sin embargo, en Chiguana (Est 2) la con-
centracion de plomo fue alta a pesar de que los
sedimentos son arenosos y contienen muchos
restos calcareos (Quintero et al. 2006).

Rubio et al. (2000) sefialan que gran
cantidad Mn y Zn en los sedimentos de las
zonas costeras son de origen litogénico, y

su importancia radica en su interaccion con
otros metales pesados, mds que por su cardc-
ter téxico. Asi, las correlaciones significati-
vas (p<0.05) entre los pares Mn-Zn, Zn-Cd,
Zn-Ni y Zn-Cu, probablemente indican que
una porcién importante de metales proviene
del material litogénico del 4rea; sin embargo,
las correlaciones poco significativas Mn-Pb,
Mn-Cd y Cu-Mn son indicios de aportes antro-
pogénicos (MacDonald et al. 1991). La ausen-
cia de correlacién Pb-Zn parece indicar que Pb
no proviene de la misma fuente que introduce
Cu, Ni, Zn y Cd al ecosistema. Hung & Hsu
(2004) informaron que la fuente de Pb mds
importante, en los ecosistemas costeros, son
los residuos de combustibles liberados hacia
la atmdsfera por el trafico rodante y flotante, y
transportados por las escorrentias que caen en
el ecosistema.

En general, los valores del Igeo, entre O
y 1 (Miiller 1979) permitieron clasificar a los
sedimentos del drea estudiada como muy poco
contaminados, evidenciando los aportes mayo-
ritariamente litogénicos.

Los resultados del fraccionamiento BCR
expresan que la materia orgdnica y el sulfuro
controlan el comportamiento de los metales
Mn, Cu, Zn y Ni. Generalmente, los metales
pesados reaccionan con FeS y forman precipi-
tados extremadamente insolubles, de acuerdo
con la siguiente reaccion:

MeZ*+FeS = MeS+Fe?*

La formacion de sulfuros, en los ambientes
marinos, es primordialmente biogénica y estd
controlada por las poblaciones de bacterias que
utilizan el sulfato, como aceptor de electrones,
y oxidan la materia orgdnica produciendo sulfu-
ro de hidrégeno y otros compuestos sulfurados
(HS", S* y S,%). Este proceso esté controlado
por la calidad y cantidad de materia orgdnica
que alcanza el régimen anaerébico. Al mismo
tiempo, los compuestos de hierro oxidado
son reducidos y los iones de hierro generados
pueden reaccionar con el sulfuro de hidrégeno
formando una variedad de minerales, incluyen-
do FeS amorfo y FeS, (Simpson ez al. 2005). Es
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importante destacar que en el ecosistema estu-
diado hay minerales opacos, mayoritariamente
6xidos de hierro, y cantidades reducidas de
pirita en la desembocadura del rio Carinicuao,
el cual descarga en la zona mas oriental (Quin-
tero et al. 2006). Metales como Ni, Cu, Mn y
Zn pueden incorporarse a la red cristalina de la
pirita y de monosulfuros de hierro durante su
precipitacién (Ponce et al. 2000).

Skrabal et al. (2000) expusieron que los
sedimentos son una fuente significativa de Cu
acomplejado con ligandos orgdnicos o forman-
do complejos orgdnicos sulfurados. Este metal
puede ser ciclado activamente entre el sedi-
mento y el agua intersticial, durante la diagé-
nesis temprana del sedimento, y varia espacial
y temporalmente, de acuerdo con los procesos
biogeoquimicos y condiciones reinantes.

Los resultados indican que Cd, en el eco-
sistema, es el metal més fécil de solubilizar y
puede presentarse como ién acuoso, mientras
que Pb estd muy relacionado con la matriz
mineraldgica del sedimento. Este planteamien-
to es corroborado con los resultados de la
movilidad, los cuales sefialan al Cd como el
metal mds mévil (52%). Toxicoldgicamente,
Cd asociado con la fraccién intercambiable y
asociada con carbonatos es muy biodisponible
y puede provocar efectos toxicos en los orga-
nismos bentdénicos, situacién favorecida por el
pH é4cido del sistema digestivo; mientras que
Pb en la fraccion residual es inerte, debido a
que las condiciones ambientales no afectan sus
enlaces quimicos (Garcia et al. 2004).

Los bajos valores de movilidad son indica-
dores de la alta estabilidad de los metales Cu,
Ni, Pb y Zn en los sedimentos, por lo tanto son
poco lédbiles y bioaccesibles (Ahumada et al.
1999). Este comportamiento depende de las
especies quimicas de cada metal o de la forma
de asociarse a las fracciones geoquimicas del
sedimento (Huang et al. 2007).

Al comparar la eficiencia de los métodos
BCR y Campanella et al. (1995) para extraer
la fraccion intercambiable y asociada con los
carbonatos, es indudable que con el método de
Campanella et al. (1995) se obtuvo Pb y Cd en
algunas localidades, donde usando el método

BCR no fueron detectadas o eran menores que
el limite de deteccion. Esto demuestra la capa-
cidad acomplejante del acetato de amonio para
prevenir la readsorcién o precipitacion del ion
metdlico liberado (Filgueiras et al. 2002).

