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RESUMEN

El estudio de la contaminacién por metales en los sistemas 16ticos y lagunas costeras
es de vital importancia. La industrializacién y el desarrollo en la zona costera, promueven ¢l
incremento de concentracién de metales, que puede llegar a ser un serio problema con
consecuencias adversas sobre los recursos abidticos y bidticos de uso humano. En el
presente trabajo se obtienen por primera vez las concentraciones de Co, Cu, Mn, Ni, Pb, Zn
y Li en sedimentos recientes (z<5 cm) del lecho de los rios Verde y San Francisco, y el
Sistema Lagunar Estuarino Chacahua-Pastoria (SLECh-P). Las concentraciones de metales
encontradas en estos sistemas acudticos se ubican dentro de los intervalos establecidos por
la Environmental Proteccion Agency (EPA) para sistemas pristinos/poco contaminados.
Este resultado indica la presencia de un “reservorio concentrador” previo a la zona de
estudio. Las variaciones espaciales de los metales en las zonas estuarinas de los rios
muestran un incremento en concentracion de metales, porcentajes de sedimentos finos y
materia orgdnica, e indica que estas zonas funcionan como trampas del material acarreado
por los rios. La geoquimica de los metales en los sedimentos recientes de la zona de estudio
estd definida por las interacciones inter-metdlicas, porcentajes de materia organica y
carbonatos. Los factores fisicoquimicos juegan un papel importante en la geoquimica de los
metales de la interfase agua-sedimento. Los Factores de Enriquecimiento de los metales
anteriormente mencionados definen que el Co es enriquecido en la zona del rio Verde
posiblemente por aportes antropogénicos. El andlisis de empate de razones de los metales
presentes en los rios Verde y San Francisco, y el SLECh-P indican la presencia de fuentes
minerales naturales (metales acarreados en conjunto con sedimentos y movilizados por
procesos de lixiviacién y escorrientia de la cuenca hidrolégica) y fuentes organicas (metales
posiblemente aléctonos transportados en el material particulado suspendido que deposita en

zonas con mayor salinidad y/o menor velocidad de corriente).
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Introduccion:

- I Metales y metaloides

1.1Clasificacion

Del total de elementos conocidos, por sus propiedades y caracteristicas, 108 son
considerados metales verdaderos (por ejemplo Cu, Pb, Zn) y 7 como semi-metales o
metaloides (por ejemplo As, Se, Te). Estos ultimos presentan las mismas propiedades fisicas
de los metales, pero quimicamente se comportan como elementos no metalicos (Fig. 1).

El término metales pesados se refiere a los elementos metdlicos localizados en la
parte baja de la Tabla Peridédica, con pesos atdmicos altos (>100) o con una densidad
relativa >5 g cm™. Ya que en el presente trabajo se analizaron elementos del grupo de
metales pesados (Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn) y el Li del grupo de metales, se utiliza el término
metales como una generalidad.

Los metales pueden ser divididos, de acuerdo a su riqueza porcentual en la corteza
terrestre, como abundantes (>0.1%) por ejemplo Al, Mn, Mg, Cr, Fe, y en escasos (<0.1%)
por ejemplo Cu, Pb, Zn, Ni, Mo, Ag, As, Sb, Cd, Co y Hg (Skinner, 1974).

1.2 Caracteristicas

Las caracteristicas de un metal verdadero son: buen conductor de electricidad,
maleable, ductil, con apariencia brillante, alta conductividad térmica y tienden a reaccionar
como cationes cargados positivamente (Skinner, 1974; McEldowney et al., 1993). Su
posicion en la tabla periddica (Tabla 1) se relaciona con sus propiedades quimicas (Seccion
1.4), toxicidad (Seccién 1.5) y situacidon en el ambiente (Seccidon 1.3). Los metales son
elementos transicionales capaces de formar compuestos coordinados estables con un amplio
rango de ligandos organicos e inorgdnicos.

Las caracteristicas quimicas de los metales estdn relacionadas con su habilidad para
comportarse como acidos de Lewis (aceptores de electrones), y la coordinacién metalica se
dara con una base de Lewis (elementos o compuestos que donen electrones) que

generalmente contienen Oxigeno (OH), Nitrégeno (NH) y Azufre (SH).
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Figura 1 Tabla Periddica de los elementos. Metales!, Metaloides-, Metales pesados en base a su densidad (gem™) € y no
Metales \ Tomada de McEldowney ef al., 1993.




Tabla 1 Tipos de cationes metdlicos. Tomado de McEldowney et al., 1993.

CATIONES METALICOS
DEL TIPO A

CATIONES METALICOS
DE TRANSICION

CATIONES METALICOS
DEL TIPO B

Configuracion electrénica de
gas inerte, baja polaribilidad
“esferas duras”, (H"), Li",
Na', K*, Be*", Mg?*, Ca®*,
- TR T te T
Zit,

De uno a nueve electrones
en la capa externa,
esféricamente asimétricos
v o', Mn? Fe”, o™,
g G R b il
Mn**, Fe**, Co*".

Su numero electrénico
corresponde al N, Pd° y Pt°
(10 0 12 electrones en la
capa externa), baja
electronegatividad, alta
polaribilidad, “esferas

suaves”, Cu', Ag", Au’, TI',
Ga', Zn*', Cd*, Hg”, Pb*’,
S’ TV AV . Iy B

Los elementos metélicos tienen energias de ionizacién bajas, los electrones de la
capa externa se pierden facilmente y da como resultado la formacién de un ion positivo, que
ocasiona un desbalance de carga. Esto lleva a los electrones exteriores a replegarse hacia el
nucleo, lo que reduce el radio atémico y afecta la densidad de carga o energia electrostatica
(McEldowney et al., 1993).

Las energias de ionizacién se distribuyen en la Tabla Periddica, encontrandose la
mayor en el primer Periodo de la Familia VII B (F) y la menor en el séptimo Periodo de la
Familia I A (Fr).

1.3 Procedencia

Los metales en forma natural se encuentran en los minerales y es a través de la
intemperizacién y la erosién que llegan al medio ambiente acudtico. El incremento de la
contaminacién por metales en los sistemas 16ticos y lacustres costeros, es atribuible en
forma directa a la industrializacién y el desarrollo en la zona costera (Kennish, 1992).

Una fraccidn significativa de los metales en algunos estuarios proviene de los
desechos domésticos (por ejemplo el Cu, Pb y Zn son liberados de las caifierias y tanques de
los sistemas domésticos) e industriales (por ejemplo el Ni, Zn y Co son producto de
actividades mineras, acabado de metales y su manufactura, y est{an presentes en tintes,

pinturas y textiles) (Kennish, 1992) (Fig. 2).
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Figura 2 Fuentes y rutas de metales en el medio ambiente. Tomado de Kennish, 1994.

Los metales son liberados al medio ambiente por el uso de combustibles fésiles, por
el uso de pinturas anti-incrustantes, por los efluentes de estaciones eléctricas, lodos activos,
cenizas, dragados, emisiones de automdviles, efluentes de refinerias de petrdleo, entre otras
(Kennish, 1992; Libes, 1992; Kennish, 1994).

Asi también los agroquimicos y algunos alimentos balanceados para animales
contienen metales tales como Co, Cd, Mo, Zn, Mn y Cu entre otros (Irwin et al., 1997,
Izaguirre et al., 1992).

No sélo la produccién industrial ha incrementado la concentracién de metales en el
medio ambiente, también existe una contribucion por actividades humanas realizadas en la
zona costera, por ejemplo, promover la resuspension de metales atrapados en el sedimento o
la acumulacidn de sedimentos contaminados en los medios ambientes acudticos —Tabla 2—

(Salomons, 1980).



Tabla 2 Actividades humanas que han provocado un incremento en la concentracién
de metales en el medio ambiente y sus efectos Tomado de McEldowney et al., 1993.

Forma Efecto

Desviacidn y regulacién del flujo del rio

Destruccion del hébitat

Directa Alteracion de las condiciones ambientales generales: temperatura, sélidos
suspendidos, pH, carga orgdnica, toxicos, radioniiclidos, eutroficacion, etc.

Alteracion de las tramas troficas

Précticas de deforestacion (erosién, mayor cantidad de s6lidos)

Incendios
Construccidn de carreteras
Extraccién de agua

Contaminacion atmosférica

Practicas agricolas

Indirecta ;
gt Insolacién

Régimen de temperatura en el agua

Dindmica de nutrientes

Entrada de detritus aldctono

Dindmica de los sedimentos

Morfologia de canales

1.4 Transporte y movilizacion

La mayoria de los estudios sobre el transporte de metales a través de los estuarios y
lagunas se han realizado en su mayoria en sistemas l6ticos mayores, principalmente de
latitudes templadas. Por lo general, estos sistemas incluyen varias zonas clim4ticas, biomas y
regimenes de intemperizacion, lo que dificulta el evaluar la influencia de la cuenca de
drenaje en la quimica estuarina y lacustre (Stallard y Edmond, 1983 en Windom ef al.,
1988).

La mayoria de los metales que alcanzan la zona costera son descargados por los
sistemas 16ticos, transportindose en la materia particulada suspendida, que tiende a
depositarse rapidamente en los estuarios (McEldowney e al., 1993). La movilizacion de
metales puede llevarse a cabo por lixiviacion, procesos bioldgicos y actividades humanas
(Mee, 1979). El suministro de materiales disueltos y particulados a una laguna costera
depende del reservorio externo de cada material y del mecanismo de transporte que los

moviliza hacia la laguna. Durante el transporte de metales, puede darse un almacenamiento




temporal o permanente en el material sedimentario de las aguas de escurrimiento, lagunas
costeras, estuarios y finalmente océanos. Ademads, existe un transporte atmosférico, con una
posterior depositacion hiimeda o seca (Libes, 1992; Kennish, 1992).

De acuerdo con Duinker (en Kennish, 1992) y Elliot (en Osuna-Lépez ef al., 1989),
las formas que los metales adquieren al ser transportados en los rios son:

1) En solucién como ion inorganico y como complejos organicos € inorgéanicos.

2) Adsorbidos a superficies.

3) Adsorbidos en particulas orgénicas.

4) Recubriendo las particulas detritales tras la coprecipitacion y sorciéon con 6xidos

de Fe y Mn principalmente.

5) En el arreglo cristalino del material detrital.

6) Precipitados como fase pura, posiblemente en particulas detritales.

El aporte de metales a los cuerpos receptores por fuentes puntuales (origen unico
bien definido) o difusas (origen multiple o no definido) puede ser regular o irregular, y su
flujo entre los diferentes compartimentos del sistema se ve favorecido por las mareas,
difusién y corrientes (Byrd ez al., 1990).

Cuando la fuente de los metales es puntual, generalmente la distribucién que
presentan es: altas concentraciones en la zona cercana al aporte, una disminucién gradual al
alejarse de esta. Cuando la fuente es difusa, por lo general no se encuentra un gradiente de
concentracién y en ocasiones las concentraciones son comunmente bajas (McEldowney et
al., 1993).

Mediante el andlisis de la distribucién horizontal y vertical de los metales en
sedimentos, se pueden determinar las fuentes locales de contaminacién y estimar los niveles
base, asi como también las variaciones del metal en el tiempo (Forstner, 1980).

La movilizacién se define como el traslado de los metales dentro del sedimento, a
través de la reduccion y solubilizacion de los metales en estratos profundos del sedimento,
seguido de la difusién de los metales en solucién hacia la superficie. En caso de no existir
una barrera redox entre sedimento/columna de agua, se establece un intercambio de metales

entre la columna de agua y los sedimentos (Kennish, 1992; McEldowney ef al., 1993).



La movilizacién de los metales estd regida por diversos factores fisicoquimicos y

bioldgicos del sedimento y agua supradyacente (Forstner, 1980). Estos factores son: pH

(Tabla 3), capacidad de intercambio catidnico e incluso tipo y abundancia de poblaciones

microbianas (Sholkovitz, 1978; Gerringa, 1990; Balistieri ef al.,1992b; McEldowney et al.,

1993).
Tabla 3 Relacién de la movilidad de los metales con respecto al pH. Tomado de
Kennish, 1992.

Movilidad PH 4.2-6.6 (cuerpos pH 6.7-8.8 (cuerpos

acuadticos acidos) acudticos neutros-bdsicos)
Relativamente mévil Cd,Hg, Niy Zn AsyCr
Moderadamente mévil As, Be y Cr Be, Cd, Hg y Zn
Poco mévil Cu, PbySe Cu, Pb y Ni

El incremento en la movilidad y biodisponibilidad de los metales en el sedimento se

debe a cinco factores que son:

1)

2)

3)

4)

5)

Disminucién de pH (Fig. 3): el decremento en el pH de los sedimentos ocurre por
la reduccién bacteriana del SOy y el Fe, particularmente en aquellos sedimentos
con poca capacidad de amortiguacion.

Incremento en la concentracién de sales: el incremento en iones establece
competencia por sitios de adsorcién y formacién de complejos clorometélicos
solubles, que favorecen la liberacién de metales.

Concentraciones elevadas de agentes complejantes naturales o sintéticos: la
adsorcién natural de los metales a las particulas se reduce por altas
concentraciones de complejantes.

Condiciones reductoras: potenciales Redox muy bajos pueden darse en la
columna de agua supradyacente a los sedimentos, que permite la disolucién de
metales en forma i6nica; sin embargo, en condiciones fuertemente reductoras la
sulfato reduccion propicia la precipitacion de sulfuros metélicos.

Competencia intermetalica por sitios de adsorcion: la habilidad un metal para
desplazar a otro de los sitios de adsorcién sigue la siguiente secuencia
Pb>Cu>Zn>Cd, y en sedimentos orgédnicos tenemos Pb>Cu>Cd>Zn (Gerringa,

1990).



1.5 Fisicoquimica y Biogeoquimica.

El comportamiento fisicoquimico y biogeoquimico de los metales en los sistemas
16ticos y lacustres es muy variable (GESAMP, 1987 en Elbaz ef al., 1996). Los metales en
aguas naturales pueden estar presentes en: a) forma disuelta, en especies i6nicas hidratadas,
solubles o insolubles que presenta las menores concentraciones (Fig. 4); b) forma coloidal
particulada, o ¢) formando complejos con ligandos organicos e inorganicos, mediante

uniones electrostaticas o de coordinacion.
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Figura 3. Solubilidad teérica de los metales en funcién del pH. Tomado de
McEldowney ef al., 1993.

También, los metales en el medio ambiente pueden encontrarse formando minerales

(Skinner, 1974), por ejemplo en minerales refractarios de silice como la albita (NaAlISi3Og),



anortita (CaAl;Si,03), olivino (Mg;SiO4) 0 minerales menos refractarios como la magnetita
(Fe;04), la goetita (HFeOy), la siderita (FeCO3) y magnesita (MgCOs).

Los metales disueltos en el medio acudtico se reciclan, aunque la mayoria de ellos
son finalmente depositados en el sedimento. El reciclaje involucra la remocién de los
elementos en solucién, por coprecipitaciéon con materia particulada o adsorcién en las
superficies de particulas, deposicién y redisolucién (Kennish, 1992; De la Lanza y Cazares,
1994).

El ciclo biogeoquimico de los metales esta determinado, en gran medida, por las
interacciones con los sedimentos, ya que los metales depositados se retienen por largo
tiempo en el humus y sedimento (McEldowney et al., 1993; Krumgalz et al.; 1992;
Libes,1992).

Las interacciones metal-sedimento dependen del tamafio de grano; los metales se
asocian principalmente con la fraccién limo/arcilla (particulas con un tamafio de grano
<0.063 mm) debido a su gran drea superficial relativa y a las fuertes propiedades
adsorptivas que presentan (Coker, 1995 y Krumgalz et al, 1992).

