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RESUMEN

Se determiné el fraccionamiento geoquimico de “°Pb en muestras de sedimento
superficial del estuario del rio Coatzacoalcos por medio de los métodos de extraccion
secuencial publicados por Tessier et al. (1979) y Huerta-Diaz y Morse (1990),
determinando la actividad especifica del radionucleido en las fracciones sedimentarias
definidas operacionalmente para cada método.

Los sedimentos del estuario del rio Coatzacoalcos son predominantemente limo-
arenosos, con contenidos de arcilla (< 2um) menores al 30 %, concentraciones de Cog
y de Cinorg entre 0.7 a 1.2 % y 0.09 a 0.45 % respectivamente y actividades de 0P
entre 20.45 y 31.54 Bq kg™. El fraccionamiento de las muestras de sedimento por
tamafio de grano indic6 que las maximas concentraciones de Cog, Cinorg Y actividad de
?1%pb se encuentran en la fraccion arcillosa, con valores entre 2.07 y 4.04 % de Coy,
entre 0.23 y 0.68 % de Cinorg Y actividades especifica de 21%pp entre 58.7 y 91.6 Bq kg™
Por el contrario, los valores minimos de Corg, Cinorg Y 2'°Pb se encuentran en la
fraccion gruesa de las arenas: 0.88-0.11 %, 0.01-0.38 % y 9.06-16.8 Bq kg’
respectivamente.

De acuerdo al método de Tessier et al. (1979) el *°Pb se encuentra
predominantemente asociado a la fraccion residual (92.3-97.9 %) y en menor grado, a
la fraccion de 6xidos de Fe y Mn (2.1-7.7 %); en tanto que en el método de Huerta-Diaz
y Morse (1990) el #!°Pb se asocia a la fraccién reactiva (13-41.1 %) y de silicatos (31.4-
47.2 %) en niveles comparables, mientras que entre el 10 y 25 % de la actividad del
radionucleido se asocio a la fraccidbn de materia organica. El analisis de correlacion de
Pearson demostro que existe correspondencia entre los componentes geoquimicos que
integran a ambos métodos, es decir, la fraccion de Oxidos de Fe y Mn presenté una
correlacion directamente proporcional (r=0.91) con la fraccién reactiva (integrada por
formas amorfas y cristalinas de 6xidos de Fe y Mn). Asimismo, la fraccion residual
(silicatos detriticos+sulfuros+materia orgénica refractaria) se correlacion6 positivamente
con la fraccion de silicatos (r=0.88) compuesta principalmente por minerales arcillosos.
La importante asociacién de 2*°Pb a la fraccién residual de los sedimentos
(predominantemente silicatos) es muy probablemente el resultado de que el *°Pb
encontrado en los sedimentos superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos
corresponde principalmente a la fraccion de *°Pb soportado, cuya actividad en el

sedimento esta controlada principalmente por la mineralogia del substrato rocoso.



ABSTRACT

The geochemistry fractionation of ?!°Pb was determined in superficial sediments
samples from Coatzacoalcos River by using the sequential extraction methods
publisher for Tessier et al. (1979) and Huerta-Diaz and Morse (1990); the radionuclide
activity was determined in the sediments fractions operationally defined for each
method.

The sediments from Coatzacoalcos Estuary were predominantly silt-sandy, with clay (<
2um) content less than 30 %, concentration of Corg and Cinorg Were between 0.7 to 1.2
% and 0.09 to 0.45 % respectively; and the activity of ?*°Pb.. between 20.45 and 31.54
Bg kg™*. The analysis of the sediments samples by particle sizes indicated that the
highest concentrations of Cog and Cinorg and the activity of 21%ph were in clay fraction,
with values between 2.07 and 4.04 % for Corg; 0.23 and 0.68 % for Cinorg and activity of
219ph petween 58.7 and 91.6 Bqg kg*. On the other hand, the minimum concentration
values of Cqg and Cinog Were found in the sand fraction (0.88-0.11 and 0.01-0.38%,
respectively) whereas the **°Pb activities ranged from 9.06 to 16.8 Bq kg™.

According with Tessier el al. (1979) extraction method, the activity of *°Pb was
predominantly associated to the residual fraction (92.3-97.9 %) and to a lesser degree
to the iron and manganese oxides fraction (2.1-7.7 %); whereas with the Huerta-Diaz
and Morse (1990) method, the ?*°Pb activities were distributed as follows: 13 to 41.1%
in the reactive fraction, 31.4 to 47.2% in the silicate fraction and 10 to 25% in the
organic matter fraction. There is a significant correspondence between the *°Pb
content in the sediment fractions defined for both methods: (a) the iron and manganese
oxide fraction presented a direct correlation (r=0.91) to the reactive fraction (integrated
for amorphous and crystalline forms of Fe and Mn oxides) and (b) the residual fraction
(detrital silicates + sulphides + refractory organic matter) was direct correlated to the
silicate fraction (r=0.88) primarily composed for clay minerals. The main association of
1% to the residual fraction of the sediments (predominantly silicates) is probably the
result that the *'°Pb activities found in the superficial sediments from Coatzacoalcos
River corresponded mainly to the background #°Pb content of the sediments, which is
mostly controlled by the mineralogy of the catchment bedrock.



