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Resumen

Las columnas sedimentarias de siete sitios representativos (1300 muestras de
sedimento y 200 de agua intersticial) del sistema lagunar Altata-Ensenada del
Pabelién fueron analizadas para C, P, N, Al, Ag, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni, Pb, V,
Zn, y otros parametros fisicos. Los resultados indican que en general, las
concentraciones de los nutrientes y metales se incrementan desde niveles naturales
en las capas profundas a maximos en capas recientes. Los intervalos de
concentracion (mg kg™') de los elementos fueron: Ag, 1.4-3.6; Cd, 0.1-0.6; Co, 8.2-28;
Cu, 30-40; Mn, 330-1770; Ni, 21-71; Pb, 12-60; y para C, N, P, Fe y Al fueron (g kg™)
13-41, 0.1-1.4, 0.6-2.1, 45-104 y 25-43, respectivamente. Altos flujos sedimentarios de
Cd, Cu, Mn, Pb y Zn (1-500 mg m™ afio™!) con relacion a los flujos difusivos (0.1-11.6
mg m? afo™), sugieren que el papel de los sediméntos es atrapar metales. El
enriquecimiento de metales en los sedimentos superficiales fue debido al aporte
antropogénico, de hecho, los factores de enriquecimiento y antropogénico (FE vy
FA>1) revelan una ligera a moderada contaminacion por N, P, Ag, Cd, Cu, Pb y Zn.
Este enriguecimiento fue asociado a actividades antropogénicas como la agricultura
que inicio en la regién hace 50 afios y que ahora cubre un area de 270,000 ha, a los

desechos de aguas residuales de cerca de un millén de habitantes y en menor grado
a la actividad industrial.

~ Los perfiles de nutrientes fueron descritos con una cinética de reaccion de
primer orden, controlada por la descomposicién de materia organica que se produce
tanto en la interfase agua-sedimento como en la columna sedimentaria, en
condiciones oOxicas e hipdxicas-anoxicas, respectivamente. Los flujos difusivos
estimados sugieren que una mayor proporcion de los nutrientes depositados se
reciclan en la columna sedimentaria, mientras que el resto permanece almacenado
como material refractario. Un balance de materia en la laguna de Chiricahueto, mostro
que se acumularon 11.3 g m? afo” de N y 3.9 g m? a0’ de P, de lo cual se
regeneré 1.7 gN m?y0.8gP m? en la interfase agua-sedimento. Una mayor tasa de
regeneracion se estimé en los sedimentos hipoxicos-anéxicos en 6.4 g m? afio”’ de N

y 1.1 g m? afio™ de P. El flujo almacenado en los sedimentos profundos fue estimado -
en1.5gm?afio’ de Ny 0.4 gm?afio” de P.



Abstract

Organic and inorganic C, N and P, and Al, Ag, Cd, Co, Cu, Cr, Fe, Li, Mn, Ni,
Pb, V and Zn, and standard physical sediment parameters were examined in seven
sedimentary column representatives (1300 sediment and 200 porewater samples)
from the Altata-Ensenada del Pabellén lagoon system located in the Pacific subtropical
of Mexico. The results, in general indicated that the nutrient and metal concentrations
began to increase over background levels at depths and reached a maximum at
present time. The concentration ranges (mg kg™') of the elements were: Ag, 1.4-3.6;
Cd, 0.1-0.6; Co, 8.2-28; Cu, 30-40; Mn, 330-1770; Ni, 21-71; Pb, 12-60; the intervals
(g kg") for C, N, P, Fe and Al were 13-41, 0.1-1.4, 0.6-2.1, 45-104 and 25-43,
respectively. Results showed higher sedimentary flux of Cd, Cu, Mn, Pb and Zn (1-500
mg m? y') relative to the diffusive flux of these metals (0.1-11.6 mg m? y™). Metal
enrichment at the surface sediments compared with deeper sections of the sediment
was interpreted as evidence of anthropogenic inputs, in fact, the enrichment and
anthropogenic factors (EF and AF>1) revealed a slight to moderate pollution of N, P,
Ag, Cd, Cu, Pb and Zn. This enrichment was associated to anthropogenic activities as
the agriculture that started 50 years ago and nowadays cover about 270,00 ha,
sewage wastes from close to one million of habitants established in the Culiacan valley
and in lesser extent to the industrial wastes.

The nutrient profiles in sediments are described through a reaction kinetic of
first order controiled by the decomposition of organic matter that takes place at the
sediment-water interface and in the sedimentary column, under oxic and suboxic-
anoxic conditions, respectively. The diffusive fluxes estimated suggested that a major
proportion of nutrients deposited on sediment surface are recyc;led into the
sedimentary column, while the rest are buried as refractory material. I\/iéss balances
carried out in Chiricahueto marsh sediments indicated a net sedimentation of 11.3 g N
m?y"'and 3.9 g P m?y", which results in an annual regeneration of 1.7 g N m™? and
0.8 g P m? at the sediment-water interface. A major remineralization rate was
estimated in 6.4 g N m? y" and 1.1 g P m? y' into the sedimentary column with
suboxic to anoxic conditions. The estimated burial fluxes in the deeper sediments were
15gNm2ytand0.4gP m?y"

Xi



1. INTRODUCCION

En la zona costera de México se tienen al menos 123 lagunas costeras
(Lankford, 1977), las cuales incluyen una gran variedad de ecosistemas, tales
como sistemas de manglares, marismas, pantanos y Iagunés interiores. En el
noroeste de México se tiene una extensiéon de 236,000 ha de humedales (De la
Lanza-Espino et al., 1993), los cuales tienen una gran diversidad biolégica y una
rica y compleja cadena alimenticia (Flores-Verdugo et al., 1996). Sin embargo, los
cambios de practicas de manejo del agua y en el uso de tierras en las Ultimas
décadas, por la expansidbn de la agricultura intensiva, urbanizacion,
industrializacién y recientemente, en la instalacibn de granjas acuicolas han
generado fuertes presiones ambientales. Algunos cambios incluyen |a
medificacion o conversidn de tierras bajas en terrenos “antropogénicamente dtiles”
y provocan su degradacion por descarga de nutrientes, metales y otros

contaminantes derivados de actividades productivas desarrolladas en sitios

aledainos (USEPA, 1994).

El sistema lagunar Altata-Ensenada del Pabeildon localizado en el estado de
Sinaloa y asociado al valle agricola del Rio Culiacan, es un buen ejemplo de un
sitio que ha experimentado presiones ambientales durante las Gitimas décadas por
las diversas actividades antropogeénicas, como las pesquerias de especies
comerciales de exportacion, agricultura intensiva de hortalizas de exportacion,
acuicultura de camaron, industria azucarera y, en menor escala, el turismo e

inclusive, la urbanizacion de las areas circundantes que cuentan con una



poblacion de alrededor de 750,000 habitantes, principalmente del municipio de
Culiacan. Tales actiVidades presentan fuentes bien localizadas de nufrientes y
metales, los cudles son ftransportados hacia diferentes tipos de humedales
costeros, donde importantes cantidades son depositadas y almacenadas,
principalmente en los sedimentos como 1o demuestran numerosos estudios (e.g.
Burke, 1975; Richardson et al., 1978; Brinson et af, 1981, Johnston, 1991;

Hopkinson, 1992; Naiman y Descamps, 1997; Craft y Casey, 2000).

Los humedales actian como trampas de sedimenios y eﬁcientes
bioreactores para la transformaciéon de nutrientes, metales y otros quimicos
mejorando la calidad del agua, previniendo la contaminacion del agua subterranea
y contribuyerndo a preservar condiciones "sanas” en la zona costera adyacente
(Cooper et al., 1987, Adam, 1990; Chescheir et al., 1991, Johnston, 19'93). La
capacidad natural para la adsorcion y reduccién de contaminantes quimicos, como
nutrientes (N y P} ha sido establecida en humedales en estudios publicados como:
Cooper et al., 1987; Adam, 1990; Chescheir et al., 1991; Reilly, 1991; Gilliam,
1994; Craft y Casey, 2000 entre otros. Phillips et al. (1993) sefalan que el
tratamiento natural de aguas residuales con humedales permite remover del 70%
al 90% de la materia organica, 26% al 70% de nitr()gen_o, 12% al 70% del fésforo,
asi como altos porcentajes de algunos metales. Sin emBargo, estos trabajos han
sido realizados principalmente en humedales templados y sélo algunos pocos,
han estudiado el papel de los sedimentos en la acumulacién y reciclaje de
contaminantes en humedales subtropicales y tropicales (e.g. McCaffrey vy

Thomson, 1980; Mayer et al., 1999; Lau y Chu, 1999). La capacidad para procesar

2



compuestos contaminantes puede variar significativamente entre ambientes y por

las condiciones de degradacion en que se encuentren los humedales (Craft y

Casey, 2000).

Aunque héy mucha informacién publicada acerca de los registros
geoquimicos en columna sedimentaria, esta no es frecuentemente relacionada
con los modelos de acumulacion de contaminantes (Nriagu, 1996) y hay pocos
estudios que relacionen el contenido de metales con sus fuentes (Nolting y Helder,
1991). Ei conocimiento sobre los flujos de acumulacion de los potenciales
contaminantes y de los procesos diagéneticos de regeneracién y retencion en los
que participan, es esencial para evaluar el impacto potencial de las diversas
actividades antropogénicas sobre los ambientes costeros firopicales vy
subtropicales. Ademas permite valorar la importancia ecologica de habitats como
los humedales para mitigar la presion antropogénica mediante la reduccién de
contaminantes, algunos de los cuales, ademas son idéneos para su estudio, por |
estar protegidos de la erosién y bioperturbacién, lo que permite preservar registros
de los cambios ambientales en sus sedimentos (McCaffrey y Thomson, 1980,

Cearreta et al., 2000).



2. ANTECEDENTES

Con el objetivo de evaluar el flujo de metales y otras sustancias quimicas
hacia los sedimentos del ambiente costero se han realizado numerosos estudios
(e.g. Bruland et al, 1974, Goff, 1997), estuarino (Goldberg et al, 1977), de
marismas (Bricker-Urso ef al., 1989; Cochran ef al., 1998) y lacustre (Nriagu et al.,
1979; Murray vy Gottgens, 1997). Las caracteristicas hidrograficas,
geomorfolégicas y texturales de los sedimentos del sistema lagunar Ailtata-
Ensenada del Pabelion (AEF) fueron descritas por Peraza-Vizcarra (1973), Ayala-
Castanares et al. (1994) y Green-Ruiz (1996). En el sistema lagunar AEP se han
realizado estudios sobre la geoquimica de metales {Green-Ruiz, 1996; Guerrero-
Galvan, 1997; Green-Ruiz ef al., 2001) y nutrientes en sedimentos superficiales en
el area (Paez-Osuna et al, 1992; Guerrero-Galvan, 1997; Peérez-Bernal, 1999).
Los estudios sobre metales han identificado sedimentos asociadas con zonas de
descargas de efluentes agricolas enriquecidas con Pb, Ag, Cu, Fe, Co y Mn, y han
demostrado la utilidad del Li y Al como elementos conservativos en los sedimentos
de esta regidn. En lo que respecta a los nutrientes, altos niveles fueron
relacionados con los escurrimientos de los suelos agricolas y los efluentes
municipales que se descargan directamente sobre el sistema sin recibir
tratamiento alguno, las lagunas interiores y el estuario del Rio Culiacan resultaron
ser los sitios de mayor conflicto ambiental. Smith et al. (1997) bajo 1os auspicios de
LOICZ (Land-Ocean Interactions in the Coastal Zone) realizaron un modelo

preliminar sobre el balance de masas de agua, nitrogeno y fosforo en el sistema



lagunar AEP basado en una serie de suposiciones y consideraciones encontrando

los mismos resultados.

Paez-Osuna et al (1998a), propusieron la relacion carbohidratos
totales/carbono organico en los sedimentos lagunares como un indicador‘ de
efluentes agroindustriales. En este estudio se estima que 1500 ton de
carbohidratos, derivados principalmente de efluentes de la industria azucarera,
residen en los 5 cm superiores de la columna sedimentaria de las lagunas
interiores y los esteros en un area de 28 km?. Readman et al. (1992) y Carvatho et
al. (1996) han sefialado altos niveles de agroquimicos como pesticidas como
aldrin, endrin y 6rgano-fosforados en agua, sedimentos y organismos del sistema
- AEP. De la Lanza Espino y Flores Verdugo (1998) establecieron que las aguas del
sistema lagunar de Ensenada del Pabelldon presentan una tendencia a la
eutroficacion, mientras que Paez-Osuna et al. (1998) clasificaron a esta region
como una zona critica y de conflicto ambiental debido a las diversas e intensas

actividades desarrolladas sobre la cuenca de captacion.

Aunque escasos, en el area existen trabajos de tipo bioldégico como los
realizados por Salggdo—Barragén (1993) sobre la distribucidon de moluscos en AEP
con relacion a la temperatura, salinidad y tipo de sustrato. Mendoza (1994) estudi6
la abundancia y distribucidn de copépodos meiobentonicos intermareales,
concluyendo que el porcentaje mayor se encuenira en la parte superficial de los
sedimentos (en el intervalo de 0-3 cm) y las mayores densidades de éstos

organismos corresponden a la porcién noroeste de la laguna y cerca de la
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desembocadura del rio Culiacan. En otro estudioc hecho sobre la fauna
meiobentonica en sedimentos de la zona intermareal, Gomez-Noguera (1996)
concluye que los grupos dominantes en este ambiente son los nematodos (92%),
asociados con los copepodos (3%) y los foraminiferos (3%). La densidad de este
tipo de fauna es controlada por la profundidad y el contenido de carbono vy
nitrbgeno en los sedimentos. También se han estudiado los niveles de
concentracién de metales pesados en organismos, como{almejas (Paez-Osuna et
al., 1993a), ostiones (Paez-Osuna et al, 1993b), mejillones (Paez-Osuna et af.,
1994) y peces (lzaguirre-Fierro, 1992), determinandose que existe contaminacion

moderada de éstos organismos por Cu, Mn y Zn, atribuida al uso de grandes

cantidades de fertilizantes y fungicidas metalicos en esta region.



3. OBJETIVO GENERAL

Conocer los procesos geoguimicos de acumulacion y cCiclaje de nutrientes 'y
metales en sedimentos de localidades representativas del sistema subtropical

lagunar Altata-Ensenada del Pabellon, Sinaloa, México.

3.1. Objetivos Especificos

1. Analizar metales (Ag, Al, Cd, Co, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb y Zn), nutrientes
(carbono, nitrogeno y fosforo) y parametros asociados (carbonatos, textura,
porosidad) en sedimenfos de ndcleos del complejo lagunar Altata-Ensenada
del Pabellon (AEP). Realizar la normalizacidbn de las concentraciones de
metales y nutrientes empleando elementos de referencia.

2. A partir de los perfiles de metales y nutrientes normalizados, vy de otros
parametros geoquimicos, discriminar el posible impacto antropogénico
registrado en la columna sedimentaria.

3. Analizar metales (Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn), nutrientes (amonio, nitratos, nitritos
y fosfatos) en el agua intersticial de nucleos representativos del .compiejo
lagunar AEP.

4. Calcular los flujos difusivos\ de algunos metales y nutrientes en sitios
seleccionados de AEP.

5. Conocer los procesos de acumulacion, regeneracion, difusién, removilizacion y
retencion de metales y nutrientes selectos en la interfase agua-sedimento y

columna sedimentaria de diferentes sub-ambientes de un sistema subtropical.



6. Determinar la funcion de algunos ambientes del sistema lagunar en la
reduccion de los contenidos y su transformacion de las especies quimicas de
nutrientes y metales.

7. Construir los modeios de los ciclos biogeoquimicos de nutrientes en sitios

representativos del sistema laguna Altata-Ensenada del Pabellén.



4. AREA DE ESTUDIO

Ei sistema lagunar AIEP esta localizado entre 24°20° y 24°4Q’ latitud norte y
107°30" y 108°00’ longitud oeste (Figura 4.1). El clima de la regién es de semiarido
a arido, con una temperatura que varia de 19 a 33.3°C. La precipitacion promedio
anual es de 673 mm con lluvias predominantes en los meses de julio a septiembre
(INEGI, 1999) mientras que la tasa de evaporaciéon anual es de 1500 mm (De la
Lanza-Espino y Flores-Verdugo, 1998). La marea de la regioén es mixta dominante
diurna con una amplitud de 30 cm en la laguna de Altata y maximo 10 cm en
Ensenada del Pabelldn (Nufez-Riboni, 2001). El sistema lagunar tiene una cuenca
de drenaje de 17,700 km?, vy en la regién hidrolégica del rio Culiacan, se cuenta
con una geologia dominada por depdsitos sedimentarios del Cuaternario (INEGI,
1994). Su profundidad promedio es de 2 m y consta de tres sub-sistemas: a)
Ensenada del Pabellon (232 km?), b) Altata (75 km?) y ¢) las lagunas interiores de
Caimanero (3 km?), Bataoto (2 km?) y Chiricahueto (23 km?). El sistema lagunar de
Altata-Ensenada del Pabellén es un ecosistema acuatico complejo y somero, cuya
morfologia esta caracterizada por una serie de esteros, planicies de inundacion,
marismas, lagunas interiores, isletas, manglares, el rio Culiacan y el cuerpo
lagunar principal con su barrera arenosa y sus dos bocas. Esto da como resultado
la formacion de diferentes sub-ambientes con una hidrodinamica particular y
condiciones fisicas, quimicas y bioldgicas peculiares. La laguna estad conectada
con el Golfo de California e intercambia sus aguas y sedimentos siguiendo el ciclo

de mareas a traves de su boca permanente.
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De acuerdo con Lankford (1977), el sistema lagunar Altata-Ensenada del
Pabellon es del tipo lll A, i.e. laguna de plataforma con barrera interna, cuyo origen
se atribuye a la formacion de barreras arenosas a partir de la estabilizacion dei
nivel actual del mar, gue protegieron a una depresion marginal de la plataforma
continental, inundada durante la transgresion marina. La caracteristica dominante
de los sedimentos del complejo lagunar Altata-Ensenada del Pabellon son arenas
limosas con grava y limos arenosos mal y muy mal clasificados. Los materiales
propios del fondo de los canales naturales y de las areas lagunares con influencia
marina son arenas de grano fino. Los sedimentos en las areas pantanosas son
lodos formados por mezclas de limo vy arcilla, muy mal clasificadas. La planicie del
rio Culiacan estd formada por sedimentos de gran diversidad textural,.
comprendida desde las arenas con grava y arenas de grano medio, hasta los
numerosos limos arenosos, arenas limosas y limos arcillosos (Peraza-Vizcarra,

1973, Ayala-Castafiares et al., 1994; Green-Ruiz, 1996).

La fuente mas importante de contaminacion de la region esta representada
por los efluentes de la agricultura intensiva que se desarrolla en los alrededores .
del sistema lagunar (273,000 ha) y que consiste principalmente de hortalizas y
cafla de ag_ucar. Estos efluentes drenan directamente por los esteros, lagunas
interiores (Chiricahueto, Bataoto y Caimanero), y rio Culiacan hacia el sistema
lagunar principal. Otra fuente de contaminacion son los efluentes urbanos
procedentes de los pueblos aledafios (100,000 hab) y de las ciudades de Culiacan
y Navolato (750,000 hab. y 50,000 hab, respectivamente), que son transportados

sin tratar por el rio Culiacan. Adicionalmente, durante los meses de diciembre a

11



junio, el ingenio azucarero “La Primavera” (Navolato, Sin.) descarga sus efluentes
directamente hacia la laguna de Bataoto, mientras que el ingenio azucarero

Rosales (Costa Rica, Sin.) descargd sus efluentes en la laguna de Chiricahueto

hasta 1997 afio en que dejé de operar.
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5. METODOS

5.1. Recoleccidén de las muestras

Entre seis y diez nucleos fueron extraidos en cada uno de seis diferentes
ambienies representativos del sistema lagunar Altata-Ensenada Pabellén: lagunas
interiores (Chiricahueto y Caimanero) rio Culiacan y laguna Ensenada del
Pabellon (Fig. 4.1). La localizacion de cada sitio fue determinada mediante
Sistema de Posicion Global (GPS, siglas en inglés). Los nlcleos fueron colectados
manualmente por buceo libre, insertando tubos de acrilico (7.0 cm diametro; 120
cm longitud) en el sedimento de la parte central de cada sitio, con una separacion
entre nlcleos de 3 a 5 metros. La longitud de las columnas sedimentarias
extraidas oscilan entre 60 y 105 cm. La Figura 5.1 esquematiza y resume el

procedimiento para la recoleccién y procesamiento de las muestras.

5.2. Procesamiento de las muestras

Los n(cleos recolectados fueron transportados inmediatamente al laboratorio
evitando cualquier perturbacion de las capas. Una vez en el laboratorio se realizé
una descripcidbn y medicion de cada nucleo. Algunos nlcleos se les fomod
radiografias exponiendo los sedimentos en los tubos de acrilico a 90kV de
potencia, 8 ma de intensidad durante 10-15 segundos. Se usg un equipo de
difraccidon de rayos X marca Siemens y se reveld en plastico Kodak. En el Anexo |

resume los datos de los nlcleos colectados: posicion, clave, profundidad y

observaciones generales en el sedimento y sifio de muestreo.
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Se colectd una muestra del agua sobrenadanie (aproximadamente 5 cm de
la interfase agua-sedimento) en cada nucleo antes de efectuar el corte.
Posteriormente, se realizé la expulsidon de los nucleos del tubo de acrilico con la
ayuda de un soporte metalico, pistdn de madera y PVC. Dos nicleos de cada sitio
fueron seccionados en intervalos de 1 cm, colocando cada seccidon en bandejas de
plastico de peso conocido. Cada seccion fue secada por liofilizacion durante 48 hr
a -40°C y 36x10™° mbar. El sedimento seco fue pesado, mecanicamente molido
removiendo los restos grandes de conchas, homogeneizado y almacenado para
sus andlisis posterior en recipientes de plastico con cierre hermético. Un nucleo de
cada sitio fue asimismo seccionado en intervalos de 1 cm, cada seccidén fue

pesada y colocada en matraces de 1 L para realizar analisis granulométrico.

Otro par de nucleos fue seccionado bajo condiciones inertes con N> gas en
intervalos de 1 cm hasta los 8 cm de profundidad, 2.5 cm hasta los 28 cm y
después en intervalos de 5 cm hasta el final. El agua intersticial fue extraida por
cenfrifugacion a 3000 rpm durante 30 min y recuperada bajo las mismas
condiciones de atmosfera inerte. Céda muestra fue fiitrada en membrana de 0.8
um nitrocelulosa (Millipore®, Type AA) y transferidas en viales de plastico.
Inmediatamente después de la filtracion, diferentes sub-muestras fueron tomadas

para la determinacién de amonio, nitratos, nitritos y cloruros; el resto de la muestra

fue acidificada con HNQOs concentrado.
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5.3. Analisis sedimentos

La humedad fue calculada con los datos de pérdida de peso de los
sedimentos liofilizados; la porosidad se determiné de acuerdo a la ecuacion: ¢=
(Mw/1.0)/ ((Ms/2.65)+(Mw/1.0}), donde My, es Ié masa del agua perdida durante el
secado, Ms es el peso del sedimento seco, y 1.0 la densidad del agua (g/cm?®) del
agua, v 2.65 es el valor de la densidad (g/cm®) de! sedimento considerando
predominancia de limos y arcillas (Johnson et al., 1992). La distribucién textural de
las muestras se determind separando la fraccion fina (limos y arcillas) de la
fraccion gruesa (arenas) mediante tamiz de 200 um. La fraccion fina fue analizada

por la técnica de pipeteo considerando la ecuacion de la velocidad de

sedimentacion de Stokes (Folk, 1974).

El contenido de carbono organico {Corg) se analizd mediante la oxidacion
con KzCr207 1 N vy titulacion con Fe(NH4)2(S04), 6H,0 0.5 N (Loring y Rantala,
1992). El porcentaje de carbonatos fue determinado por titulacién del exceso de
HCI 1 M con NaOH 0.5 M (Rauret et al., 1988). El contenido de nitrégeno (N) total
fue analizado mediante el método tradicional de digestion Kjeldahl (Jackson,
1970). La exactitud de la técnica de C org, CaCQOsz y N total se corrobord con
solucion estandar de dextrosa, cantidades conocidas de carbonatos y urea,
respectivamente. Coeficientes de variacidon resultantes de la valoracion de seis

réplicas variaron de 0.5 a 4.8% para C org, 0.4 a 6.3% para carbonatos y 0.8 a

3.5% para N total.
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Para la determinacion de metales, se emplearon alicuotas de sedimento
seco, molido y homogeneizado de cada seccion digiriéndo!as en vasos de Teflon
(Advanced Composite Vessels, 100 ml, CEM) de acuerdo al procedimiento de
Loring y Rantala (1992). La digestién se realizd con 1 ml de agua regia
(HNO4:HCI, 1:3 v/v) y 6 ml de HF a 100% de potencia en horno de microondas
(CEM, MSD 2000) en dos etapas de 30 min cada una. Las muestras digeridas
fueron transferidas a frascos de polipropileno conteniendo 5 g de H3;BO,4 vy diluidas
a 50 ml con agua destilada. Los metales fueron analizados mediante un equipo de
espectrofotometria de absorcion atémica marca Varian utilizando flama (Varian
SpectrAA 220 AAS) para la determinacion de Cu, Fe, Li, Mn, Ni y Zn, y horno de
grafito (Varian GTA 110 GFAAS) para la determinacion de Ag, Al, Cd, Cr, Co, Pby
V. En el caso de Al, Co y Cr se empled un tubo de grafito con plataforma pirolitica
para asegurar condiciones isotermales en la cadmara favoreciendo ia reduccion de
interferencias (Loring y Rantala, 1992). Para el andlisis de Ag, Cd, Co, Ni, Pb y Zn
se.  usd® lampara de correccidon por deuterio con el objeto de reducir las
interferencias generadas por absorcion molecular. Para la determinacion de Al y
Fe, las muestras se diluyeron con una Solucic’m matriz de KCI (1500 pg de K mL™)

para suprimir su ionizacion (Loring y Rantala, 1992) y agua Milli-Q para Mn y Zn.