Como se menciond anteriormente la biogeoquimica de los metales depende en gran
medida del pH y de acuerdo con Hem (en De la Lanza, 1994) y Byrd er al. (1990), las
variaciones de pH influyen de las siguientes maneras:

a) Formacién de complejos insolubles: el pH determina el tipo de complejo

insoluble que se forma, por ejemplo el Al disuelto a un pH <6 forma AlF; y a
mayor pH forma AI(OH); (Gerringa, 1990).

b) Estado de oxidacién: el pH determina el estado de oxidacién de algunos metales,

por ejemplo Cu®* a pH >6.y Cu'* a pH <6.

¢) Solubilidad: el pH determina la solubilidad de algunos metales, por ejemplo la

precipitacion de Fe y Mn es mayor a pH alto.

d) Movilidad: la trasferencia de metales hacia el agua intersticial y sedimentos, se

incrementa a pH bajos (Forstner ef al, 1989; Balistieri e al., 1992a).



Especies metdlicas Rango de didmetro (um) Ejemplos
Iones libres en agua Fe(H,0)s ', Cu(H,0)s"
A A A A
Entidades i6nicas complejas AsO*, U0 ,Voy
0.001
lones apareados y complejos inorgénicos. CuOH", CuCO4", Pb(CO,),*
Complejos organicos, quelatos y AgSH’, CdCI", Zn(OH)*
compuestos.
T B Me-OOCR™, HgR,
/CHz— Gl
H2N..,\__\ . /__O
v \ -
0.01 i it CH>»
Metales unidos a material organico de alto ; v
peso molecular. ¢
Coloides altamente dispersados Polimeros de Me-dcido humico/filvico
Metales adsorbidos en coloides 0.1 - FeOOH, hidroxidos de Mn(I1V)

Precipitados, particulas minerales y
organicas.

Metales presentes en biota viva y muerta.

Me.aq"", Me,(OH)y, MeCOs, etc. En arcillas
FeOOH, organicos ZnSiO3, CuCOs, CdS en
FeS, PbS.

Metales en algas.

*Me= Metal

Figura 4 Tipos de especies metélicas presentes en el agua. A= En solucion verdadera. B= Dialisables. C= Filtrable en membrana. D=
Filtrable y/o asociados con coloides y material particulado suspendido (McEldowney et al., 1993).




Por otro lado, las reacciones de los metales con la materia orgdnica son de quelacion
y complejacion, en las que los grupos funcionales (carboxilos, hidroxilos, aminos, quinonas,
etc.) juegan un papel importante (Rashid y Leonard, 1973; Gerringa, 1990; Kennish, 1992;
McEldowney ez al., 1993).

Las limitantes de estas reacciones son la disponibilidad de ligandos orgéanicos y la
reactividad de los diferentes metales. En ausencia de ligandos orgédnicos el Co, Mn y Cd
existen principalmente como cationes libres, el Cu, Pb y Fe forman complejos con
oxhidréxidos y sulfuros y el Zn y Ni tienen un comportamiento intermedio entre estos:
grupos (McEldowney ef al., 1993).

La disponibilidad de sitios de complejamiento depende de la cantidad y tipo de
materia orgédnica, que a su vez depende de la actividad microbiana. Cuando los suelos se
encuentran pristinos la microbiota representa el 90% de la biomasa y lleva a cabo el 90% de
la descomposicion de la materia orgdnica; si esta actividad es interrumpida, la capacidad de
los suelos a acumular y retener metales se modifica dependiendo de las caracteristicas
propias del sistema en cuestiéon (McEldowney et al., 1993).

Durante la degradacién de la materia orgédnica en cordiciones aerdbicas, la fuerza de
unién del Cu disminuye y se facilita la liberacién hacia el agua, por lo que existe una
relacién directa entre la degradacién de la materia organica y la concentraciéon de Cu
(Skrabal ef al., 1999 y Gerringa, 1990).

Los suelos arcillosos poseen un alto contenido de materia orgdnica, que es
abundante en sitios de intercambio catidnico y ligandos organicos capaces de complejar
iones metalicos, lo que permite la acumulacién de grandes cantidades de metales (Kennish,
1992; McEldowney et al., 1993). El sedimento actiia como un subsistema con regulacion
propia y su metabolismo estd gobernado por la relacién inversa entre el aporte de materia
orgdnica y disponibilidad de oxigeno, que conjuntamente con otros compartimentos del
ecosistema, aumenta el tiempo de residencia de ciertos metales en el sistema en general.

La materia organica estd compuesta en mayor proporciéon por acidos humicos y
falvicos, que son productos de la degradacién de materia orgdnica de origen vegetal
(Kennish, 1992). Carbohidratos, aminodcidos y fenoles (polimeros solubles) son

constituyentes de los dcidos humicos y fulvicos (De la Lanza y Cazares, 1994), que forman



compuestos organometdlicos estables bajo la secuencia Irwing-Williams (Buffle, 1990)
Ba<Sr<Ca<Mg<Mn<Fe<Co<Ni<Cu<Zn. En este complejo metal-materia orgdnica, los
metales no manifiestan sus propiedades catiénicas (Kennish, 1992) y bajo condiciones
reductoras, los materiales himicos son trampas para metales, al igual que los limos y arcillas
con recubrimientos orgdnicos (Coker, 1995).

Cuando los metales se complejan con acidos himicos, ya no reaccionan con
sulfuros, hidréxidos y carbonatos. Estos tienden a formar sales insolubles, por lo que los
aniones de estas sales permanecen en solucién (Rashid y Leonard, 1973).

Las concentraciones de mate_ria organica y oxigeno establecen la formacién de la
frontera redox (Fig. 5), que crean diferencias en las especies quimicas y perfiles de
concentracién de los elementos, particularmente los sensibles a la diferentes condiciones
redox (Balistieri 1992a). Por ejemplo, la reduccién de éxido de Fe ocurre en el sedimento
reductor, el Fe reducido se difunde hacia la interfase sedimento agua donde es

inmediatamente oxidado.
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Figura 5 Modelo conceptual del comportamiento de metales en la frontera redox. Tomado
de Balistrieri ef al. (1992).



Como podemos observar en la figura 6, el flujo de Mn entre agua y sedimento es
bidireccional, la remocién al sedimento y liberacion al agua son procesos independientes
que pueden estar desacoplados en espacio y tiempo.

El Mn disuelto es reactivo con particulas y materia organica y los cambios en
cantidad o calidad, de estos dltimos, modifican la velocidad a la que el Mn se asocia. La
depositacion del Mn puede ser pasiva, por asentamiento gravitacional, o activa, a través de

la actividad de organismos benténicos filtradores.

OXIDACION
MnOOH, +4 H'
AUTOCATALISIS <
A
H
™! /,v PLANCTON
’/’,/’ \ 5 +0.5 ()2
MnO, + Mn™ ot &
o .
= S PARTICULAS i
< ¢ DETRITICAS
. : \ A
— 1 s
2 ' ./\; <
= PRODUCCION ‘\ =
= PRIMARIA - =
a o Q
z = =
S Z g N
S 0, = = Mn*? + H,0
@) = =it
& =
a ﬂ z o
ey g«_f.i;;;?mnf Mn™2+ 0.5 Oy
i MnOOH+H =Mn0O-
@ ANIMALES
MHOQ+CI‘120+4H_ BACTERIAS | C02+Mn+2+3H20

Fig. 6 Ciclo biogeoquimico del Mn. Tomado de Carlton y Kelly, 1988.



Una vez que el Mn se ha incorporado al sedimento, sus ¢xidos en la fase solida
pueden reducirse durante la descomposicion de la materia orgdnica; el Mn reducido regresa
a la columna de agua por procesos de difusion y adveccion entre el sedimento y el agua si
no existe una barrera redos entre ambos (Carlton y Kelly, 1988).

El cambio de fuerza idnica determina la biogeoquimica de metales durante el
mezclado de las aguas continentales y marinas (Sholkovitz, 1978). El Fe en los rios existe
principalmente como coloides orgédnicos e inorgédnicos, los que desestabilizan y floculan al
contacto con agua marina, formando fléculos (tipicamente >0.4pm) que en funcién de la
fuerza hidraulica sedimentan en los estuarios (Mayer, 1999).

Con un incremento de salinidad >5 %o los cationes son desadsorbidos por el
incremento de Na, Mg y K que compiten con mayor afinidad por los sitios de intercambio.
Finalmente la mayor parte de la floculacién se completa a una salinidad de 15 %o (Libes,
1992).

La remocién durante el mezclado estuarino a gran escala de Fe disuelto(80-100%) es
dibido a la floculacién de un pequefio porcentaje (5-10%) de materia orgdnica disuelta,
mientras que la desorcién del Cd es debida a la complejacién con cloruros y sulfuros por los
efectos del incremento de la fuerza ionica (Elbaz et al., 1996).

Sholkovitz (1978) propone el siguiente modelo para predecir la reactividad de los
metales en los estuarios:

1) En el agua de rio, existe una fraccién de metales traza diéueltos, en asociacion

fisicoquimica con dcidos himicos e hidroxidos de Fe.

2) La remocion de metales traza resulta de la floculacion de coloides y/o de su

absorcion en los floculos de acidos himicos e hidréxidos de Fe.

3) La remocién de los metales en funcién de la salinidad durante el mezclado

estuarino, estd determinada en agua salobre por la ﬁﬁnidad relativa de los metales

por aniones y dacidos humicos e hidréxidos de Fe/Mn en presencia de cationes.

1.6 Factores de enriquecimiento.
Factor de enriquecimiento se define como el incremento en concentracion de un
elemento sobre sus niveles naturales o sobre un nivel de referencia. El registro histérico v

los factores de enriquecimiento de los metales en un ecosistema se determinan mediante el



andlisis de sus concentraciones en sedimentos (Salomons, 1980; Forstner y Witman, 1981;
Forstner, 1989; Horowitz, 1991 en Villaescusa, 1996; Giordano, et al., 1992; Evans, 1995).

El Factor de enriquecimiento se puede calcular comparando la composicién entre
sedimentos modernos y anteriores a la industrializacion a gran escala. Esto se basa en que
los sedimentos depositados en un estuario contienen un registro del estado de
contaminacién en el momento de depositacién y la secuencia sedimentaria permite definir
estratos.

En caso de carecer de informacién sobre los niveles de concentracion de los metales
en nicleo sedimentario se pueden utilizar como valores referencia los obtenidos en otras
zonas similares (Loring y Rantala, 1992).

Los metales presentes en sedimentos recientes pueden dividirse en 2 categorias de
acuerdo con su fuente de origen predominante en: 1) litogénicos, el zirconio, rubidio y
estroncio que derivan de procesos de lixiviacién de rocas y 2) antropogénicc;s/ metales cuya
concentracion se ha enriquecido en su mayoria como resultado de las actividades humanas
(Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Hg y Pb entre otros) —Tabla 4— (Villaescusa, 1996).

En la tabla 5 se muestran factores de enriquecimiento de metales en diversas dreas de

estudio (Kennish, 1992).

1.7 Toxicologia

Los eventos histdricos asociados con la toxicidad de los metales se remontan hasta
3,000 a.C. con la invencién de la metalurgia por el hombre. Por ejemplo, intoxicacién con
Pb se considera fue la causante del decaimiento del Imperio Romano, cuyo consumo per
capita era de aproximadamente 20 mg Pb dia”’ a través del vino. Esta concentracién afecta
al sistema nervioso y reproductivo del ser humano. El caso que probablemente es mas
conocido a nivel mundial es, sin duda, la Bahia de Minamata (1960), donde se dio el
envenenamiento de los pobladores por ingestion de productos contaminados con metil

mercurio, con un total de 3,500 victimas (McEldowney et al., 1993).



Tabla 4. Concentraciones (ug g-1) de Metales en sedimentos Contaminados y No Contaminados. Tomada de Kennish, 1992.

Sedimento Ag As Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Sn \ Zn
Escocia area de control <0.2 8 34 34 64 37 5.3 ] 1100 50 86 19 250 160
(media) *10*
Lodos activados (mdx.) 5 24 7 40 310 210 6. 14 22 1000 70 320 100 400 830
*1
California drea de control | 0.2 - 0.33 - 22 8.3 - 0.043 - 9.7 6.1 - - 43
(mediana)
Los Angeles aguas 27 - 66 - 1500 940 - 54 - 130 580 - - 2900
residuales (max.)
Inglaterra estuario - - - 30 200 160 9.2 - 1100 63 220 - 2000 430
Humber (méx.) *10*
[nglaterra estuario de 0.1 13 0.3 10 37 19 1.9 0.12 420 28 39 28 - 98
control (tipicas) *10*
Desperdicio de mineria 4.1 2500 1.2 22 37 2500 5.8 0.22 560 35 290 1700 - 3500
(Méx.) *10°
Tasmania Estuario- - - 860 140 200 >400 |16 *10°| 100 8900 42 1000 - - >10
Refinerfa (max) *10*
Noruega smelting (méx) 190 - 850 - - 12000 - - - - 31000 | 1350 - 12 *10°
Océano Pacifico arcilla - - - 150 - 1200 7.5 - 38 *10° | 1300 - - - 390
peldgica (mdx.) *10°

Tabla 5. Factores de Enriquecimiento

romedio para diferentes dreas en Estados Unidos. Tomado de Kennish, 1992.

Area Gt Mn Ni Cu Zn Pb
Bahia Chesapeake 1 2 1 1 5 5
Superior (0-75km) 1 3-6 - 2 6-8 4-7
Medio (75-200 km) 1 1 - 1 4-6 34
Bajo (200-300 km) 1 <1 - 1 2-4 2-4
Pucrto de Baltimore 4 1 1 - 8 -
Hampton Roads 1 1 1 2-4 5-10 7-21
Rio Susquehanna 0.6 6 3 2 8 7
Boca de la Bahia de Chesapeake 0.7 0.8 0.6 0.2 2 3
Bahia Delawarc 3 - 12 2 10 16
Bahia de San Francisco - <l 2 2 2 -




Tabla 6. Toxicologia del As, Pb y Hg en humanos.

Elem Forma de Via de Distribucién Organos blanco Metabolismo Eliminacién
ento entrada al absorcion
cuerpo
As Sales de Gastrointestin Eritrocitos, higado, Aumenta la permeabilidad Se fija a los grupos Principalmente
arsénico al, piel vias pulmones, rifiones, vascular lo que origina sulfhidrilo de enzimas para | renal, sudor, y
inorganico respiratorias. pared de las vias vasodilatacién y colapso formar compuestos heces en menor
gastrointestinales, vascular. No hay acoplamiento tioarsenicales ciclicos medida.
bazo, musculo, tejido de la fosforilazién oxidativa, |estables. Sustitutos para el
nervioso, piel cabello y | metabolismo celular alterado. P inor. en la sintesis de
huesos (afos). ATP.
Hg Mercurio Vias SNC, rifiones. SNC neuropsiquiatrica por Hg" | Hg’ es convertido a Hg*® | Orina en mayor
elemental respiratorias y Hg?'. Rifiones convierten el medida y heces
Hg’ a Hg*'. en menor
medida.
Inorgénico Hg" y | Gastrointestin Rifiones, sangre, Rifiones, gastrointestinal Hg** mas R-SH Orina
Hg®* al, piel encéfalo convertidos a Hg*-S-R,
Ha(S-R),
Orgénico: alquilo, | Gastrointestin |  Rifiones, encéfalo, SNC R-H" convertido a Hg* Orina
arilo, al, piel sangre
alcoxialquilo
Pb Oxidos y sales | Gastrointestin Hueco, dientes, Tejidos hematopoyéticos e Disociacién y fijacion del Orina y heces
de plomo al, cabello, sangre, higado, SNC, rifiones, union plomo a los grupos en mayor
inorganico respiratoria, higado, rifiones. neuromuscular sulfhidrilo tisulares medida, sudor
piel fundamentales en menor.
Organico Piel, Higado SNC Desalquilacion hepatica, Orina y heces
(tetraetil plomo) | gastrointestin trialquilmetabolitos y en mayor
al disociacion del Pb medida, sudor
en menor

*SNC= Sistema Nervioso Central



En 1972 al Norte de Irdan se dio un envenenamiento por el exceso de fungicidas
mercuriales durante la preservacion de semillas de consumo humano. Las semillas
contaminadas fueron desechadas en los rios y lagunas de la zona, envenenando el agua y los
peces; murieron 50,000 personas, y aproximadamente 100,000 mds sufren de inhabilitacién
permanente (Forstner y Witman, 1981; Freedman, 1989 en McEldowney ef al., 1993).