La validez del método BCR puede depen-
der fuertemente de los elementos y del tipo
de muestra analizada (Ferndndez et al. 2004).
Aunque la extraccién con 4cido acético es
preferida por ser uno de los tratamientos qui-
micos menos agresivos y mds efectivos para
remover la fraccién mds 14bil de los metales
totales en los sedimentos (Jonathan & Ram
2003), Rocco & Rubio (2009) expresaron que
su uso es adecuado en la extraccion de metales
adsorbidos en sedimentos con aproximada-
mente 5% de carbonatos. Por lo tanto, altos
valores de carbonatos influencian los resulta-
dos del procedimiento de extraccién secuencial
BCR. Sulkowski & Hirner (2006), utilizando
el método BCR y difractometria de rayos X
en suelos calcdreos, encontraron carbonatos en
el residuo de las dos primeras fracciones y un
aumento de pH aproximadamente de dos uni-
dades. Ellos sugieren repetir el paso de adicién
de acido acético hasta que el pH del extracto
permanezca bajo (2.9) y los carbonatos sean
completamente destruidos. Otros investigado-
res han sugerido aumentar la concentracion de
dcido acético en el método BCR cuando Pb es
determinado en sedimentos con 10% o mds de
CaCO, (Carmony & Harvey 2007), debido a
que el carbonato neutraliza al 4cido acético y
pudiera ser insuficiente para extraer Pb. Sin
embargo, debe controlarse porque puede afec-
tar la fraccion asociada con oxihidréxidos de
Fe y Mn. Este podria ser el caso presente, dado
que Veldsquez (2005) encontré en el Saco del
Golfo de Cariaco concentraciones de carbona-
tos que variaron entre 8 y 52%.

Se concluye que los metales presentes
en los sedimentos superficiales del Saco del
Golfo de Cariaco derivan, fundamentalmente,
de fuentes geoldgicas y su enriquecimiento es
coénsono con la meteorizacidn natural de la cor-
teza terrestre. El ecosistema puede ser catalo-
gado como ligeramente contaminado. Cu, Zn,
Ni, Mn y Pb estuvieron asociados con la matriz
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aluminosilicatada del sedimento y asociados
con materia orgdnica y sulfuros; de esta forma
son poco moviles y bioaccesibles. Cd predomi-
né en la fraccién intercambiable y asociada a
carbonatos y su movilidad fue elevada, repre-
sentando un riesgo potencial para la biota.

La concentracion de los metales asociados
con la fraccion intercambiable extraidos por el
método BCR no fue significativamente diferen-
te a la obtenida por el método de Campanella et
al. (1995). Sin embargo, el acetato de amonio
a pH 5 extrajo Pb y Cd, donde el 4cido acético
0.11 mol I'! no logré extraerlos.
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RESUMEN

El Golfo de Cariaco es un ecosistema marino con
mucha productividad primaria, lo que le confiere especial
importancia ecoldgica y socioeconémica. Sin embargo, los
desechos de las actividades antropogénicas son descargados
directamente o arrastradas por las escorrentias. El objetivo
de este estudio fue determinar la distribucion de cadmio,
cobre, plomo, manganeso, niquel y zinc en las fracciones
geoquimica de los sedimentos superficiales, usando el méto-
do modificado de extraccién secuencial de la Comunidad
Europea (BCR). Las concentraciones de los metales fueron
medidas por espectroscopia de absorcién atomica. Ademas,
se compararon los contenidos de metales intercambiables
y asociados a los carbonatos determinados por el proce-
dimiento BCR modificado con los determinados por el
método de Campanella. La recoleccion de muestras se hizo
en 12 estaciones del sector oriental del Golfo de Cariaco,
Estado Sucre, especificamente en el sector conocido como
el Saco, en junio 2007. Las metodologias aplicadas fueron
evaluadas usando un material de referencia certificado de
sedimentos marino (HISS - 1). Los resultados indicaron que
los métodos proveen exactitud y precisiéon adecuadas para
la extraccion de metales. Las concentraciones totales (ug
g") fueron, Cd: < limite de deteccién (LD)-5.0; Pb: 1.79-
60.41; Cu: no detectado (ND)-42.18; Zn: 25.13-104.57; Mn:
66.31-80.29 y Ni: 3.29-24.58. Cd, Cu, Ni y Pb excedieron
en varias estaciones los limites que pueden afectar la biota,
establecidos por la Guia de Evaluacion de la Calidad de los
Sedimentos de Canad4. El cadmio fue el metal identificado

como el mas movil, teniendo las mds altas concentraciones
como intercambiable y asociado a las fracciones de carbo-
natos. Sin embargo, Pb, Cu, Mn y Zn mostraron su mayor
abundancia en la fracciéon asociada a materia orgdnica y
azufre. Los métodos no presentan diferencias significativas
para extraer la primera fraccion. Se encontraron significan-
tes correlaciones entre los metales pesados que sugieren su
origen comun.

Key words: sequential extraction, geochemical fractions,
heavy metals, Gulf of Cariaco, Venezuela.
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