La exactitud de la técnica fue evaluada mediante el uso de material
estandar de referencia sedimento I1AEA-356 (IAEA, 1994) observandose

resultados dentro del intervalo de confianza certificado para todos los metales

(Tabla 5.1).
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Los porcentajes de recuperacion de metales variaron entre 87.7 y 115.4%
del valor certificado, con la excepcion del Li que no fue determinado en los
resultados de intercalibracion (IAEA, 1994). La precision de la técnica fue evaluada
con réplicas de material estandar, los resultados indican coeficientes de variacion
<10% para Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Pb y Zn de <18% para Ag, Al, Cdy Co, y de 32 %
para V. Los limites de deteccion fueron Ag y Cd 0.01; Co, Cr, Cu, Li, Mn, Ni, Pb y Zn,
0.05;Fey Al 0.1;y V0.8 mg kg™

La concentracion de fosforo (P) total fue determinada por el método del
molibdato de amonio-acido ascérbico (APHA, 1992; Paez-Osuna et al. 1991) en
un espectrofotometro UV/VIS (Perkin Eimer Lambda 10) a partir de los extractos
de muestra digerida para la obtencién de metales. La extraccién de P inorganico
se realizd por ataque del sedimento con HC! 1 M durante 1 h de agitacion
(sedimento/solucion 0.05 kg L™, seguido de centrifugacion a 4000 r.p.m. por 15
min. La concentracion de P inorganico en la solucion final se determind de la
misma manera que el P total. El Porg fue calcuiado por diferencia entre P total yP
inorganico (Aspila et al.,, 1976; Krom y Berner, 1981). El limite de deteccion fue
estirqado en 2.2 ug L P-PO,. El coeficiente de variacion fue 4.0% para P total y

10.2% para P inorganico.
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5.4. Analisis de agua {intersticial y de la columna)

La determinacién de clorinidad se realizo por fitulacién de una alicuota de agua
previamente filtrada con solucién de AgNO; 0.1 N en presencia de dicromato de
potasio como indicador. El contenido de P disuelto fue determinado por el método
de molibdato-acido ascérbico de acuerdo Murphy y Riley (1962) en un
espectrofotdmetro UV/VIS. La concentracion de amonio fue valorada usando la
reaccion de Berthelot y leyendo en espectrofotometro UV/VIS a 640 nm (Grasshoff
et al., 1983). La determinacion de nitratos se realizé por sustraccion de los nitritos
después de la reduccidén por columna de cadmio. Tanto nitratos como nitritos
fueron analizados por diazotizacién y leyendo a 540 nm (Grasshoff ef al., 1983).
La precision de las diferentes determinaciones expresadas como coeficientes de
variacion fueron: nitritos 4% a 20 g L™, nitrato+nitrito 9% a 90 pg L, fosfatos 3%

a0.2mglL™", yamonio 9% a0.3mgL™".

Los metales Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn fueron determinados en el agua
previamente filtrada y acidificada mediante espectrofotometria de absorcion
atomica por horno de grafito (Varian GTA 110 GFAAS). Se utilizé una solucion de
alta pureza de NHsNO; al 5% en HNOz al 2% como modificador para reducir la
interferencia por NaCl (Brodie et al., 1988). El modificador permite la formacion de
NH;Cly NaNQj; los cuales son calcinados a menor temperatura que el NaCl. La
dosificacion del modificador se realizo de manera automatica por el equipo antes
de cada lectura en cantidades estequiométricamente calculadas en funcion del

contenido de cloruros. Para la determinacion de Fe y Mn se utilizaron 5 pulL de
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solucion de acido ascorbico al 0.1% para reducir interferencias en alicuotas de 20
pLl de agua (Shaw et al, 1990). La determinacion del Cd, Pb y Mn se realizd

utilizando plataforma piroiitica, para minimizar la interferencia de la matriz en

combinacion con el modificador quimico.

Para evitar cualquier contaminacion durante el muestreo y analisis de las
muestras de sedimento y agua, se empled solo material de plastico previamente
lavado en acido HClI 3 M y reactivos de alta pureza. El agua utilizada en la
determinacion de metales fue calidad Milli-Q. Antes de iniciar cualquier programa
de lectura se realizaron las siguientes acciones: (1) limpieza del tubo de grafito (2-
3 operaciones) para asegurar la eliminacion de cualquier nivel residual en el tubo,
y (2) determinacién del nivel de contaminacion de los reactivos mediante la
medicion de metales en blancos representativos. Se siguieron los parametros

preestablecidos en el programa de cdmputo para la determinacion de los metales

del Varian SpectrAA 220.

5.5. Procesamiento de los datos

Se elaboraron graficos de distribucion vertical del contenido de los
componentes texturales, del contenido de Corg, \_CaCOa, N total, P (total,
inorganico y organico), y de la concentracion de cada metal en los sedimentos de
los ndcleos estudiados. Con los perfiles en que fue posible se obtuvieron modelos
matematicos que expliquen significativamente el comportamiento del parametro

con respecto a la profundidad del sedimento. Asimismo, se elaboraron graficos de
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la distribucion vertical de cloruros, nutrientes (NH,*, NO3" y PO, y metales
disueltos (Cd, Cu, Fe, Mn y Zn) en el agua intersticial de los sedimentos. Se
realizaron pruebas de comparacion multiple de medias (Zar, 1984) para variables
independientes y entre los niveles promedios de los parametros estudiados en
sedimentos y agua intersticial. Se hicieron analisis de correlacion mdaltipie (Zar,

1984) entre nutrientes, metales y demas con el fin dé observar las variaciones

entre si.

Se realizé la normalizacidn geoquimica de los nutrientes y metales
utilizando Fe (Gerritse et al., 1998), Al y Li (Schropp et al., 1990; Loring, 1990;
Szefer et él. 1996) como eleméntos de referencia de material de origen terrigeno
natural, as'umiendo que tienen un flujo uniforme de la corteza fuente a los
sedimentos y que por pertenecer a los elementos de composicion mayoritaria, su
posible aporte antropogénico no altera su concentracion. Se realizaron analisis de
regresion lineal con los elementos de normalizacion. Los datos fueron examinados
para detectar las concentraciones por encima del limite de prediccion al 95%, los
cuales fueron removidos de la base de datos por considerarse potencialmente
influenciados por fuentes antropogénicas, después se procedid a establecer
modelos de fegresién basados solo en concentraciones naturales (Szefer et al.

1996; Covelli y Fontolan, 1997; Soto-diménez y Paez-Osuna, 2001c¢).

Asimismo, se calculdé un factor de enriquecimiento (FE)} para cada metal con

el fin tener una mejor estimacion de! aporte antropogénico. El FE se calculd con
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siguiente la relacion (Salomons y Forstner, 1984; Sinex y Wright, 1988; Grant y
Middleton, 1990):
FE= (M/Al 0 Li)myestra/(M/AI 0 Li)corteza
L.os valores sefialados por Martin y Meybeck (1979) para la corteza terrestre son Al
6.9%, Fe 3.6%, Cd 0.2, Co, 13, Cr 71, Cu 32, Li 42, Mn 720, Ni 49, Pb 16, V 97 y Zn
127 mg/kg. Ademés; para cuantificar los probables cambios en las concentraciones
en tiempos recientes, derivados presumiblemente de la actividad humana en cada
sitio estudiado, se calculd un factor antropogénico (FA) para cada metal de
acuerdo a la siguiente férmula presentada por Szefer et al. (1996):
AF = MauperficialMrondo,

donde Msyericiar Fepresenta la media de las concentraciones del elemento en las
primeras cinco capas superiores ¥ Mrndo, |2 media de los valores correspondientes
en las cinco capas mas profundas, de acuerdo a la longitud del nucleo

sedimentario. La interpretacion de los resultados de ambos factores se resume en

la tabla 5.2.

Tabla 5.2, Interpretacion del factor de enriquecimiento y antropogénico.

Valor {Factor de Enriquecimiento (FE) | Factor Antropogénico (FA)

<1 Diluido con respecto al natural Reduccién actual del metal

=1 Natural Sin cambios en el tiempo

>1 Moderadamente enriquecido Incremento moderado actual del
metal _

>>1 Excesivamente enriquecido Incremento excesivo actual del
metal
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Se calcularon relaciones entre las concentraciones de los solutos en el agua
intersticial (Aint) ¥ en la columna de agua (Ac) fueron estimados mediante la
expresion:
K= [Soluto]a/[Soluto]ca

Los gradi'entes verticales de los nutrientes y metales en el agua intersticial
fueron usados para calcular los fiujos difusivos (Fd) a través de la interfase agua-
sedimento. Debido a que la difusion molecular es el principal mecanismo de la
distribucion vertical de especies quimicas en sedimentos lodosos (Huettel ef al.,
1998), se empled la expresién de la Ley de Fick (Berner, 1980):

Fd = -¢DoC/oZ.

utilizando los valores de los coeficientes de difusion (D, 25°C) presentados por Liy
Gregory (1974): NHs* 0.0624, NOs 0.0599, PO,* 0.0267, Cd*" 0.0226, Cu*
0.0231, Fe** 0.0191, Mn2* 0.0217, Pb®" 0.0251, y Zn*" 0.0225 m? afio™". El valor de
- porosidad (¢) es el correspondiente a los sedimentos de la capa superficial de
cada nucleo donde se realiza ‘Ia transferencia. éC representa el diferencial de
concentracion entre el nivel mas alto y mas bajo del nutriente o metal estudiado y

oZ el diferencial de profundidad de las capas de sedimento en que el 8C ocurre.

Las relaciones atomicas entre nutrientes y C org (C:N, C:P y N:P) en los
sedimentos y el agua intersticial en los distintos sitios estudiados, fueron

calculadas de acuerdo a Ruttemberg y Gofii (1997) mediante una conversion de

unidades de masa a moles.
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6. RESULTADOS

6.1. SEDIMENTOS
6.1.1. Caracteristicas generales de los sedimentos
6.1.1.1. Distribucién textural

La Figura 6.1 muestra los perfiles de distribucién del contenido de lodos (%
limos + % arcillas) en los sedimentos de cada sitio estudiado. En la laguna
Chiricahueto se observd que el material depositado se compone principalmente de
finos (>90%), dei tipo limo-arcilloso (5-31% arcillas, 63-88% limos y 0.1-11%
arenas) con poca variacion granulométrica con la profundidad. El sedimenio de
Caimanero fue compuesto por lodos del tipo limo-arcillosos (23% arcillas, 74%
limos y <4% arenas) en practicamente toda la columna sedimentaria, con
contenido de restos calcareos en algunas secciones (12, 17 y 22 cm). Sélo por

debajo de los 83 cm, el material presentd una fuerte reduccion en el contenido de

fodos (<60%).

Tres sitios fueron estudiados del rio Culiacan, etiqguetados como RC98 (rio
arriba), ERC99 (parte media o zona estuarina) y EPC99 (desembocadura). Debido
a la falta de material y a la dificultad que representd la colecta de ndcleos en la
parte superior del rio Culiacan (sitio RC) no se realizd el analisis granulométrico.
Sin embargo, por las caracteristicas observadas en las muestras analizadas se
puede considerar, que los sedimentos fueron dominados por arenas limosas. En la

seccion del rio denominada como estuario del rio Culiacan (ERC), el perfil
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Fig. 6.1.b. Representacién esquematica de radiografias de rayos X para nlcleos de
la laguna Chiricahueto y de |a laguna Altata-Ensenada del Pabellon (sitio EPI).
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granulométrico mostré practicamente un mismo material dominado por finos
(>90% de lodos), excepto por debajo de la capa 77 cm, donde se observd un
cambio brusco a sedimentos gruesos, dominados por arenas (>60%). Por otro
lado, la composicion textural del sedimento de la desembocadura del rio (sitio
EPC) fue dominada por limos arenosos (70% limos) desde las capas profundas
hasta la capa 14-15 cm, donde presentd un cambio brusco debido al depdsito de

sedimento predominantemente arenoso (>80% arenas).

Los sedimentos exiraidos de la laguna Ensenada del Pabelldn frente a la
Ista “Las Iguanas” (sitio EPI) en el sistema principal, fueron del tipo limo-arenosos
(68% limos, 21% arenas y 6% arcillas) con relativamente poca variacion entre
capas, excepto por debajo de 45 cm con material menos fino. Los sedimentos
recolectados hacia el sur de la laguna frente a la boca del estero conocido como

‘El Brinco’ (sitio BRI) fueron del tipo limo-arenosos (53% limos, 36% arenas) con

poca variabilidad con la profundidad.

6.1.1.2. Condiciones redox: interpretacidn del color y olor

La intensa coloracién negruzca y olor a H,S detectados en los sedimentos
por debajo de la intgrfase agua-sedimento de la laguna Chiricahueto, Caimanero y
en el estuario del rio Culiacan (Anéxo [} sugirieron condiciones reductoras
prevalecientes con dominancia de finos. Solo la capa de la interfase agua-
sedimento, constituida por unos cuantos milimetros en el caso en CHI y RC, y
hasta cerca de 1 cm en BRI y CAl, presentd condiciones 6xicas con coloracion

entre café y verde olivo. Las coloraciones grisaceas y ausencia de olor a sulfuros

28



en la totalidad de las columnas sedimentarias de los sitios RC, EPC y EPI
sugieren condiciones Oxicas, mientras que la coloracién y olor del sedimento del
sitio BRI fueron caracteristicas utilizadas para distinguir condiciones oxicas a
hipdxicas en la superficie y anoxicas en algunas secciones, similares a las

condiciones encontradas en los sitios CHI, CAl y ERC.

6.1.1.3. Perturbacién biologica

La irrigacién y bioperturbacién no fue importante en los sitios donde se
extrajeron 1os nicleos de la laguna Chiricahueto y del estuario del rio Culiacan al
no ser observada la presencia de infauna, ni evidencias tales comd huellas o tubos
clavados en la columna sedimentaria. Sin embargo, dentro de la laguna
Chiricahueto se reconoce la presencia de algunas especies de meiofauna,
principaimente nematodos (2660 individuos cm?®) y bajas densidades de
copépodos y foraminiferos (6 individuos cm?) (Gémez-Noguera, 1996). Estos
organismos sirven de alimento para aves que emplean este humedal como sitio de
refugio o con fines reproductivos. Debido a la escasa columna de agua (<50 cm)
de esta laguna, la influencia de las aves sobre el sedimento es evidente en la capa
superficial donde fue posible observar huellas de patas y de la excavacion de los

picos durante su alimentacion.

En laguna Caimanero, la presencia de restos calcareos de almeja asiatica
Corbicula fulminea a diferentes profundidades (12,17 y 25 cm) fue una evidencia
de que al menos en el pasado reciente estos organismos pudieron perturbar los

sedimentos depositados durante su florecimiento. Dentro de la laguna Ensenada
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del Pabellon, en el sitio denominado como EPI, se observd la presencia de
especimenes llamados cominmente chile de mar Ptilosarcus undulatus (Cnidaria),
ios cuales son capaces de excavar unos cuantos centimetros del sedimento,
aunque el efecto perturbador de este organismo no fue observado, debido

probablemente al alto grado de compactacion del sedimento.

Observaciones de radiografias de rayos X realizadas en algunos nucleos
permitieron distinguir capas laminadas en las columnas sedimentarias de
Chiricahueto (CHI) y Las Iguanas (EPI). En la Figura 6.1.b se hace una
representacion esquematica de las capas alternantes de sedimentos de color gris
claro y negro por debajo de {a zona sub-superficial observadas en CHI| (de 12 a 60
cm de profundidad) y en practicamente todo la columna del EPl. Las capas
tuvieron un espesor entre 7-12 mm las claras y <3 mm las oscuras, y 3-5 mm las
claras y 1-3 mm las oscuras para CH! y EPI, respectivamente. En otros sitios no
fue posible distinguir las estructuras sedimentarias, ya que el acomodo de capas
ocurrio solo en ciertas secciones debido al aito contenido de conchas (CAl) y a o

suave y poco compactado del sedimento en las capas superiores (ERC).

6.1.2. Nutrientes, metales y otros parametros en sedimentos

Los perfiles de porosidad, densidad, CaCQO;, Corg, N total, P (total,
inorganico y organico) y metales estudiados en la columna sedimentaria de las
lagunas interiores Chiricahueto (Fig. 6.2) y Caimanero (Fig. 6.3); del rio Culiacan

en los sitios RC (Fig. 6.4), ERC (Fig. 6.5) y EPC (Fig. 6.6); y laguna Ensenada del
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Pabellén frente a la Isla “Las Iguanas” (Fig. 6.7) y frente al Esterc “El Brinco” (Fig.

6.8).

La porosidad presentd un mismo comportamiento general en todos los sitios
estudiados con altos niveles ($=0.9) en las capas superficiales de los sedimentos
con una disminucién gradual con la profundidad hasta niveles de cercanos a 0.6.
La densidad bruta contrariamente presentd una tendencia a incrementarse hacia
las capas mas recientes, oscilando entre 1.1y 2.0 g cm™. Cambios bruscos en |a
porosidad y densidad fueron observados a diferentes profundidades en los perfiles
de los sitios CAl (83 cm), ERC (77 cm), EPC (14 cm) y EPI (45 cm),

probablemente relacionados a cambios texturales en el material sedimentado.

Relativamente bajos contenidos de CaCOs (0.1 a 3.1%) fueron
determinados en los sedimentos limo-arcillosos de las lagunas interiores, del rio
Culiacan en el sitic RC y de la laguna principal en el sitio BRI. En general hubo
significantes variaciones en las diferentes capas sin tendencia definida con la
profundidad. En e! sitio ERC y EPC del rio Culiacan, el contenido de CaCO3; oscilo
entre 0.2 y 9% con niveles mas bajos en las capas mas profundas (>70 cm) e
incrementos hacia las capas superiores. En ¢l sitic EP] se observaron altos niveles
de CaCQj; (>10%) en las capas mas profundas del nucleo, relacionados con la
presencia de fragmentos de conchas, que ademas ocasionaron en las fuertes

variaciones observadas en la granulometria, porosidad y densidad bruta en el

material acumuiado.
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Un resumen de los niveles de concentracion de Corg, N y P (total,
inorganico y organico) determinados en los sitios de estudio se muestra en la tabla
6.1. Las concentraciones de Corg en los sedimentos finos de los sitios CHI, ERC,
RC, EPl y BRI oscilaron entre 3 a 50 mg g™, con altos contenidos en las capas de
sedimentos superficiales y una tendencia a disminuir a capas mas profundas. En
CAl se tuvieron los mas altos contenidos de Corg fueron con niveles maximos de
76 mg g'. Diferentes tendencias en el Corg se observaron a las capas de
sedimentos del sitio CAl, en la capa 0 a 20 cm una disminucién de 60 a 30 mg g™,
niveles constantes hasta los 40 cm (30 mg g™}, un méaximo de 76 mg g'alos 75
cm, y finaimente una disminucién drastica a un minimo de 19 mg g"'. Esta
~ distribucion al parecer esta relacionada con diferencias en la textura del
sedimento. En el sitio EPC, el contenido de Corg tuvo poca variacién (23 a 28 mg
g') desde la base del nicleo a los 14 cm y una disminuciéon hacia las capas

superficiales con niveles de 5 mg g™ de Corg.

Las concentraciones de N total variaron desde 0.5 a 4.5 mg g'; con
distribucion vertical similar al Corg presentando niveles bajos y relativamente
constantes en las capas de sedimento mas prdfundas y una tendencia gradual a
incrementarse hacia capas superficiales. Los sedimentos de la laguna
Chiricahueto tuvieron los promedios mas altos (1.38 mg g™} que el resto de los
sitios (<0.2 mg g'). Cambios de tendencias fueron observados a diferentes

profundidades, por ejemplo para el sitio CHl a 52 cm, ERC a 77 cmy RC a 20 cm.
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La distribucion vertical dei P {otal en los sedimentos estudiados vari6 de 215
a 3720 mg kg, mayoritariamente asociado a la fraccién inorganica con del 60%
en los sedimentos del sitio CAl, 75% en CHI y hasta 96% en RC; aunque la
fraccion organica llegé a alcanzar entre 57 y el 75% en los sedimentos de la
laguna principal (EPC, EPI y BRI) y el estuario del rio Culiacan (ERC). En general,
ambas formas de P y el P total mostraron una misma tendencia a elevarse en las
capas recientes y a disminuir exponencialmente con la profundidad similar a la
distribucion del Corg y N total. La excepcién fue el perfil del sitio CAl con mayores
concentraciones en las capas mas profundas. En el sitio RC los niveles de P total
y Pinorg per'manecieron invariables entre los 12 y 27 ¢m, y por encima de esta
seccion se presentd un fuerte incremento intensificandose en la ultima capa 0-3
cm. Niveles por debajo del limite de deteccion fueron determinados de Porg en las
capas por debajo de 17 cm del sitio RC. En el sitio EPC, los niveles de P (total,

inorganico y organico) mostraron poca variacion con respecto a la profundidad.

En la tabla 6.2 se presenta un resumen de 10s niveles de concentracién de
los metales en los sedimentos de los sitios estudiados. El contenido promedio de
metales en los sedimentos estudiados tuvo el siguiente orden: Al > Fe > Mn > Zn >
V> Cr>Cu>Ni>Pb>Li>Co>Cd> Ag. En laguna Chiricahueto hubo una
distribucion vertical‘ _similar para Fe, Al, Li y en menor grado Cr y V con
relativamente poca variabilidad y una ligera disminucién en las capas superficiales.

Los perfiles de Ag y Cd tuvieron niveles mas bajos y relativamente constantes

entre los 52 y 77 cm de profundidad, y en las capas mas recientes hubo
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incrementos moderados, principalmente por encima de los 12 cm. Por otro lado,
las distribuciones de Cu, Pb y Zn fueron similares entre si, con una ligero

incremento por encima de la seccidn de los 52 cm, intensificandose a partir de los

20 cm.

En el sitio CAl los elementos de referencia (Al, Fe y Li) y Co, Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb y Zn mostraron el mismo perfil con niveles mas bajos en las Gltimas capas. El
Mn, Ag vy V por su parte, mostraron bajos niveles en las capas profundas (<80 cm)
con una significativa elevacion hacia las capas superficiales. En el sitio RC los
niveles de Al y Li disminuyeron hacia las capas superficiales, mientras el resto de
los metales, incluyendo al Fe, se incrementaron. Relativamente altas
concentraciones de Al fueron observadas en los sedimentos limo-arcillosos del
sitio ERC con una ligera tendencia a disminuir hacia las capas superiores al igual
que el Li. En este sitio, metales como Fe, Cu, Zn y Ag presentaron un notable
cambio de perfil de niveles bajos y constantes por debajo de la capa de los 80 cm
a niveles maximos en la superficie. La distribucién del Mn varié desde niveles
relativamente bajos y constantes por debajo de 50 cm con incrementos hacia las
capas superficiales. Solo los perfiles del Co, Ni y V mostraron una tendencia
practicamente uniforme a lo largo de fa columna sedimentaria.

En el sitio EPC, la mayoria de los metales mostré una ligera tendencia al
incremento en sus niveles de concentracidn desde las capas mas profundas hasta
la seccidon de los 14 a 15 cm, aunque los incrementos mas notables se

observaron entre los 30 y 15 cm de profundidad. Las capas por encima a la
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seccion 14-15 cm, tuvieron una reduccién en el aporte de la mayoria de los
metales, similar al observado por los nutrientes y Corg. Los perfiles de
concentracion de Al, Fe y Li mostraron niveles constantes a lo largo del ndcleo
EPI, en tanto que el resto de ‘Ios metales mostrd un incremento hacia las capas
mas recientes. Con excepcién del Mn, los perfiles de todos los metales en el sitio
BRI mostraron concentraciones bajas y constantes debajo de lacapade 60cmy
un incremento constante hacia las capas subsecuentes hasta la seccion de los 20
cm, donde se observé una reduccion en los niveles de concentracién comparables

con los niveles encontrados en las capas mas profundas del nlcleo.

6.1.3. Correlaciones entre contenidos de metales y nutrientes

| En tabla 6.3 se muestran los resuitados de las pruebas de correlacion
multiple realizadas entre los nutrientes analizados en cada sitio (Microsoft Excel
version 2000). En general se observo una correlacion significativa (P<0.05) entre
el contenido de Corg, N total y la perosidad que se relacionan inversamente con la
profundidad del sedimento. En los sitios CHI y ERC se observo que el P tofal,
Pinorg y Porg se correlacionaron significativamente con la porosidad y la
profundidad. En los sitios CAl, RC, ERC y EPC se observo que el contenido de
CaCOs tendid a decrecer conforme aumentd la profundidad al igual que el Corg, N
y P. En el resto de los nlcleos no se hallaron relaciones significativas entre las
variables estudiadas. La fuerte correlacidn encontrada entre N total y Corg de los
sitios CHI, RC, ERC, EPC sugiere que el N depositado en estos ambientes se

encuentra principalmente eniazado a la materia organica. También se encontro
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una correlacion significativa entre los contenidos de Corg y P total, inorganico y

organico en los sitios CHI, RC, ERC y en EPI.

En relacidon con los metales hubo una fuerte correlacion entre Al y Li con el
contenido de limos y arcillas para los sedimentos de los diferentes sitios. El
contenido de Fe solo vario directamente con el % de limos de los sitios CAl, ERC y
BRI (r=0.42) y con el % de arcilias del sitio CHI, sin embargo, mostré una relécién
significativa con la concentracidén de Al y Li en todos los sitios, aunque en RC y
ERC esta relacion fue inversa. En general se observo una correlacion inversa con
la profundidad de las concentraciones de Cd, Cr, Cu, Mn Ni, Pb y Zn, y directa con
la porosidad en los sedimentos de la laguna Chiricahueto, del rio Culiacan (RC,
ERC y EPC) y de laguna principal en el sitio EPI. En el sitioc BRI la relacidn inversa
con la profundidad se presentd en todos los metales. En los sedimentos de la
laguna Caimanero, la mayoria de los metales presentaron una relacién inversa
con la porosidad y directa con la profundidad, excepto Mn, que mostré una

tendencia significativa a disminuir con la profundidad similar a la de los sitios CHI

y ERC.