Los efectos téxicos reportados en humanos, por envenenamiento con algunos
metales se muestran en la tabla 6.

La toxicidad de los metales decrece con el incremento de estabilidad en la
configuracién electrénica, la toxicidad aumenta a la par de la electropositividad. Por
ejemplo, en los iones metdlicos altamente electropositivos que componen a las familias [A y
IIA (presentes en los sistemas bioldgicos como cationes libres) y los de las sub-familias IB,
IIB, IIIA, la toxicidad aumenta con el niumero atémico. La toxicidad de los metales se
presenta en la tabla 7.

En términos generales tenemos que los metales de las Familias A son menos toxicos

que las del tipo B.

Tabla 7. Toxicidad comparativa de metales. Tomado de McEldowney ez al., 1993.

FAMILIA TOXICICIDAD
IA Na<K<Rb=Cs
ITA Mg<Ca<Sr<Ba
IB Cu<Ag<Au
IIB Zn<Cd<Hg
[TA Al<Ga<In<TI

Los metales dependiendo de la concentracidn en la que se encuentren pueden ser o
no toxicos para la biota. Algunos metales son esenciales para los organismos marinos y
estuarinos (Co, Cu, Fe, Mn, Mo, V, Sr y Zn), pero otros son considerados a nivel mundial

como contaminantes (Cd, Cr, Hg, Pb, Se, As y Sb) (Kennish, 1992) (Tabla 8).

De acuerdo con Forstner y Whittman (1981) los metales se dividen en dos grupos:




1.Esenciales (Fe, Co, Cu, Mn) requeridos por la biota a bajas concentraciones pero
toxicos a mayores concentraciones.
2. No esenciales (Hg, Pb, Se, As) no son requeridos por la biota y son tdxicos

incluso a concentraciones traza.

Tabla 8. Clasificacion de los elementos de acuerdo a su toxicidad y disponibilidad. Tomado
de Kennish, 1992.

No Criticos Tdxicos pero muy Muy téxicos y relativamente accesibles
insolubles o raros

Na C F Ti Ga Be As Au

K P Li Hf La Co Se Hg
Mg Fe Rb Zr Os Ni A TI1

Ca S Sr W Rh Cu Pd Pb

H 2] Al Nb Ir Zn Ag Sb

(0] Br Si Ta Ru Sn Cd Bi

N Re Ba Pt

Como ejemplo de la ambivalencia para la biota entre requerimiento y toxicidad de un
metal, se encuentra el Cr que es un micronutriente (elemento esencial para el metabolismo
de plantas y animales). Sin embargo, cuando alcanza concentraciones altas genera

enfermedades, y a concentraciones elevadas es letal (Francoise y Boury, 1991).

En general, el grado de toxicidad de algunos metales es Hg > Cd > Cu > Zn > Ni >
Pb > Cr > Al > Co, y depende de las caracteristicas fisicoquimicas del ambiente (Tabla 9),
como el. potencial redox, transporte advectivo, mezclado, oxigeno disuelto, materia
orgdnica, etc. (Kennish, 1992). En general el impacto de los metales depende de su
toxicidad, concentracién, tiempo de exposicion del organismo, biodisponibilidad y
bioacumulacién (McEldowney et al., 1993).

Son particularmente téxicos a nivel celular los metales que se encuentran en formas
andlogas a los nutrientes, como el Pb en la sangre que mimetiza al Fe. La acumulacién a
nivel celular, de metales no esenciales, se lleva a cabo por difusién pasiva a través de la
membrana celular en dos pasos: 1) los metales se unen a la pared celular externa y 2) por el
gradiente de concentracién que se forma, penetran la membrana (McEldowney et al., 1993).
Esto en algunos casos puede no ser tan simple debido a la particular impermeabilidad de la

membrana.




Tabla 9. Factores que influyen en la toxicidad de los metales pesados en solucién. Tomado
de Libes, 1992.

Forma del metal en el agua lon
lon complejado
Ion quelado
Molécula
Coloidal
Precipitado
Adsorbido

Inorganica Soluble
Orgénica Particulado

Presencia de otros metales o contaminantes Sinergia
No hay interaccién
Antagonismo

Factores ambientales Temperatura
PH
Concentracién de oxigeno disuelto
Intensidad luminosa
Salinidad
Estadio (huevo, larva)
Cambios en su ciclo de vida (reproduccién, desove)
Edad y tamaiio
Sexo
Nivel nutricional
Actividad
Proteccidn adicional (conchas)
Adaptacién a los metales
Cambios en comportamiento

Organismo

La homeostasis de cationes metalicos en los organismos, se lleva a cabo en los
lisosomas y estd fuertemente ligada a la complejacion, principalmente por moléculas que
contienen sulfuros tales como aminoécidos, péptidos y proteinas, en particular las proteinas
ricas en azufre (metalotioneinas), tienen gran afinidad por los metales (Kennish, 1992).

Las repuestas de los organismos a los efectos téxicos de los diferentes metales son
muy variables y se dan a nivel fisiolégico por alteracion de consumo de oxigeno,
metabolismo, eficiencia digestiva, inflamacién de tejidos; nivel reproductivo: porcambios en
el comportamiento y mutacién; y en el desarrollo por inhibicién del crecimiento y
degeneracion de tejidos (Kennish, 1992).

El mecanismo de detoxificacion es muy variable. Este puede ocurrir por
almacenamiento de metales en estructura Osea, concreciones o matriz intracelular, liberacion

de metales a través de heces, huevos, productos extracelulares, etc. (Kennish, 1992).



Diversos trabajos de investigacion han comprobado la presencia de metales en mamiferos,

crustaceos, moluscos, anélidos y algas (Tabla 10).

Tabla 10. Concentracién de metales (media geométrica) en fauna marina en ppm peso

humedo (+) y ppm peso seco. Tomado de Kennish, 1992.

Metal | Fitoplan | Algas | Mejillon | Ostiones | Gasteré | Crusticeos | Peces Mamiferos
cton podos

As - 20 15 10 20 30 10 -
Cd 2 0.5 2 10 6 1 0.2 2.2-11.6(+)
Cu 7 15 10 100 60 70 3 14.5-386 (m)
Pb 4 4 5 3 5 1 3 0.3-34.2 (s)
Hg 0.17 0.15 0.4 0.4 0.2 0.4 0.4 0.1-700(s)
Ni 3 3 3 1 2 2 1 -
Ag 0.2 0.2 0.3 - 1 1 0.1 -
Zn 38 90 100 1700 200 200 80 -

(m)= mamiferos, (s)= focas.

La biodisponibilidad de los metales es determinada en gran medida por la formacién
de compuestos organometalicos (unién de metales con aminoacidos o dcidos humicos)
(McEldowney et al., 1993) (Tabla 11).

La biodisponibilidad de los metales asociados a oxhidréxidos Mn, es mayor
comparada con los metales asociados con éxhidréxidos de Fe lo que provoca que la biota
bentdnica de lagunas con sedimentos a pH neutro, esté expuesta a una mayor disponibilidad
de metales que en las lagunas con pH 4cido lo que favorece la precipitacion de compuestos
metalorganicos, en lugar de oxhidréxidos de Mn (Bendell y Harvey, 1992).

La acumulacién de metales por los organismos (bioacumulacién) esta en funcién de
la actividad del ion metdlico libre en el agua, mas que de su concentracion total. Sin
embargo, con exepcién del metil mercurio, donde se ha encontrado una elevada
bioacumulacién, hay poca biomagnificacién (incremento de concentracion del metal a la par
de su ascenso en la cadena tréfica), y las mayores concentraciones de metales se encuentran

en individuos cercanos a la fuente (Kennish, 1992, Kennish, 1994).



II Caracteristicas de los sistemas I6ticos y lagunas costeras:

Las lagunas costeras son definidas como una depresién en la zona costera por debajo
del nivel medio del mar, con una comunicacién permanente o estacional con el océano, pero
protegida por algin tipo de barrera. Las lagunas costeras ocupan aproximadamente el 13%
de las lineas costeras mundiales (Lankford, 1977).

Actualmente se utilizan como puertos y dreas recreativas, donde se explotan sus
recursos minerales y pesqueros (Mee, 1979). La zona costera en general y las lagunas
costeras en particular, juegan un papel importante en los ciclos biogeoquimicos de los
materiales ya que recibe entradas masivas de materia orgdnica terrestre y nutrientes, que
intercambia con el océano abierto (Gatuso ez al., 1998).

Los sistemas 6ticos y lagunas costeras son muy sensibles a la contaminacién, en
especial por hidrocarburos y metales, debido a que el tiempo de residencia (t) de estos
materiales es grande y resulta en la retencién a largo plazo de los contaminantes (Mee,
1979).

Los estuarios y lagunas costeras son sistemas extremadamente dindmicos usualmente
caracterizados por fuertes gradientes fisicos y quimicos, aumentados por la actividad
bioldgica y la intensa sedimentacién y resuspensién (Ketchum, 1983 en Gatuso, et al.,1998).
En estos sistemas se llevan a cabo grandes cambios en la especiacién de compuestos
organicos e inorgdnicos (Gatuso e al., 1998). Por ejemplo, los cuerpos de agua costeros
tienen mayor tendencia que el océano abierto a la formacién de sustancias himicas por los
grandes aportes de celulosa y lignina (Hem, 1972, en De la Lanza, 1994).

En las lagunas costeras, la erosion, el transporte y sedimentacién de particulas
minerales dependera de la morfologia de la laguna, las corrientes dominantes, los procesos
internos, las cantidades relativas de sedimentos orgénicos e inorganicos y los cambios en las
velocidades de sedimentacion (Coker, 1995). Una gran fraccién de la carga particulada
transportada por los rios puede acumularse en estuarios y lagunas, donde queda atrapada y

nunca alcanza la plataforma continental (Gatuso ef al., 1998).
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Tabla 11. Elementos toxicos de importancia en la Contaminacién Marina basados en el abastecimiento potencial y la toxicidad, listados
en orden de toxicidad decreciente. Tomado de Kennish, 1992.

Elemento Velocidad de movilizacién (10° g afio”) Toxicidad Indice de peligrosidad relativa (Km°afio™")
(A)Antropogé (B)Natural flujo | (C)Total (D)pgl™ A/D C/D
nico combustibles l6tico
fosiles
Hg 1.6 2.5 4.1 0.1 16000 41000
Cd 0.35 2 3.0 0.2 1750 15000
Ag 0.07 11 111 1 70 11100
Ni a7 169 164 2 1350 82000
Se 0.45 12 .7 5 90 1540
Pb 3.6 110 113.6 10 360 11360
Cu 2.1 250 2521 10 210 25210
Cr 1.5 200 201.5 10 150 20150
As 0.7 T {27 10 70 7270
Zn 7 720 Tar 20 330 36350
Mn 7.0 250 257 20 350 12850
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En las aguas dulces la sedimentacién es abundante, con valores tipicos de 0.1 a 0.5
mm afio'”, por que la produccién primaria es muy elevada, en general son someras y existe
una mezcla de una fraccién relativamente mds importante de material inorganico con la
materia organica. :

Este material inorgdnico que sedimenta se puede clasificar en 4 grupos principales:

1) Evaporitas

2) Arcillas y calizas no afectadas directamente por los organismos

3) Minerales diversos y elementos metélicos poco afectados por los organismos

4) Minerales y elementos metdlicos muy afectados por los organismos por consumo

y regeneracion, o por cambios ocasionados por los mismos en pH y condiciones

redox.

El material suspendido se caracteriza por poseer una heterogeneidad espacio-

temporal con variaciones entre épocas de lluvias y secas (Prat y Ward, 1994).

Las comunidades bidticas en los sistemas 16ticos y lagunas costeras son variables y

dependen del sistema, pero su forma general se presenta en la tabla 12.

Tabla 12. Habitats y comunidades mayores de los ecosistemas 16ticos. Tomado de

Kennish, 1992.

Compartimento Habitat Tipo de comunidad | Subcomunidad
Interfase agua-aire Kinal Kinon Pleuston y Necton
Béntico Biofilm EpIHHE, Sions,
epixylon y epiphyton
Béntico Macrofita I—]aptoﬁton y
rizofiton
Interfase sustrato-agua Haptobentos,
Béntico Zoobentos herpobentos y
hyporheos
Béntico Peces bentdnicos R‘heoﬁlous y
limnofilous
Columna de agua Plancton ok i
Zooplancton
Agua Peces e
Columna de agua Necton invertebrados
peldgicos




Las caracteristicas de los sistemas loticos y lagunares presentadas aqui son una
generalizacion, ya que cada sistema cuenta con caracteristicas propias que lo definen y

tienen usos particulares por el hombre (Prat y Ward, 1994).

IIT Justificacién
La evaluacién de la concentracién de metales y el cdlculo de factores de

enriquecimiento en los cuerpos de agua estudiados, permitieron establecer los niveles
basales y de contaminacion, asi como la toxicidad potencial de los metales estudiados.

En los rios Verde, San Francisco y el SLECh-P no existen antecedentes de trabajos
de este tipo.

La determinacion de las concentraciones de metales en el sedimento de los rios
Verde y San Francisco y el SLECh-P, permitird, bajo ciertas reservas, asumir la calidad de
los recursos bidticos y abidticos que los pobladores de las zonas aledafias consumen y

utilizan de facto o potencialmente.

IV Objetivos

4.1 Generales:

1. Determinar qué factores tienen mayor peso en la geoquimica de los metales en los rios
Verde y San Francisco, y el sistema lagunar-estuarino Chacahua-Pastoria.
2. Evaluar el estado actual de contaminacidon por metales en los rios Verde, San Francisco
~ y el sistema lagunar-estuarino Chacahua-Pastoria
3. Calcular los factores de enriquecimiento de metales para los rios Verde, San Francisco y
el sistema lagunar estuarino Chacahua-Pastoria.
4. Conocer las variaciones espaciales de concentracién de metales en los rios Verde, San

Francisco y el sistema lagunar-estuarino Chacahua-Pastoria.

4.2 Particulares:

1. Evaluar los niveles de concentracion de Co, Cu, Li, Mn, Ni, Pb y Zn en sedimentos

recientes de los rios Verde, San Francisco y el SLECh-P.



2. Determinar el porcentaje de materia orgédnica y carbonatos en los sedimentos recientes

3. Medir in situ pH, oxigeno disuelto, salinidad y temperatura del agua supradyacente.

4. Relacionar los niveles de concentracion de Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn obtenida con los
porcentajes de materia organica, carbonatos y la concentracion de Li.

5. Determinar la variacién espacial de Co, Cu, Li, Mn, Ni, Pb y Zn en los rios Verde y San
Francisco.

6. Determinar el grado de contaminacion por metales en los rios Verde, San Francisco y el

sistema lagunar-estuarino Chacahua-Pastoria.