En los sedimentos de! sitio CHI se observé altas correlaciones entre las
concentraciones de Cr, Fe y V con el contenido de Al y Li. Los niveles de Ag, Cu,
Mn, Ni, Pb y Zn que no correlacionaron con los niveles de los elementos de
referencia, excepto Mn con una relacién inversa con Al, mostraron aitos

coeficientes de correlacion entre ellos y perfiles similares a incrementarse hacia
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capas recientes. En los sedimentos de la laguna Caimanero la mayoria de
metales, excepto Ni y V, presentaron corfelaciones significativas con los
elementos de referencia Al y Li y entre ellos. Las correlaciones para los metales
fueron positivas, excepto para el Mn, que tuvo una relacién negativa con los
niveles de Al, Fe y Li. Correlacién baja pero significativa, fue observada entre las

concentraciones de Niy V que se incrementaron hacia capas recientes.

En los sedimentos del rio Culiacan en el sitio RC los metales, incluyendo al
Fe y Mn, mostraron una relacidén inversamente proporcional con el contenido de Al
y Li. La mayoria de los metales presentaron fuertes asociaciones entre si (r=0.48);
bajos coeficientes fueron observados para el Co y Pb que tienen la misma
tendencia a incrementarse a capas recientes pero con pendientes menores a la
del resto de los elementos. En el sitio ERC del rio Culiacan el Cd, Co, Cu, Fe, Vy
Zn también presentaron una relacion inversa con las concentraciones de Al y Liy
directa entre ellos, al igual que en el sitio RC. El contenido de Mn solo mostré
relacion directa y significativa con Fe. A diferencia de los sitios anteriores, en los
sedimentos localizados en la desembocadura del rio Culiacan, las relaciones entre
Al y Li con la mayoria de los metales fueron positivas. En los sitios ERC y RC, las
concentraciones de la mayoria de los metales se han estado incrementando hacia
las capas depositadas recientemente en relacién con los contenidos de los
elementos de referencia Al y Li, que a su vez han estado experimentando un
decremento en afos recientes. En el sitio EPC se presentd una significativa

inflexién en las concentraciones de la mayoria de metales relacionada con el
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cambio del material depositado ocurrido en la seccion 15-17 c¢m, dominado
previamente por sedimentos limos arcillosos y posteriormente por arenas. Solo los
contenidos de Fe y Mn tuvieron tendencias similares a incrementarse hacia la

superficie como lo demuestran sus perfiles y su alto coeficiente de correlacion.

En los sedimentos de la laguna principal en el sitio EP! se observaron
relaciones direptas entre la mayoria de los metales con Al y Li, excepto Cr, Ni y
Zn. La tendencia de los metales fue a incrementarse hacia las capas recientes
mostrando altos coeficientes de asociacion entre si, mientras que los elementos
referencia tuvieron una distribucion practicamente constante con la profundidad.
En el caso de Cr, Ni y Zn la tendencia a incrementarse en las capas superiores fue
mas pronunciada que para el resto de los metales, lo que explica su falta de
correlacion significativa con los elementos de referencia. En el otro sitio BRI, todos
los elementos mostraron una alta correlacién directa con los elementos de

- referencia, con altos coeficientes de correlacion.

6.1.4. Relaciones estequiométricas entre nutrientes
Con el objeto de conocer [a fuente potencial de materia organica y su

proceso de degradacion en los sedimentos, se estudio ademas, la tendencia de

~

las relaciones C:N, C:P y N:P con la profundidad. Solo en el sitio EPC la razon C:N
presentd una tendencia sistematica a reducirse con la profundidad (r=-0.62,
P<0.01), mientras que la proporcion C:P total y C:Pinorg a disminuir con la

profundidad (r>0.59; P<0.01) en los sitios CAl, RC y EPC. En los sitos RC y BRI se
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incrementd la relacion C:Porg con la profundidad, mientras que C:Pinorg se
redujo. Aunque en los sedimentos del sitio CHI no se observd ninguna tendencia
sistematica con la profundidad de las relaciones atdmicas, los niveles de C:N y
C:P (1612 y 74+20, respectivamente) calculados en los sedimentos por encima de
52 c¢m, donde ocurrid un cambio abrupto en la mayoria de elementos estudiados,
presentaron una diferencia significativa (P<0.05) con los estimados para los

sedimentos por debajo de esa profundidad (13+3 y 61+18).

6.2. AGUA
6.2.1. Nutrientes, metales y otros parametros en agua

Agua de la columna circundante a la interfase y en agua intersticial de los
diferentes sitios estudiados, se analizaron y los resultados se presentan en las
Figuras 6.9 a 6.15. Las tablas 6.4 y 6.5 muestran los niveles promedios de

nutrientes y metales encontrados en el agua de la columna y en los perfiles

sedimentarios de los diferentes sitios.

En laguna Chiricahueto se observaron las concentraciones mas elevadas
de cloruros .en tanto que laguna Caimanero y la parte mas alta del rio Culiacan
(sitio RC), se presentaron los niveles mas bajos. El resto de los sitiog tuvieron
niveles entre 27 y 32 g L™ de cloruros. El contenido de N inorganico disueito (NID)
fue principalmente determinado como NH;" y NOj3, y en nﬁenor cantidad como

NQO2 e incluso en algunos sitios no fue posible determinar esta dltima
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especie por encontrase en niveles cercanos o por debajo del limite de deteccién
de la técnica. Los niveles de P disuelto como PO,> encontrados en el agua fueron
de 0.05 a 0.17 mg L' con mayores concentraciones en las lagunas interiores y
practicamente los mismos valores en el resto de los sitios estudiados (0.08+0.08
mg L ™). De los metales estudiados, el Fe fue el elemento mas concentrado en la
columna de agua, seguido del Mn, Zn, Cu y Pb. En sitios como CHI no fue posible
la determinacion de Cd y Cu, y en CAl de Pb por encontrase por con niveles

cercanos o por debajo del limite de deteccion de [a técnica.

En el sitio CHI, la concentracion de cloruros tuvo los mas altos niveles en la
superficie del nacleo y practicamente sin variacion en las capas por debajo de 15
cm. Las concentraciones de PO4> se incrementaron desde la interfase agua-
sedimento hasta los 8 cm de profundidad, por debajo de esta seccidén se observé
un decremento en los niveles. La concentracién de NHs™ mostrd una tendencia
similar al P. Las concentraciones de NOj; tuvieron una tendencia relativamente
constante desde la interfase agua-sedimento hasta los 40 cm de profundidad, en
las capas inferiores se observaron fuertes decrementos en los niveles. La
concentracion de NO; oscild desde niveles por debajo del limite de deteccion
(<6 pg L™) a 77 pg L™, mostrando un maximo a los 6 cm, seguido de un abrupto
descenso hacia las capas mas profundas. Por su parte, el Mn disuelto mostrd
niveles altos en las capas sub-superﬁciales' con un maximo a 6-7 cm de
profundidad, entre 7 y 18 cm disminuyd, mientras que en las capas inferiores se

tuvieron niveles practicamente constantes. Una distribucion similar al Mn fue
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observada para Fe, Cu y Pb, pero con maximos en distintas profundidades. Al
igual que ocurrid en la columna de agua no se detectd Cd disuelto en el agua
intersticial del sitio CHI. Por otro lado, el contenido de Zn mostrdé una disminucion
desde la interfase agua-sediménto a la capa 6 cm, para después permanecer

practicamente invariable con la profundidad.

En el sito CAl la concentracion de cloruros disminuy¢ desde las capas mas
profundas hacia las recientes, excepto en los primeros 2 cm donde se muestra un
ligero incremento. Ei P disuelto tuvo una tendencia a incrementarse desde la base
a 23 cm y posteriormente un marcado descenso hacia las capas superiores. Por
su parte el NH," tuvo la tendencia a disminuir desde los 50 cm hacia la interfase
agua-sedimento. El NID como NO3™ presentd poca variacion desde las capas mas
profundas hasta capas sub-superficiales (<5 c¢m), sin embargo, por encima de 5
cm su contenido se incrementd drasticamente. Respecto al contenido de metales,
el Fe presento fuertes variaciones por encima de los 30 ¢m sin ninguna tendencia
definida, aunque en capas inferiores a 30 cm los niveles son relativamente bajos y
constantes. L.a distribucion del Mn fue similar a la descrita para el P disuelto, se
incrementd hacia la capa los 23 cm y posteriormente a decrecer. La distribucion
vertical del Cd, Cu, Pb y Zn se incrementaron de las capas mas profundas hacia
las sub-superficiales (1-3 cm). Con excepcion del Cu los demas metales

disminuyeron drasticamente en la interfase agua-sedimento.

En rio Culiacan sitio RC, los niveles de cloruros, Fe y Cu practicamente no

variaron con la profundidad, en tanto que el P disuelto se incrementé desde los 10
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cm hacia las capas sub-superficiales (3-4 cm) y posteriormente disminuyo en las
capas superficiales. Los perfiles de Mn y Pb se incrementaron desde la interfase
agua'-sedimento a la capa 3-5 cm, similar a la del P disuelto, para posteriormente
disminuir hacia las capas inferiores. En el sitio ERC, las concentraciones de
cloruros fueron menores a las de la interfase agua-sedimento, mostrando una
consistente disminucién con la profundidad. El contenido de P disuelto tuvo una
fuerte variacion en los primeros 20 cm y después una ligera disminucion con la
profundidad. Metales como Fe, Zn y Cu decrecieron con la profundidad. El Cd y
Pb se incrementaron desde la interfase a las capas 8 y 4 cm, respectivamente,
para después disminuir en las capas inferiores. Las concentraciones de cloruros, P
y Fe en el sitio EPC, se incrementaron ligeramente con la profundidad. Para el Mn,
Pb v Zn se observo una disminucién con la pfofundidad con fuertes variaciones en
sus concentraciones en las capas superiores a los 20 cm. Debido a la escasez de
agua intersticial ocluida en los sedimentos del rio Culiacan (sitios RC, ERC y EPC)

no fue posible estudiar la concentracién de NID en ninguna de sus formas.

En la laguna Ensenada del Pabelién, sitio EPI, los cloruros tuvieron una
ligera tendencia a incrementarse con la profundidad. El P disuelto y NID como
NH4" presentaron un marcado incremento con la profundidad, con una inflexién en
el caso del P por debajo de los 40 cm. La distribucion de NOj3 presento
variaciones que dificultan distinguir una tendencia. Por su parte, el NO; mostré
una marcada disminuciéon de su concentracion desde la interfase agua-sedimento
hacia las capas inferiores. El Cd, Cu y Zn presentaron niveles mas elevados en las

capa superficiales y mas bajos en las capas profundas. Tanto el Fe como Pb
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presentaron una tendencia a disminuir con la profundidad con maximos en las
capas intermedias. Para €l sitio BRI, la clorinidad mostré un marcado descenso
desde la capa superficial hacia los 5 cm, para después presentar un incremento
con la profundidad. Ei P disuelto tuvo un marcado incremento en los primeros 5
cm para después mantener el mismo tendencia de la clorinidad, es decir, una
tendencia ligera a incrementarse a mayor profundidad. El Fe presentd bajos
niveles en las capas por debajo de los 50 ¢cm y por encima de los 20 cm e
incrementos en la parte media (20-50 c¢m). Finalmente, Mn, Zn, Cd, Cu y Pb
presentaron bajos niveles en la interfase agua-sedimento, maximos en las capas
sub-superficiales y drasticos descensos en los niveles en las capas inferiores.

Debido a la escasez de agua intersticial no fue posible determinar la concentracion

de NID en el sitio BRI

6.2.2. Correlaciones entre contenidos de metales y nutrientes

En la tabla 6.6 se presentan los coeficientes de correlacién de los solutos disueltos
en las columnas sedimentarias estudiadas. Los resultados indican que la
clorinidad varié inversamente con la profundidad en los sitios CHI, RC y ERC
(P<0.05) y directamente en CAl, EPC y EPI. El contenido de P se relacion6 con la
profundidad solamente en RC y EPI; _rpientras que NH," vario linealmente solo en
EPI y CAl Los NOs;” y NO2 determinados en las lagunas interiores variaron de

manera inversa con la profundidad, es decir, los niveles disminuyeron desde las

capas superiores.
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Tabla 6.6. Matriz de correlacién para las concentraciones de solutos disueltos en

agua intersticial de los sedimentos de los diferentes sitios estudiados.
Laguna Chiricahueto (r=0.40; P<0.05)

CF P NHy NO; NO; Fe Mn 2zn Cd Cu Pb Prof
Cr 1.00

P 1.00

NH* 0.85 1.00

NO; 0.61 0.40 1.00

NO; 0.94 -0.45 0.64 1.00

Fe 1,00

Mn  0.64 0.43 0.67 1.00

Zn 058 0.63 0.50 1,00

cd  -0.58 -0.73 -0.84 074 1.00

Cu 091 0.60 0.88 0.41 0.74 0.48 -0.47 1.00

Pb 055 046 0.55 055 085 0.60 1.00

Prof -0.79 0.43 -0.81 -0.81 -0.58 -0.57 0.75 -0.84 -0.55 1.00

Tabla 6.6. continuacién. Laguna Caimanero (r=0.38; P<0.05).

Cr P NHs NOs Fe Mn Zn Cd Cu Pb Prof
cr 1.00
P 1.00
NH,4" 0.75 1.00
NO;s -0.63 -0.67 1.00
Fe 1.00
Mn 0.77 -0.42 1.00
Zn -0.38 0.38 1.00
Cd -0.67 -0.76 0.60 0.41 0.51 1.00
Cu -0.50 -0.63 0.38 1.00
Pb 0.38 1.00
Prof 0.66 0.86 -0.45 -0.39 -0.41 -0.65 -0.43 1.00
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Tabla 86.6. continuacion. Rio Culiacan (rio arriba) (r=0.58; P<0.05).

Ccr P Fe Mn Cu Pb Prof
cr 1.00
P 0.75 1.00
Fe 0.60 059 1.00
Mn 0.64 0.86 1.00
Cu 0.65 0.73 0.57 1.00
Pb 0.79 065 070 1.00

Prof -0.85 -0.83 -0.84 -0.74 1.00

Rio Culiacan (sitio ERC) (r=0.38; P<0.05)

Cr P Fe Mn Zn Cd Cu Pb  Prof
cr 1.00

P 1.00

Fe 0.84 1.00

Mn 1.00

Zn 1.00

Cd 1.00

Cu 0.66 045 1.00

Pb 0.41 1.00
Prof -0.87 -0.83 -0.46 1.00

Rio Culiacan (desembocadura) (r=0.39; P<0.05)

Cr P Fe = Mn Zn Pb Prof
cr 1.00
P 1.00.
Fe -0.59 1.00
Mn -0.39 1.00
Zn -0.41 0.57 1.00
Pb -041 -055 043 043 1.00

Prof 0.52 -0.52 -0.70 1.00




Tabla 6.6. continuacion. Laguna Altata-Ensenada del Pabellon (sitio EPI) (r=0.40;
P<0.05)

cr P NH,s” NOsy NO; Fe - Cu Pb Cd Zn Prof
Cr 1.00

P 0.49 1.00
NHs" 0.34 0.89 1,00

NOs 1.00

NO2 1.00

Fe 1.00

Cu 0.44 1.00

Pb 063 073 0.71 0.40 1.00

Cd -0.66 -0.78 0.45 052 -0.64 1.00

Zn  -0.39 -048 -0.55 - 058 0.49 1.00

Prof. 045 090 0.98 0.76 -0.72 -0.51 1.00

Laguna Ensenada del Pabellon (sitio BRI) (r=0.38; P<0.05)

Cr P Fe Mn Zn Cd Cu Pb Prof
Cr 1.00

P -0.76  1.00

Fe ' 1.00

Mn -0.61 1.00

Zn -0.51 0.73 1.00

Cd 0.59 0.44 1.00

Cu 0.59 -0.67 0.39 1.00

Pb 0.69 -042 0.88 1.00

Prof 0.40 -0.83 -0.47 -0.45 -0.38 1.00
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La variacion de la clorinidad y los niveles de NH;" no estuvieron
relacionadas en ningln sitio con la profundidad ni entre si. Solo en Chiricahueto
hubo una correlacién significativa con las otras dos formas del NID (r=0.61 con
NO3 vy 0.94 con NO7') vy la profundidad. Similarmente, los cloruros mostraron poca
o ninguna relacién con el P disuelto en la mayoria de los sitios, excepto en la
laguna Ensenada del Pabelldn (sitio EP!) donde se observd una correlacion
inversa y en la parte alta del rio Culiacan (sitio RC) relacionados positivamente. En
todos los sitios donde fue posible estudiar los contenidos de NH4*, se observo que
este nutriente mantiene una alta correlacion con los contenidos de P disuelto.
Contrariamente, las otras dos formas del NID no tuvieron relacion directa con el P
o lo hicieron de manera negativa, como ocurrié en las lagunas interiores. En
general se observé una tendencia contraria entre los tendencias de NH4" con los

de NO3" y NO2', pero solo en el sitio CAl la correlacidn fue significativa.

En relacion con los metales disueitos en la columna de agua se encontrd
que los niveles de Cd, Mn y Fe son mayores en los sitios EPC, BRI y EP! que en
las lagunas interiores y que en la parte superior del rio Culiacan (CHI, CAl y RC).
Cobre y Pb presentaron concentraciones mas altas en el rio Culiacan (RC, ERC,
EPC) vy menores en las lagunas interiores (CHI y CAl). El contenido de Zn fue
mayor en el agua de la [aguna Chiricahueto y menor en la laguna Ensenada del
Pabellon (EPC, EPI, BRI). Por otro lado, las mayores concentraciones de Cd y Fe
en el agua intersticial fueron observadas en los sitios de la laguna Ensenada del

Pabelldn y los mas bajos en las lagunas interiores y rio Culiacan. El contenido de
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Cu y Pb fue mas alto en el agua intersticial del rio Culiacan como ocurrio en la

columna de agua. La laguna Caimanero presenté los niveles mas elevados de Mn

y Zn disuelios en el agua intersticial.

En Chiricahueto se observé que los cloruros y algunos metales como Mn,
Zn, Cu y Pb estan directamente relacionados, y solo Cd mostré una tendencia
contrario. La mayoria de los metales correlacionaron directamente entre si, con la
excepcion del Cd, que presentd una tendencia contraria. Asimismo, se observo
que Cd, Zn y Cu estan relacionados con los nitratos y nitritos; Pb con P y NH,". En
el agua intersticial de la laguna Caimanero el Mn se relacioné directamente con el
P (r=0.77) y NH," (r=0.42), contrariamente Cd y Cu mantuvieron una relacién
inversa con ambos nuirientes, pero directa con los nitritos. La mayoria de los
metales estudiados, excepto Mn, mostraron co-asociacion directa y significativa
entre si. Debido a la baja clorinidad en el agua intersticial de este sitio, no se

observa relacion entre este soluto vy los metales disueltos.

En la parte alta del rio Culiacan (sitio RC), la variacién de la concentracion
de metales como Fe, Mn y Cu disueltos en el agua intersticial si estuvo asociada al
cambio de la clorinidad. Las variaciones en los contenidos de Fe, Mn, Cu v Pb
estuvieron asociados directamente al tendencia dei P y entre si. En el sitio ERC, la
denominada zona estuarina, la clorinidad afectd positivamente al Fe. Ningan metal
estuvo relacionado con los nutrientes. Las variaciones de Cd, Cu y Pb estuvieron

relacionadas entre si (r20.45). En los sedimentos de la descarga del rio (sitio EPC)
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los contenidos de Fe, Mn y Zn en el agua intersticial mostraron tendencia contraria

a la clorinidad. Los contenidos de Cu, Mn, Pb y Zn, muestran correlaciones

significativas entre si.

En el sitio EPI de la laguna principal, los contenidos de Mn y Zn se
relacionaron inversamente con los cloruros; estos mismos elementos y el Cd
mostraron una tendencia similar a los nutrientes P y NH,*. Contrariamente la
variacion del contenido de Pb se encontr6é asociada a la clorinidad y nutrientes.
Una asociacion significativa se observd entre Cd, Cu, Mn y Zn. Una tendencia
distinto a la mayoria de metales fue observado para Pb y en menor medida para
Fe, los cuéles estuvieron asociados directamente. En el sitio de BRI se observo
que la clorinidad y los niveles de Cd, Cu y Pb varian directamente. Fuerte relacién

se observo también entre Mny Zn y entre Cd y Pb.

6.3. CAPACIDAD DE ADSORCION DE SOLUTOS Y FLUJOS DE DIFUSION
INTERFACIAL

La capacidad de los sedimentos para capturar o ser la fuente especies
quimicas disueltas fue evaluada rﬁediante la determinacion de las razones (K¢=
Cs/C) entre la concentracion media de so.lutos en el agua intersticial de la columna

sedimentaria y su concenfracion en la columna de agua. Los resultados se

muestran en la tabla 6.7.
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De acuerdo con Lerman (1979), un valor de Kgq>1 indica una fuerte
adsorcion de la especie quimica a las particulas sedimentarias. E| valor Ky
también puede indicar el sentido de los flujos difusivos de ios solutos, un valor de
Ka<1 sugiere que el soluto migra preferentemente de la columna de agua al agua
intersticial, mientras que Kg>1 la migracion preferencial ocurre del agua intersticial

a la columna de agua. Un valor K4=1 indica que las concentraciones del soluto en

ambas fase se encuentran en equilibrio.

Los resultados revelan que en general los niveles de CI', NO; y NOj3™ tienen
Kg<1, es decir, la columna de agua presentd 'con‘centraciones mas altas que el
agua intersticial. En cambio las concentraciones NH;*, PO,>, Fe, Cd, Pb, Mn
disueitos en el agua intersticial fueron mayores a las concentraciones en la
columna de agua por lo que presentan niveles de Kq>1. El Cu presentd Kqg>1 en la
mayoria de los sitios, excepto en las estaciones de la laguna principal. En tanto

que Zn presentd Kg>1 en la laguna principal y en Caimanero, y en el resto de los

sitios Kq<1.

Usando los diferenciales de concentracion de los nufrientes y los metales
disueltos en el agua intersticial (PO43, NH,*, NOy, Cd, Cu, Fe, Mn, Pb y Zn) se
csiti;:ularon los flujos difusivos a través de la interfase agua sedimento (Tabla 6.9).
El flujo difusivo de NH4* y PO, presentod en todos los sitios un valor positivo, es
decir, presentd una migracion desde los sedimentos a la columna de agua. En las

lagunas interiores los flujos de NHs" y PO, fueron significativamente mas altos

que en la laguna principal. Los NOj3 presentaron un influjo en los sedimentos de la
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laguna Chiricahueto y en la laguna principal (Ks<1), y solo en Caimanero se
observé un flujo hacia la columna de agua. Los flujos de metales fluctuaron de
acuerdo al ion v el sitio. En las lagunas interiores todos los metales, excepto Zny
Cu, se movilizan o migran con bajos flujos desde los sedimentos al agua
supradyacente. El Fe y Mn presentaron los flujos anuales mas elevados. El Zn y

Cu mostraron una difusion de la columna de agua a los sedimentos, contraria a la

del resto de los metales.

En las estaciones localizadas en el rio Culiacan, ios flujos de difusion de Fe
fueron del agua a los sedimentos en RC y EPC, respectivamente, y solo en ERC
de los sedimentos al agua. El Mn presentd bajos flujos en RC y EPC vy
relativamente altos y positivos en ERC. El Cd, Cu y Pb presentaron bajos flujos
positivos en los sitios RC y ERC, y negativo en EPC. El Zn por su parte presento
un mismo influjo en todos los sitios. En los sedimentos de la laguna Ensenada del
Pabellon en el sitio EPI, Fe y Mn tuvieron un mismo flujo difusivo, en tanto que en
el sitio BRI Fe se observo un influjo y el flujo del Mn descendid respecto a EPI.

Plomo y Zn presentaron bajos flujos positivos en ambos sitios.
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7. DISCUSION

7.1. Cambios texturales registrados en la columna sedimentaria

El alto contenido de sedimentos limo-arcillosos (>90%) y la uniforme
distribucion textural encontrados en la columna sedimentaria de Chiricahueto,
Caimanero y del estuario del rio Culiacan sugieren ambientes predominantemente
de baja energia. No obstante, los cambios bruscos observados en la fextura de los
sedimentos profundos en Caimanero (capas <83 cm) y en el estuario del rio
Culiacan (capas <77 cm)} indicaron que anteriormente habia otras condiciones de
mayor energia en estos ambientes. En el caso del sitio ERC, el cambio fue
afribuido a la reduccioén drastica del caudal del Rio Culiacan en 1948 por la
entrada en operacion de la presa “Sanalona” (Ortega-Noriega, 1999) y la posterior
disminucion de los caudales de los rios Tamazula y Humaya (que dan lugar at rio

Culiacan) debido a la apertura de |a presa “Lic. Adolfo Lopez Mateos” en 1964.

Por su parte, la distribucion textural de los sedimentos de la laguna
Ensenada del Pabellon sugirieron también condiciones hidrodindmicas de baja
energia, principalmente el sitio BRI que se encuentra bordeado de manglares, que
lo protegen de la influencia de la marea y de los vientos (Harbison, 1986; Lacerda
et al., 1993; Tam y Wong, 1993; 1995; 1996; Flores-Verdugo et al., 1996). En ¢l
sitio EPI incluso fue posible observar el acomodo de las capas, lo cual puede
sugerir poca perturbaciéon. El sedimento estudiado se depdsito probablemente
después de instalarse la primera presa en la region, de otra manera los cambios

texturales probablemente estarian registrados en los nucleos estudiados. Sin
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embargo, el cambio brusco en la textura del material depositado a partir de las
capas 14-15 cm en la columna sedimentaria del sitio EPC indica que las capas
anteriores fueron depositadas en condiciones diferentes a las capas posteriores de
esa seccién, finos del tipo limo-arcillosos en la parte inferior a 14-15 cm y gruesos
del tipo arenosos en la parte superior. Este cambio abrupto, registrado en las
capas sub-superficiales de la columna sedimentaria, buede relacionarse con el
cambio de curso del rio Culiacan que anteriormente desembocaba algunos
kilémetros al norte del sitio EPC y hace menos de 10 afnos abrid su actual boca a
la altura del sitio conocido como el Contrabando. Este evento fue provocado por la

creciente del rio en 1993 a raiz de las fuertes lluvias ocasionadas por la tormenta

tropical Lidia (CNA, 2001).

7.2. Niveles naturales y enriquecimientos de metales y nutrientes

Los resultados indicaron que los elementos normalizadores (Al, Li y Fe)
reflejan la variabilidad granulométrica de los sedimentos en cada sitio estudiado,
ya que en general su concentracion depende de la variacion en los contenidos de
limos y/o arcillas, que a su vez actian como acarreadores de nutrientes y metales
(Horowitz, 1991; Lacerda et al., 1993; Tam y Wong, 1993; 1995). Esto significa qﬁe
la eleccion _‘de cualquiera. de estos elementos de referencia es valida para
normalizar las concentraciones de metales para distinguir cambios debido a
aportes naturales por variaciones texturales de las derivadas antropogénicamente

(Schropp et al., 1990; Covelli and Fontolan, 1997; Summers et al., 1996).
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7.2.1. Laguna Chiricahueto

En el caso de los sedimentos del sitio CHI, Al y Li no correlacionan con los
nutrientes ni con la mayoria de los metales e ihcluso estos Ultimos presentaron
tendencias contrarias a la distribucion del Fe, excepto Cr y V. Sin embargo, en
este sitio se sospecha que las condiciones de aporte de materiales cambiaron,
como lo sefialan los registros en la columna sedimentaria a los 52 cm. Es probable
que las proporciones relativas de los elementos en los sedimentos depositados
hayan sido modificadas, lo cual fue verificado utilizando un procedimiento de
normalizacion (Fig. 7.1) donde se separd los paquetes de sedimentos por debajo y

por encima de esa capa (Schropp ef al., 1990; Din, 1992; Summers et al., 1996).

Un incremento lineal del P total con el contenido de Fe fue observado en las
capas anteriores a 52 cm. La regresion lineal resultante de este comportamiento
mosiré una pendiente positiva y bajo intercepto.. Sin embargo, en las capas
subsecuentes (>52 cm)} se observa una tendencia totalmente distinta con
pendiente negatiya y alto intercepto. Esto indica que hubo un fuerte incremento en
el contenido de P, mientras que las concentraciones de Fe permanecieron
aparentemente sin variacion (Gelrritse et al., 1998). La normalizacion de Corg y N

total presentd el mismo comportamiento que el P.
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Fig. 7.1. Normalizacidn del contenido de P total, P inorganico y P orgénico en funcién
del contenido del Fe en la columna sedimentaria de Chiricahueto.
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Las secciones posteriores a 52 cm (principalmente 52-64 cm) presentaron
puntos anémalos en los graficos, con valores por encima del valor esperado mas
dos veces el error estandar (12+s) (Szefer et al.,1996; Covelli y Fontolan, 1997,
Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001c¢). Al calcular las relaciones en masa P:Fe se
observan cambios significativos con la profundidad: (1) por debajo de 52 cm la
relacion es 1042, (2) encima de la capa 52 cm hasta 8 cm la relacion fue 28+4, y
(3) en las capas superficiales (0-8 cm) la relacidn se incrementd hasta 42+5. Estos
resultados sugieren un aporte creciente de P, ademas de Corg y N total, no
relacionado con cambios texturales, dado que el elemento normaiizador
permanecio practicamente constante (35.4+2.7 mg g~ Fig.6.2) (Szefer 1990; Herut

et al, 1993; Tam and Yao 1998).

Los perfiles de metales normalizados (Fig. 7.2) confirman que las
concentraciones de Ag, Cd, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn en la columna sedimentaria, no |
tienen los mismos perfiles descritos para los elementos de referencia, procedentes
del intemperismo natural. Asi que puede considerarse que solo los niveles de Co,
Cry V son .de procedencia principaimente natural, mientras que la maypria de
otros elementos reflejan influencia de aportes adicionales a la matriz rocosa

(Schropp et al, 1990; Din, 1992, Summers et al, 1996), probablemente

antropogénica.
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Con el proposito de distinguir los aportes naturales de los antropogénicos,
se estimo la relacion en peso del Fe con algunos de estos metales. Por ejemplo,
tedricamente en un kilogramo de sedimento de procedencia natural, derivado del
intemperismo de las rocas (Martin y Meybeck, 1979), se tienen 36 g de Fe, 0.8 mg
de Ag y 0.2 mg de Cd, es decir, hay una relacion en masa (g) 1:2.2x1 0% 5.5x10°®
Fe:Ag:Cd. La Figura 7.3 muestra los comportamientos con la profundidad de ias
relaciones Ag:Fe y Cd:Fe. Se observa que las capas mas profundas (>60 cm) los
sedimentos se encuentran con niveles de Ag muy bajos (<0.2 mg kg'*) con
relaciones Ag:Fe<1.0x10”, es decir, diluidas con respecto al contenido naturai de
Fe. Entre los 50 y 60 cm la relacion fue cercana a 2.0x10° y después se
incrementa drésticamentera valores Ag:Fe>1.0x10™ hacia las capas recientemente
depositadas. Un comportamiento similar se observd con Cd, con bajos niveles en
las capas mas profundas y relaciones Cd:Fe (5.9)(10‘6 a 9.1_x10'.6) cercanas a la
natural. Entre la capa 50-60 cm se incrementd la relacién a valores entre 1x107° y
1.25x10°°, con maximos en las capas superficiales donde hubo 24 g de Fe por 1
mg de Cd, cuando la relacion natural es 180 g de Fe por 1 mg de Cd para

sedimento derivado del intemperismo (Martin y Meybeck, 1979).

Las relaciones en el fondo de la columna sedimentaria pueden ser
consideradas como naturales, sin embargo, por encima de los 50 cm, los cambios
‘en la proporcion metal:Fe indica un incremento en el aporte de metales,
procedentes de una fuente distinta a la litogénica, probablemente antropogénica.

Estos resultados coinciden con los obtenidos del analisis de los perfiles de los
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Fig.7.3. Perfiles de las relaciones Ag:Fe y Cd:Fe en sedimentos de la

laguna Chiricahueto.
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nutrientes, donde también se pudieron diferenciar las capas de la columna

sedimentaria con aportes naturales de las capas enriquecidas.

La evaluacion de la magnitud global.de esté aporte se estimod mediahte el
calculo de un factor aniropogénico (FA), que establece la relacion entre los niveles
de los metales encontrados en las capas recientemente depositadas,
posiblemente impactadas por actividades antropogénicas, y los niveles bajos y
relativamente constantes de las capas mas antiguas que pueden ser considerados
como naturales en un contexto regional (Szefer ef al, 1996). Los resultados (Tabla
7.1} indicaron un FA<1 para V, FA=1 para Al, Co, Cr, Fe y Li, FA>1 para Cd, Cu,
Mn, Ni, Pb y Zn, y FA>>1 para Ag. Similarmente, un factor de enriquecimiento (FE)
empleando las relaciones de las conceniraciones encontradas en el sedimento y
las proporciones naturales entre un metal determinado y ofro de referencia (en
este caso Al) fue calculado para los sedimentos profundos y superficiales (Tabla
7.1). En los sedimentos profundos se encontraron FE<1 para Ag y Ni, FE;J para
Al, Li, Co, Cr, Mn, Pb y Zn, FE>1 para Cu (1.6), Fe (1.9), V (1.7) y Cd (2.6).
Mientras que en las capas superficiales los valores fueron FE=1 para Al, Li, Co,
Cr, y V, FE ligeramente mayor que 1 ‘Fe (1.6}, Ni (1.7), FE moderadamente mayor

que 1 Cu (3.6), Mn (3.4), Pb (2.1) y Zn (2.2), y FE excesivamente mayor que 1
para Ag (9.6) y Cd (7.9).
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El comportamiento de ambos factores confirma: (a) la procedencia
predominantemente natural de los contenidos de todos los metales en las capas
profundas; (b) que las concentraciones de Co, Cr, V y de los elementos de
referencia corresponden a niveles naturales en toda la columna sedimentaria; (c)
que hubo un incremento significante en las concentraciones del Cd, Cu, Mn, Ni,
Pb y Zn en los sedimentos de capas superficiales (Salomons and Forstner, 1984;
Sinex and Wright, 1988; Grant and Middleton, 1990; Szefer et al.,1996; Covelli y
Fontolan, 1997; Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001c). Estos mayores niveles en
las capas superficiales corresponden al doble del contenido de Cu, Ni, Pb y Zn, al
triple de la concentracion de Cd y Mn, y casi 25 veces los niveles de Ag
encontrados en los sedimentos del fondo. Con relacion a los niveles de la corteza
terrestre, las concentraciones de Ni, Pb y Zn en la superficie equivalen a dos

veces el valor de referencia, 3 a 4 veces para Cuy Mn, y de 8 a 10 veces los de

~AgyCd.

7.2.2, Laguna Caimanero

Al efectuar la normalizacion de las concentraciones de P con Al y Fe (Fig.
7.4), se observo que alrededor de la capa 30-32 cm, las relaciones P total:Al y
Pinorg:Al se incrementaron hacia las capas superiores (r=0.86, F"<0.05), mientras
gue hacia las capas profundas existe una ten\éencia de las relaciones a reducirse
(r<-0.78). Resultédos similares se observaron con [a relacion P totalFe y
Pinorg:Fe, lo cual confirma que los sedimentos depositédos por encima de la

seccion 30 cm tienen una mayor concentfracion del nutriente con relacion al
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contenido de los elementos de referencia. Ademas, una normalizacién del Corg
con Al y Fe fue realizada ya que el contenido dei Corg es afectado por el tamafio
de grano de los sedimentos que a su vez controla los niveles de ambos elementos

de referencia (Schropp et al., 1990). El perfil mostré mas altas concentraciones de

materia organica y P en las capas mas recientes.

Metales como Ag, Cd y Mn, normalizados con Al, fuvieron una tendencia
exponencial a incrementar sus concentraciones desde las capas mas profundas
hacia las éuperficiales (Cd/Al = 2.85¢%9% ?=0.73, y Mn/Al = 76.7e %1% 2 = 0.60,
y Ag/Al = 9.209%%2 2 = 0.55). En tanto que otros metales como Pb y Zn, tuvieron
perfiles mondtonos desde las capas profundas hasta la capa de los 30 cm vy en las
capas posteriores presentaron una tendencia a incrementarse lineaimente (Pb/Al
= -0.124z + 85, = 0.48 y Zn/Al = -0.034z + 2.62, ¥ = 0.41). Los resultados
resaltan la importancia de los procedimientos de normalizacion, ya que el simple
analisis de los perfiles de nutrientes y metales en la laguna Caimanero indicaron

claramente una reduccidn en los niveles hacia las capas mas recientemente

depositadas.

Los factoreslantropogénico y de enriquecimienio (Tabla 7.1) mostraron que
los niveles de Al, Cr, 'Fe, Li, Pb y Zn son significativamente mas altos en los
sedimentos del fondo que los superficiales. Sin embargo, la normalizacién refleja
claramente la tendencia de algunos metales como Pb y Zn a enriquecerse a partir
de la capa 30 cm a las capas superficiales, siguiendo el incremento del Corg vy del

P. Esto significa que hubo un incremento en la acumulacién de materiales
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derivados de actividades antropogénicas sobre las descargas a la laguna que en
el pasado, lo cual ha sido observado en otros sitios similares (e.g. Lacerda et al.,

1993; Mackey et al., 1992; Mackey y Hodgkinson, 1995; Tam yd Yao, 1998).

7.2.3. Rio Culiacan

En los sedimentos de los sitios RC y ERC todos los nutrientes y metales,
incluso Fe, presentaron comportamientos. distintos a Al y Li. Esto permite
considerar fuentes de aporte adicionales a la del Al y Li. Sin embargo, en este sitio
al igual que en Chiricahueto, la normalizacion fue util para obtener modelos
matematicos de comportamiento con coeficientes _de determinacion mas elevados,
es decir, con mejor ajuste enire los datos analizados y los modelados. En los
sedimentos del sitio EPC se observaron cambios abruptos en la distribucion de los
elementos en los 15 cm superficiales de la columna sedimentaria, probablemente
debidos a cambios texturales en el material depositado. Para compensar dichos
cambios en tamafo de grano, las concentraciones de los constituyentes
analizados se normalizaron utilizando a Al como elemento de referencia. Las

Figura 7.5 a 7.7 muestra los niveles de nutrientes y metales normalizados.

Una tendencia a incrementarse exponencialmente desde_las capas mas
profundas hacia las mas superficiaies fue observada en los perfiles normalizados,
similar a lo observado con los datos sin normalizar. Las curvas descritas por los
nutrientes normalizados tuvieron altos coeficientes de determinacion (r?) con

valores de 0.72 para P, 0.82 para N y 0.87 para Corg.
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La normalizacion del contenido de Corg y N total en el sitio ERC permitio
una mejor d‘efiniciéh de la tendencia a incrementarse hacia las capas recientes
(CIAl = -0.030z + 4.11, ?=0.58; N/Al = -0.034z + 3.55, *=0.75, respectivamente).
Las relaciones P total y Porg (fraccién mayoritaria) con el Al tienen dos tendencias
diferentes en la columna sedimentaria: incrementos exponenciales (r*> 0.74,
P<0.05) desde las capas profundas hasta las capas 40-42 cm, y en capas
posteriores hasta 1a mas recientemente depositadas la tendencia fue a disminuir
linealmente (r%z 0.32). Los incrementos de Corg y Norg y reduccién de Porg
sugieren que en los ultimos afios ha habido un mayor aporte de materia organica
con menor contenido de P. Por su parte la normalizacion de P asociado a la
fracciéon inorganica definid un incremento exponencial hacia capas recientes (P

inorg/Al = 13.8e%%'% 2 = 0.67), es decir, una tendencia similar a la del Corg y N

total.

En la Figura 7.7 se muestra la variacion de la relacién P total, Pinorg y Porg
con Li para el sitio EPC. Hubo una disminucién en las tres relaciones desde los
sedimentos del fondo hacia las capas sub-superficiales: Porg:Li (y = 1.9z - 0.14,
?=0.51), Pinorg:Li (y = 4.7z + 3.0, ?=0.46) y P total:Li (y = 1.4z — 2.0, ?=0.52).
Esto indica que ocurrid una reduccion en el contenido de P en relacién con el
aporte de Li, que representa a su vez el aporte de material fino. La disminucion en
el aporte de P, mayoritariamente organico, probablemente esta relacionada con la

disminucion de Porg observada en el estuario del rio Culiacan (sitio ERC) y con
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los relativamente bajos niveles en la parte alta dei rio (sitio RC). Sin embargo, al
modificarse drasticamente las caracteristicas texturales del material depositado en‘
las capas sub-superficiales, la relacion del nutriente con Li también fue alterada.
La tendencia de la relacion en peso del nutriente con el elemento de referencia a
partir de la capa 12-14 ¢m, se incrementd notablemente y puede ser descrito por
los siguientes modelos: Porg/Li = -0.34z + 17 (r?=0.48), Pinorg/Li = -1.04z + 17
(P=0.64) y P totallLi = -0.32z + 19 (r*=0.65). En caso del N y del Corg también

estos presentaron una tendencia similar al P, solo que menos definida.

En el sitio RC no se observaron diferencias significativas (P<0.05) enire los
resultados de la normalizacién con Al o con Li, por o que émbos son igualmente
Otiles como elementos de referencia. Los modelos matematicos indican que todos
fos metales mostraron una tendencia a incrementarse exponencialmente desde las
capas mas profundas a las recientes, similar a lo observado en los sedimentos de
la laguna Chiricahueto. Los modelos exponenciales descritos por la relacion
metal/Al fueron Mn/Al= 2060982 (2 = 0.71), Ag/Al = 2.7¢7%'2 (2 = 0.65) y Cd/Al =
8.2¢°99%z (12 = 0.91); mientras que las relaciones metal/Li fueron Fe/li = 1.31e”
00%9z (12 = (.73), CulLi = 2.18e*%% (2 = 0.87), Pb/Li = 1.7e %92 (* = 0.53), Zn/Li =

6.660%4% (* = 0.88), Ni/Li = 2.66 %" (* = 0.60) y ColLi = 2.4¢%"% (12 = 0.52).

Los resultados de los factores antropogénicos en este sitio muestran que
los niveles de Al y Li se han reducido con respecto a los niveles depositados
anteriormente (FA<1). Los contenidos de Ni, Fe, Co y Pb en los sedimentos

recientes se han incrementado muy poco en relacion con los sedimentos
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profundos {FA entre 1.1 y 1.3). Sin embargo, los contenidos de Mn, Cu, Cd, Ag v
Zn se incrementaron notablemente con relacidén a los niveles encontrados en las
capas mas profundas (FA>3). Los factores de enriquecimiento en los sedimentos
del fondo fueron menores a la unidad para la mayoria de los metales, excepto
para Pb (FE=1.7). Esto indica que en los tiempos en que se depositaron las capas
sedimentarias mas profundas los niveles eran practicamente naturales e incluso
para algunos metales ‘diluidos’. En las capas superficiales, los niveles de Fe y Co
presentaron también FE<1, es decir, se han diluido respecto al valor natural. Para
Ni, Zn y Cu se observa un ligero incremento con relacion a los niveles de la
corteza con FEs que oscilan entre 1.2 y 1.3. Por su parte el Mn, Cd, Ag y Pb

presentaron FE>2 reflejando que los niveles se encuentran a mas del doble de su

concentracion natural.

En el sitio ERC la normalizacion de los niveles de metales reveld que Cd,
Cr, Mn y Pb tienen una tendencia a incrementarse con la profundidad hacia las
capas recientes. Los modelos descritos fueron Mn/Al = 33.7e%9%% (2 = 0.63),
Pb/Al = 0.77%%2 (2 = 0.54), Cd/Al = 1.27e%9"% (2 = 0.68) y Cr/Al = 0.62¢9%2 (1
= 0.32). El resfo de los metales presentaron perfiles con tendencias distintas a

diferentes profundidades, como las observadas en el perfil normalizado dei Zn con

comportamientos zigzagueantes.

Factores antropogénicos cercanos 1 para Al, Li y Ni indicaron que no hay
diferencias entre las concentraciones recibidas en los sedimentos profundos y los

superficiales. Las concentraciones de Co, Cr, Fe, Pb, Vy Zn (FA = 2) en los
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sedimentos mas recientes se duplicaron respecto a los mas profundos. Para Ag,
Cu y Cd las concentraciones superficiales fueron 3 a 4 veces el valor de las
profundas. El Mn fue el elemento que presentd el mayor factor antropogénico con
10.3, es decir, niveles superficiales mayores a los profundos en un orden de
magnitud. Por otro lado, los resuitados de los FEs empleando Al como elemento
de referencia revelan que en las capas profundas los niveles de todos los metales
se encuentran por debajo de las concentraciones de cada metal en la corteza
(FE<1) (Salomons y Forstner, 1984; Sinex y Wright, 1988; Grant y Middleton, 1990).
Incluso hay metales como Co, Cu, Cr, Fe, Mn, V y Zn cuyos niveles representaron
solo del 10 al 50% del valor de referencia, es decir, se encuentran
significativamente diluidos (P<0.05). En los sedimentos superficiales los valores de
FE para Cr, Fe, Li, Ni, V y Zn experimentaron ligeros incrementos pero siguen
siendo menores a la unidad. FE=1 fueron observados péra el Co y Cu. Sin
embargo, metales como Ag, Pb (FE=2), Cd y Mn (FE=4) presentaron niveles dos a

cuatro veces mayores que los establecidos como naturales para la corteza

terrestre (Martin y Meybeck; 1979).

En el sitic EPC los perfiles descritos por los niveles de metales
norrg}glizados con Li presentaron diferentes comportamientos. La relacion Cu/Li
(19x%%, r?= 0.50) y Ni/Li (5.3x"™', r* = 0.28) mostro una tendencia a disminuir
desde las capas mas profundas hacia las mas recientes. Las relaciones Mn y Zn
con el Li disminuyeron desde las capas profundas hacia las capas sub-
superficiales, sin embargo, por debajo de los 10 cm se invirtid la tendencia

incrementandose hacia las capas superficiales. Las relaciones Ag/Li y Pb/Li
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presentaron una tendencia a incrementarse desde las capas mas profundas y a
partir de la seccion donde el tipo de sedimento depositado cambia drasticamente,
su tendencia se invierte bruscamente al disminuir hacia las capas recientes. En
este sitio los factores antropogénicos calculados son cercanos o menores a la
unidad para la mayoria de los metales debido a la fuerte reduccién en sus
concentraciones observada en los sedimentos de las capas sub-superficiales a las
superficiales. Solo Fe y Mn muestran FA>1. También los factores de
enriquecimiento relativo a la corteza terrestre fueron afectados, por ejemplo
FEsuperficie < FEfondo para Cd, Co y Cu. Solo Ag, Fe, Mn y Pb presentaron FE>1 en

la superficie. El resto de los metales presenta niveles cercanos a los de referencia.

7.2.4. Laguna Ensenada del Pabellon

En la Figura 7.8 y 7.9. se muestran los perfiles normalizados de los
sedimentos del sitio EPIl y BRI, respectivamente. Se observéd, en la relacion P:Al y
P:Li en funcién de la profundidad en los sedimentos del sitio EPI, que el contenido
del P disminuye linealmente desde el fondo a la superficie (r=0.58 para P:Al y r=
0.70 para P:Li). Las ecuaciones mostradas fueron P/Al = 0.06z + 5.4 y P/Li = 0.18x
+ 12. Todo indica que el aporte de P total en esta seccion de la laguna esta
disminuyendo. Este corhportamiento fue influenciado por la reduccion del Porg,
gue es la fraccidon dominante del P fotal en este sitio, el cual siguié una misma

tendencia al del Corg. El modelo de regresion lineal descrito por este elemento

normalizado fue Porg/Li = 0.17x + 5 (r? = 0.48).
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En general las tendencias de las relaciones {Metal)/[Al o Lij se
incrementaron exponencialmente en los sedimentos del sitio EPI, excepto Ni
explicado con una regresién lineal. En este sitio se hizo un comparativo entre los
resultados de la normalizacion con Al y con Li (Tabla 7.2). La mayoria de los
metales presentaron pendientes significativamente iguales (P<0.05) y factores pre-
exponenciales signfﬁcativamente diferentes (P<0.05) al ser normalizados con Al y
con Li. Por ejemplo, las pendientes del Cd/Al y Cd/Li fueron 0.006+3.6x10™ y
0.00729.8x10* cm™ mientras que los factores pre-exponenciales fueron
0.0033x1.1x10™ y 0.0074+3.0x10™ mg g™'. Las pendientes iguales sugieren que
ambos elementos de referencia explican el comportamiento del metal de la misma
manera, es decir, la velocidad de cambio de la concentracion del metal puede ser

estimada mediante Al o Li obteniéndose los mismos resultados.

La diferencia de los factores pre-exponencial refleja la proporcion del metal
con respecto Al y con respecto al Li, obviamente los factores son menores para Al
que para Li debido a que se encuentra en mayor concentracion el Al que el Li. Se
comprobd que existe una relaciéon constante entre ambos elementos de referencia
mediante la siguiente formula M:Li/M:Al = Ayue™/Aua €% = Awm/Aua, donde M
es el metal, A el factor exponencial obtenido de la relacion con Al y con Li, b la
pendiente de la curva y z la profundidad. Los resultados presentados eh la Tabla
7.2 revelan un factor de relaciéon practicamente constante (2.201). Esto indica que
la proporcion en peso es aproximadamente 2.2 g de Al por 1 mg de Li. La relacion

natural de ambos metales es 1.65:1 (Martin y Meybeck, 1979). El incremento en la
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relacion puede ser atribuido principalmente al hecho que la técnica analitica
subestima el contenido de Li en alrededor del 30% de acuerdo con estos
resultados [(2.2-1.65/1.65)x100 = 33%). Sin embargo, dado que la variacion del
contenido de Li depende solo de las caracteristicas granufométricas del sedimento
y no de la técnica, y debido a la similitud de resultados obienidos de la
normalizacion con Al, los niveles subestimados de Li no modifican los resultados ni

la discusion de esta investigacion (Soto-Jimeénez et al, 2001¢).

Tabla 7.2. Comparativo de la normalizacion de las concentraciones de metales

con Al y con Li en sedimentos de la laguna Ensenada del Pabellon (sitio EP1).

Ag Cd Cu Mn Ni Pb Zn

Metal/ 0526 0.33¢™7 0.5616°%" 7.35¢*%% 0.007z+ 0.86e™™"  0.86¢°™™
Al 0.63

r? 0.67 0.41 0.62 0.41 0.31 0.46 0.57
Metal/ 1.12e%%"% 0742092 1 14297 163999 0,015z + y=1.9e%9%2 1 gge00%:
Li 1.42

r? 0.64 0.26 0.57 0.39 0.29 0.26 0.51

Anyd 217 2.24 2.24 2.21 2.14 2.21 2.20

AM:AI

En el sitio BRI, se observaronn dos tipos de comportamiento en los metales:
(1) a incrementar las concentraciones exponencialmentfe desde las capas
profundas hacia las superficiales, como Mn, Cd y Pb; (2) ga decrecer lineal o
exponencialmente desde las capas profundas hacia las capas sub-superficiales
(por encima de 20 cm) y posteriormente a sufrir un incremento hacia las capas

superficiales. En este segundo grupo se encuentra Ag, Cu y Zn, los cuales

presentaron el mismo comportamiento que P total. El Fe normalizado con Al
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presentd también una tendencia a decrecer pero de manera potencial y con el

cambio de tendencia por encima de los 10 cm.

Los modelos exponenciales descritos por las relaciones fueron Mn/Li = -
2.2kn(z) + 17 (¥ = 0.36, P<0.05), Cd/Li = -0.15Ln(z) + 1.4 (* = 0.38), Pb/Li = -
0.12Ln(z) + 1 (= 0.51). Lds modelos para las tendencias a decrecer fueron Fe/Al
= 0.32" ( = 0.23), (Ag/Li)x10 = 0.007z + 0.14 (* = 0.85), Cu/Li = 0.18Ln(z) +
0.12 (2 = 0.33) y Zn/Li = 1.0e%%% (2 = 0.55). Finalmente en estos Gltimos metales
se obtuvieron los modelos para Ioé incrementos experimentados en las capas sub-
superficiales, excepto para Cu que no se ajustd a ninglin modelo dada su alta
variabilidad. Los modelos fueron Fe/Al = -0.09Ln(z) + 0.4 (r* = 0.89, P<0.05), Ag/Li
= 0.9e0%%% (2 = 0.72) y Zn/Li = 2.2e09%% (2 = 0.42).