V Zona de Estudio
Lagunas Costeras

5.1 Sistema Lagunar Chacahua-Pastoria (SLECh-P)

El SLECh-P se encuentra localizado dentro del Parque Nacional “Lagunas de
Chacahua” decretado, por el entonces Presidente Gral. Lazaro Cardenas, como zona de
reserva natural en el afio de 1937 por su gran diversidad de especies tanto acudticas como
terrestres (Fig. 7).

El SLECh-P se encuentra localizado en la costa del Pacifico sudoeste mexicano en la
parte central del estado de Oaxaca, entre 16°01°N 97°32°W y 15°57°N 97°42°W, y estd
compuesto por las lagunas Chacahua y Pastorfa con 6.5 km’ y 22.5 km’ de superficie
respectivamente. Las lagunas se encuentran comunicadas por un canal natural somero de 2.5
km de largo con 20 metros de ancho y con una profundidad promedio de 2 m, a través del
cual existe intercambio de agua entre las lagunas. El sistema tiene conexién con el mar por

dos bocas de 200 m y 170 m de ancho en Pastoria y Chacahua, respectivamente.

La cuenca de drenaje del sistema lagunar abarca aproximadamente 2,000 km’ y la
comparte con los rios Grande, Chacalapa y San Francisco, estos ultimos desembocan en la
cabeza lagunar de Pastoria.

En la cuenca de drenaje de este sistema se llevan a cabo fundamentalmeuie
actividades agricolas y ganaderas. Dentro de los principales cultivos se encuentran

pastizales, limén y papaya en las zonas aledanas a la laguna.
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Fig. 7 Area de estudio

Las lagunas de Chacahua y Pastoria se clasifican de acuerdo con Lankford (1977)
como III-A (III-B) y III-A, respectivamente, es decir su eje mayor es paralelo a linea de
costa y se encuentran separadas del mar por una barrera arenosa, el aporte de rios es escaso
o muy localizado y su forma y batimetria estan modificados por la accion de la marea.

El clima de la region esta clasificado como AW2 y AWO (Garcia, 1988) que
corresponde a cdlido humedo, la temperatura media es superior a 17.5°C, las temperaturas
extremas son de 32.6 y 13.7 en mayo y enero respectivamente. Con estacion de lluvias entre
junio y octubre y secas el resto del afio con lluvias esporadicas.

La laguna de Chacahua ha experimentado un deterioro constante de sus condiciones
ambientales debido al cierre de su boca por azolve natural en el afio de 1985. Este cierre se

relaciona con la disminucién del aporte de agua dulce al sistema lagunar y la apertura de



manera artificial en 1972, por cuestiones de pesca, de la boca en la laguna de Pastoria. Sin
embargo, el huracdn Paulina en 1997, reabri6 nuevamente la boca de Chacahua
restableciendo en cierta medida las condiciones ambientales de la laguna (Sanay, 1997).

La poblacién asentada en la zona del parque nacional fue en el afio de 1992
(SEDESOL, 1992) de 1,858 habitantes, la cual depende de la pesca artesanal
fundamentalmente.

Rios

5.2 Rios San Francisco y Verde

El rio San Francisco nace en la Sierra Madre del Sur aproximadamente en los
16°13’N-97°28’W. Este rio es de cardcter intermitente, en sus inmediaciones en la zona alta
de la sierra se siembra limén y pastizales y en las zonas cercanas a su desembocadura en la
laguna de Pastoria se lleva a cabo el cultivo de papaya y citricos, principalmente limén. El
rio atraviesa los poblados de San Pedro Tututepec y Sta. Maria Tututepec, en estos poblados
la actividad principal es la agricultura de temporal de roza tumba y quema.

El agua del rio San Francisco es utilizada para riego en la parte de pie de monte, por
lo que el flujo de agua dulce hacia la laguna de Pastoria se ha disminuido de manera
importante.

La cuenca del rio Verde es una de las mds importantes en el estado de Oaxaca, su
drea es de aproximadamente 18,000 km’ y en el se encuentran los siguientes rios:
Nochixtlan, Cuamama, Pefioles, Etla, Tlacolula, Putla, Zapote, Sordo, Sola y Atoyac. Estos
rios confluyen para dar origen al mencionado rio Verde que tiene un afluente permanente,
que desemboca directamente al Pacifico Mexicano en 15°59 N-97°47” W, aproximadamente
a 15 kilémetros del SLECh-P.

Por las dimensiones de la cuenca de drenaje del rio Verde y los rios que confluyen
en su cauce, el agua de éste conjunta descargas urbanas, agricolas, industriales y de
extraccion de minerales.

El rio Verde suministra agua al distrito de riego con el mismo nombre que tiene una
extensién aproximada de 196 km’, encontrandose que el cultivo principal es de papaya y

citricos, particularmente limon.
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Los estudios previos en el drea son realmente pocos y se reducen a un estudio del
Banco Mundial (SEDESOL, 1992) y algunas practicas de biologia de campo de la
Universidad Nacional Auténoma México, sin encontrarse referencias bibliograficas en la

literatura especializada sobre el tema de contaminacién por metales.

5.3 Geologia y Geomorfologia

Las rocas igneas y metamérficas, y en menor medida las sedimentarias, presentes en
el drea de estudio pertenecen a la Provincia Geoldgica de la Sierra Madre del Sur en su
porcién Oaxaqueiia. Este complejo Oaxaquefio ha sido interpretado por Ortega (1981) como
cinturén metamorfico de baja presion y alta temperatura, caracteristico de la zona orogénica
circumpacifica, que se expresa como el limite de placas convergentes.

En el area de estudio existen llanuras, formas lagunares, depésitos de playa, relieves
montafiosos, fallas y fracturas, que condicionan la red hidrografica. Los dos grandes
ambientes de sedimentacién presentes son la llanura aluvial de los rios Verde, San Francisco
y Chacalapa y la morfologia litoral que comprende al SLECh-P.

Los esquistos y los gneisses presentes en el drea datan del Precambrico. La roca
padre del Gneiss son los granitos, sionitas, dioritas, bagros, feldespatos, areniscas y
conglomerados. El Gneiss cuenta con minerales como feldespatos, cuarzo, biotita,
horblenda, almandina, corinda y estaurolita, y los minerales asociados son la andalucita,
apatita, cordierita, monacita y titanio (Chesterman, 1979).

Los minerales que presentan Co son la Cobaltita (CoAsS), Skuterudita (CoNiFeAss;)
y Linaeita (Co3S4); con Cu son Chalcosita (Cu;S), Bornita (CusFeS4) y la Calcopirita
(CuFeS;); con Mn son Pirolusita (MnO,), Manganita (MnO(OH)), y Rodocrosita (MnCO5);
con Ni son la Milerita (NiS), Pentlondita ((Fe,Ni)S) y Garnierita ((Ni,Mg)SiO3); con Pb son
Galena (PbS), Cerusita (PbCO;3;) y Anglesita (PbSOy4); con Zn son Esfalerita (ZnS),
Esmithsonita (ZnCOj3) y Hemimorfita (ZnsS1,07(OH),) y con Li son Tripilita (LiFePO.),
Ambligonita (Li(AIF)PO4) y Espodumeno (LiAlSi,Os). Todos estos minerales ocurren en el
granito y se asocian con turmalina, albita y lepidolita (Dana, 1952).

Los materiales de depdsitos lacustres, aluvion y caliche presentes corresponden a la
era Cenozdica del pcric‘}do Cuaternario hasta el reciente. En la llanura costera se presentan

fendmenos de erosiéon que influyen en el azolvamiento de las lagunas costeras. El aluvién
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estd compuesto por material arenoso mal graduado y poco consolidado, depositado en las
depresiones o partes bajas por acarreo desde la sierra y la desintegracion del granito in situ.
La distribucion del aluvién abarca desde los valles intermontanos hasta las margenes
de los rios, presentdndose bajo la forma de terrazas fluviales acumulativas o erosivas, que
dependen de los materiales de depdsito, drenaje, exposicion de inundaciones, cauces
abandonados, pendientes, proceso erosivo y acumulacién, y patrén de escurrimiento del rio.
El 4rea de estudio se ubica en el area de Jamiltepec, y se caracteriza por estar

formada por material de acarreo constituido por arenas, gravas y sedimentos limo-arcillosos.

VI Materiales y Métodos:
Muestras

6.1 Colecta y almacenamiento de Muestras

El muestreo de sedimentos recientes en cada una de las estaciones, se realizé en las
siguientes dreas:

Estaciones fluviales: para el Rio Verde se localizan desde “Paso de la Reina™ hasta
las proximidades de su desembocadura al Océano Pacifico.

Para el Rio San Francisco, desde el pié de monte de la Sierra Madre del Sur, en la
zona donde la cantidad de agua en el cauce permitid la toma de la muestra de agua, hasta su
desembocadura a la Laguna “Palmarito”, donde la salinidad medida por conductimetria fue
superior a la promedio del rio.

En el Rio Chacalapa solo se tomd una muestra localizada en la zona donde el rio
cruza la carretera Panamericana.

La denominacidn de las estaciones y su localizacidon se muestran en la Tabla 13.
Estaciones estuarinas: fueron realizadas en las zonas del “Azufre” y “Palmarito™; en el
Azufre se tomaron 6 muestras en un punto equidistante entre la boca barra y la ultima
estacion fluvial, ya que no se encontraron variaciones en salinidad (Fig. 7).

En la laguna Palmarito se tomé una muestra en el centro del cuerpo lagunar y en la

zona cercana a la desembocadura del rio San Francisco.



Tabla 13. Nombre y localizacion de estaciones en el drea de estudio.

OBSERVACION NOMBEE Distancia (Km.) al mar
Inmediaciones de Paso Reyna V1 58
Inmediaciones de Paso Reyna V2 58
Margen lzquierda rio Verde V3 50
Margen lzquierda rio Verde V4 50
Margen lzquierda rio Verde V5 40
Margen lzguierda rio Verde V6 40
Margen Izquierda rio Verde V7 21
Rio Verde Bajo Puente carretera Panamericana V8 21
Presa Ricardo Flores Magon V9 18
Dren Agricola junto Limonera D2 15
Dren Agricola junto Limonera D1 15
Margen Derecha rio Verde V10 10
Margen Derecha rio Verde V11 10
El Azufre. EA1-EAB 1
Mezcla E| Azufre MEA 1
Barra El Azufre BEA 0
Margen lzquierda rio San Francisco SF3 38.6
Margen lzquierda rio San Francisco SF2 35.6
Margen lzquierda rio San Francisco SF1 24.6
Rio San Francisco Baio Puente carretera Panamericana SFP 20.6
Centro cuerpo lagunar Palmarito PAL1 6.5
Desembocadura rio San Francisco en Palmarito PAL2 8.6
|__Rio Chacalapa Bajo Puente carretera Panamericana Chac 20.5
3 Chacahua Ch3 Localizacion en Fig. 7
4 Chacahua Ch4 Localizacion en Fig. 7
5 Chacahua Chs Localizacién en Fig. 7
6 Chacahua-Pastoria (canal) Canal Localizacion en Fig. 7
8 Pastoria P8 Localizacion en Fig. 7
9 Pastoria P9 Localizacién en Fig. 7
10 Pastoria P10 Localizacion en Fig. 7
11 Pastoria P11 Localizacién en Fig. 7
12 Pastoria P12 Localizacién en Fig. 7
Islas Pastoria P Localizacién en Fig. 7
Pastoria PP Localizacion en Fig. 7

Estaciones lagunares: la localizacién de las estaciones de muestreo se observa en la
figura 7. Estas estaciones fueron establecidas en base a datos de temperatura, salinidad,

oxigeno disuelto y batimetria de las lagunas, con el objetivo de tener una descripcion

representativa de la laguna y minimizar el nimero de estaciones.

Los sedimentos fueron colectados con una draga de caja que contenia un nucleador
de acrilico transparente, las muestras fueron seccionadas in sifu colectando los primeros 5

centimetros. Se almacenaron en bolsas de plastico previamente lavadas con HNO; y HCI 1

N y se guardaron en una hielera para su transporte al laboratorio.

Se realizaron las siguientes mediciones in situ:

Se determind temperatura, salinidad, pH oxigeno disuelto y profundidad con el

Hydrolab Modelo H20 calibrado como lo indica el manual de operacidn.
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6.2 Procesamiento de muestras

Para la eliminacién de materia organica, se colocaron aproximadamente 150 g de
muestra en un vaso de precipitados de 2 L, se le agregd 50 mL de per6xido de hidrégeno
(grado técnico) y se dejé reaccionar por 1 hr. Posteriormente se agregaron 200 ml mas de
H20; y se colocd la muestra en planchas de calentamiento para acelerar la reaccién de
oxidacién de la materia orgdnica presente en la muestra (Loring y Rantala, 1992).

Una vez que la muestra ya no presentd reaccién con el H,O, se consideré que se
habia eliminado la materia orgénica, y se enjuagé varias veces permitiendo el asentamiento
del sedimento entre lavados y se secaron a 80°C. Estas muestras fueron utilizadas en el
andlisis granulométrico, con tamices metalicos de —0.5 < ¢ <4. Mediante los pesos obtenidos
de cada fraccién se calculé el porcentaje de cada uno de los tamafios presentes en las
muestras.

Para las muestras que presentaron un porcentaje de 4 ¢ mayor al 5% se les realizé
andlisis por pipeta para obtener el porcentaje de 4 a 11 ¢.

Aparte se tomaron aproximadamente 100g de cada muestra y se secaron a 80°C. Una
vez secas, las muestras fueron homogeneizadas en un mortero de dgata hasta obtener un
tamafo de grano de aproximadamente 0.062 mm. Estos homogenados fueron utilizados en
la determinacién del porcentaje de materia orgdnica (%MO), porcentaje de carbonatos
(%CaCO3) y concentracion de metales.

La determinacién de %MO y %CaCOs en los sedimentos se realizé de acuerdo con

el método propuesto por Loring y Rantala (1992).

Metales

6.3 Cuantificacion de metales: Métodos analiticos
En la tabla 14 se presentan las caracteristicas generales de las técnicas analiticas que
se emplearon en el presente trabajo, como lo son el principio de la técnica y el método de

conservacion de la muestra.



Tabla 14 Técnicas analiticas

Parametro Técnica analitica | Conservacion | Fuente
Carbonatos Gravimétrico Congelacion (1)
Materia orgdnica Titulaciéon Congelacién (1)

Metales Absorcién atomica HCI/HNO; {1. 3}

Fuentes: (1) Loring y Rantala, 1992 y (2) Pdez Osuna et al. , 1990

La determinacién de metales en las muestras de sedimentos recientes se realizo por
espectroscopia de absorcién atémica, como lo describen Loring y Rantala (1992), en un
espectro Buck Scientific modelo 400 A.

Para el andlisis de metales en sedimentos, las muestras fueron digeridas de acuerdo
con Loring y Rantala (1992) utilizando HF y agua regia. La determinacién de la
concentracion se realizé por absorcion atémica para los siguientes metales: Co, Cu, Li, Mn,
Ni, Pb y Zn.

Datos

6.4 Tratamiento de datos

La concentracién de metales estén dadas en mg Kg', en las concentraciones de los
materiales de referencia y en los sedimentos recientes. Los datos de materia orgdnica y
carbonatos estan reportados en porcentaje.

Para determinar la entrada antropogénica de metales, los resultados obtenidos fueron
comparados con los reportados por diversos autores (RAIS, 2000) para zonas “pristinas”,
obteniendo asi el grado de contaminacién de las zonas de estudio, utilizando el indice de
geoacumulacién propuesto por Muller (1979) (en Loring y Rantala, 1992).

Para la normalizacion de las concentraciones de metales obtenidas se cred la matriz
de correlacién de las concentraciones obtenidas y de los siguientes pardametros: %MO,
%CaCOs3, concentracién de litio y tamafio de grano. Se tomd la variable que presenté una r
2 0.95 y se realizd la normalizacion matemdtica mediante una regresiéon con un
comportamiento y = mx. Se detectaron los valores andmalos (outliers), seleccionados como

aquellos > 2.50.



Una vez normalizados los datos se procedio al analisis de agrupamiento “cluster”, y
los grupos formados fueron analizados por andlisis de factores y componentes principales
obteniendo asi la(s) variable(s) que influyen en el comportamiento de los metales y las
relaciones lineales.

Posteriormente se analizaron las variaciones espaciales de los metales en los rios
Verde y San Francisco, y se realizo el ajuste de tendencia en las gréficas generadas.

Se utilizaron métodos geoestadisticos (Krigin) para llevar a cabo el analisis de la
variacion espacial de los metales en el SLECh-P.

Se obtuvieron los valores de los factores de enriquecimiento mediante la siguiente
férmula:

F.E.=(( [Me] corr./[Me] ref.) -1 ) *100

Donde:

F.E.= factor de enriquecimiento (en porcentaje).

[Me]corr. = concentracién del metal normalizada o corregida por litio 0 % MO.
[Me]ref. = concentracion del metal en zona pristina.

Para conocer la distribucién espacial de la contaminacién por metales en los
sedimentos recientes, se utilizé una aproximacién estadistica conocida como empate de
razones “ratio-matching” (Anders, 1972; Poulton, 1989), que permitié clasificar a los

sedimentos de acuerdo a las posibles fuentes de metales.

VII Resultados y Discusiones
Analisis textural

En la fig. 8a se presentan las muestras cuya distribucion de tamafio de grano
presentd un mayor porcentaje de granos gruesos (= 3¢). En la fig. 8b y 8c se presentan las
muestras cuya distribucion estuvo dividida entre tamafios finos y gruesos (de -0.5 ¢ a <4 ¢),
se presentan los resultados para andlisis granulométrico y por pipeta. En la fig. 8d tenemos
las muestras con un porcentaje mayor de granos finos (< 40).

Como se puede observar, existe una gran variabilidad textural en las muestras, va
que la zona de estudio abarca rios y lagunas costeras. En los rios se encontrd menor
cantidad de sedimentos finos, probablemente por las caracteristicas hidraulicas, mayor

pendiente y velocidad de corriente. El transporte de particulas finas (<4¢) es mayor en

wn



ambientes con pendientes elevadas y flujos de agua >1.5 ms™ (Berner y Berner, 1996), que
impiden la depositacion del material fino. De acuerdo con los datos del BANDAS (1997) el
rio Verde transporta un volumen de agua de 8,891.190 x 10> m® afio” y el porcentaje
promedio de acarreo de material suspendido por volumen de agua es del 0.17 %.

A los resultados texturales de las muestras colectadas en el rio Verde se les realizd
un andlisis de agrupamiento (Fig. 9) que resulté en la formacién de dos grupos que se les
denomind Rio Superior e Inferior. El Rio Superior comprende aquellas estaciones con un
porcentaje bajo de finos (<15%) y el Rio Inferior consta de aquellas con porcentaje de
granos finos > al 15%.

La distribucién del tamafio de grano puede explicarse a partir de las pendientes y
flujos de agua, ya que en la zona denominada Superior la pendiente es mayor que la zona
Inferior y el flujo de agua posee una mayor velocidad e impide la sedimentacién de los
granos finos.

En contraste, en la zona Inferior, por la disminucién de pendiente y al
ensanchamiento del rio, éste pierde fuerza de acarreo, y se forman remansos o embalses en
los meandros, como en las zonas aledafias a Charco Redondo y El Azufre.

El andlisis de agrupamiento para el rio San Francisco (Fig. 10) dio como resultado la
formacién de dos grupos. El primero estd constituido por el rio San Francisco que se
comporta como un sistema continuo de caracteristicas texturales similares a lo largo de todo
su cauce, con excepcion de la estacion SF2, que presenta la distancia de unién mds grande,
probablemente porque esta zona esta perturbada por una pequefia represa que disminuye la
velocidad del flujo y el acarreo, lo que permite la sedimentacion de los sedimentos finos. El
segundo grupo lo constituye la zona estuarina del rio en la laguna Palmarito, que por el
ensanchamiento y disminucién de la pendiente, hay un marcado descenso en la velocidad
del flujo con asentamiento de granos finos. Ademas, como se puede observar en ANEXO 1
existe incremento de salinidad, lo que de acuerdo con Duinker ez al. (1979) y Sholkovitz
(1976) propicia un incremento en la tasa de depositacién de particulas finas, especialmente
aquellas asociadas a materia organica.

Para el SLECh-P en el andlisis de agrupamiento (Fig. 11), las distancias de unién

son pequenas ya que no existe una variacion textural marcada en el sistema.
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Método de Ward (correlacion de Pearson)
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Fig. 9 Dendograma de distribucién de tamafio de grano para el Rio Verde.

Método de Ward (correlacion de Pearson)
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Fig. 11 Dendograma de distribucion de tamafio de grano para el SLECh-P.



La estacion 8 P es la més alejada, posiblemente se debe que se localiza en la salida
del canal (Fig. 7), donde la dindmica permite el asentamiento de las particulas muy finas (10
y11¢).

Validacién de las técnicas analiticas

La representatividad de las muestras de sedimento tomadas se evalu6 con la toma
simultdnea de 6 muestras (EA1-EA6) a lo ancho del rio Verde en la zona aledaia al Azufre.
No se encontraron diferencias significativas entre ellas (ANEXO II) y con una mezcla de las
mismas (MEA).

Como control de calidad en el andlisis de metales en los sedimentos de manera
simultdnea se procesaron las muestras y sedimento de referencia. Se utilizé sedimento
cerificado MESS-1 del National Research Council of Canada. Los resultados obtenidos se
muestran en la tabla 15.

Tabla 15 Medias y Desviaciones estandar de las concentraciones de metales en del Material

de Referencia reportados por la NRC y los obtenidos en laboratorio.

Metal IMESS-1]1 mg/kg [MMR]i mg/ke
Co 144+2.0 1592+ 0.17
Cu 339+1.6 3376 +3.14
Mn 324 +12 321 33+ 551
Ni 469+22 46.62 £ 0.34
Pb 211 £079 21.52 £4.78
Zn 159+ 8 : 151.19 £23.71
Li T36E 52 T4.83 +1.72

[MESS-1] = Concentracion de metales en material de referencia.

" [MMR] = Concentracién de metales determinada en laboratorio.

Los limites de deteccion obtenidos para los diferentes metales analizados se
muestran en la tabla 16.

Como podemos observar los limite de deteccion del Cu y Pb son altos. Posiblemente
por a) contaminacion de los insumos utilizados en laboratorio o b) bajo desempefio del
equipo de deteccion.

En caso del Cu la hipétesis a) es la mas probable, ya que el desionizador de agua
empleado posee partes de Cu en la entrada y salida del cartucho de la resina de intercambio,
y se detectd presencia de Cu en el agua utilizada (Tabla 17) con concentraciones por encima

del L.D. En el caso del Pb no se encontraron fuentes de contaminacién en los insumos,



ademads, la determinacion de este metal en muestras ambientales se recomienda se lleve a
cabo mediante horno de grafito, por lo que es probable que la hipétesis b) sea correcta.

Tabla 16 Limites de deteccidn de los metales analizados.

Metal Limite de Deteccién mg/kg
Co 0.35
Cu 2.97
Mn 0.42
Ni 0.40
Pb 3.52
Zn 1.40
Li 2 35

Tabla 17. Determinacién de metales (mg/Kg) en agua desionizada, HCI, HNO; y HF.

Matriz/Me Co Cu Mn Ni Pb Zn Li
tal p de n=6 p de n=6 p de n=6 p de n=6 p den=6 p de n=6 p de n=6
H,0 des. N.D. 0.902 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HCI N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HNO; N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
HF N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.

p= media aritmética; N.D. = No Detectado

Se establecieron las caracteristicas de las técnicas de determinacion de %M.O. y
%CaCO; dando como resultado la Tabla 18:

Tabla 18. Coeficiente de variacion de las técnicas analiticas de %M.O. y %CaCOs.

Determinacion Media Desviacion Estdndar Coeficiente deVariacion
%M.O. 40.17 0.79 2.0
%CaCO3 : 0.10 0.01 10.0

Normalizacion de las concentraciones de metales

Las concentraciones de metales, los parametros fisico-quimicos, %M.O. y %CaCO;
(ANEXO I), fueron utilizadas para realizar un andlisis de agrupamiento de las muestras. Los
grupos formados se presentan en la Fig. 12. El agrupamiento en conjunto con las
caracteristicas texturales, anteriormente discutidas, se formaron 6 grupos, que se tomaron
como base para realizar la correccién matematica de las concentraciones de metales en cada
uno de ellos. La correccién matematica se lleva a cabo por la variable con la que exista una

correlacién >95% con las concentraciones de metales (Loring y Rantala, 1992).
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En el grupo “Rio” estdn las estaciones de los rios Verde (V1 a V7), San Francisco
(SF3 a SFP) y Chacalapa (Chac). La correccién matemadtica se realizé por %MO. En este
grupo D1 y V10 se presentaron como “outliers”, por lo que se cambiaron al grupo “Rio 27
en el que no se presentaron como tales.

El grupo Rio 2 contiene las estaciones del rio Verde (V8 a V11, D1 y D2), y la
estuarina del rio San Francisco (PAL2). La correccion matematica se realizé por Li para Co,
Cu y Mn, y por %MO para Ni, Pb y Zn.

El grupo “El Azufre” estd integrado por las estaciones en la zona estuarina del rio
Verde, (EA1 a EA6 y MEA). La correccién matematica fue realizada por %MO

El grupo “Ch-P” esta integrado por la estacion estuarina del San Francisco (PAL1) y
6 estacione$ del SLECh-P (3Ch, 4Ch, 9P, 10P, 11P y 12P). La correcciéon matemadtica se
realizé por tamafio de grano (4¢).

El grupo “Ch-P2” contiene las estaciones del SLECh-P (6canal, 8P, IP y PP) y la
correccién matemadtica se realizé por %M.O.

Los resultados de las correcciones matematicas se obserQan en el ANEXO II. Es
importante mencionar que las estaciones BEA y 5Ch fueron excluidas de todos los andlisis
posteriores ya que formaron un grupo aparte, imposible de analizar matematicamente.
Comportamiento de los metales

Las concentraciones de los metales, con excepcion del Li, en los rios Verde, San
Francisco y el SLECh-P, son menores o iguales a las obtenidas por otros autores en diversos
cuerpos de agua (Tabla 19 y ANEXO II), y de acuerdo con la clasificaciéon de Irwin et al.
(1997) se encuentra en el intervalo de pristino a poco contaminado. Este resultado es
sorprendente, ya que como se mencioné anteriormente (Seccion V), las descargas de aguas
urbanas ¢ industriales de las Ciudades de Puebla y Oaxaca, y las de agua de riego de la
cuenca de drenaje son vertidas en el rio Verde, por lo que se esperarfa una mayor
concentracion de metales a lo largo del cauce. :

Las concentraciones encontradas cumplen con el comportamiento propuesto por
Sholkovitz (1976) y Langston et al. (1999), que sefialan que las concentraciones de metales
disueltos disminuyen de las aguas dulces hacia los estuarios y el mar. Este comportamiento

se explica por la movilizacion de los metales de la fase disuelta a la



particulada/sedimentada, por lo que las concentraciones de metales en esta ultima,

incrementan de las aguas dulces hacia los estuarios y el mar.

Tabla 19. Concentraciones de metales (ug g') reportadas en sedimentos de diversos cuerpos

de agua.
Co Cu Mn Ni Pb Zn
Costa Baja California, México N.D. 12.8 889 53 13.6 68.3
(Villaescusa, 1996)
Laguna Pom-Atasta, Golfo de México 0.11 3.8 N.D. 58 8.2 46.4
(Vazquez, et al., 1999)
Fiordo Saguenay, Canada (Saulnier y N.D. N.D. 908 N.D. N.D. N.D.

Mucci, 2000)

Laguna Salada, El Llano y La Mancha, 30.56/ 75.87/ | 437.39/5 13.25/ N.D. 124.57/1

Veracruz, Mex. 20.78/ 69.67/ | 43.51/66 25.54/ 08.88/11
(Rodriguez, 1994) 28.8 84.83 8.79 49.12 0.48
Rios de Wisconsin, E.U.A. WL 104 N.D: N.D. 221 19

(Shafer er al.,1998)

Estuarios de Glasgow, R.U. N.D. 18.5 N.D. N.D. 21 74.3
(Turner, 1999)

Rio Blanco, Veracruz, Mex. 19.9 11 696 18.6 18.2 64.2
(Alvarez et al., 1986)

Las bajas concentraciones encontradas en los sedimentos del rio Verde pueden
explicarse basandose en las siguientes hipétesis: 1) De acuerdo con Benoit y Rozan (1999)
existe un “Resevorio Concentrador”, es decir, una zona en el cauce del rio anterior al drea
de estudio, donde por variaciones hidroldgicas y/o geogréficas, se da una depositacién del
material particulado y a menos que ocurra un cambio en las condiciones (por ejemplo
incremento en el flujo y velocidad del rio en época de lluvias), el reservorio concentrador
acumula los materiales de acarreo junto con los metales adsorbidos a ellos y se evita su
transporte hacia el resto del cauce. Hipdtesis que se apoya en el hecho de que en la época de
muestreo (secas) el promedio de sélidos suspendidos totales fue de 4.04 mg "' (Ramirez,
2001) mientras que el promedio mundial es de 20 mg 1", lo que evidencia un bajo acarreo

en el rio Verde, en la zona de estudio.
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2) De acuerdo con Sholkovitz (1976), Guieu et al. (1988), Shafer et al. (1998), entre otros,
los metales tienden a adsorberse a los recubrimientos organicos de los granos finos e incluso
a los minerales como los aluminosilicatos, esto los hace vulnerables al consumo por
microorganismos (Eisma, 1986). Probablemente en el cauce del rio Verde se da este
consumo, y resulta en la disminucién de concentracion de metales en el material particulado
suspendido, que es la mayor fuente de metales hacia los sedimentos. Hipétesis que se apoya
en que en la zona estuarina del 4rea de estudio, se da la sedimentacién de particulas finas
con sus metales adsorbidos, y se esperarian concentraciones muy elevadas, pero esto no se
observa; las concentraciones a pesar de incrementarse no alcanzan valores altos.

3) De acuerdo con Villaescusa (1996) e Irwin ez al. (1997) las bajas concentraciones de
metales en sedimentos superficiales pueden explicarse por el aporte reducido de metales por
control y/o tratamiento de las fuentes de descarga; esta hipdtesis es inaplicable por que no
hay plantas de tratamiento, no hay control de los efluentes en la cuenca de drenaje.

Por lo anteriormente mencionado las hipotesis del reservorio concentrador y del
consumo por la biota a lo largo del cauce, parecen ser las mds viables para explicar las bajas
concentraciones de metales encontradas en el rio Verde.

En el rio San Francisco las concentraciones de metales son menores a las del rio
Verde. Los resultados obtenidos son esperados, ya que el cauce del rio San Francisco estd
libre de aportes industriales, y los municipales y agricolas son pequefios. En su zona
estuarina existe un incremento, y puede ser por las siguientes causas: 1) sedimentacion de
particulas finas y metales adsorbidos a ellas, 2) fuentes atmosféricas de metales en especial
para el Pb y el Ni, 3) el efluente de extractoras de aceites esenciales de limén, que aportan
Cu y Zn, 4) uso de alimentos balanceados para animales que aportan Mn y 5) uso de
agroquimicos que contienen Co, Cu, Mn y Zn.