Los sedimentos superficiales dei sitio EP| los contenidos de Al, Fe y Li
variaron ligeramente respecto a las secciones del fondo dado que se estiméron FA
entre 1.1. y 1.4. Un factor de concentracion cercano a 2 fue observado para Cd,

| Cr, Mn y Pb; para Ag, Co, Cu y Ni el FAx 3, vy casi de 6 para Zn. Factores de
enriguecimiento menores a la unidad-fueron calculados para la mayoria de los
metales en los sedimentos del fondo, solo Ag y Pb presentaron concentraciones
enriquecidas en 1.8 y 2.5 veces el valor natural, respectivamente. En los
sedimentos superficiales las concentraciones de la mayoria de los metales se
manfuvieron por debajo o cercanas al valor de referencia (EF<1). Esto indica que

desde una referencia regional algunos metales han incrementado sus niveles en el
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presente hasta en 6 veces con respecto a los niveles del pasado (e.g. Zn), pero
con respecto al vaior de referencia de la corteza siguen siendo niveles naturales,

no obstante el fuerte incremento que se aprecia en los perfiles. Sélo Ag y Pb

tienen concentraciones cercanas a 4 veces el valor de la corteza.

En el sitio BRI la mayoria de los metales presentdé FA cercanos a 1 (Al, Ag,
Cd, Co, Cu, Fe, Li, Ni y Zn), mientras que Mn, Cd, Ni y Pb casi duplicaron sus
concentraciones iniciales. EFs significativamente menores a 1 fueron calculados
para Mn, Li, Ni y Zn y cercano a 1 para Cu, Cd, Fe y Pb; solo Ag (EF=2.9) y en
menor grado el Co (EF=1.5) muestran un enriquecimiento relativo al valor de la
corteza en las capas profundas. Similares resultados se observaron en los EFs de
las capas superficiales, siendo Ag (EF=3.3) el metal mas enriquecido, y

posteriormente Cd, Co y Pb con un ligero incremento con relacidon a la corteza (EF

entre 1.2y 1.4).

7.3. CAMBIOS HISTORICOS EN EL APORTE DE NUTRIENTES Y METALES

Cambios en la distribucion de perfiles de los elementos estudiados junto
con modiﬁéaciones de las relaciones atémicas pueden estar asociados con
cambios histéricos en el aporte de materia organica, nutrientes y metales, y/o
reflejar algin tipo de alteracion de los procesos de diagénesis temprana en los
sedimentos (Macdonald et al,, 1991; Dunbabin y Bowmer, 1992; Lacerda et al.,
1993; Mackey et al., 1992; Mackey y Hodgkinson, 1995; Tam y Yao, 1998). En el
caso de los sedimentos de la laguna Chiricahueto se observd una clara inflexion

de los perfiles verticales de los nutrientes y metales en la capa de los 52 cm, la
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cual pudiera estar relacionada con los cambios del uso del suelo y del agua en la
region al iniciarse la agricuitura intensiva en 1948. Tales cambios quedaron
registrados en la columna sedimentaria, como ha ocurrido en otros humedales

(e.g. McCaffrey y Thomson, 1980, Cearreta et al., 2000).

- En los inicios de esta actividad, una agricultura artesanal fue practicada
cultivando basicamente cafia de azlcar y maiz en aproximadamente 11,000 ha
desde principios del siglo XX. El uso natura! de la tierra, y la presencia de bosques
de matorral y humedales domind durante cuatro décadas. Gradualmente, el area
de tierra cultivada se incrementé hasta 30,000 ha a principios de la década de los
40’s. Sin embargo, en 1948 al entrar en operacion la presa ‘La Sanalona’ se puso
en marcha también todo un sistema extensivo de canales de riego'y una intensa |
deforestacion de flora silvestre (bosques, matorrales y humedales) que increménté
drasticamente el area de cultivo a mas de 90,000 ha (Ortega-Noriega, 1999) asi
como el thencial de los procesos erosivos sobre el suelo. Esta expiotaciéﬁ del
valle de Culiacan para la agricultura intensiva incrementé de manera paralela el
uso de productos | agroquimicos como fertilizantes y pesticidas, vy
consecuentemente altas cantidades de sustancias ricas en materia organica,
nutrienteé y metales comenzaron a llegar a los cuerpos de aguas que funcionan |
como receptores de transito o finales de las cuencas de captaoién (Smith et al.,
1997; Paez-Osuna et al., 1998; Readman et al., 1992; Carvalho et al., 1996; De la

Lanza Espino y Flores Verdugo, 1998).
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Localizados en la ruta de descarga natural de una gran area del valle
agricola, las lagunas Chiricahueto y Caimanerc han funcionado histéricamente
como trampas de sedimentos que absorben, aimacenan y regeneran nutrientes y
metales derivados de los campos agricolas y de los desarrolios residenciales e
industriales (Johnston, 1991; Hopkinson, 1992; Naiman y Descamps, 1997; Craft y
Casey, 2000). Asi que los cambios en el aporte de nutrientes y metales debido al
incremento en el uso de agroquimicos quedan registrados en la columna
sedimentaria de la laguna Chiricahueto. Consideramos que las capas por encima
de 52 c¢cm, fueron depositadas después de 1948. Es importante hacer mencion que
algunos nlcleos colectados en esta laguna fueron analizados para compuestos
organoclorados, encontrandose presencia en las capas sub-superficiales solo

arriba de los 52 cm de profundidad (L.6pez-Lopez, comunicacion personal).

7.4. FECHADO RADIOMETRICO

Con el propdsito de reconstruir la historia de la contaminacion en los
sedimentos de los sitios estudiados del complejo lagunar Altata-Ensenada del
Pabellén, se realizaron estudios de fechado en nuacleos representativos (Ruiz-
Fernandez et al., 2001). El contenido de #°Pb en exceso fue bajo y en algunos
sitios (ejemplo Chiricahueto) mostrando perfiles monétonos con la profundidad. La
explicacion de estos bajos niveles de 2'°Pb total es que son una consecuencia del
bajo flujo de 2'°Pb atmosférico en el area debido a la influencia de los vientos del
oeste durante la mayor parte del afo {(Ruiz-Fernandez et al., 2001). Por otro lado
las practicas de preparacion de las tierras de cultivo, remueven los terrenos

agricolas durante el barbechado hasta una profundidad de 25 cm, resultando en
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un mezclado del material depositado anteriormente ‘viejo" con el depositado
recientemente ‘nuevo’. El barbechado normalmente ocurre antes del tiempo de
lluvias, asi que material diluido en 2'°Pb es arrastrado durante las lluvias y
depositado en los cuerpos receptores, explicando de cierta forma los modelos
irregulares observados. Solo en la parte superior del rio Culiacan (sitio RC) fue
posible establecer la cronologia de la columna sedimentaria mediante este
radioisétopo (Fig. 7.10). Los céalculos realizados indicaron que se tiene una tasa de
sedimentacion (») estimada en 0.4 cm de sedimento por afio en esta parte del rio

(Ruiz-Fernandez et al, 2002).

7.5. FECHADO CON INDICADORES GEOQUIMICOS

Los sedimentos de la laguna Chiricahueto se han estado acomodando en
capas, sin un mezclado significante posterior confirmado por la ausencia de signos
de bioturbacion en los nucleos (McCaffrey y Thomson, 1980, Cearreta et al.,
2000). En este sitio en particular parece razonable que un valor tentativo de la tasa
de sedimentacion pueda ser calculado basado en marcas registradas en la
columna sedimentaria. Se asumié que el cambio en el aporte por actividades
antropogénicas registrado a los 52 cm ocurridé en 1948 y que la depositacion de las
capas de sedime_gfo por encima de esta seccion hacia la superficie ha ocurrido
bajo un estado estable, el paquete de sedimentos considerado tenia una edad de
51 afios en 1999 cuando los ndcleos fueron recolectados. Por simple division
considerando un aporte constante en las L'iltimas cinco décadas, es posible estimar

una tasa de sedimentacion (@=52 cm/51 afios) de 1.02 cm afio”’. Este valor
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calculado esta dentro del rango de los espesores de las capas claras laminadas
observadas en la radiografia, que varian de 0.7 a 1.2 cm afio”’, cuya formacién
esta relacionada con el aporte de material pluvial a la laguna que toma lugar
durante un periodo bien definido cada afio. Un procedimiento similar para estimar
la tasa de sedimentacion en un humedal salado fue realizado recientemenfe por
Cagador et al. (1996). La tasa calculada fue similar a las estimadas en lagunas

costeras del Pacifico Mexicano (e.g. Paez-Osuna et al., 1981; Ruiz-Fernandez et

al, 2002)

Por otro lado, la inflexidn registrada en los perfiles sedimentarios del sitio
EPC por cambio en el material depositado ocasionado por un evento
metéreoiégico en una fecha bien conocida, el huracan Lidia en 1993, permitio
también realizar una estimacion de ia edad de la capa que va de 0 a 14 cm. Dado
que el muestreo se realizd en 1999, es decir, 6 afios después al evento, se han
depositado 14 centimetros de sedimentos con una tasa de sedimentacidon
promedio de 2.3 cm afo™. Finalmente, en el estuario del rio Culiacan (sitio ERC)
donde se observd también un fuerte cambio textural en el material depositado en
la capa 77 cm atribuidd a la puesta en marcha de la presa “Sanalona” en 1948, es -

posible estimar en promedio una tasa de sedimentacion en 1.51 cm afio™.
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7.6. PROCESOS DE DEPOSITO

7.6.1. Tasas de acumulacion de sedimentos

Utilizando las tasas de sedimentacién (TS) obtenidas en la parte alta del rio
Culiacan mediante el fechado radiométrico con 2'°Pb, en el mismo rio Culiacan en
la zona estuarina en el sitio ERC y en la laguna Chiricahueto, se calcularon Ias

tasas de acumulacion de sedimento (TAS) para cada profundidad con la siguiente

gcuacioén (Lyle y Dymond, 1976):
TAS (kg m? afic™") = [TS(cm™ afio™")][densidad seca(kg m™)]

Los resultados de las capas recientes (Ultimos 5 afios) fueron promediados
y presentados en la tabla 7.3. Las tasas recientes de acumulacion de sedimentos
para la parte alta del rio Culiacan oscilaron entre 0.15 y 0.16 g cm™ afio™", es decir,
se han acumulado de 1 a 1.6 kg de sedimento por m? cada afio, durante los
Oitimos 5 afios. En la region estuarina del rio Culiacan los sedimentos se
acumularon a una velocidad de 3.2 a 5.7 kg m? afio”’. Mientras que en las areas
de inundacion de la laguna Chiricahueto las tasas calculadas variaron de 2.5 a 4.7
kg m? afio™.

~

De acuerdo con estos resultados, dos sitios estudiados sobre el cauce del
rio Culiacan muestran tasas de acumulacion de elementos significativamente
(P<0.05) diferentes entre si. Las diferencias se derivan de distintas condiciones de

sedimentacion en estos sitios. El sitio ERC se encuentra en una zona
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Tabla 7.3. Tasas recientes de acumuiacién de sedimentos y de elementos en los

sitios CHI, RC y ERC del sistema laguna Altata-Ensenada del Pabellon.

SITIO CHI RC ERC

Tasas de Acumulacion de Sedimentos
TAS (kg mZ afio™")
Sedimentos 3.79+0.82 1.30+£0.25 4.35+0.98

Tasas de Acumulacion de Elementos

TAE (g m? afio™}* (mg m? afio™)

C organico* 119112 3716 130£26
P totai* 5.2+1.4 3.4+1.2 9.3+2.2
P organico* 1.31£0.3 0.2+0.1 4.5+1.1
P inorganico* 3.9x1.4 3.2+1.1 4.8+1.1
N total* 12.941.0 - 3.8£0.7 14+3.3
Al* 134136 113:19 339451
Fe* 111125 53+12 132£37
Mn* 4.8+1.3 44+1.9 21+1
Ag 15£1.5 3.5£1.3 7.3+2.6
Cd 3.1+0.6 0.8+0.1 4.4+1.1
Co 3448 11+4 98+25
Cr 172+55 _ 275149
Cu 225+45 68+12 181+49
Li 88+18 3816 132+34
Ni 156+23 S 112422 217+47
Pb 677 65+14 256166
\' 171138 . 14122
Zn 500+94 265161 405119
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de meandros del rio, lo cual indica condiciones hidrodinamicas de calma
caracterizada por la abundancia de vegetacion riparia (pastos, arbustos y arboles)
en las laderas. Esto disminuye las velocidades de flujo del agua y promueve la
sedimentacion, de tal manera que mas det 90% de los sedimentos acumulados en
esta regidon son <63 um (limo + arcilla). Los niveles encontrados en este sitio son
comparables o menores a las tasas (>5 kg m? y'') encontradas en zonas riparias
que reciben aportes agricolas (e.g. Lowrance et al., 1986; Johnston, 1993). En
tanto que el sitio RC estd sobre un cauce recto con manchones de bosque
mesofilo en sus laderas con poca vegetacion riparia. Esta condicién de mayor
energia permite que el agua superficial fluya a mayores velocidades,
especialmente durante la época de lluvias. Lo anterior explica que haya menores

depositos de sedimentos en esta region que en el sitio ERC, y que el sedimento

sea principalmente arenoso.

La tasa de sedimentacién de sedimentos predominantemente finos de las
areas de inundacion en la laguna Chiricahueto probablemente es causada (1) por
la intensa movilizacion de los suelos desesterilizados debido uso de la tierra y su
significante perturbacién durante los pasados 50 éﬁos desde que la agricultura
intensiva empezd en la regidn, 1o cual afecta también a.todos los sitios estudiados;
(2) por los efectos combinados de la vegetacion, dominada por cuatro especies de
plantas vasculares Thypha latifolia, Salicornia pacifica, Batis maritima vy
Rhizophora mangle, que atrapan sedimentos y a la simple sedimentacion por las

bajas velocidades de flujo del agua dentro de la zona de inundacion. Estas altas
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tasas de sedimentacién son comparables a la encontrada en la zona riparia del rio
Culiacan y comparables también con los valores encontrados en otros humedales
salados de areas templadas afectados por la descarga de efluentes agricolas, en
los que se han evaluado tasas de acumulacion de sedimento entre 1-5 kg m? afio”

' de sedimento (Lefreuvre y Dame, 1994).

La Figura 7.11 esquematiza como los sedimentos son arrastrados vy
transportados hacia la laguna Chiricahueto que actiia como cuerpo receptor. Estos
sedimentos acarrean consigo contaminantes que se derivan principalmente de la
lixiviacion de los suelos agricolas y que son transportados por escorrentia y

precolacién (Cooper et al., 1987, Adam, 1990; Chescheir ef al., 1991; Reilly 1991,

Gilliam, 1994; Craft y Casey, 2000).

7.6.2. Tasas de acumulacion de elementos

Las tasas de acumulacién de elementos fueron calculadas (Tabla 7.3) de

acuerdo a la siguiente expresion (Lyle y Dymond, 1976):

TAE (g cm? afio™) = [TAS(g cm™ afio™")][concentracion del elemento (g kg™]

Los sedimentos finos depositados en zonas de la laguna Chiricahueto y
zona estuarina del rio Culiacan aportan Corg, en tasas estimadas en 118.5+12.2 y
130.3+25.9 g m? afio™. Por otro lado, el Corg de los sedimentos arenosos de! sitio
RC presentd una tasa de acumulacion equivalente a la tercera parte de la

observada en los otros sitios (36.645.6 g m? afio” de Corg). Los resultados
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Fig. 7.11. Esquema de la depositacion de sedimentos en la laguna interior (a) y del rio
Culiacan de 1os sitios denominados ERC y RC ().
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muestran que las tasas de acumulacién de N, fueron estadisticamente iguales
(P<0.05) en CHI y ERC (12.941.0 y 13.843.3 g m™ afio™, respectivame_nte), y
menor-en RC (3.79+0.73 g m? afio™"). En el caso de P, las mayores tasas de
acumulacion se presentaron en ERC con valores totales de 9.3+2.2 g m™ afio”,
distribuido equitativamente en la fraccion organica (4.5+1.1) e inorganica (4.8+1.1).
Tasas de 5.2+1.4 g m? afio” de P (75% asociado a la fraccion inorganica) fue
calculada en los sedimentos de Chiricahueto, en tanto que el rio Culiacan la tasa
fue de 3.4£1.2 g m™ afio™ de P (90% inorganico). Los resultados de las tasas de N
son comparables con los calculados en areas con agricultura altamente
desarrollada (e.g. 3.6 a 26 kg ha™ afo” de N) pero altos con relacion al P
estimados en 0.42 y 1.14 kg ha™ afio™ para los campos agricolas de Canada y
Hungria, respectivamente. Sin embargo, la mayoria de los humedales presentan
tasas de acumulacién de 1 a 4 g m? afio” de P (Mitsh, 1994). Comparativamente
con los sedimentos antropogénicamente afectados en la Florida (1.89 mg m™ afio’
", las tasas de retencion de P caiculadas en este estudio son significativamente
mas altas. Otros estudios de campo y simulados bajo diferentes condiciones
hidrologicas en un humedal costero indican tasas de retencién de hasta 16 g m™

afio™ de P (Mitsch y Reeder,1991), mayores a las estimadas en este trabajo.

Asimismo, junto con los nutrientes los sedimentos finos transportan
importantes cantidades de metales, tanto de procedencia natural como
antropogénica. Las tasas calculadas indicaron que el rio Culiacan y la laguna

Chiricahueto reciben anuaimente cantidades comparables de Al (134136 y 113+19
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g m, respectivamente) mientras que el sitio ERC presenté una tasa de 339+51 m’
2 afio™ g de Al. Las tasas de acumulacién de Fe fueron comparables en los sitios
CHI (111425 g m? afio™) y ERC (132+37 g m™ afio™) y significativamente mayores
que en RC (53+12 g m™ afio”). No se encontraron diferencias significativas
(P<0.05) en los depésitos de Mn (4.8+1.3 y 4419 g m? afio") y Pb (67+7 y
65+13 mg m™? afio”’, respectivamente) en CH! y RC. Sin embargo, estas tasas
fueron significativamente menores a las calculadas en el sitio ERC (21+£5 g m™
afio”’ de Mn y 256+66 mg m? afio™ de Pb). Una alta tasa de acumulacion de Ag
fue estimada para la laguna Chiricahueto (14+1.5 mg m? afio™), significando dos a
tres veces los valores calculados para los sitios ERC y RC (7.3+2.6 y 3.541.3 mg
m* afio”, respectivamente). Tasas comparables de Cd se obtuvieron en los sitios
CHI y ERC, las cuales resultaron significativamente mayores a ia del sitio RC
(3.1+0.6, 44+1.1 y 0.8+0.1, mg m? afic!, respectivamente). Las tasas de
depositacién de Co, Cu, Li‘y Ni del sitio RC (11+4.4, 68412, 38+6.2 y 112+22 mg
m? afio™, respectivamente) también resultaron mas bajas a las encontradas en los
sitios CHI (3418, 225+44, 88+18 y 156123 mg m™ afio”!, respectivamente) y ERC
(98125, 181149, 132+34 y 217147 rﬁg m? afio”!, respectivamente). Finaimente,
tasas mas elevadas de V (171+38 mg m? afio”) y Zn (500+10 mg m? afio™)
fueron calculadas en los sedimentos de la laguna Chiricahueto que en el resto de

los sitios, mientras que las tasas mas elevadas de Cr se presentaron en el sitio

ERC (275+49 mg m™ afio™).
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En relacion a la acumulacién de metales, se observa que la laguna
Chiricahueto y el estuario del rio Culiacan muestran tasas elevadas de
acumulacién similares de Ag a las reportadas para sedimentos del rio Besos en
Espafia (8 mg m? afio™) y de la Bahia de San Francisco (2.8 a 12 mg m™ afio™)
con alto grado de urbanizacidn y de industrializacién (Palanques et al., 1998;
Hornberger et al., 1999;). Por otro lado, los aportes que se reciben de Cd en CHl y
ERC fueron mayores a los reportados para el rio Besos (2 mg m? afio™), solo el
sito RC presentd tasas bajas de 0.8 mg de Cd m™ afio”’. El Cu acumulado
anualmente en cualquiera de los sitios estudiados es significativamente mayor al
acumulado en un estuario urbanizado de Florida, EUA (22 mg m™?) y al rango
reportado para Long Island (1.1 mg m? a 27.6 mg m™) (Cochran et al., 1998). Sin
embargo, las tasas encontradas en los sitios ERC y CH! fueron equivalentes 0
moderadamente mayores con las del rio Besos (180 mg m™ afio™) y de la region
menos afectada antrbpogénicamente de la Bahia de San Francisco, EUA (166 mg
m™ afio”) (Palanques et al., 1998; Hornberger et al., 1999; Cearreta et al., 2000),
pero significativamente mas bajas que la reportada en la region de mayor impacto
éntropogénico de San Francisco, la Bahia de San Pablo, donde se reportan tasas
de acumulacion de hasta 925 mg de Cu m? afio”. Las velocidades de
acumulacion de Pb en los sedimentos de CHI y RC son comparativamente mas
bajas que los reportados para el rio Besos (100 mg m™ afio™) pero ligeramente
mas altas con las de Long Island (6 a 44.6 mg m? afio™) y Florida (44.02 mg m™
afio’). En tanto que el Pb acumulado en los sedimentos estuarinos del rio
Culiacan fueron comparables con las tasas inferiores reportadas en San

Francisco, pero significativamente mas bajas con las maximas estimadas (178 a
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752 mg m? afo™). Altos niveles de acumulacién se presentaron de Zn cuando se
contrastan con los reportados para la Florida {(42.4 mg m™ afio™'), sin embargo,
estan por debajo del rango reportado para la Bahia de San Francisco (611 a 1680
mg m? afio™). Finalmente las tasas de acumulacién calculadas para Al, Fe, Cry Ni
son significativamente mas altas a las tasas recientes estimadas en La Florida (30

g de Al, 20 g de Fe, 61.3 mg de Cry 20.4 mg de Ni m? afio™).

7.6.3. Principales fuentes de aporte de elementos
7.6.3.1. Nutrientes
De acuerdo con el Instituto Nacional de Investigaciones Forestales,
Agricolas y Pecuarias (INIFAP, 1997), en el valle agricola de Culiacan se aplican
grandes cantidades de compuestos de N y P {nutrientes esenciaiés) en cultivos de
tomate, cafia de azicar, maiz, soya, chile y otros, en la regién. Las tasas de
aplicacién de N en estos campos agricolas varia de 20 a 180 kg ha™, o incluso
hasta 450 kg ha™ para el cultivo de' tomate, principalmente usado como NHs,
(NH2)2CO, NHsNO3 y (NH4)2S04. Las tasas de apiicacion de P oscilan entre 30 y
150 kg ha™, usado como superfosfato simple o triple (19.5% y 46% de P20s,
respectivamente). Se estima que al menos un 10% de N y menos del 5% de P
._aplicado inicialmente se pierde por lixiviacién y se transporta junto con los suelos
erosionados (Neely and Baker, 1989). De acuerdo a los resultados, se estima que
en los terrenos del valle agricola de Culiacan la pérdida de estos nutrientes varia

de2ai8kghatafo’ de Nyde 1.5a7.5kgha’ afio’ de P
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Esto significa que grandes cantidades de fertilizantes introducidas en los
suelos se pierden a través del drenaje agricola, escorrentias superficiales de la
precipitacion pluvial y aguas subterraneas llegando a cuerpos de aguas receptores
como las lagunas interiores, rio Culiacan y la laguna Altata-Ensenada del
Pabellén. Una simple estimacion cantidad/area (23 km?) fue realizada para
calcular la cantidad fotal de suelos y nutrientes recibidos anualmente por los
sedimentos de la laguna Chiricahueto. De acuerdo con este calculo, 0.6 x10° a
1.1x10° toneladas de sedimento son depositados trayendo consigo un promedio

de 2725 ton de Corg, 296 ton de N y 120 ton de P derivados principalmente de los

suelos agricolas.

Ademas de la agricuitura, existen otras fuentes puntuales de contaminacion
en algunos sitios bien localizados. Tal es el caso de la laguna Chiricahueto que
durante mas de 40 afos (1952-1997) recibié los desechos liquidos del ingenio
azucarero ‘Rosales’, incluyéndose en estos efluentes grandes cantidades de
nutrientes y materia organica y por tanto sus aguas tenian una alta demanda
quimica de oxigeno. De acuerdo con Zamano-Pérez et al. (1991) la agroindustria
azucarera es una de los cinco méas importantes contaminantes de las cuencas
acuiferas en g&pais; debido a los efectos potenciales sobre la eutroficacion del
agua lo cual puede afectar a muchas especies acudticas. Adicionalmente, las
descargas domésticas de las pequefias comunidades aledafias que suman cerca
de 100,000 habitantes y aproximadamente el 10% de los efluentes de Ia ciudad de
Culiacan vertidos por el dren Chiricahueto, constituyen otra fuente importante de

materia organica para la laguna de Chiricahueto.
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Un segundo ingenio azucarero en la regién ubicado en Navolato conocido
como “La Primavera” descargd hasta hace unos cuantos afios sus efluentes hacia
la laguna Ensenada del Pabellén directamente en el estero “El Brinco”. En éste
sitio fue posible observar un cambio drastico en los perfiles verticales del Corg y
nutrientes con una elevacion continua hasta la seccidn de los 20 cm para después
experimentar una caida en la tendencia, 10 cual puede estar relacionado con el
cese de vertimientos de desechos del ingenio. Por otro lado, en el rio Culiacan
(cercano al punto RC) se vierten alrededor de 1700 | s de las aguas residuales
sin ningun tratafniento provenientes de la ciudad de Culiacan. De acuerdo con
Paez-Osuna et al. (1998) una persona desecha un aproximadode 6 gde Ny 1.4g
de P al dia, lo cual en cantidades globales equivale a una descarga directa al rio
de 4500 kg de N dia™' y 980 kg de P dia™ considerando una poblacion de 700,000

habitantes, que es la registrada para Culiacan en 1999 (INEGI, 2000).