En el SLECh-P se encontraron las concentraciones mas altas en todos los metales.
La existencia de concentraciones altas en las zonas estuarinas en relacién a sus respectivas
fluviales se explica por que la materia organica al entrar en contacto con agua marina, sufre
diversos procesos que promueven su sedimentacion conjuntamente con los metales
adsorbidos a ella y concuerda con lo observado por Duinker ef al. (1979), Alvarez et

al.,(1986), Osuna Lopez et al. (1989), Landing er al. (1991), Rodriguez (1994), Riedel er



al. (1997), Guieu ef al. (1998), Gerritse ef al. (1998), Vazquez ef al. (1999), Turner (1999),
Thomas y Bendell-Young (1999), Skrabal er al. (1999), Canuel y Zimmerman (1999),
Saulnier y Mucci (2000) y Turner (2000), entre otros.

En el SLECh-P se encontr6 la concentracién mds alta en todos los metales. Este
comportamiento se puede explicar por la influencia del mangle en la cantidad y calidad de
materia organica (Rashid y Leonard, 1973; Forstner y Whittmann, 1981; Osuna_Ldpez et al.
1989). El manglar contribuye con sustancias humicas que tienen una gran capacidad de
unién con metales, el SLECh-P se encuentra rodeado por un bosque de mangle, con alto
%MO. En el SLECh-P existe un incremento en el %MO, e indica una mayor cantidad de
materia orgdnica en el sistema, a la que se adsorben los metales, sedimentando
posteriormente. Esta explicaciéon puede hacerse extensiva al Palmarito. Ademds, cabe
mencionar la existencia de “parches” en los sedimentos como los reportados por Guieu ef
al. (1998), en los que se dan condiciones fuertemente reductoras y bajo pH, que provocan la
disolucién de metales con un flujo al agua, al encontrarse los metales con un pH mayor y
materia orgdnica sedimentan nuevamente en el drea circundante (Saulnier y Mucci, 2000).
La MO también se origina por decaimiento de organismos plancténicos, que producen
ligandos como son exudados bacteriales, sulfuros, polisulfuros, metabolitos microbianos
(Skrabal ez al., 1999).

La MO particulada estd constituida por granulos de minerales recubiertos de MO v
fléculos fuertemente unidos (Eisma, 1986), que adsorben metales con posterior
depositacion. Hedges er al. (1986) mencionan que la MO de lagunas costeras es
predominantemente autdctona y cuando esta compuesta principalmente de material humico,
en especial lignina, estd fuertemente asociada con minerales finos.

En el Azufre el incremento de concentracion de metales en sedimentos no puede
explicarse por mezclado estuarino, ya que la salinidad en la zona presenta los valores tipicos
del rio; tampoco por incremento en la materia orgdnica, por que el %MO presenta valores
similares al rio, sin embargo, puede explicarse por el incremento en la fraccion fina de los
sedimentos que como se mencioné anteriormente, poseen mayor cantidad de sitios de

adsorcién que la fraccion gruesa.



Andlisis de correlacion de metales y variables fisico-quimicas

Para establecer las correlaciones entre las concentraciones de metales y variables
fisicoquimicas, en el drea de estudio, se agruparon los datos basados en la salinidad, en
“Dulce”(S%o < 5) y “Estuarino” (S%o > 5). El grupo Dulce contiene las estaciones fluviales
de los rios Verde (V1 a V11) y San Francisco (SF3 a SFP), y en las estuarinas de ambos
(EAI-MEA y PAL2, respectivamente). El grupo Estuarino contiene las estaciones del
SLECh-P (3Ch a PP) y Palmarito (PAL1). :

A cada grupo se le realiz6 un andlisis de correlacién entre todas las variables y los
resultados se presentan en la tabla 20.

En la tabla 20 se puede observar que existen correlaciones altamente significativas
(>95%) entre el Cu y Mn, Ni y Zn, entre Mn y Ni, y Zn, entre Ni y Zn y entre Li y Pb.
Correlaciones significativas (>40%) entre el Co y Mn, Ni, Pb, Zn, Li, %M.O., S%o. y pH;
entre el Cu y Pb, Li, Z(m) y T°C; entre el Mn y Pb, Li, Z(m) y T°C; entre Ni y Pb, Li y T°C;
entre Pb y Zn, %M.O., Z(m), S%o, T°C y pH; entre el Zn y Li, Z(m), y T°C; entre el Li y el
% M.O., Z(m), S%o y pH; entre el %M.O. y la Z(m), S%o y pH; entre la Z(m) y la S%o0 y pH;
entre €l O, y la T° y pH y entre la S%o y el pH. En las correlaciones con pH el valor es

significativo e inverso en todos los casos excepto con el O,.

Tabla 20. Matriz de correlacién entre variables del grupo Dulce.

Var Co Cu Mn Ni Pb Zn Li %MO | %CaC Z (0}] $%eo
Cu 0.48
Mn 0.41 0.95
Ni 0.35 0.95 1.00
Pb 0.67 0.86 0.91 0.88
Zn 0.42 0.95 1.00 0.99 0.92

Li 0.66 0.80 0.83 0.8 0.98 0.86
%MO 0.69 0.31 0.37 0.31 0.67 0.39 0.71
%CaC 0.14 -0.09 -0.15 -0.16 -0.09 0.16 -0.1 0.03
Z (m) 0.24 0.22 0.41 0.37 0.54 0.41 0.51 0.53 -0.04
Os -0.13 0.41 0.35 0.38 0.13 0.34 0.09 -0.24 -0.28 -0.14

S%a 0.49 0.25 0.33 0.29 0.5 033 0.48 0.57 0.05 0.46 -0.3
T 0.21 0.5 0.53 0.53 0.43 0.51 0.34 0.26 0.14 0.28 0.46 0.31

PH -0.42 -0.14 -0.26 -0.22 -0.43 -0.26 -0.41 -0.55 -0.13 -0.47 0.49 -0.81

Los nimeros en negrillas sefialan correlaciones significativas > 95%.
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Las correlaciones encontradas entre los metales son similares a las reportadas por
Benoit ez al. (1999) e indican que los metales mantienen razones constantes entre ellos, 1o
que se puede explicar por una fuente comin que aporta metales al sistema en forma
paralela. La fuente comun y el aporte paralelo provienen del reservorio concentrador.

Las correlaciones significativas y positivas entre Co, Pb, Zn y Li con el %MO
concuerdan con lo esperado. Alvarez et al. (1986), Hedges et al. (1986), Osuna-Lépez et al.
(1989), Irwin et al. (1997), Velde y Church (1999), Mayer (1999), Turner (2000), entre
otros, mencionan que existe una fuerte relacion entre el %MO y la concentracion de metales
por presencia de sitios activos en las particulas 100% orgénicas y en las minerales
recubiertas de material organico (Davison et al., 1997 y Mayer, 1999), que con un pequeiio
incremento en salinidad (0.1 %o) precipitan (Sholkovitz, 1976). Estas correlaciones se
esperarian para el Cu, Mn y Ni, pero no sucede asi. De acuerdo con Guieu ef al. (1998) el
Cu presenta una relacién significativa con la MO particulada suspendida, y en la época de
muestreo el porcentaje organico de los s6lidos suspendidos totales fue de 5.7 (Ramirez,
2001). Probablemente el Cu en los rios esté asociado en su mayoria a la MO suspendida v
no a los sedimentos. Ademas, en el grupo Dulce, los sedimentos Oxicos impiden la
formacién de complejos metal-azufre evitando la precipitacién de metales (Riedel er al.,
1997). Hipétesis que comprueba la correlacion entre Cu y Os.

La falta de correlaciéon entre el Mn y la MO se explica por las correlaciones
significativas entre el Mn, T°C y Z(m); de acuerdo con Zafiriou (1977, en Guieu et al.,
1998) el Mn sufre procesos de fotoreduccién que lo solubiliza cambidndolo de la fase
sedimentada y/o particulada a la disuelta en zonas de baja profundidad y alta exposicion al
sol (alta temperatura), que evita la formaciéon de complejos con la MO del sedimento. Asi
también, al igual que para el Cu, se determiné en laboratorio que el Mn es complejado en un
50% del total por la materia organica coloidal (Guieu ez al., 1998).

En el caso del Ni no hay datos reportados con respecto a su complejaciéon con la
materia organica coloidal, sin embargo, las correlaciones obtenidas para Cu, Mn y Ni con
%MO son similares lo que indica que los tres metales son afectados por los mismos

procesos.



La correlacidon directa de Z(m) con %MO indica que a mayor masa de agua
supradyacente a los sedimentos hay mayor sedimentacién, esto explica las correlacion de
Z(m) con Pb, Zn y Li. Este comportamiento se refuerza con la correlacidn significativa entre
estos metales y el %MO.

La correlacién de la T°C con los metales, excepto con Co, puede explicarse por
degradacion, por microorganismos, de MO a la que estdn adsorbidos los metales, en
sedimentos y material particulado, que disminuye el %MO, y concentra los metales. Por lo
anterior a mayor T°C existe una mayor concentracion de metales.

Las correlaciones encontradas entre pH y metales, algunas no significativas, son
negativas que confirma, en términos generales, lo propuesto por McEldowney (1993) y
Libes (1997), pH 4cido promueve la liberaciéon de metales hacia la columna de agua, pH
basico promueve la precipitacién de metales habia el sedimento.

Para el grupo Estuarino existen correlaciones significativas fuertes (>95%) entre el
Co, Cu y Pb; entre Cu, Ni y Pb; entre Mn y Zn y entre Ni, Pb y Zn, y correlaciones
significativas (>58%) entre el Co, Mn, Ni, Zn, Li, Z(m) y O»; entre Cu, Mn, Zn, Li, Z(m),
0O, y T°C; entre Mn, Ni, Pb, %M.O., Z(m), O, y T°C; entre Ni y Li, %M.O., Z(m), O,, y
T°C; entre Pb y Zn, Li, Z(m) y O,; entre Zn y %M.O., Z(m), y T°C; entre %M.O. y Z(m); pH
y O, y entre Z(m) y T°C. Las correlaciones con O, en todos los casos son negativas (Tabla
21).

Tabla 21. Matriz de correlacion entre variables del grupo Estuarino.

Var Co Cu Mn Ni Pb Zn Li MO CaC Z 0Oz S%o
Cu 0.99

Mn 0.77| 0.85

Ni 094 098] 093

Pb 1.00] 099 0.79] 096

Zn 0.86] 092 098 098 0.88

Li 0.87| 0.78 035 065 084 048

%MO 0.40 0.51 0.78 0.63 0.43 0.74| -0.04
%CaC -0.39] -0.38] -0.17| -0.34] -0.39| -0.29| -0.38] -0.14
Z(m) 0.59 0.68 0.82 0.75 0.62 0.81 0.22 0.82f -0.19

Oz -0.64| -0.68| -0.69| -0.70| -0.65| -0.69| -042| -0.67 0.07| -0.60
SPo -0.23] -0.17 0.03| -0.10{ -0.21| -0.01| -0.37 0.24 0.23 0.00 0.06
e -0.58( -0.61| -0.63| -0.63| -0.59| -0.62 -0.38f -0.31| -0.12| -0.61 0.36 0.29

PH -0.13| -0.28| -0.17| -0.11| -0.19 0.01| -0.29| -0.63] -0.13 0.52 0.22 0.32
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Los metales estdn correlacionados significativamente entre si lo que se explica,
nuevamente con la hipétesis de fuente comiin, que indica que los rios Verde y San Francisco
son las fuentes de metales a sus zonas estuarinas.

Es importante notar que los unicos metales no correlacionados con Li son Mn y Zn,
de acuerdo con Saulnier y Mucci (2000) el Mn no presenta unidén electrostatica con los
minerales arcillosos, y su origen en su mayoria se deba a procesos de removilizacién en el
cuerpo de agua (Mn autigénico) y no al aporte del rio. No se encontré informacién
bibliogrifica sobre Zn autigénico, sin embargo, la magnitud y signo de la correlacién entre
Li con Zn y Mn indica que los afectan procesos similares.

El Mn juega fundamental en la geoquimica estuarina de metales, ya que por la
formacion de oxihidroxidos que atrapan y depositan metales inespecificamente, incrementan
sus concentraciones en sedimentos, la reduccion del Mn libera los metales anteriormente
atrapados en sedimentos (Duinker ef al., 1979; Saulnier y Mucci, 2000; Turner, 2000), lo
que explica la correlacién del Mn con el resto de los metales.

La correlacién entre MO y Mn, Ni y Zn en agua estuarina concuerda con lo
observado por Turner (1999), Saulnier y Mucci (2000) y Turner (2000). La precipitacién de
Mn y Zn oxidados estd en funcién de la salinidad, ya que se establece una competencia de
los iones disueltos por los sitios de adsorcién del material particulado, y complejacién del
metal con aniones disueltos. Para el Ni no se encontr6é informacién especifica, pero la
magnitud y signo de correlacién son similares a las de Mn y Zn, e indican que sufre el
mismo proceso.

La falta de correlacién del %MO con Co, Cu y Pb es dificil de explicar ya que el
comportamiento comun es el contrario (Iwin ef al., 1997). La concentracidn de estos metales
depende del %MO; sin embargo, el Cu en sedimentos semi-reductores y con biota escasa
presenta flujo neto del sedimento hacia el agua supradyacente (Riedel ez al., 1997), en forma
de Cu(HS),’™, CuS(HS),™, Cu(HS),'™, CuS y polisulfuros (Cu,Sy) (Skrabal ez al., 1999).
Ademas, Turner (2000) reporta que la MO es un reservorio importante de Cu en estuarios,
pero en ambientes donde hay sulfuros, en presencia de Fe disuelto, el Cu se adsorbe
facilmente a oxhidréxidos de Fe, aun incluso cuando otras fases adsorbentes (carbonatos,

sulfuros, MO) estén més abundantes. En los sedimentos del area de estudio la biota es



escasa, los sedimentos son semi-Oxicos con tendencia reductora y la concentracion de
sulfuros en el agua suprayacente es de 3.7-32 mg I (Bello, 2001).

El mecanismo mads importante para la depositacion de Pb en estuarios es a través de
la formacion de precipitados con azufre, que se combinan con ¢l formando sales muy
insolubles (PbSOy4, Pb3(SO4), y PbS), que precipitan hacia los sedimentos. Por otro lado, si
los sedimentos son Oxicos-semidxicos el mecanismo mds importante es la coprecipitacién
con oxhidréxidos de Mn (Irwin et al., 1997a). El Co también posee mayor afinidad por
oxhidroxidos de Mn que por MO (Guieu et al., 1998). Sin embargo, tomando en cuenta la
robusta correlacion entre el Mn, Co y Pb, es posible que la coprecipitacion con
oxhidréxidos sea el mecanismo que determine su geoquimica en el drea de estudio.

La falta de correlacién del %MO con Li probablemente se debe a que en el grupo
estuario existen fuentes al6ctonas y autéctonas de MO, esta ultima, probablemente la mds
abundante (Hedges e al., 1986), proviene del mangle y forma fléculos 100% orgénicos que
no se asocian a sedimentos finos (Eisma, 1986), y da como resultado que el Li no presente
una asociacién con el %MO. :

Es importante notar que atin cuando la correlacién entre el %CaCO; y los metales no
es significativa, mantiene una magnitud similar y signo negativo en todos los casos, que
concuerda con lo encontrado por otros autores (Loring y Rantala, 1992, Villaescusa, 1996 y
Saulnier y Mucci, 2000;), el comportamiento de los metales no estd significativamente
correlacionado con %CaCO; aunque siempre es inversamente proporcional, lo que indica
que el CaCOs.actia como diluyente de la concentracion de metales.

La Z(m) mantiene correlaciones significativas con todos los metales y el %MO,
aunque de magnitudes distintas, que indica, de acuerdo con Turner (1999), una tasa de
sedimentacién diferencial, consecuencia de las caracteristicas quimicas del material
particulado y la interaccién de particulas de origen marino y fluvial.

El O, presenta correlaciones significativas y negativas con todos los metales, esto
refuerza la suposicién de que el comportamiento de los metales en el grupo estuarino esta
regido principalmente por sulfuros, y oxhidréxidos, ya que en sedimentos con poco oxigeno
las bacterias sulfato reductoras producen HS’, que se une a los metales para formar sales

insolubles que precipitan (McEldowney, 1993; Libes, 1997, Riedel e al., 1997; entre otros).
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Correlaciones significativas negativas del O, con %MO, de acuerdo con Eisma (1986) y
Libes (1997), se debe al proceso de oxidacidon bacteriana de la MO, a mayor concentracion
de MO, mayor consumo de O,. La correlacidn significativa y negativa del O, con la Z(m), se
debe a la estratificaciéon de las aguas y al consumo del O, para la oxidaciéon de MO
(Margalef, 1983; Berner y Berner, 1996).

La correlacidon de los metales con respecto a la S%o0 aunque no es significativa
refleja, de acuerdo con Skrabal ef al. (1999), la competencia por sitios de adsorcién en la
MO y sedimentos, lo que provoca bajo condiciones reductoras, la liberacidn de metales
adsorbidos a la matriz sedimentaria.

La correlacién de la T°C y los metales (significativa >95% y negativa), con
excepcion del Co (significativa >90% y negativa), se puede explicar, de acuerdo con
McEldowney (1993), Irwin et al. (1997 a, b y ¢), Riedel ef al. (1997) y Skrabal e al. (1999),
por la degradacién de la MO por microorganismos presentes en el sedimento, que en
funcion directa con la temperatura da como resultado, una disminucién en la concentracién
de metales adsorbidos a los sedimentos por reacciones de metilacién en ambientes
reductores.

Las correlaciones entre pH y metales (no significativas y negativas), indican la poca
influencia del pH en la geoquimica de los metales en el drea de estudio, y confirman en
términos generales, lo propuesto por McEldowney (1993) y Libes (1997), pH écido
promueve el escape de metales hacia la columna de agua, pH basico promueve la
precipitacion de los metales hacia el sedimento.

Andlisis de Componentes Principales y Factores

Para definir que variables poseen mayor influencia en la geoquimica de los metales,
se realizaron andlisis de componentes principales y factores con todas las variables, con las
estaciones agrupadas en Dulce y Estuarino. Los resultados obtenidos muestran que sélo
%MO y %CaCOs tienen influencia significativa, que indica que el comportamiento de los
metales, en ambos grupos, no es afectado por procesos relacionados con la S%o, O,, pH,
T°C y Z(m); de acuerdo con Benoit et al. (1999), probablemente se debe a que el tiempo de

residencia de los metales en los sistemas sea largo.
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Las correlaciones anteriormente encontradas en el grupo Dulce y Estuarino, indican
que el pH, O,, S%o y T°C afectan la geoquimica de los metales en la interfase sedimento-
agua, pero es probable que la geoquimica de los metales en el sedimento (de 5 c¢cm de
profundidad) esté definida principalmente por las relaciones con %M.O., %CaCOs, y
relaciones intermetalicas.

En la tabla 22 se muestra el anélisis de componentes principales en el grupo Dulce, y
se encontraron 3 componentes que explican el 94.8 % de la varianza. La tabla 23 muestra el
andlisis de componentes en el grupo Estuarino y da como resultado 3 componentes que
explican el 98.3 % de la varianza.

El analisis de componentes principales, a través de combinaciones lineales, ordena
los datos de acuerdo a su habilidad para explicar la variabilidad del proceso que se estd
llevando a cabo. Este andlisis explica mas del 94% de la varianza total y comprueba que la
concentracién de metales en sedimentos estd regida por relaciones inter-metalicas, %MO y
%CaCOs, dejando el resto de la varianza (aproximadament 6% del total) a las interacciones
entre variables fisicoquimicas y metales.

Tabla 22 Anadlisis de componentes principales para el grupo Dulce.

Eigenvalores grupo Dulce
Extraccién: Componentes Principales
% Total Eigenvalor. %
Eigenvalor Varianza Acumulado Acumulado
1 6.1878 68.7534 6.1878 68.7534
1.4401 16.0001 7.6278 84.7536
3 9098 10.1089 8.5376 94.8625

Tabla 23 Andlisis de Componentes Principales en el grupo Estuarino.

Eigenvalores grupo Estuarino
Extraccion: Componentes Principales
% Total Eigenvalor %
Eigenvalor Varianza Acumulado Acumulado
1 6.6054 73.3939 6.6054 73.3939
2 1.4457 16.0636 8.0511 89.4576
3 0.7986 8.8743 8.8498 98.3319

Se realiz6 andlisis de factores para definir el agrupamiento de variables y su

importancia en la geoquimica de los metales.
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Los resultados del andlisis de factores para los grupos Dulce y Estuarino se muestran
en las Tablas 24 y 25, respectivamente.

En los resultados del analisis de factores del grupo Dulce se observa que el primer
componente, el Factor “Metales”, asocia al Cu, Mn, Ni, Pb, Zn y Li, explicando el 50% de la
varianza. El segundo componente, Factor “Orgdnicos™ asocia al Co y %M.0O, y explica el
25% de la varianza. El tercer componente, Factor “Carbonatos” tiene como unica variable al
%CaCOs3 y explica el 10% de la varianza.

El Factor Metales presenta una fuerte correlacién entre Cu, Mn, Ni y Zn y una
correlacion significativa para el Pb y Li. De acuerdo con McEldowney (1993), Irwin (1997),
Libes (1997), entre otros, una de las principales fuentes de metales a los cuerpos de agua
son las descargas directas de drenajes municipales, industriales y agricolas. Sin embargo, la
relacién que existe entre los metales y el Li nos indica que los metales no son aportados
antropogénicamente, sino a través de transporte fluvial, adsorbidos al material particulado
que sedimenta. Es probable que los metales presentes en el grupo Dulce, sean resultado de
procesos de escorrientia y lixiviado del suelo de la cuenca hidrolégica, mas que de
descargas directas al rio. Estos argumentos apoyan la hipdtesis del Reservorio Concentrador

anteriormente discutida.

Tabla 24 Analisis de Factores para el grupo Dulce.

Carga de los Factores / Normalizacién Varimax Grupo Dulce
Cargas significativas a >.700000

Factor Factor Factor

Variable 1 2 3
Co 0.2513 0.8511 -0.1583
Cu 0.9498 . 0.2072 -0.0101
Mn 0.9690 0.2141 0.0725
Ni 0.9817 0.1477 0.0803
Pb 0.8021 0.5830 0.0547
Zn 0.9652 0.2406 0.0808
Li 0.7270 0.6356 0.0761
%MO 0.1558 0.9278 0.0424
%CaCO; -0.0970 0.0563 -0.9883
Var. Expl. 5.0056 2.5011 1.0308
Prp.Totl 0.5561 0.2779 0.1145




Asi también, de acuerdo con Benoit ef al. (1999) y Turner (2000) entre otros, los
sedimentos arcillosos y los aluminosilicatos poseen sitios activos de intercambio donde
pueden adsorberse metales, probablemente los metales estdn adsorbidos a los sedimentos
procedentes de la erosion del material geoldgico (Gneiss) presente en la cuenca hidrolégica.

En el Factor Orgédnicos estin relacionados Co y %MO, y aunque no en forma
significativa, también se encuentra Li. Esto indica que probablemente el Co sea el unico
metal en esa zona presente por procesos locales distintos a los de los otros metales, que
permite suponer una fuente antropogénica (agroquimicos ver Seccién 1.3), ya que aunque
existe una relacidn (baja) con el Li, esta puede deberse a una relacién indirecta con % MO,
por recubrimientos en las particulas de sedimento, que entra al sistema arrastrado por
lixiviacién o escorrientia.

El Factor de carga de Carbonatos tiene una relacién inversa con respecto al resto de
las variables, tal como se esperaba de acuerdo a lo anteriormente discutido.

Tabla 25 Andlisis de Factores para el Grupo Estuarino.

Carga de Factores/Normalizacién Varimax Estuarino
Extraccion: Componentes Principales
Cargas significativas a > .7000

Factor Factor Factor

1 2 3
Co 0.8960 0.4097 0.1677
Cu 0.8275 05397 0.1540
Mn 0.4630 0.8693 -0.0034
Ni 0.7219 0.6765 0.1333
Pb 0.8784 0.4482 0.1642
Zn 0.5698 0.8077 0.1038
Li 0.9663 -0.0870 0.1837
%MO -0.0158 0.9573 0.0800
%CaCO; -0.2214 -0.0780 -0.9711
Var. Expl. 4.3030 3.4561 1.0906
Prp.Totl 0.4781 0.3840 0.1211

En el grupo Estuarino el primer componente, Factor “Metales” asocia Co, Cu, Ni, Pb

y Li, explica el 43% de la varianza; el segundo componente, Factor “Organicos™ estd



integrado por Mn, Zn y %MO, explica el 34.5 % de la varianza; el tercer componente,
Factor “Carbonatos™ compuesto por %CaCO3, explica el 10.9 % de la varianza.

En el Factor Metales existe una relacion significativa entre el Co, Cu, Ni, Pb con Li,
lo que indica que la mayoria de los metales aportados al sistema estuarino estdn adsorbidos
a los alumino-silicatos y granos finos. El Co cambia de fase de adsorcién con respecto al
grupo Dulce, probablemente se debe al consumo de MO por organismos, que resulta en una
concentracion de metales en sedimento bajo condiciones semioxidantes-oxidantes.

El Factor Orgénicos nos indica en primer lugar, que para el Mn y el Zn existe un
cambio de fase adsorptiva con respecto al grupo Dulce. El Mn y el Zn son metales
esenciales para los organismos y el decaimiento de dichos organismos es un insumo de Mn
y Zn hacia los sedimentos, probablemente el Mn y Zn en sedimentos del grupo Estuarino
sean principalmente biogénicos (Duinker et al., 1979; Irwin, 1997).

El Factor Carbonatos presenta relacion inversa con el resto de las variables; sin
embargo, su importancia en explicar la geoquimica de los metales debe ser mayor que en el
grupo Dulce, ya que existe una abundancia de organismos formadores de conchas en la zona
correspondiente al grupo Estuarino.

Como se observa en la fig. 13, la relacién entre los Factores Metales y Organicos en
el grupo Dulce es alta (>0.95), e indica que la correlacion entre las combinaciones lineales
de ambos factores es cercana al maximo, y comprueba que las relaciones intermetélicas y el
%MO definen el comportamiento geoquimico de los metales. La correlaciéon entre los
Factores Organicos y Carbonatos es no significativa, e indica que no existe relacion entre
ambos. El Factor Carbonatos presenta una baja correlacion (<0.5) con el Factor Metales, e
indica que el CaCO; aunque influye en la geoquimica de los metales, no lo hace en la misma
magnitud que el %MO vy relaciones intermetélicas.

En el grupo Estuarino (Fig. 14) se observa una correlacion fuerte entre los Factores
Metales y Organicos, similar al grupo Dulce; el Factor Carbonatos tiene una influencia
significativa, en la geoquimica de los metales, probablemente por que la abundancia de

organismos bivalvos (productores de CaCOj3), es mayor.
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Para clasificar los sedimentos del drea de estudio en funcién de sus razones
intermetalicas se llevé a cabo un analisis de agrupamiento (Fig. 15) utilizando como entrada
la matriz de similitudes calculada con la razén de empates (Anders, 1972; Poulton, 1989).

Esta prueba permite que las muestras de sedimento de origen similar se asocien en
un grupo, mientras que aquellas afectadas por patrones de transporte de sedimento o
proximidad a fuentes puntuales de contaminacion se separan en grupos independientes.

El resultado obtenido del andlisis de empate de razones define dos fuentes de
metales en la zona de estudio. La primera mineral donde las concentraciones de metales en
los sedimentos recientes de las estaciones V1, V2, V3, V4, V5, V6, V7, V10, D1, SF- ,
SF2, SF1, SFP, Chac, PALI, Ch4, P12,Ch3, P9, P10 y P11 obedecen a procesos geolégicos,
y representan el estado del sistema en un periodo de tiempo largo (Anders, 1972;
Villaescusa, 1996).

La segunda fuente es la depositacién del material particulado y/o MO suspendida
(fléculos) hacia los sedimentos recientes de las estaciones V8, V9, V11, D2, PAL2, y las
estaciones del Azufre, es decir, la concentracién de metales obedece a procesos fisicos y
quimicos a corto plazo (Anders, 1972). Finalmente, las estaciones Canal, P8, IP y PP se
encuentran entre ambos grupos lo que indica que la concentracién de metales obedece a
procesos, geoldgicos, quimicos y fisicos.

La variaci6n espacial de los metales en el rio Verde, se muestra en la Fig. 16 (a, b, c,
d, e, f y g). En esta se observa un incremento de concentracién en todos los metales con
respecto a la distancia a la costa. Este incremento, puede deberse a procesos quimicos
(oxhidréxidos de Mn y MO floculada) o fisicos (disminucién en la velocidad de corriente e
incremento en la velocidad de depositacion de las particulas) y concuerdan con lo propuesto
por Edmond ez al. (1985), Byrd et al. (1990), Berner y Berner (1996), Benoit et al. (1999),
entre otros.

El cambio en la velocidad del flujo del rio, permite que exista un mayor
asentamiento del material particulado suspendido, y de los metales adsorbidos a este. De
acuerdo con Berner y Berner (1996) los factores naturales que controlan la carga v

depositacion del material suspendido son: 1) pendiente de cuenca hidrolégica, 2) drea de la
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cuenca hidrologica, 3) descarga de agua, 4) clima, 5)geologia de cuenca hidrolégica y 6)
remansos y lagunas.

El rio Verde se puede dividir de acuerdo con la clasificacién de Milliman y Syvitski
(en Berner y Berner, 1996) en zona de tierra alta (500-1,000 msnm) que incluye a las
estaciones V1-V7; tierra baja (100-500 msnm) V8-V11; y planicie costera (< 100 msnm) El
Azufre.

En las zonas bajas y planicie costera se incrementa la depositacién y hay mayor
cantidad de particulas finas (Fig. 8 b y ¢). La granulometria de las muestras de estas zonas es
de limo-arenoso a limo arcilloso, los que de acuerdo con Loring y Rantala (1992) son
tamafios de particula a los que se adsorbe mayor cantidad de metales. La velocidad de
depositacién del material suspendido estd indicada por el exponente de las ecuaciones
exponenciales de cada metal.

Para probar la validez del comportamiento exponencial encontrado, los coeficientes
de correlacién obtenidos fueron analizados por la prueba estadistica t de Student para
determinar su significancia (Tabla 26).

Como se observa en todos los casos, el coeficiente de correlacion obtenido fue
significativo, y comprueba que el modelo exponencial utilizado describe correctamente la

dindmica espacial de los metales.

Tabla 26 Prueba de t de Student para los coeficientes de correlacién obtenidos de las

concentraciones de metales en el rio Verde.