7.6.3.2. Metales

Las relativamente altas tasas de sedimentacion de sedimenios
predominantemente finos, los altos niveles de contaminantes en las cépas
superficiales y las altas tasas de acumulacion de los diferentes metales permiten
argumentar que, al igual que ocurre con los nutrientes, el depdsito de los metales
examinados esta intimamente relacionado con el aporte de sedimentos a los
cuerpos de agua. Esto sugiere que los suelos erosionados, transportados por las
corrientes superficiales y vertidos en los cuerpos receptores, constituyen tambien

la principal fuente de aporte de metales para los sitios estudiados. Metales como-

129



Al, Li y en algunos sitios Fe, exhibieron una fuerte correlacion con el material de
grano fino de los sedimentos que a su vez son la mayor fuente natural de metales
(Forstner y Wittmann, 1983). Estos metales con el paso del tiempo se van
acumulando dada la alta capacidad de retencion que presentaron los sedimentos
lagunares en ambientes subtropicales (e.g. Harbison, 1986, Lacerda et al., 1993;
Tam y Wong, 1993a,b; 1996; Soto-Jiménez et al, 2001c) basada en la fuerte
atraccion de los metales por los lugares de intercambio de iones asociados con las
particulas de arcilla, limos y con los recubrimientos de las peliculas finas de
oxihidrdxidos de Fe y Mn que se forman normalmente en las particulas pequefias

(Férstner y Wittmann, 1981; Horowitz y Erlick, 1987).

Sin embargo, los resultados de este estudio sugieren que el aporte de
materiales ha cambiado evidenciado por las tendencias de Ag, Cd, Cu, Mn, Pb y
Zn a enriquecerse en la columna sedimentaria. Las concentraciones de estos
elementos encontrados en las capas sub-superficiales y superficiales, en particular
de los sitios CHI, ERC y RC, fueron significativamente mayores comparadas con
las encontradas en las capas profundas (FA>1), que pueden ser considerados
como naturales en una base regional (Vallette-Silver, 1993). Los calculos de los
factores antropogénicos muestran que ha habido importantes incrementos en los
niveles de metales en los sedimentos superficiales con respecto a los niveles
encontrados en las capas profundas. Esto indica que las proporciones constantes de
estos metales con los elementos de referencia, considerados de procedencia natural,
han sido aiteradas. Ademas, los valores calculados del factor de enriquecimiento,

utilizado como indicador geoquimico de contaminacion, muestran que los niveles de
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algunos metales exceden los valores establecidos como de referencia para la
corteza terrestre (Martin y Meybeck, 1979). Todo parece indicar que las
concentraciones de Ag, Cd, Cu, Mn, Pb y Zn en la columna sedimentaria no han
tenido el mismo patron de conducta descrito por los elementos de referencia
procedentes del intemperismo natural de la corteza terrestre, y que presentaron

otras fuentes de aporte no naturales y, por tanto, antropogénicas.

Al igual que ocurre con los nutrientes, la influencia antropogénica de
metales esta asociada al cambio en el uso del agua y de la tierra por la agricultura
intensiva. Segun datos de la clasificacion de la erosion por cobertura vegetal y
manejo de la tierra dada por Biggar y Corey {(1969), la erosion relativa pasa de un
valor entre 5 y 10, cuando dominan los arbustos y pastos pobres, hasta un valor
de 100 al emplearse terrenos para cultivos en surco y barbecho. Lo anterior
aunado a la alta fertilizacion y aplicacidon de grandes cantidades de distintos
agroquimicos en los suelos incorporados al cultivo, el paulatine desarrollo de
comunidades en torno a los campos v la instalacion de algunas industrias para la
produccion de insumos y procesamiento de los frutos, provocan cambios que
afectan no solo el potencial de erosion del valle sino también la composicion
quimica y la abundancia relativa de algunos elementos en los sedimentos
estudiados. Las fuertes relaciones observadas entre este grupo de metales

sugieren que procesos en comun determinan su composicion en los sedimentos.

En resumen, los elementos pueden ser considerados en dos grupos de

acuerdo a su fuente predominante de aporte: natural y antropogénico. Los de
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fuente natural a su vez se pueden subdividir en dos sub-grupos: uno formado por
los elementos de referencia Al, Fe, Li, y el ofro constituido por Co, Cr, Niy V. Por
otro lddo, los elementos que presentaron influencia antropogénica son Ag, Cd, Cu,
Mn, Pb y Zn..Aunque se reconoce gque esto puede no ser completamente cierto
para algunos metales, ya que su enriquecimiento superficial puede ser debido
también a los procesos diagéneticos que se presentaron en los sedimentos
(McCFAfrey y Thomson, 1980; Varekamp, 1991) como se discutird mas adelante.
A continuacién se describe la importancia relativa de las posibles fuentes de
aportes para cada metal en los sedimentos: naturales (derivadas del intemperismo

de las rocas) y antropogénicas {derivadas del uso de fertilizantes y agroquimicos,

descargas industriales y domeésticas).

Grupo 1A: Al, Liy Fe

Las concentraciones de Al y Li, con fuertes asociaciones con el contenido
de grano fino de los sedimentos reflejaron la variabilidad textural de los
sedimentos. Estos elementos fueron utilizados en los procedimientos gecquimicos
de normalizacién de las concentraciones del resto de los metales, ya que actlan
como indicadores del intemperismo natural de las rocas (Bruland et al. 19?4; Martin
y ngbeck, 1979; Windom et al. 1989; Loring, 1990; Soto-Jiménez y Paez-Osuna, -
2001:; 2001c). El Fe también present® caracteristicas de elemento conservador en
algunos sitios (CHI, EPI, BRI) como ha sidc demostrado previamente (Szefer, 1990;
Tam y Yao, 1998), en general su composicion en los sedimentos fue gobernada por

el aporte fluvial. Sin embargo, en otros sitios mostrd tendencias diferentes al Al y Li
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(ERC y RC), es decir, no como elemento conservativo sino influenciado por procesos

diagéneticos, como se discutira mas adelante.

Grupo 1B: Co, Cr, V y Ni

La alta correlacidon de estos elementos con Al, Li y/o Fe y las
concentraciones generalmente menores a los valores establecidos como de
referencia en la corteza, permiten deducir que su fuente es natural (Martin y
Meybeck, 1979). Segun la revisién efectuada por Green-Ruiz (1996) los niveles en
este sistema son generalmente mas bajos o comparables a la de otros compiejos
lagunares dei pais y otros sitios en el mundo en sedimentos considerados
‘limpios’. Esto indica que este grupo de metales viene asociado a estructuras
minerales del material de grano fino (Forstner y Wittmann, 1983) que se deposita
en Ids cuerpos de agua del complejo lagunar. Las actividades antropogénicas
realizadas en la region relacionadas con el uso de aceites y combustibles, y la
aplicacion de fertilizantes fosfatados que contienen trazas de estos metales
(Jackson y Alloway, 1992), aparentemente no han afectado sus niveles de
concentracion. Aunque los altos niveles establecidos como de referencia para la
corteza terrestre y la movilizacion de los sedimentos pueden confundir el posible

impacto antropogénico de estos rgetales, especialmente para Cr, Ni y V (Huang et

al., 1992; Zhang, 1995).
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Grupo 2: Ag, Cd, Cu, Mn, Pb y Zn

Plata: '

l.a concentracién de Ag en los sedimentos superficiales fue hasta de un orden de
magnitud mayor con relacion a la abundancia en la corteza terrestre, lo cual indica
que su principal fuente de aporte es no natural. Incrementos en los sedimentos
recientes han sido dados para otros sitios (Hornberger et al., 1999) de este elemento
asociado frecuentemente con descargas de aguas residuales domesticas (e.g. Bryan
y Langston, 1992). Dado que en el ric Culiacan se vierten diariamente un volumen
aproximado a 140 millones de litros de aguas residuales sin ningun tratamiento
provenientes de la ciudad de Culiacan, consideramos que los altos niveles de Ag
encontrados en los sedimentos estan asociados con esta fuente. Los altos niveles de
Ag determinados en la laguna Chiricahueto probablemente estan relacionadas con
los cerca de 20 millones de litros.de aguas domésticas que recibe este sitio de Ios
poblados aledafios. A partir del comportamiento de los perfiles verticales se puede
deducir que el impacto de estos aportes se'ha dado durante las Gltimas décadas, el
cual se ha ido intensificando paulatinamente siguiendo de manera general un
modelo similar al del crecimiento de la poblaciéon. Se estabiecieron los modelos
cinéticos de la acumulacion de plata en la columna sedimentaria y la poblacion en
funcion del tiempo (Fig. 7.12), siendo: Ag (mg kg-1) =6E-15e0016%@ ) (2 = 0 75,
P<0.05) y Hab (miles) = 3E-40e%%¥EW) (12 = 0 98), Se compararon las pendientes
siendo menor para la tasa de aéumulacic')n de Ag que la tasa de crecimiento de la

poblacion, pero ambas tienen el mismo orden de magnitud.
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Cadmio:

El Cd es un elemento que se encuentra en concentraciones bajas en la
corteza terrestre (0.1 a 0.2 g kg™), sin embargo, los altos niveles encontrados en
los sedimentos son resultado de una fuerte influencia antropogénica a través de
tres fuentes principales. Una fuente de Cd es el depdsito atmosférico, la cual varia
de acuerdo at grado de actividad industrial, desde 0.6-25 g ha™ afio” en una zona
rural a 44.4 g ha' afio” en una ciudad altamente industrializada, pero que en
promedio puede considerarse 19.9 g ha™ afio” 0 1.99 mg m? afio™ (Jackson y
Alloway, 1992). Considerando una tasa de acumulacién en Chiricahueto de 3.1 mg
m? afio”! de Cd, el aporte atmosférico pudiera ser equivalente a mas de la mitad
del total de Cd depositado en los sedimentos lagunares. Otra fuente importante en
la region, es el Cd derivado de la aplicacion de fertilizantes fosfatados los cuales
pueden contener concentraciones altas de Cd si son fabricados a basa de fosfatos
sedimentarios. En un campo experimental en California en el cual se aplicod
superfosfato triple por 36 afios, la concentracién de Cd en los 15 cm de capa
superficial fue de 1.2 mg kg™ de Cd mientras que en un campo control fue de 0.07
mg kg™ (Mulla et al., 1980). Tasas de aportes de Cd entre 3.5 a 5 g ha™ afio™ de
Cd han sido encontradas en suélos arables (Jackson y Alloway, 1992). En el valle
agricola de Culiacan, el fertilizante superfosfato simple o triple se ha usado por
varias décadas, se encontraron niveles de 0.89 mg kg™ de Cd en los sedimentos
superficiales mientras que en las capas profundas 0.28 mg kg™, es decir, se
produjo un incremento de la concentracion en mas de tres veces. Estimando una
pérdida por procesos de extraccion y erosivos de 1.5 a 5 g ha afio” de Cd de los

suelos agricolas (Jackson y Alloway, 1992), la agriculiura aporta del 5 al 20% del
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Cd recibido anualmente en la laguna. Finalmente, las descargas de aguas
residuales constituyen otra fuente de aporte de este elemento. Se estima que los
terrenos agricolas que reciben lodos municipales tienen una tasa de aporte de
0.12 a 0.96 g ha afic’’ aunque en la region los cultivos no son regados con aguas
residuales sino mas bien son vertidas directamente al rio Culiacan y a laguna
Chiricahueto donde contribuyen, minoritariamente con relacion a las otras dos

fuentes, al inventario total de Cd en los sedimentos.

Cobre:

S6lo la laguna Chiricahueto, que presentd la tasa de acumulacion de
sedimentos mas alta, recibe una carga anual de cerca de 4 toneladas de Cu
provenientes tanto de fuentes naturales como antropogénicas; si se considera los
resultados de los factores FE y FA para este metal en Chiricahueto, sdlo una
tercera parte del Cu depositado es natural, esto significa que se reciben 2.6
toneladas de Cu provenientes de fuentes antropogeénicas cada aifo. Dos fuentes
antropogénicas pueden ser distinguidas en los sedimentos de los sitios
investigados: actividades agricolas y desechos de aguas domeésticas. La primera
fuente resulta del uso de agroquimicos en fos cultivbs de fa regidn que tienen
como ingrediente activo formulaciones con Cu, siendo uno de los mas usados el
oxicloruro de cobre [Cuy(OH)sCl] comercializado bajo la marca Cupravit® (Paez-
Osuna et al., 1993b). Este compuesto (comercializado al 50 o 85%) es un
fungicida inorganico de amplio espectro utilizado de manera preventiva para

combatir algunas enfermedades fungosas en cuitivos de diversas hortalizas. Se
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usa principalmente en los cultivos de tomate, que representaron mas del 40% de
la superficie sembrada con una produccidon anual que supera las 320 mil
toneladas (CAADES, 1996). De acuerdo con las especificaciones de uso, para
combate de plagas como el tizdbn temprano (Alternaria solani) y tardio
(Phytophtora infestans), se aplican entre 1-2 kg de plaguicida /ha durante un ciclo
de cultivo. Considerando que en Sinaloa se utilizan entre 20 mil y 23 mil hectareas
de superficie de cultivo para tomate (Lycopersicon esculentum Mill}, siendo el valle
agricola de Culiacan el principal productor, se estima que se aplican anualmente
entre 22 y 44 toneladas de este agroquimico, lo que significa un aporte neto entre
6.5 a 20.7 ton afo” de Cu en los suelos agricolas de esta regién. Por lo que
efectivamente, el material producto de la lixiviacion de los suelos agricolas

constituye una importante fuente de Cu a los cuerpos de agua receptores.

lLa otra fuente antropogénica importante son las aguas municipales,
descargadas principalmente al rio Culiacan y al dren Chiricahueto. Considerando
un caudal de 1700 | s™ de aguas residuales vertidas directainente al cauce del rio
Culiacan, con una carga de sdlidos suspendidos de 300 mg L", se estima que
diariamente ingresan 44 toneladas de sélidos. El rio Culiacan, con un caudal
~ medio de 3.5 m® s y un pico maximo en los ultimos afios de 80 m® s, transporta
esta alta carga de efluentes de los cuales una importante cantidad queda atrapada
en Ids casi 72 km de longitud que tiene el rio y el resto es vertido a la faguna
principal. Se ha demostrado que estos sodlidos contienen altos niveles de metales,
particularmente si proceden de areas altamente urbanizadas y/o industrializadas.

Los sedimentos localizados en las areas de descarga de los efluentes
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normaimente estan enriquecidos con metales (Soto-Jiménez et al., 2001b y citas
incluidas), siendo el” Cu uno de los frecuentemente mencionados asociado

principalmente a los compuestos organicos (e.g. Alloway, 1990; Xi et al., 2000;

‘Soto-Jiménez et al., 2001b).

Manganeso:

El aporte de este elemento a los sedimenios se deriva del material
particulado fluvial, como fuente natural, pero también tiene al menos una fuente
antropogénica, la cual esta relacionada con las actividades agricolas. La utilizacién
del Mn es comun en formulaciones de fungicidas a base del polimérico de etilen-
bis-ditiocarbamato, productos que comercializados bajo diferentes marcas
registradas (Mancozeb, Manzeb, Dithane, Manzate, Vondozeb, Pencozeb), son
ampliamente usados en la regidn para el combate de enfermedades fungales en
cultivos de chile, papa y tomate como la antracnosis (Colletotrichum sp.),
cercospora (Cercospora capsici) y la mancha foliar (Septoria lycopersici). Sin
embargo, los altos niveles de Mn, encontrados en los sedimentos superficiales en
la mayoria de los sitios no significan necesariamente un mayor aporte del
elemento al sistema sino que, al ser afectado por los procesos diagéneticos de la
materia organica, su enriquecimiento puede obedecer modelos de redistribucion
diagénetica (Ridgeway y Price, 1987; Farmer, 1991; Vallette-Silver, 1993). La
conducta migr~atoria del Mn en busca de condiciones 6xicas pudiera provocar su
desplazamiento y acumulaciéon en las capas superficiales de los sedimentos. Los

procesos relacionados con este elementos son discutidos mas adelante.
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Plomo:

Algunos estudios previos indicaron que la principal fuente de Pb a los
ambientes estuarinos es la depositacion atmosférica proveniente de la incineracion
de combustibles, principalmente por autombdviles (e.g. Forstner, 1985; Smith y
Flegal, 1995; Callender y Van Metre, 1997). Segun datos del parque vehicular en
el estado de Sinaloa transitan 232 mil- vehiculos automotores distribuidos en las
principales cuatro ciudades del estado, aproximadamente un vehiculo por cada
siete habitantes. Es probabie que los aproximadamente 100,000 vehiculos que se
circulan en la ciudad de Culiacan y sus alrededores, sean los principales
responsables de las altas tasas de acumulacion encontradas que se encuentran
en el estuario de rio Culiacan. Otro aporte que habria que considerar es el
procedente de las emisiones de industrias como los ingenios azucareros, fabricas
de cal y cemento, despepitadoras de algoddn, distribuidoras y mezciadoras de
fertilizantes y plaguicidas, plantas de molienda y beneficio de arroz. Callender y
Van Metre (1997) sugieren que la depositacion de Ph atmosférico en un area
urbana de los Estados Unidos para los afios 1965-1975 fue de 145 mg m? y™,
valor comparable al encontrado recientemente para la Bahia de'Richardson (178
mg m? y™"). Se considera que gran parte del Pb atmosférico depositado en la zona
urbana es vertido junto con los eflugntes municipales (Alloway, 1990; Xi et al.,
2000; Soto-Jiménez et al., 2001b). La; rutas que sigue el Pb son las siguientes:
las particulas de oxidos de Pb de la incineracion de combustibles son depositados
via atmosférica en las areas urbanas (calles, patios y techos), posteriormente
arrastrados por el agua de lluvia y de lavado. En el agua mezclada y conducida

junto con las aguas municipales, hasta el rio Culiacan, se adhiere el Pb a
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particulas en suspension (especialmente a particulas de arcilla y acidos humicos).
Las zonas de remanso del rio, como el sitio ERC, constituyen trampas efectivas de

acumulacion para los compuestos de plomo, los cuales se hunden y se absorben

en los sedimentos.

En las areas rurales, donde se localiza la laguna Chiricahueto y otros sitios
estudiados, con una cuenca de captacion constituida por campos agricolas y
menor trafico que la zona urbanag, la fuente de Pb también lo constituye el aporte
atmosférico derivado de las areas industriales y urbanas cercanas al sitio. El Pb
atmosférico depositado en los suelos agricolas se absorbera principalmente con
las sustancias himicas, con las cuales tiene gran aﬁhidad. Sin embargo, la tasa de
adsorcion dependera de las propiedades del suelo, basicamente del pH que juega
un papel importante: cuanto mas bajo el pH, tanto mas alta es su des-adsorcion
del suelo al agua superficial proveniente de la lluvia o del drenaje agricola (Gupta,
1992). Una contaminacion adicional de Pb se produce cuando se distribuyen
lodos del tratamiento de aguas negras sobre las tierras de cultivo, practica
afortunadamente poco comun en la regién. Otra fuente de aporte de Pb lo
c.onstituyen las embarcaciones menores utilizadas para la pesca principalmete de

peces y crustaceos en la laguna de Ensenada del Pabellon, esteros y la laguna
N

Caimanero.

Zinc:
El aporte de Zn en el rio Culiacan es principalmente debido a descargas de

aguas residuales (Wen y He, 1985; Alloway, 1990; Xi et al., 2000). Segun datos de
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Miller y Donahue (1990) algunos efluentes solidos, como los derivados de aguas
municipales, pueden llegar a contener hasta 27,800 mg de Zn por kg de lodo
seco. Un estudio realizado en sedimentos dentro del puerto de Mazatlan (Soto-
Jiménez y Paez-Osuna, 2001a), demostrdo que los efluentes domésticos y los
provenientes de la industria alimenticia aportan dos o tres veces el valor de los
niveles naturales a los sedimentos lagunares. Condiciones similares a las del |
puerto de Mazatldn pueden ser encontradas en otros sistemas lagunares y
estuarinos urbanizados e industrializados como el de! rio Culiacan y compleio
lagunar Altata-Ensenada del Pabellon, debido a que las actividades desarrolladas
en la regién son fuentes potenciales de efluentes de naturaleza organica, con su
correspondiente carga de metales. Segun cifras de la Comision Nacional del Agua
(1996), a nivel estatal se generan 615 millones de metros cubicos de aguas
negras por afo predominando materia organica de origen agropecuario (67%),

industrial {(19.7%) y municipal (13%), actividades que se encuentran presentes en

- la regidn.

Otra fuente generadora de Zn, es la agricultura por ser el Zn un elemento
asociado a los fertilizantes fosfatados al igual que el Cd (Gerrise, 1996) que segun
Alloway (1990) pueden tener hasta 1450 mg de Zn por kg de fertilizante. Ademas,
las sales de Zn son frecuenterr;énte incorporadas en las formulaciones de
fungicidas a base del polimérico de etilen-bis-ditiocarbamato (-SCS NH-CH;CHs-
NH-CSS-Mn-)(Zn)y. Si consideramos que para formulaciones al 80% se aplican

dosis de 1 a 2 kg ha™ y de acuerdo a su formula condensada (CsHs Mn Zn NaS4)n
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(19.8% de Zn peso férmula), se agregan aproximadamente 200 a 400 g de Zn por

hectarea.

Un balance simple fue hecho para tener una idea de la importancia de esta
altima fuente; por ejemplo la laguna Chiricahueto con una tasa de acﬁmulacic’m
aproximada a 500 mg m? afo” y un area de 23 ha, recibe anualmente 11.5
toneladas de Zn. El aporte de Zn se ha incrementado en 1.7 veces en el presente,
de acuerdo con 1o que se recibia antes del inicio de la agricultura, significa que de
las 11.5 toneladas el 70% es de origen antropogeénico. La laguna tiene una cuenca
de captacion aproximada de 100,000 ha de campos de cultivo basicamente, en los
cuales se aplican en promedio: a) 100 kg ha™' de fertilizantes fosfatados, lo que
representa una aporte maximo de 15 toneladas de Zn, y b) 1.5 kg ha™ de fungicida
al 80%, lo que representa un aporte neto de 30 toneladas de Zn. Esto significa que
en total se aplican cerca de 35 toneladas de Zn al afio en las hectareas
consideradas. Una relacidn de las toneladas recibidas en la laguna y las toneladas

aplicadas en la cuenca de captacion, indicaron que la laguna recibe un 23% del

total aplicado de Zn.

7.7. PROCESOS DIAGENETICOS DE NUTRIENTES

La distribucion vertical del Corg, N total, P total, Pinorg y Porg (y algunos
metales como sera discutido mas adelante) en el sedimento describidé un
comportamiento de reaccion tipica de primer orden. Esta reaccion ha sido
relacionada previamente con una descomposicidon exponencial de la materia

organica con la profundidad (e.g. Aller, 1980, Berner, 1980; Paez-Osuna y Osuna-
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Lopez, 1990). Esto significa que la concentracion de los nutrientes esfé siendo
controlada por: (1) procesos de depositacion que determihan la concentracion
inicial del elemento en los sedimentos (lo cual sera discutido posteriormente), y (2)
procesos de degradacion de la materia organica que involucra la utilizacion de
nutrientes (N y P), asi como de algunos metales, determinando su concentracion
en la columna sedimentaria. Estos procesos de post-depositacion pueden
provocar una redistribucion de los elementos no conservativos (como los
nutrientes y aigunos metales), resultando en enriquecimientos superficiales y no
relacionado al aporte {(proceso 1) (McCafrey y Thomson, 1980; Varekamp, 1991).
Por tal motivo fue necesario realizar un elaborado anélisis para distinguir entre los
cambios de conducta y concentracion de los nutrientes debido a los procesos

diagéneticos post-deposito y procesos de deposito.

7.7.1. Comportamiento de nutrientes
7.7.1.1. Relaciones estequiométricas de los nutrientes en sedimentos

La estrecha relacion entre el N total y el Corg en los sedimentos de la
mayoria de los sitios indica que el N esta asociado principalmente a la materia
organica, lo cual ha sido observado en otros sitios (e.g. McComb et al., 1998). EI P
por su parte también presentd comportamientos similares y altas correlaciones con
el C y N, sugiriendo que la d;positacién de los compuestos que los aportan esta
relacionada con la acumulacion de la materia organica en los sedimentos, es

decir, C, N y P presentaron fuentes comunes en la mayoria de los sitios. Con el fin

‘de dilucidar la naturaleza de la fuente potencial de nutrientes en los sedimentos,
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las proporciones atomicas de estos elementos fueron calculadas (Alongi, 1995;

Cornwell et al., 1996; Ruttemberg y Gofii, 1997).

Las relaciones calculadas (Tabla 7.4) para C:N oscilaron entre 12.1 y 14.8,
con la excepcion del sitio EPC con 30.4 debido al bajo contenido de N total
(0.09+0.02%). La relacion C:P oscild entre 32.4 y 71, con los valores mas bajos en
el sitio ERC y RC y los maximos en la CH!, EPI y BRI. La proporcion atémica
C:Pinorg y C:Porg oscilo enire 41.5 a 201.8 y 72.3 a 364, respectivamente, con la
excepcion del sitio RC. Las relaciones medias C:Porg (134.6‘ a 364) y N:Porg

(>24.3) fueron altas, excepto en los sitios del estuario y desembocadura del rio

Culiacan (C:Porg 72.3 a 75.9 y N:Porg 2.7 a5.7).

Las relaciones atdémicas entre C y N (C:N>12) sugieren que la materia
organica depositada en estos ambientes es de origen terrestre y no de origen
marino (C:N 6-9) (Lethoranta et al., 1997). Asimismo, los valores de las relaciones
C:P fueron mucho mas bajos que los obtenidos para sitios pristinos (2000 a 7000)
(Orem et al., 1990), lo cual sugiere que hay un aporte considerable de P. En la
mayoria de los sitios las relaciones C:Porg y N:Porg fueron mas altas que la
relacion Redfield de 106:1 y 16:1 para fitogl_ancton marino, lo cual confirma su
naturaleza no marina. Lo anterior reveld que el aporte de C, N y P en los
sedimentos de los sitios estudiados es de origen ferrestre y aunado a las altas
tasas de acumulacion calculadas, es simple deducir que se derivan de actividades

antropogénicas realizadas en las partes altas aledafias a los cuerpos de agua.
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También es facil considerar que el aporte de estos contaminantes resulta de la
principal actividad en la regioén: una agricultura intensiva de alta fertilizacion con un
manejo de los terrenos basado en sistemas de labranza y riego convencionales
(INIFAP, 1997), lo que da lugar a una fuerte erosion de suelos con un alto
contenido en nutrientes. Ademas, las descargas de aguas residuaiés que se da rio
arriba, puede contribuir a tener valores mas bajos que los establecidos por la

relacion Redfield por su alto aporte de materia organica.