Metal Pendiente pal95% Correlacién pal 95%
Co -0.1121 3.81*10° 0.7464 0.004
Cu -0.1236 1.11*10°% 0.7584 2.65*10°
Mn -0.1293 1.99 * 10° 0.9004 5.70 * 107
Ni -0.1293 1.36 * 10” 0.9049 25*107
Pb -0.1166 9.71 * 107 0.8787 1.6 * 107
Zn -0.1251 1.78 * 10”7 0.9018 321 %107
Li -0.1082 1.31*10° 0.8741 2.15%16°
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De acuerdo con Balls ef al. (1996) los rios generalmente poseen una concentracion
de O, mayor que sus zonas estuarinas; sin embargo, por procesos de turbulencia y oxidacién
de MO esta concentracion puede disminuir considerablemente. Probablemente ambos
procesos se den en forma acoplada en el rio Verde y provocan el comportamiento
observado.

La S%o no presenta gran incremento vs. distancia a la boca y no hay mezclado
estuarino, probablemente porque en época de secas (periodo de muestreo), el rio Verde
posee un volumen hasta 8 veces menor que en los meses de lluvia (BANDAS, 1997), e
impide la ruptura por presién hidrostética de la barra en la boca, y evita la entrada de agua

marina al sistema.
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La T°C es mayor en la zona de El Azufre lo que de acuerdo con Balls et al. (1996),
se debe a que en las zonas altas de los rios existe una gran cobertura vegetal que impide el
paso de la luz solar (menor temperatura), y esta cobertura disminuye vs distancia a la boca
(mayor temperatura).

El pH presenta un comportamiento comun; de acuerdo con Berner y Berner (1996),
en las zonas estuarinas de los rios incrementa la cantidad de MO presente y disminuye el O,
disuelto, permitiendo sulfatoreduccion que produce HS™ y disminuye el pH.

Para probar la validez del comportamiento lineal de las variables fisicoquimicas, los
coeficientes de correlacion obtenidos fueron analizados por la prueba estadistica t de
Student (Tabla 27).

Como se muestra en todos los casos, el coeficiente de correlaciéon obtenido es
significativo y comprueba que el modelo lineal utilizado describe correctamente la dinamica

espacial de las variables fisicoquimicas.

Tabla 27 Prueba de t de Student para los coeficientes de correlacién obtenidos de los

parametros fisico-quimicos en el rio Verde.

Variable Pendiente pal 95% Correlacion p al 95%
02 -0.0124 0.2212 0.6431 0.0039
S%o -0.0071 0.0591 0.6582 0.0029
=€ -0.0016 0.0238 0.7263 0.0006
PH -0.005 0.0169 0.6697 0.0023

En el rio San Francisco no se pudo realizar este tipo de analisis debido a las grandes
variaciones que dieron como resultado la ausencia de patrones de comportamiento en la
Zona.

En el SLECh-P el comportamiento de los metales (Fig. 18 a, b, ¢, d, e, fy g) y las
variables fisicoquimicas (Fig. 19 a, b, ¢, d, e y f) se graficé por el método geoestadistico
Krigin utilizando anisotropia de 10.

Los metales en el SLECH-P se comportan de manera similar. La estacion 6 (canal)
es la que presenta los valores mas altos en todos los metales, seguida por la estacion 8, IP v
PP. Probablemente en la zona del canal hay u.na fuerte depositacién de material particulado,

hipétesis que comprueba el porcentaje de grano fino y su correspondencia con %MO, e
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indica que la concentracién de metales, en esta zona, responde a los patrones de circulacion
dentro de la laguna (Ahumada et al., 1996; Sanay, 1997). Esta misma hipétesis se asume
para las estaciones 8, IP y PP.

El %MO en el SLECH-P es superior a los reportados por Hedges et al. (1986) y
Turner (2000), y al compararlos con %MO del rio San Francisco, indica una fuerte
generacion de MO in situ.

El % de CaCOj; es mayor en Chacahua que en Pastoria. De acuerdo con Barrientos
(en Ahumada et al,, 1996) la cobertura de bivalvos vivos es mayor en Pastoria que en
Chacahua; pero menciona que en Chacahua la proporcién de organismos muertos es mayor
que en Pastoria, lo que explica el resultado obtenido.

En generla, los resultados de las variables fisicoquimicas son similares a los
reportados por Ahumada er al.,(1996) y Sanay, (1997). El O, disuelto es inversamente
proporcional al %MO. El pH presenta poca variacién espacial (+0.5), con el menor valor en
la estacion 6 canal, por el alto %MO que provoca la disminucién de O, y el incremento de
HS’, que disminuye el pH.

La T°C se corresponde con la S%., probablemente por la siguiente relacién: una
columna de agua pequefia (poca Z(m)) recibe mayor insolacién por m? (mayor T°C) y se
evapora, lo que incrementa la cantidad de iones por litro de agua.

Factores de Enriquecimiento

Los Factores de Enriquecimiento (F.E.) obtenidos por metal, en los grupos del drea
de estudio se muestran en la Tabla 28. Estos F. E. se obtienen utilizando como
concentracién de referencia los valores naturales (Gneiss y suelo orgdnico= %MO>5), del
Risk Assesment Information System (RAIS, 2000). Como se muestra, en la zona Rio
Superior solo el Li presenta un factor de enriquecimiento positivo, esto concuerda con las
hipétesis de lixiviado, erosién y escorrentia en la cuenca hidrolégica, y el reservorio
concentrador por lo que el origen probablemente sea mineral. En Rio Inferior el Co presenta
un F.E. positivo, que puede relacionarse con el lavado del material orgdnico y Co adsorbido
del Dren Agricola localizado en esta zona, ya que muchos de los fungicidas utilizados en el
cultivo de papaya y limén tienen como elemento activo Co; también, se presenta evidencia

de lixiviado de la cuenca hidrolégica por el valor de F.E. del Li.
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Tabla 28. Factores de Enriquecimiento en los grupos Rio, Rio2, El Azufre, Ch-P y

Ch-P2.
Metal %F.E.Rio | % F.E.Rio2| %F.E.El |%F.E. Ch-P| % F.E. Ch-
Azufre P2
Co e B B 176.22 -21.26 -32.44 86.66
Cu -85.28 -31.49 39.56 37.24 118.71
Mn -97.82 -87.70 -72.43 -74.49 -13.65
Ni -84.31 -21.10 101.68 42.59 177.78
Pb -96.43 -81.73 -78.09 -74.15 -62.37
Zn -98.62 -93.52 -85.97 -72.84 -18.74
Li 344.88 1530.51 1652.30 299.66 5.3 7 )

Los valores en negrillas corresponden a F.E. positivo e indican enriquecimiento por
procesos locales o posible aporte antropogénico.

En el Azufre el acarreo y depédsito de sedimentos continia y alcanza su maximo,
evidencia de esto es el F.E. positivo del Li, e indica que el Azufre es una trampa para
sedimentos del rio Verde. Asi también, encontramos un F.E. positivo para el Cu y el Mn, en
el caso del Cu, como anteriormente se discutid, el incremento en concentracién se debe a su
gran afinidad por las particulas con recubrimientos organicos, las que se depositan en ésta
zona, evidencia de esto es el porcentaje de grano fino. Probablemente, el Mn con el aumento
de oxigeno forme oxhidréxidos los que precipitan hacia los sedimentos.

Respecto al grupo Ch-P se observa, que el acarreo de sedimentos del rio San
Francisco es menor que el del rio Verde, por que la zona El Palmarito, anterior a las
lagunas, sirve como trampa; sin embargo, los F.E. positivos del Co, Cu y Ni indican que no
todo el material se deposita en Palmarito, parte de éste, probablemente el suspendido, llega a
Chacahua y Pastoria donde es depositado, lo que resulta en el incremento de la
concentracién de metales en sedimento.

En Ch-P2 encontramos F.E. positivos para los mismos metales mayores que en el
grupo Ch-P, lo que evidencia la preferencia de Co, Cu y Ni, por las particulas finas con
recubrimientos orgdnicos, de depositacion lenta. Ademds las estaciones pertenecientes a esta
zona presentan las velocidades de corriente menores, lo que permite un mayor asentamiento

de floculos organicos con sus metales adsorbidos.
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VIII Conclusiones

1. La geoquimica de los metales en sedimentos recientes de la zona de estudio estd en
funcién de las relaciones intermetalicas, %MO y %CaCOs.

2. La geoquimica de los metales en la interfase sedimento-agua depende de los pardmetros
fisicoquimicos del agua supradyacente.

3. Los niveles de Co, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn determinados en sedimentos recientes de los rios
Verde, San Francisco y el SLECh-P se encuentran dentro de los rangos asignados para
zonas pristinas/poco contaminadas.

4. Los Factores de Enriquecimiento obtenidos demuestran que las zonas estuarinas de
ambos rios funcionan como trampas de sedimento de origen terrestre y de los materiales
asociados a éste, y que existe una fuente “antropogénica” de Co en el rio Verde.

5. Los %MO y %CaCO; en sedimentos recientes de los rios Verde y San Francisco estdn en
funcién del tamafio de grano, aporte por escorrientia y transporte fluvial.

6. Los %MO y %CaCOs en sedimentos recientes de las zonas estuarinas de los rios y el
SLCh-P estdn en funcién de pardmetros fisico-quimicos tales como S%o, velocidad de
corriente y fuentes autéctonas de MO y en el caso especifico del CaCO; por abundancia
de restos de organismos en la zona.

7. Las variables fisicoquimicas del agua suprayacente de la zona de estudio se comportan de
acuerdo a lo esperado, con excepcidn del oxigeno en el rio Verde.

8. Las variaciones espaciales de concentracion de metales en sedimentos recientes de los
rios estdn en funcién del %MO, lixiviado y escorrientia de la cuenca hidroldgica.

9. Las variaciones espaciales de concentracién de metales en sedimentos recientes de las
zonas estuarinas de los rios y el SLECh-P, estdn en funcién de la velocidad de
depositacién de las particulas, calidad y cantidad de materia organica.

10.Existen dos fuentes de origen de metales en la zona de estudio, una fuente mineral

natural y una fuente organica posiblemente con un componente “antropogénico”.
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Estacion
V1
V2
V3
V4

SIS
V6
V7
D1

Y10
SE3
SF2
SF1
SFP

Chac
V8
V9

V11
PAL2
D2
EA1
EAZ
EA3
EA4
EAS
ZAB
MEA
PALT
Ch3
Chd
P9
P10
P11
P12
P5
P8
>

PP

Co
1.48
1.60
3.19
2.70
1.85
343
1.65
9.52

10.29
ZAT
6.34
1.66
4.69
0.37

12.46

10.90

1307

11.30

14.57
476
4.82
4.32
493
4.98
530
4.51
8.41
8.26
5.65
8.12
8.70
778
107

13.10

12.65

11.66

10.84

Cu
i A4
11186
23.03
24.09
13.36
21.82
15024
20.97
21.79
12.40
20.99
9.63
19.65
6.37
36.79
31.16
37.98
30.19
38.52
3225
34.30
33.13
3343
33.82
37.99
33.04
23.99
24.89
20.21
20:14
22.07
19.66
18 35
4251
38.84
3265
28.61

Mn
2807
28.18
a7 3
59.38
29.45
50.19
29.09
69.27
7159
4508
75.87
34.67
66.95
28.46
218.82
142.24
182.46
185.65
233.72
164.30
153.78
143.22
146.95
153.41
174.32
133.10
72.02
151.07
106.75
122.95
125.46
95.46
93.46
282 .64
262.75
213.38
21952

Ni
6.74
6.16
16.24
16.52
8.40
14.84
7.66
5.54
6.57
4.73
6.80
4.20

595 .

3.68
31.23
25.50
38.49
9.88
40.23
37.29
37.98
36.52
37.29
37.10
40.91
37.98
7.35
15.16
9.04
10.47
12:52
6.99
6.66
47.09
42.38
30.67
26.31

Pb
0.79
0.69
3:53
3.56
1.49
2.63
0.89
0.38
0.88
1.14
5.07
1.33
5.06
071
5.14
3.58
6.84
7.30

10.54
5.86
473
4.57
4.15
4.63
4.30
4.59
5.45
7.42
6.34
7.38
716
6.21
5.71

11.88

1015
8.85
8.09

Zn
237
2.7
6.22
21
3.50
S4F
2.82
119
2.49
2.59
6.69
1.98
6.42
0.92
528
423
5.34

15.24
6.46
11.09
TEds
9.99
9.58
10.78
10.91
9.86
7.44
8.89
9.49
10.50
12.61
9.00
874
34.04
32.47
27.61
25.57

Li
77.04
7714
68.11
67.58
75.84
70.99
76.24
57.08
72.30
7721
64.45
79.27
66.43
64.66
72.69
67.95
79.67
60.28
69.60
44.50
43.71
45.98
41.67
45.00
47.84
4329
63.53

58.19

62.91
75.02
77.52
73.27
89.18
50.09
54.81
66.88
58.95

%M.O.
0.65
0.65

Jodde

3.8
0.95
2.79
0.81
0.36
0.65
1.08
5.17
0.26
4.26
0.29
3.48
2.88
3.70
9.20
6.88
1.90
1.89
1.90
1.90
1.92
1.90
1.91
5.41
15.50
8.14
10.42
11.28
6.52
6.48
47.09
41.50
29.94
27.05

% CaCO3 Peso real (g

6.75
6.24
26,77
1.69
847
7.19
17.38
17.04
10.93
8.41
8.26
1325
16.78
21.45
10.83
30.91
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13.27
12.62
11.01
10.19
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11.74
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30.29
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20.64
1181
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15.05
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0.42
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0.1
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4
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&
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e
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8
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ANEXO 1. concentracién de metales y variables fisicoquimicas en la zona de estudio.
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30.7
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8.6
82
8.2
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5
8.2
8.2
8.2
7.9
8.2

8.2
8.4
8.2
7.18
7.1
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Estacion
V1
V2
V3
V4
V5
V6
V7
D1

V10
SF3
SE2
SF1
SFP
Chaca
V8
V9
V11
PAL2
D2
EA1
EAZ
EA3
EA4
EAS
EAB
MEA
PAL1
eha
Ch4
P9
P10
P11
P12
PG
P8
P
PP

Co
0.01
0.03
0.03
0.02
Qs
0.01
0.32
0.12
1747
1.67
8.65
0.02
1.54
0.05

2474
21.63
18.89
19.94
28.92
4135
5.83
4.66
4.98
P&
A7 3
4.80
9.97
6.99
7.05
5.5
11.19
9.12
570
12.18
7.01
10.66
14.95

Cu
0.02
0.10
0.10
0.07
0.45
0.02
1.01
0.38
553
522

26.97
0.07
4.80
0.16

26.88

ZEE
11.43
19.95

2818

30.81

41.33

2207

85.32

26.30

33.57

34.07
25.82
18.10
18.27
14.53
28.98
2362
1478
35.68
20.54
31.22
4379

Mn
0.06 -
0.35
0.35
0.23
151
0.08
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89 .94
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69.64
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Ni
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22147
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12.50

12.66
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32.58

24.41

34.32
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36.83

39.34

29.30

37.39
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21.46
15.05
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12.08

24.09
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36.25
20.87
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44.49

Pb
0.00
0.02
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0.01
0.10
0.01
0.21
0.08
i
1.11
5.72
0.01
1.02
0.03
3,29
3.33
3.99
8.57
6.42
4.23
5.68
4.54
4.85
3.61
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4.68
7.78
5.46
5.51
4.38
8.73
Tt
4.45
9.82
5.66
8.59
12.05

Zn
0.01
0.03
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0.02
870 £
0.01
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1.60
.60
T
0.02
1.38
0.05
4.06
412
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10.59
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9.48
12.72
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8.10
10.33
10.49
11.58
8.12
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6.52
13.00
10.60
6.63
30.05
17.30
26.29
36.88

ANEXO I1. Concentracidn normalizada (mg/Kg) de metales en la zona de estudio.
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T8
59.62
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