Los comportamientos lineales de las relaciones estequiométricas NP y
C:Porg y N:P y C:Pinorg‘en los sedimentos de los sitios ERC, CHI y RC, son
presentados en la Figura 7.13. Las relaciones entre C y N con Porg de los tres
sitios obedecen un mismo patron de comportamiento y alta correlacion (r*=0.95).
Este éomportamiénto sugiere que existen mecanismos en los sedimentos que
controlan en comun a estos elementos asociados a la materia organica. Asimismo,
las relaciones C:Pinorg y N:Pinorg variaron también directamente (r*=0.74,
P<0.01), sin embargo, los sedimentos del sitio ERC con valores de N:Pinorg mas
bajos presentaron una ruta distinta a ios del sitio CHI y RC con valores en sus
relaciones mas elevados. Comparativamente, hay una mayor tasa de cambio

(P<0.05) en las relaciones del sitio ERC que en los otros dos sitios.

7.7.1.2. Relaciones estequiométricas de los nutrientes en el agua intersticial
Las relaciones estequiométricas entre N y P disuelios en el agua intersticial
fueron calculadas. Las concentraciones de amonio y nitratos fueron sumadas para

obtener el contenido de N inorganico disuelto total, y los nitritos no fueron
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considerados por enconfrarse en muy bajos niveles. Las concentraciones de Py N
disueltos fueron convertidas a nimeros de atomos y se calcularon las relaciones
N:P. La Figura 7.14 muestra los perfiles de estas relaciones para los sitios CH,
CAl y EPI. Bajas relaciones N:P fueron observadas en el agua intersticial de la
laguna Chiricahueto (8.6+1.0), mientras que en la laguna Ensenada de! Pabellon y
en Caimanero las relaciones fueron 4118 y 96+34, respectivamente. Estos

resultados en el sitio CH! se deben a que si bien el contenido de DIN es alto

fambién lo es el contenido de DIP.

Los perfiles verticales de la relacion N:P en CHI muestran que ésta
disminuye potencialmente con la profundidad desde valores maximos de 9 en la
superficie a minimos de 5.6 por debajo de la capa 10 cm, permaneciendo con
poca variacion hacia las capas mas profundas. Resultados similares fueron
observados en la columna sedimentaria de la laguna principal (sitio EPI) por
debajo de la capa, sin embargo, en las capas mas profundés que 7 cm la
tendencia de la relacién fue a reducirse lineaimente. La reiacion se incrementa de
27 atomos de N por atomo de P en la superficie hasta un maximo de 57 en la capa
7.2 ¢m, y despues disminuye en las capas profundas a valores cercanos a los de

la superficie. En sitio CAl la relacion N:P mostré una sola tendencia a lo largo de
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toda la columna sedimentaria: a incrementarse con la profundidad. En la superficie
se tiene un minimo de 30 atomos de N y en fondo se alcanza un maximo de 140

atomos de N por atomo de P.

La Figura 7.14 también presenta la variacion del nimero de tomos de P y
N disueltos en el agua intersticial de la columna sedimentaria de la laguna
Chiricahueto, Caimanero y Ensenada del Pabelldn. En las lagunas interiores, la

variacion de N y P fue similar lo que indican que estan regulado por mecanismos

en comun {(Mayer, 1999).

7.7.2. Mecanismo de regeneracion de nutrientes

De acuerdo con los resultados previamente discutidos, hay una intima
relacion entre los nutrientes N y P y estos a su vez con el Corg conirolado por
procesos diagéneticos. £n generai hay correspondencia entre los contenidos
analizados de los elementos y las curvas trazadas por un modelo exponencial
contra profundidad del nacleo. La excepcién se presentd en los sedimentos de
laguna de Chiricahueto, ya que los niveles de ios nutrientes en las capas arriba de
52 cm estuvieron por encima de los esperados de acuerdo con el modelo cfnético
de primer orden. Esto indica que simultaneamente con los procesos diagéneticos,
una mayor cantidad de estos elementos que fue recibida y acumulada, lo cual fue
previamente discutido. En general, los puntos se ajustaron a un modelo de
distribucion tipico de un proceso diagénetico en estado estable donde hay un

aporte y descomposicion de materia organica constante (Bern'er, 1980;

Zimmerman y Canuel, 2000).
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Las concentraciones de los nutrientes obedecen una modelo primer orden
donde la velocidad es proporcional a la concentracion del nutriente que se esta
consumiendo (Berner, 1980; Aller, 1980; Zimmerman, 2000). Esto significa que el
elemento A, depositado inicialmente con una conceniracion Ca, €n el tiempo cero
(o), tendra una concentracion Ca, después que haya transcurrido el tiempo t;, que

podra ser calculada integrando la ecuacién general de primer grado (dCp/dt =

kCA)'.

Cq t1
-k t
- dCA/CA'—-’ k dt; lT'lCo/C1= kti: Ci=GCoe 1
Co t0=0

donde el factor k representa la constante de velocidad de cada reaccién

especifica, con dimensiones (tiempo)™.

La tabla 7.5. presenta los modelos matematicos (C= C, e™“”?) obtenidos de
los perfiles normalizados, los cuales predicen la distribucion vertical del elemento
controlado por la descomposicion exponencial de la materia organica (Berner,
1964). El procedimiento de normalizacion geoquimica con elementos de referencia
descartd la posibilidad de que las caracteristicas texturales de los sedimentos
estuvieran influyendo sobre la concentracion de los elementos (Cornwell et al.,
1996). Como se menciond previamente, los modelos obtenidos con las
concentraciones normalizadas en funcion de la profundidad fueron similares a los

observados con los datos sin normalizar, pero con coeficientes de determinacion
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() mas altos. Los modelos obtenidos son validos para sedimentos depositados en

periodos de tiempo cortos de unas cuantas décadas (Cornweli ef al., 1996).

7.7.3. Descomposicion y preservacion de nutrientes
7.7.3.1. Eficiencia de la degradacién

La eficiencia de la regeneracion de los nutrientes en los sistemas
sedimentarios se evalué mediante ia determinacion de la constante de velocidad
involucrada en la reaccion. Este factor k determina que fraccion de material se
encuentra disponible para la reacciéon de degradacion bacteriana én un tiempo
determinado. Para una misma unidad de tiempo un sistema mostrara mayor
eficiencia para la descomposicion entre mas baja sea la cantidad de material
disponible para la reaccién. En este estudio se consideraron dos ambientes
representativos: (1) la laguna Chiricahueto y el estuario del rio Culiacan con
predominancia de sedimentos finos, altas tasas de aporte de Corg y nutrientes, y
condiciones anodxicas; (2) la parte alta del rio Culiacan con sedimentos gruesos,

relativamente bajas tasas de aporte de Corg y nutrientes, y con condiciones 6xicas

a hipoxicas.

El factor k se evalubé mediante las formas logaritmicas de ias ecuacibnes
exponenciales. Por tal motivo los modelos de cinética de primer orden para
nutrientes fueron convertidos a modelos lineales, de la forma y = pendiente(x) +
intercepto, que resultan de graficar profundidad z (eje x) contra In{(C/C,) (eje y)
(Berner, 1980; Paez-Osuna y Osuna-Lépez, 1990). El término C, representa la

concentracion del elemento en el sedimento superficial (material fresco depositado
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recientemente) y C; representa las concentraciones del elemento en el sedimento
después de un tiempo a diferentes profundidades. La Figura 7.15 muestra las
graficas obtenidas para los sedimentos de la laguna Chiricahueto. La pendiente de
la linea recta resultante para cada elemento es equivalente a la constante de
decaimiento dé primer orden k (Zimmerman 'y Cannuel, 2000). La tabla 7.5
presenta los valores de las consfantes de-decaimiento o descomposicion de Corg
y nutrientes, las cuales variaron entre -2.15 a 3-.37x10? afio™, asumiendo una
tasa de sedimentacion de 1 cm afio”. En el sito RC las constantes de
degradacion de nutrientes variaron entre -1.63 a -4.97x10? afio™’, mientras que el
sitio ERC oscilaron entre -2.19 a 3-.87x102 afio™. Se observa que los sitios con
sedimentos anoéxicos y con mayores tasas de aporte de nufrientes, tienen
velocidades de regeneracion de Corg, P total y N total menores a las estimadas en
el sito RC de baja depositacién con condiciones aerdbicas. La excepcion fue el
Porg con una velocidad de oxidacién de -4.97x107? afio” en el sitio RC, mientras
en los otros sitios vari6 de -2.19 a -2.49x10? afio™’. A pesar de estas diferencias en
los factores k, se observé una similitud de las pendientes y consecuentemente de
las tasas de descomposicion entre los nutrientes y el Corg. Esto indica que la
distribucién vertical de estos elementos en los sedimentos de los diferentes sitios
es controlada por los procesos diagéneticos de la materia organica. Ademas todos
estos valores se encuentran cerca del limite superior de! rango reportado para la
tasa de descomposicion de materia organica en sedimentos examinados en una
escala de tiempo de 10 a 100 afios que oscila entre -0.9 y 3-.0x10? afio™

(Zimmerman y Canuel, 2000). Resultan tambien similares a los reportados para la
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Fig. 7.15. Linealizacion de los modelos exponenciales obtenidos para nutrientes

(In(C/Co) versus tiempo) en la columna sedimentaria de Chiricahueto.
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descomposicion de Corg total en sedimentos marinos -2.0 y 3-.0x10? afio™

(Henrichs, 1992}

Las constantes dé la velocidad de regeneracion k para los diferentes
elementos muestran en general el siguiente orden en Chiricahueto kporg > Kntotal >
Ketotal > Kcorg > Kpinorg, €N €l 8itio RC Kpinorg = Kptotal > KNtotal > Kcorg > Kporg Y €0 €l sitio
ERC Kpiotat > Kporg = Kpinorg > Knitotat > Kcorg. PUede ser visto que las velocidades de
regeneracion del Porg y N total (predominantemente orgénico) son
significativamente (p>0.001) mas altas que la del Pinorg y Corg, en los sedimentos
anoxicos. Es evidente que ocurre una degradacion preferente de material organico
1abil, rico en P y Norg, en la capa superficial. Esta descomposicion preferencial
explica los altos valores de las relaciones C:N y C:Porg en las columnas

sedimentarias de estos sitios.

7.7.3.2. Rendimiento de la degradacién

El intercepto sobre el eje y (In[Ci/C.]) del grafico puede ser identificado
como el logaritmo de la fraccion del elemento en |a interfase agua-sedimento y Cy
representa la concentracion no degradada en la interfase, asi que Co — Cyy es
equivalente a la cantidad descompuesta. Un intercepto diferente a cero y negativo
(<0.0) fue obtenido para todas las lineas rectas indicando que una fraccidén ha sido
metabolizada en la interfase (Cu1<C,). La fraccion metabolizada del elemento en la
capa superficial de sedimento fue calculada por una simple diferencia (1-Cu/C,).
Los resultados indicaron que en la laguna Chiricahueto aproximadamente el 15%

del N total y Pinorg depositados en los sedimentos son descompuestos en la capa
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superficial con condiciones aerobicas. Asimismo, cerca del 20% de Porg y del

Corg total son remineralizados en la misma interfase agua-sedimento.

En los sedimenios de! rio Culiacan en la zona estuarina se obéervaron
concentraciones de nutrientes mas bajas en la superficie que en las capas sub-
superficiales, lo cual sugiere que recieniemente las tasas de acumulacion han
disminuido por lo gue un calculo del rendimiento de degradacion seria errdneo. El
rendimiento de la degradacion de nutrientes -en la columna sedimentaria de la
parte alta dei rio Culiacan fue calculado y graficado (Fig. 7.16). Airededor del 7%
del N y Porg, y un 16% del Corg y P total (predominantemente inorganico) se
degrada en la interfase agua-sedimento. Estos porcentajes son significativamente
mas bajos que los obienidos en la laguna Chiricahueto que tiene sedimentos mas
finos. Esto indica que Chiricahueto, que recibe mayores tasas de aporte de

nutrientes, con factores de reaccion ligeramente menores que RC presenta

‘mayores tasas de regeneracion de Ny P.

Por otro lado, la concentracion de la fraccion no metabolizable (C) de cada
elemento fue obtenida de los perfiles de distribucion vertical, en el punto en que la
curva se vuelve asintética con la profundidad. De acuerdo con esto, en CHl y ERC
entre 10 y 20% del Corg total inicialmenie depositado es almacenado en los
sedimentos profundos de la mayoria de los sitios estudiados. Cerca del 12% del N
total permanece como no dégradabie. Entre el 70 y 85% de! P asociado a la

materia organica y mas del 85% de la forma inorganica es mineralizado en la
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columna sedimentaria. Las fracciones no degradabies de los nutrientes en el sitio
RC del rio Culiacan se estimaron por sustraccion de las fracciones degradadas.
Los niveles de los nutrientes permanecen practicamente invariables por debajo de
los 21 cm de profundidad, por lo que esos valores se consideran no faciimente

degradables: 12% de Corg, 16 de! N y P tofal (predominantemente inorganico) y

menos del 5% del Porg.

La mayoria de los atomos de C, N y P inicialmente depositados son
sometidos reacciones de diagénesis. Solo una fraccion minoritaria es retenida en
los sedimentos formando parte del materiai refractario, el cual consiste
posiblemente de compuestos humicos o de compuestos nitrogenados y fosforados

como las lipo-proteinas de la pared celular de organismos (Mayer, 1985; Cowie y

Hudges, 1992; Colombo ef al., 1996).

7.7.4. Geoquimica de los nutrieﬁtes

E! comportamienio geoquimico de las especies quimicas de N y P
presentes en los sedimentos que infervienen en la reaccion de descomposicion
bacteriana y de las especies producidas y liberadas a la solucién, dependerd en
gran medida de las condiciones redox del sistema. Basicamente, dos ambientes
fueron encontrados en los sitios estudiados: 1) con las condiciones oxicas en la
interfase agua-sedimento y condiciones Oxicas a hipoxicas en la columna
sedimentaria (e.g. sitio RC y EPC); 2) con las condiciones Oxicas en la interfase

agua-sedimento y condiciones hipéxicas a andxicas en la columna sedimentaria

(e.g. sitio CHI, ERC y BRI).
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Fig. 7.16. Rendimiento de la degradacién de nutrientes en sedimentos del rio Culiacan
(sitio RC). Fraccion degradada versus logaritmo de la profundidad.
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Ambiente 1: Condiciones éxicas a hipdxicas

En las zonas de interfase y en la columna sedimentaria, donde predominan
condiciones éxicas, como el sitio RC, los organismos usan el oxigeno disuelto en
el agua de la columna de agua adyacente o del agua intersticial para
descomponer los compuestos organicos de facil degradacién recientemente
depositados. Estos procesos catabdlicos involucran la conversion de moléculas
organicas como carbohidratos, proteinas y lipidos, a moléculas mas sencillas 0 a
especies inorganicas (Berner, 1980). Las reacciones metabdlicas en los
sedimentos son mediadas por microorganismos, especiaimente las bacterias,‘ que
son las que lievan el papel mas importante en los procesos diagéneticos. Una
simple explicacion es que las bacterias, con tamaifio de célula de unos pocos
micrometros, presentaron grandes areas superficiales de protoplasma por unidad
de masa que les permite intercambiar rapidamente sustancias disueitas a través
de su membrana, y por lo tanto tienen metabolismos mas rapidos que otros
organismos grandes. La meiofauna, i.e. metazoarios tales como nematodos vy
foraminiferos (tamafio de cuerpo <1mm) también contribuyen a la actividad
biclégica total en los sedimentos, aunque en menor grado que los
microorganismos. La principal razon es que, al menos en Ié laguna Chiricahueto,

estos organismos habitan la interfase agua-sedimento (Gomez-Noguera, 1996).

Durante la respiracidon de los microorganismos encargados de la
descomposicidon aerdbica de la materia organica, ocurre o siguiente: la conversion
de carbohidratos (CHO + Q) a especies como CO, + Hy0O; el ataque vy

descomposicion de compuestos nitrogenados con la consecuente liberacion de ién
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radical NH4"; asi como la degradacion de compuestos organicos que llevan en su
g

estructura atomos de P incorporados, los cuales se liberan en forma inorganica

como PO4%. Los organismos invertebrados presentes en el ambiente consumen

los compuestos organicos sintetizados por las plantas, de forma que después de
la asimilacién‘de parte de estos materiales, excretan especies quimicas como CO;
y NH,", mientras el P queda basicamente en la forma organica reducida.
Organismos vertebrados excretan compuestos nifrogenados organicos, tales como

acido drico (aves y reptiles) y urea (mamiferos).

Ambiente 2: Condiciones hipdxicas a anéxicas

En sitos como la laguna Chiricahueto las condiciones andxicas fueron
evidentes. debajo de la capa superficial (3-5 mm) por el color negro y olor a
sulfuros, lo cual sugiere que los procesos diageneticos ocurren en condiciones
Oxicas en la interfase agua-sedimento e hipdxicas a anédxicas en las capas
inferiores de la columna sedimentaria. Ambientes similares fueron observados en
sitios como el estuario del rio Culiacan y en la laguna Ensenada del Pabellon (sitio
BRI). Desafortunadamente, no se determiné la concentracion de O disuelto en el
agua intersticial de ‘los sedimentos, sin embargo, hipotéticamente el O, es
consumido principalmente en los primeros milimetros, donde se realiza una alta
descomposicidon de materia organica. Una tendencia a incrementarse de las
concentraciones en el agua intersticial de especies sensibles a cambios redox
como Fe y Mn justo debajo de la interfase (Fig. 6.9) confirma esta hipédtesis.

Similarmente, picos en los niveles de NH;* y POs* en las capas superficiales
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permiten identificar una zona de transicion con condiciones entre hipoxicas y un

frente de reduccion.

Las altas concentraciones de NID (como NH4") y su distribucion vertical
también confirman la hipétesis que la regeneracion del N esta relacionada con una
descomposicion de tasa exponencial de la materia organica, tipica en agua
intersticial de humedales andxicos (Howes y Goehringer, 1994; Mayer et al,
1999). Cuando bajos niveles de O disuelto o condiciones anodxicas estan
presentes en la columna sedimentaria, como la encontrada en la maycria de los
sitios estudiados, la descomposicion anaerobia de la materia organica toma lugar
incluyendo la regeneracion de la fraccion organica del N. Estos procesos
diagenéticos son parcialmente controlados por una reaccion de nitrato reduccion
(Berner, 1980; Lowrance et al., 1995) donde el Corg es oxidado de acuerdo a la
reaccion:

SCorg + 4NO3- + 2H20—‘—““> 2N2+4HCOS- + COZ

Los iones de NO3™ que son requeridos como aceptores de electrones para
la nitrato-reduccion son suministrados a la columna sedimentaria de la laguna
Chiricahueto por un influjo difusional (0.6 g m? afio™ de NOs') desde la columna de
agua circundante. Las elevadas concentraciones de NOj” disueltas en el agua que
" permiten los procesos de difusion son principalmente derivados de 1a aplicacion de
N como NH4sNO3; 0 NaNO; en los suelos agricolas adyacentes (INIFAP, 1997) y en

menor grado de la oxidacion del amonio producido. El perfil de NO3™ en la capa
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superior permite observar un fuerte decremenfo en las concentraciones

indicarondo la utilizacidon de esta especie quimica como un aceptor de electrones.

Probablemente una fraccion de NH4" producido puede ser oxidada a nitritos
y nitratos en las capas éuperiores con condiciones ¢xicas e hipoxicas (Froelich et
al., 1979):
2NH;" + 30, — 2NO; + 2H,0 + 4H°

ZNO; + O —— 2NO7”

Sin embargo, consideramos que este proceso puede contribuir con
relativamente bajas concentraciones de NO3 en la superficie de los nucleos, ya
que la capa superficial oxidada es tan delgada (3-5 mm} que una mayor parte de
NH," escapa directamente a la columna de agua (Howes y Goehringer, 1994;
Mayer et al., 1999). Se reconoce que el espesor de la zona oxidada de sedimento
puede cambiar estacionalmente e incluso diurnos y nocturnos, sin embargo, sus

efectos no fueron examinados en este trabajo.

Por otro lado, los perfiles de NO; en el .agua intersticial que mostraron los
valores mas altos entre la interfase agua-sedimento y los 6 cm de profundidad,
pueden ser producidos por la oxidacion de una pequefia fraccion de iones NH;™ o
por la reducc_ién de NOj3 (Froelich et al.,, 1979). La completa disminucion de la
concentracion de NO;™ en las capas inferiores puede ser indicativo de la condicidn

reducida en los sedimentos. Esta condicion no solo inhibe la oxidacion de NH4" a
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NO2, sino que ademas puede promover la reduccion del NO, a N2 que es

gliminado en forma gaseosa de los sedimentos.

Para explicar el comportamiento del P, se consideraron dos procesos: las
reacciones que involucran al Porg (degradacion de la materia organica) y al Pinorg
(asociado con los oxi-hidréxidos de Fe en condiciones Oxicas). Los resultados
indicaron que una fraccidn del Porg es metabolizada en la interfase dxica agua-
sedimento, liberandose P disuelto directamente a la columna de agua. Sin
embargo, dentro de la columna sedimentaria que presenté condiciones andxicas,
la mayor cantidad de P-PO,> disuelto en el agua intersticial se deriva
principalmente de la transformacion de los oxi-hidroxidos de Fe por sulfato (Kiump

y Martens, 1981; Gerritse et al., 1998).

7.7.5. Tasas de regeneracion de nutrientes y flujos de difusién

Las tasas de regeneracion de Corg, N y P total en la interfase agua-
sedimento tanto en la laguna Chiricahueto y el rio Culiacan (RC) fueron estimadas
considerando las tasas de depésito recientes y el porcentaje de degradacion. Asi
por ejemplo, en el rio Culiacdn donde se tiene una tasa de acumulacién de
36.615.6 g de C m? afio™!, se observé una degradacién superficial del 15% del
contenido total, lo que equivale a una tasa de regeneracion de 5.5 g m? afio™ de
Corg. Las tasas de oxidacion estimadas para N y P en este sitio fueron 0.23 y 0.54
g m? afio”’, respectivamente. La tasa de degradacion del P total fue de 0.014 g m™

afio! de Porg y 0.52 g m™ afio” de Pinorg. Una alta tasa de degradacion fue
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estimada para el Corg, N y P en la interfase agua-sedimento (12.5, 1.7 y 0.8 g m™
afio”!, respectivamente) de la laguna Chiricahueto. Estas tasas de regeneracion
fueron debidas a condiciones oxicas y a la alta cantidad de materia fresca
recientemente depositada, la cual se degrada facilmente. Para estimar las tasas
de regeneracion del N y P total en la columna sedimentaria bajo condiciones
andxicas, se asumid que deben tener un maximo equivalente al flujo de NH;" y
PO.,%. Se considera que estas especies quimicas producidas en la interfase agua-

sedimento se liberan directamente hacia la columna de agua, por lo que no se

incluyen al usar la ecuacién de la ley de Fick.

Un estudio previo {De la Lanza Espino y Flores Verdugo, 1998) en
Ensenada del Pabelion realizado en un area cercana al sitio BRI, encontrd valores
de 2.9 gm™ afio'y 0.51 g m? afio™ para NH;* y PO4*, respectivamente. Los flujos
estimados en este estudio (1.75 g m? afio™ de NHs" vy 0.39 g m? afio”’ de PO,)
son comparables o ligeramente menores. En dicho estudio se concluyd que los
sedimentos asociados a los drenes agricolas representaron un alto potencial de
difusién del nutriente al agua, la cual en la presente investigacion muestra
tendencias a la eutroficacion. Sin embargo, dentro de las lagunas interiores,
especiaimente en Chiric;\ahueto, los flujos de los nuirientes son 3 a 5 veces mas
altos qué los de la Iagun:;— principal, lo que explica las condiciones de eutroficacion
que presentaron sus aguas la mayor parte del ano. En general, 'los flujos
estimados en este estudio estan dentro de los rangos para flujos de nutrientes

estimados en diferentes lagunas del mundo (compilados por Knoppers, 1994), los

166



cuales varian de 2.4 a 66.4 g m™ afio”’ de NH," y de 0.14 a 8.14 g m™? afo™” de

PO43‘.

7.8. PROCESOS DIAGENETICOS DE METALES

El enriquecimiento de los metales en los diferentes sitios pero
principalménte en las lagunas interiores y zona estuarina del rio Culiacan, refleja
la potencialidad del material sedimentario de estos cuerpos de agua para capturar
y almacenar contaminantes. Esta potencialidad de captar metales y otros
contaminantes ha sido demostrado en otros estudios en humedales naturales y
artificiales con condiciones similares a los sitios estudiados aqui (e.g. Lau y Chu,
2000). Sin embargo, estos metales no estadn necesariamente de forma
permanente ligados a los sedimentos, sino que pueden estar sujetos al
reciclamiento via procesos bioldgicos y quimicos dentro de la columna
sedimentaria (Forstner, 1985; Tessier y Campbell, 1987). Esto hace que algunos
metales cambien su naturaleza quimica pudiendo pasar de una fase soélida
(sedimentos) a liquida (agua intersticial) y viceversa, donde estan sujetos a
procesos difusivos que los redistribuyen y/o liberan de la columna sedimentaria
hacia la columna de agué. El resultado final es que se alteran las cantidades de
metal iniciaimente depositadas en los sedimentos modificandose los registros

histéricos en la columna sedimentaria (McCaffrey y Thomson, 1980; Varekamp,

1991).

En esta discusion se consideraron dos grupos de metales en funcion de su

participacion en los procesos diagéneticos. El primer grupo constituido por Fe y

167



Mn que participan directamente como aceptores de electrones en la
descomposicion anaerobica de la materia organica, y el otro grupo constituido por
metfales que son afectados indirectamente debido a las reacciones de las fases
geoquimicas a las que estan asociadas. De este segundo grupo se hizo énfasis
.en el estudio de los metales mas comunmente relacionados con actividades

antropogénicas como son Cd, Cu, Pby Zn.

7.8.1. Fierro y manganeso

Recientes estudios (Sorensen y Jorgensen, 1987; Aller y Rude, 1988;
Lovley y Phillips, 1988; Canfield et al., 1993; Aller, 1994} indicaron que una parte
del Fe y Mn esta involucrada en la descomposicion de la materia orgénicé en
sedimentos costeros. En este estudio los comportamientos de los iones disueltos
de Mn*" y Fe®" en el agua intersticial siguen tendencias relacionadas entre si y con
las observadas para NHs" y PO (R%*20.50, P<0.001), lo cual indica que hay
procesos en comun due los controlan. Esto confirma lo observado en estudios
previos que indicaron que la descomposicion de materia organica bajo condiciones
reducidas utiliza éxidos de Mn y oxi-hidroxidos de Fe como aceptores de
electrones liberando iones de Mn(ll) y Fe(ll) é la solucion (Froelich et al., 1979;
Mayer et al., 1999). En sitios como Chiricahueto y el estuario del rio Culiacan hay
una alta DBO provocada por la rapida disminucion de ias concentraciones de
oxigeno. Bajo tales condiciones ocurre una liberacién de Mn{ll) y Fe(ll) en la
columna de agua circundante, debido a que bacterias reductoras consumeﬁ

6xidos de Fe y Mn (Loviley y Philipps, 1988). La liberacion de Mn(il) y Fe(ll) es
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obviamente mas marcada en las noches, cuando los niveles de oxigeno en la
interface agua-sedimento son menores (Goulet et al., 2000). La liberacion de Mn y

Fe va acompafada con la de otras especies quimicas como PO,* y ofros iones

metalicos que se discutiran mas adelante.

Los iones de Mn(ll) y PO,* son transportados hacia !a columna de agua
donde se transforman en 6xidos y atrapados en la capa superficial (Huettel ef al.,
- 1998). Esta migracién y su reincorporacion a los sedimentos contribuyen al
enriquecimiento en las capas superiores. Por otro lado, los iones de Fe(ll)
liberados que son mucho menos solubles que los iones de Mn(ll), permanecen
preferentemente en los sedimentos donde forman fases sdlidas con sulfuros
(Berner, 1980; Burdige, 1993; Huettel et al, 1998). En ambientes salinos, se
aportan cantidades suficientes de sulfatos para que la formaciéon de pirita sea
maximizada, siendo evidenciado por la intensa coloraciéon negruzca observada en
algunos sitios (Thomas y Varekamp, 1991; Hammond et al., 1999). Esto da como

resultado la formacidn y precipitacion de sulfuros de iones metalicos como Cu, Fe,

Zn y Pb (Bricker, 1993).

7.8.2. Cd, Cu, Pb, Zn y otros metales

En general los iones metalicos se encuentran asociados a diferentes
fracciones geoquimicas en los sedimentos, los cuales inciuyen aluminosilicatos,
material organico, oxihidroxidos de Fe y Mn, carbonatos sulfuros (Luoma y Bryan,
1982; Rule y Alden, 1990). Algunas de estas fracciones participan activamente en

los procesos diagéneticos como la materia organica y los oxihidréxidos de Fe y
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Mn, pero otros se ven afectados por los cambios en las condiciones del ambiente
como carbonatos por pH y sulfuros por Eh (Férstner, 1985). De esta manera el
metal asociado a estas fracciones es susceptibie de ser Afectado indirectamente,
es decir, salvo que se encuentre ocluido en una estructura‘ fuerte e inerte como los
limos y arcilias, va a estar sujeto a las reacciones derivadas de los procesos
diagéneticos. El nivel de-afectacion debenderé de que tan activa sea la fraccion
geoquimica a ia que pertenece, que cantidad del metal esta asociada a esa fase

activa, y de la intensidad de los cambios en las condiciones ambientales.

Como se ha mencionado previamente, la procedencia de metales en los
sedimentos puede ser tanto de origen natural como antropogénico. El metal de
origen natural en su mayor parte esta asociado a las arcillas y limos (Forstner y
Wittmann, 1983), este material fino constituye la fraccién detritica o residual la cual
es una fase inerte (Tessier et al., 1979). Por otro lado los metales de procedencia
antropogénica frecuentemente estan asociados a las fracciones no litogénicas
como la intercambiable, carbonatada, oxihidroxidos de Fe y Mn, materia organica
y sulfuros (Salomons y Férstner, 1984; Soto-Jiménez, 2001a, 2001b). Por ejemplo,
el Cd, Ni, Pb y Zn tienen especial afinidad con los carbonatos con los cuéles se
depositan en los sedimentos; Co, Cr, Ni, Pb y Zn son at(apados por oxidos de Fe y
Mn que actian como atrapadores de metales; los aporte;s antropogénicos de Ag,
Cd, Cu y Cr por lo general tienden a incorporarse a complejos organicos, y la
mayorié de los iones tienden a formar sulfuros metalicos al ser liberados bajo
condiciones reducidas (Férstner y Wittmann, 1981; Soto-Jiménéz y Paez-Osuna,

2001a; Soto-Jimeénez et al., 2001b).
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Durante la participacion de estas fases reactivas en los procesos
diagéneticos se involucran indirectamente con los metales incorporados
provocando su liberacion y disolucion en la fase acuosa donde pueden reaccionér,
migrar, re-precipitar o regresar a la columna de agua, es decir, reciclan. Existen
basicamente fres procesos relacionados en los que se da tal reciclado: (1) El
principal involucra a la degradacion microbiana de materia organica, responsable
de los procesos diagéneticos, ya que al ser hidrolizados los complejos organicos
bajo condicidnes aerdbicas o anaerdbicas se liberan los metales. (2) En la
descomposicion anaerdbica posterior a la nitrato reduccidn, los procesos
diagéneticos hacen uso de compuestos de Fe(lll) y Mn(IV) como aceptores de
electrones, por lo que la fase reducible es consumida con la consecuente
liberacion de iones metalicos de Fe(ll) y Mn(ll). (3) Bajo condiciones reducidas hay
una reduccion sensible del pH por la produccion de H.S, lo cual provoca la

disolucidén de una parte de los carbonatos del sedimento y liberacion de sus iones

atrapados (Calvert et al., 1996).

En los sedimentos éxicos de la parte alta del rio Culiacan se observd que
los modelos dg comportamiento exhibidos por Cd, Cu, Pb y Zn disueltos en el
agua intersticial son idénticos al comportamiento del Fe, lo cual sugiere que estos
elementos pueden estar asociados a los compuestos de ese metal (Shaw et al,,
1990; Huerta-Diaz y Morse, 1992). En sitios como Chiricahueto y el estuario del rio
Culiacan la presencia de H,S, sugiere una alta formaciéon de sulfuros metalicos

insolubles (Huerta-Diaz y Morse, 1992; Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001c). Tal
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es el caso del Cu, Zn vy Pb los cuales pueden precipitar en particulas discretas de

metal-sulfuros 0 son adsorbidas en FeS (Bricker, 1993).

El Cd también se ha relacionado con ia formacion de sulfuros, sin embargo,
estos son mas solubles y presentaron movilizacion desde la columna sedimentaria
hacia las capas superiores de los sedimentos. Sin embargo, las bajas
concentraciones de este elemento en el agua intersticial en la parte superior son
indicativas de que el Cd deja el agua intersticial para incorporarse al sedimento
unido a oxihidroxidos de Fe y Mn, donde contribuye al enriquecimiento en ias
capas superficiales. Resuitados similares han sido encontrado en otros estudios

(e.g. Baeyens et al., 1986; Zwolsman y Van Eck, 1893).

La movilizacion de Cu y Zn también se puede observar en los perfiles del
agua intersticial pero en menor grado que el Cd debido a su comportamiento
relativamente mas conservativo en los sedimentos (Riede! ef al. 1997). Sin
embargo, una cierta fraccion de estos metales en los sedimentos puede existir en
formas relativamente inestables, pudiendo llegar a ser disponibles para la biota

béntica (Luoma y Bryan, 1982; Tessier et al., 1984).

S

Las concentraciones en los sedimentos de metales como Co, Ni y Cr en
algunos sitios estuvieron por debajo del valor de referencia o con valores de FA<1,
debido a que hay una pérdida de estos elementos posterior a su depoésito. Aunque
no se estudio la distribucion de estos metales en el agua intersticial, todo parece

indicar que son movilizados de los sedimentos probablemente asociados con
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procesos de migracion del Mn, lo cual ha sido observado en otros estuarios (Shaw
et al., 1990; Huerta-Diaz y Morse, 1992; Zhan, 1995; Soto-Jiménez y Paez-Osuna,
2001c). Estos elementos estan ligados, fundamentalmente, a los oxihidroxidos de
Fe y Mn, de modo que al presentarse una disolucidn de estos compuesios se
liberan estos iones a la solucién. Con la disminucidon del pH efectuada durante ia
sulfato-reduccion de la materia organica, se incrementa la desorcion y aumenta el

contenido de Ni, Co y Cr en lé solucion y por lo tanto su migracion hacia las capas

superficiales.

7.9. BALANCE DE MASAS DEL NITROGENO Y FOSFORO

Un balance anual de N y P fue estimado para la laguna Chiricahueto
considerando una condicion de estado estable en la columna sedimentaria por
encima de los 10 cm, donde de acuerdo a los datos obtenidqs ocurren las mayoria
de los procesos diagéneticos (Carman et al, 1996). La Figura 7.17 muestra el
balance de masas para N con una sedimentacion neta de 12.9 g m? afto™ de N
total, asociado principalmente con materia organica (12.5 g m2 afio) y el resto
inorganico (0.4 g m? afio™). La regeneracion de N en condiciones aerébicas en la
interface agQa~sedimento fue estimada en 1.94 g m? aﬁo'1 (16% del inicialmente
depositado), mientras que en condiciones andxicas fue de 6.11 g m? afio™ de N,
basado en los perfiles de NH4s" en el agua intersticial. La tasa de acumulacién
estimada en los sedimentos profundos fue 1.55 g m? afio” de N, lo cual es
equivalente al 12% de la depositacion original del elemento. La cantidad de N total
acumulado en la capa de sedimento de 10 cm a la interface agua-sedimento fue

calculada por integracion del modelo de las ecuaciones de primer orden y por
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sumatoria de los contenidos de N en cada capa. La masa acumulada fue estimada

en 110 g m? de N.

La Figura 7.18 muesira el balance para P, el cual presentd una tasa de
sedimentacion anual de 5.2 g m?2y", de la cual dos terceras partes se asocian a la
fraccion inorganica (3.9 g m? y™") adsorbido principalmente a los oxi-hidréxidos de
Fe y el resto enlazado a la materia organica (1.3 g m? y™). La regeneracion de P
en condiciones aerdbicas fue estimada en 0.85 g m? y* (0.59 g m? afio” de
Pinorg y 0.26 g m? afio” de Porg). La tasa de regeneracion en condiciones
anoxicas fue 1.55 g m? afio”' de P basado en los perfiles de PO4* en el agua
intersticial. Esto resulta en una regeneracion total de 2.4 g de P m? y', La tasa de
P no degradable se estimé en 0.52 g m? afio™’ de P total (10% de la depositacion
original). La cantidad de P total acumulado en ia capa de sedimento de 10 cm a la

interface agua-sedimento fue calculada en 51.3 g m? de P bajo 10 c¢cm de

profundidad.

Un balance similar para el rio Culiacan se calculé en las Figuras 7.19 y
7.20. Las tasas de depdsito anual en este sitio se estimaron en 3.79 g m? de N,
predominantemente organico, y 3.4 g m? de P predominantemente inorganico.
Una tasa de regeneracién de N cercana al 6% de la tasa de depositacion fue
observada en la interfase agua-sedimento (0.23 g m™ afio™). Asimismo, se estimo
que el 16% del P depositado inicialmente es degradado en esa seccién (0.54 g m™
afio). Los nutrientes que no se degradan en la capa interfacial, se acumulan en la

columna sedimentaria pero siguen sujetos a procesos de degradacidn en
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condiciones aerdbicas o reducidas en oxigeno. Bajo estas condiciones la tasa de
degradacion fue de 0.12 g m2 afio™ de P. El flujo difusivo del N no se pudo estimar
debido a que no se determind NH4" en este sitio; sin embargo, se calculo una tasa
de regeneracién mediante el modelo de distribucion para N. De acuerdo con este
modelo a los 10 cm de profundidad se han consumido el 59% del N inicialmente
depositado, donde el 6% se degradd en la interfase, el 53% fue reciclado en la
capa por debajo de la interfase y los 10 cm, depositados en cerca de 26 afios de
acuerdo con las estimaciones con ?'°Pb (Ruiz-Fernandez et al., 2002). Es decir, 2
g m entre 26 afios da como resultado una tasa promedio anual de regeneracion
de 0.08 g m? afio” de N. Esto mismo se realiz para el P, estimandose una tasa
de regeneracion de 0.08 g m? afio™, valor que es menor a los 0.12 g m? afio™

establecida por los flujos difusivos, los cuales representaron las tasas maximas.

La productividad primaria en las lagunas costeras subtropicales del Pacifico
Mexicano ha sido estimada entre 242 y 620 mg m? d” de C (Knoppers, 1994).
Usando estas tasas se estimo la contribucion de los nutrientes liberados (N y P)
desde el sedimento a la columna de agua a la produccién primaria. De acuerdo a
la proporcion atdmica C1osN1sP1 (Stumm y Morgan, 1981), la demanda de Ny P en
el humedal de Chiricahueto varia entre 42.'( a110gm?afic’deNy59a15.1g
m? afio™ de P. Estos resultados indicaron que la contribucién de N liberados del
sedimento varia de 7.3 a 18.8% de la demanda total. Para P la demanda
suministrada por la regeneracion oscila entre 16 y 40% de los requerimientos
totales. Estos intervalos de contribucion son comparables a los sefialados en

estudios previos (Knoppers, 1994).
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7.10. BENEFICIOS ECOLOGICOS

El valor de algunos ambientes costeros que forman parte del complejo
Altata-Ensenada del Pabellén puede ser establecido en funcion de los beneficios
ecolégicos y econdmicos que producen, como el mejoramiento de la calidad del
agua, control de inundaciones, control de la erosion, refugio de especies, uso de
recreacion, cuitural y explotacion de especies comerciales. En este estudio se
destaca la importancia de sitios como Chiricahueto y el estuario del rio Culiacan
para la sedimentacion de sélidos suspendidos y eliminar contaminantes de la
columna de agua (Johnston, 1991) evitando que lleguen a la laguna principal o al
mar abierto. Contaminantes como nutrientes y metales son atrapados, retenidos,
transformados, y/o liberados en los sedimentos, demostrandose que estos sitios
juegan un papel importante en los ciclos globales de algunos elementos (e.g. C, N,

P, Fe, Mn) (Cooper et al., 1987; Adam, 1990; Chescheir et al., 1991; Johnston,
1993)..

Los procesos biolégicos y quimicos transforman la mayoria del N que
ingresa a estos sitos, causando que mas del 80% del nutriente sea removido de
los sedimentos mediante procesos diagép\c}eticos, lo cual es comparable con los
porcentajes (70 a 90%) reportados para ofros sitios (e.g. Reilly, 1991; Gilliam,
1994). En sedimentos aerdbicos, el N predominantemente organico es
mineralizado a amonio, el cual puede ser utilizado por las plantas y microbios,
adsorbido a particulas cargadas negativamente (e.g. arcillas) o migrar por difusion

a la superficie. Como el NH4" se difunde a la superficie, las bacterias del género
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Nitrosomonas pueden oxidarlo a NO;'. Las bacterias del género Nitrobacter oxidan
el NO2" a NOj3 por nitrificacion. Las plantas ¢ microorganismos pueden asimilar el
nifrato, o bacterias anaerdbicas pueden reducir el nitrato (denitrifcacion) a
nitrédgeno gaseoso (N2) cuando el nitrato se difunde hacia ambientes andxicos. El
N2 ‘gas se volatiliza y es eliminado de la columna sedimentaria. Por lo tanto,
ambas condiciones reducidas y oxidadas son requeridas para completar el ciclo

del N en los humedales (Johnston, 1991).

El P que ingresa a estos sitios es procesado por microorganismos, plantas y
mecanismos geoquimicos. La remocion microbiana de P de los sedimentos es
rapida y eficiente; sin embargo, al morir la céluia el P puede ser liberado de nuevo
durante la descomposicion de la materia organica. Similarmente, las plantas
atrapan P manteniendolo por mayores periodos de tiempo en sus estructuras de
hojas y raices. Sin embargo, el potencial-de almacenamiento de P a largo plazo a
través de la adsorcion en los sedimentos, es mas grande que las tasas maximas
de acumulacién en la biomasa (Johnston, 1991). La capacidad de adsorcion de P
de los sedimentos depende de la cantidad de Al, Fe o Ca presentes (Richardson,
1985) y aunque en la mayoria de los sitios estudiados estos elementos son
abundantes, es dificil establecer el tiempo y la capacidad maxima de saturacion.
Aun asi se puede sefalar que los sitios como estuario del rio Culiacan y las
lagunas interiores tienen alta capacidad para adsorber P debido a que grandes

cantidades de material fino son depositados conteniendo.

181



En este estudio se ha demostrado también que los sedimentos remueven
metales procedentes de fuentes naturales y debido a actividades humanas. Esta
capacidad para remover metales es el resultado de la presencia de arcillas,
materiales hamicos, minerales. de Al, Fe y/o Ca (Gambrell, 1994). Los metales que
ingresan a los humedales son enlazados a las superficies negativamente
ionizadas de las particulas de arcilla, précipitan como compuestos inorganicos
(incluyendo oxidos metalicos hidréxidos y carbonatos), como complejos organicos
con materiales hamicos, y adsorbidos en precipitados oxihidroxidos. El
almacenamiento del metal en los sedimentos Iosl mantiene inmovilizados
reduciendo los efectos potenciales a la biota presente en el cuerpo de agua. De
hecho los resultados de este estudio sugieren que la cantidad de metales
liberados que cruzan la interfase agua-sedimento a la columna de agua adyacente
es relativamente baja. Esto significa que aunque algunos metales como Cd, Cu,
Pb y Zn muestran enriquecimienio en los sedimentos, estos cbntaminantes son
mayoritariamente no biodisponibles. Sin embargo, la solubilidad de los metales
puede incrementarse al modificarse las condiciones ambientales de salinidad, Eh

o pH, y por lo tanto, su biodisponibilidad (Lau y Chu, 2000).
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8. CONCLUSIONES

1. En general los sedimenios estudiados son finos, ricos en contenido
organico y con condiciones andxicas dominantes, lo que indico que
prevalecen condiciones hidrodinamicas de calma que les permite funcionar
como trampas de sedimentos y de compuestos asociados, como materia
organica, nutrientes y metales. Los registros en la columna sedimentaria de
sitios como lagunas interiores y del rio Culiacan, evidencian cambios
histéricos en las condiciones de asociados a cambios en el uso de agua y
de la tierra a finales de los cuarenta cuando la superficie de cultivo del vaile

agricola de Culiacan se incrementd de 30,000 a méas de 90,000 ha.

2. Los perfiles sedimentarios revelan enriquecimientos superficiales en los
niveles de nutrientes y metales, en particular de Corg, N y P total, Ag, Cd,
Cu, Mn, Pb y Zn (FA y FE>1). Algunas fuentes de contaminantes fueron
identificadas en la region, siendo fa mas importante la agricultura intensiva
de alta fertilizacidn que se desarrolla en las cerca de 135,000 ha del valle
agricola de Culiacan. Este estudio revelé que la agricultura aporta altas
cantidades de Ny P (2 a 18 kg ha™ afio” de Ny 1.5 a 7.5 kg ha™ afio” de
P) y algunos metales como Cd (del 5 al 20%), Cu (6.5 a 20.7 ton afio™) y Zn
(35 ton afio™) que llegan a los cuerpos receptores, como la laguna

| Chiricahueto, después de un proceso de lixiviacion de suelos agricolas. La
segUnda fuente en importancia la constituye las descargas al cauce del rio

Culiacan, y en menor proporcidon a la laguna Chiricahueto, de aguas negras
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sin tratar. Esta fuente aporta nutrientes y metales como Ag, Cu, Zny Pb. La
depositacion atmosférica producto de la utilizacion de combustibles fosiles
por cerca de 100,000 vehiculos automotores que circulan en esta region y
la industria cada vez mas desarrollada constituyen otra fuente significativa
de metales. En este contexto, el consumo de combustibles podria constituir
la principal fuente de Pb y contribuye significativamente con los niveles de
Cd y Cu en los cuerpos receptores. Finalmente, las descargas de aguas
derivadas de las actividades agropecuarias, de ingenios azucareros y otras

industrias principalmente alimenticias constituyen fuentes puntuales de

nutrientes y algunos metales.

. Las tasas de acumulacion de nutrientes (120 a 130.3gm2 afo? de C, 13 a
14gm?afio?deN,y3.4a52gdeP m?afio’)y de metales como Cd (0.8
a 4.4 mg m? afio™"), Ag (3.5 a 7.6 mg m? afio™), Pb (65 a 67 mg m? afio”’) y
Zn (hasta 500 mg m? afo™') en sitios de remanso del rio Culiacan y en
laguna Chiricahueto, indican que actian como trampas de sedimentos y de
los elementos asociados. Ademas, los resultados sugieren que estos sitios
funcionan como unidades de purificacion ya que son capaces de remover y
regenerar altas cargas dé nutrientes como lo indico la_\.rﬂnigracién difusiva de
especies quimicas producto de la regeneracion delNy P (1.7a 7.2 g m2
afio” de NH4" y de 0.11 a 1.6 g m? afio™ de PO,*). Por otro lado, las altas
concentraciones de metales como Cd, Cu, Pb y Zn, v los relativamente

bajos flujos difusivos (-0.08 a2 1.5,-1421.3,-09289yde-21a11.6 mg
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m? afio?, respectivamente), sugieren que el papel principal de los

sedimentos es retener y almacenar a estos contaminantes.

Procesos asociados a la descomposicion de la materia organica, controlan
en parte la distribucién de metales y nutrientes en la columna sedimentaria.
Una importante regeneracion de nutrientes (hasta el 40%) toma lugar en la
interface agua-sedimento con condiciones 6xicas, donde la degradacién
bacteriana emplea C, N y P asociado a compuestos organicos degradables.
Menos del 20% de los nutrientes depositado inicialmente estan asociados a
material refractario. La descomposicion anaerébica tiene influencia en la
redistribucién diagénetica de Fe y Mn, y de otros metales asociados a la
materia organica o fases geoquimicas, como oxihidroxidos de Fe/Mn vy

carbonatos, que resultan afectadas por la diagenesis (e.g. Ag, Cd y Cu, Pb

y Zn).

Cambios en los valores de indicadores geoquimicos, como contaminantes
antropogénicos y caracteristicas texturales, registrados en la columna
sedimentaria podrian ser Gtiles usados como referencias temporales en
sisternasg sedimentarios simples al ser relacionados con eventos ocurridos
en fechas bien conocidas. Los resuitados obtenidos en el rio Culiacan,
donde mediante la medicién de actividad isotopica de 2'°Pb fue posible
establecer una cronologia precisa, validan el uso de uso de indicadores
geoguimicas como referencias temporales ya que estos describieron

satisfactoriamente la evolucion historica de fa contaminacion del rio.
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ANEXO |

Localizacion, clave y observaciones generales de los nucleos recoiectados en los
sitios seleccionados del sistema lagunar Altata-Ensenada del Pabellén, Sinaloa.

Sitio {(Posicion) Clave Longitud | Observaciones
(cm)
Laguna Chiricahueto CHI99-1 72 Profundidad <1 ¢m. Coloracion
(24°33.9N;107°31.1W) | CHI99-2 69 de la columna sedimentaria varia
CHI99-3 71 de negro en capas superiores
CHI99-4 72 hasta gris claro con tonos
CHI99-5 68 rosados  en capas mas
CHI99-6 60 profundas. Olor a H,S en capas
superiores e  intermedias.
Dominancia de finos.
l.aguna del Caimanero CAI99-1 100 Profundidad 1.5 m. Coloracién
(24°37.5N; 107°35.5W) | CAI99-2 97 |de la columna sedimentaria
CAI99-3 94 negruzca y olor a Hy;S en
CAl99-4 85 practicamente todas las
CAI99-5 84 secciones. Dominancia de finos
CAIl99-6 82. con algunos lechos de conchas
a distintas profundidades.
Rio Culiacan ERC99-1 103 Profundidad 3.5-4 m. La mayor
(24°33.0N; 107°40.7W) | ERC99-2 74 parte de la columna (60-80 cm)
ERC99-3 85 presenta coloracion negruzca,
~_ ERCO9-4 87 grano fino y con fuerte olor a
ERC99-5 101 H.S. Las capas profundas son
ERC99-6 81 arenas de grano grueso.
ERC99-7 78
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Rio Culiacan RC98-1 34 Profundidad 4 m. Ubicado en la
(24°34.6N; 107°41.9W) RC98-2 27 parte superior del rio después de
RC98-2 32 cruzar la ciudad de Culiacan.
Sedimentos con dominancia de
arenas y limos.
Rio Culiacén a la altura | EPC99-1 88 Profundidad 1.5 m. Sitio ubicado
del poblado ‘El Castillo’ | EPC99-2 87 en la boca del Rio Culiacan.
(24°29.6N; 107°42.7W) | EPC99-3 85 Sedimentos predominantemente
EPC99-4 92 arenosos.
EPC99-5 78
EPC99-6 86
EPC99-7 88
EPC99-8 91
Ensenada del Pabellén | BRI99-1 113 |Profundidad 1 m. Area de
“estero el Brinco” - BRI99-2 112 muestreo cubierta por
(24°30.7N; 107°35.6W) | BRI99-3 105 macroalgas en el sedimento.
BRI99-4 105 Se observa en capas superiores
BRIS9-5 100 arena fina y lodo con coloracién
BR199-6 98 gris  oscura, posteriormente
BRI99-7 97 capas de finos con coloracion
BRI99-8 94 negruzca a gris clara y en las
BRIS9-9 108 Gltimas capas mismo material
BRI99-10 92 pero con presencia de conchas.
Ensenada del Pabellon EP199-1 48 Profundidad 1.7 m. Sedimento
frente a "Las Iguanas” EPI09-2 45 bien consolidado. Sedimento de
(24°27.3N; 107°37.2W) | EPI99-3 45 coloracion gris clara. Presencia
EPI199-4 48 de chile marino en las capas
EPI99-5 40 superficiales.
EP199-6 40
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