1. INTRODUCCION

Los isOtopos son atomos de un mismo elemento con idéntico numero atémico pero
diferente masa. Presentan el mismo numero de protones en el nacleo (el cual define su
namero atémico y, por tanto su comportamiento quimico), pero diferente numero de
neutrones (que afecta a la masa atémica). Los isétopos pueden clasificarse basado en
si exhiben o no decaimiento radioactivo, como isétopos “estables” e isétopos
“radioactivos”. Los radionucleidos  (is6topos  radioactivos)  experimentan
transformaciones de forma espontanea que liberan energia y particulas desde su
nacleo. Si el ndcleo atdmico contiene un exceso de protones o neutrones, se
desintegrardn para adquirir una proporcion de estas particulas elementales que
favorezca la estabilidad del nucleo; este proceso es referido como radioactividad
(Mook, 2000; Burdige, 2006).

La desintegracion radioactiva es un fendmeno de naturaleza constante, descrito a
través del concepto “vida media” (ti,, tiempo que transcurre para que la mitad de la
cantidad inicial de los nucleos sufra desintegracion 6 decaimiento). El resultado de este
proceso es la transformacion de nudclido padre a nuclido hijo; siendo la posibilidad de
decaimiento, equivalente al grado de inestabilidad del nuclido padre. Cada
radionucleido tiene su grado especifico de inestabilidad y por tanto, una vida media
especifica. Por ello, se han utilizado a los radionucleidos como herramientas isotépicas
para el fechado de diferentes procesos y materiales, como los depdsitos sedimentarios,
ya que al medir su actividad en los sedimentos se puede realizar una reconstrucciéon
cuantitativa de los cambios en el flujo de contaminantes a lo largo del tiempo, mediante
el célculo de tasas de sedimentacion y acumulacion (Frignani y Langone, 1991; Rae y
Allen, 1993; Appleby, 1997; Mook, 2000).

En las dltimas décadas se han incrementado el nimero y tipo de investigaciones
basadas en el estudio de los sedimentos recientes, comprobando que el registro
sedimentario mantiene, en muchos casos, las caracteristicas del medio ambiente en el
momento de su acumulacién (Frignani et al., 2005). La geocronologia con #°Pb es un
método confiable, particularmente en ecosistemas con tasas de acumulacion
sedimentaria uniforme (Appleby, 2001). El radionucleido ?*°Pb (t1,, 22.23 afios) ocurre

de manera natural como parte de la serie de decaimiento del 28U (Figura 1).
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Figura 1. Esquema de la serie de desintegracion del ?*°U.

El #°Pb involucrado en los procesos sedimentarios, eventualmente se integra a estos
de acuerdo con la siguiente serie de eventos. El radioniclido, gas noble ?*’Rn
(precursor del ?°Pb) emana de la corteza terrestre después de su formacién a partir del
22°Ra (t12, 1600 afios). El ?Rn (t12, 3.8 dias) decae en la atmésfera a través de una
serie de nuclidos intermedios de vida corta hasta *°Pb (Koide et al., 1972).
Posteriormente el ?!°Pb se adhiere a particulas de polvo, gotas de agua o nieve, cae de
la atmosfera por precipitacion o depdsito directo seco y se acumula en la superficie de
suelos, glaciares, sedimentos lacustres, marinos y estuarinos, entre otros (Appleby y
Oldfield, 1992). Por lo tanto el *°Pb en la columna sedimentaria tiene dos
componentes: el ?°Pb soportado que se origina del decaimiento in-situ del *’Rn en el
sedimento y el no soportado o **°Pb en exceso, que se origina del decaimiento del

?22Rn en la atmosfera y la columna de agua (Sanchez-Cabeza et al., 2000).

El °Pb es un emisor B~ débil, asi como de rayos gamma de baja energia (46.5 kev).
Su actividad puede determinarse directamente con la medicién de los rayos gamma
mediante detectores de alta resolucion, 6 a través de su nieto #°Bi, que es un emisor
de particulas beta (Sapozhnikov et al., 1993). Asimismo, la actividad del *°Pb puede
determinarse de forma simple utilizando a su descendiente el radionucleido **°Po (tu,,
138 dias) que es un emisor alfa. La diferencia que existe entre la vida media del *°Pb
y el #°Po permite asumir equilibrio secular entre las actividades de ambos
radionucleidos en los sedimentos; por lo tanto, al medir la actividad del ?*°Po se obtiene
la actividad del radionucleido progenitor ?*°Pb. El decaimiento alfa implica la emision de
una particula a (ndcleo de He) y cierta cantidad de energia cinética. El nacleo del
nucleido progenitor expulsa un conjunto de 2 protones y 2 neutrones, lo que provoca

que la masa atémica del radionucleido indicado, cambie en 4 mientras que el niumero



atomico en 2 (Sorgente et al.,, 1999; Mook, 2000) como se muestra en la siguiente
ecuacion:

210Po —> 206Pb +4He

La informacién obtenida mediante el *°Pb se ha utilizado en un amplio rango de
programas ambientales, como por ejemplo:

o En el monitoreo de los cambios en la tasa de erosion sobre las cuencas de
captacidon, provocadas por modificaciones en las practicas de cultivo, procesos de
forestacion y deforestacion (Mabit et al., 2009);

o En la determinacién de los cambios histéricos en la calidad del agua de lagos
asociados con problemas como la eutrofizacién o lluvia acida (Galbarczyk-Gasiorowska
et al., 2009);

o Para el monitoreo de la contaminacién atmosférica por contaminantes organicos
(PCB, PAH) y elementos traza como el Pb y Hg (Santschi et al., 2001);

o En el calculo de las tasas de sedimentacion para estuarios, rios y mares, asi
como en la determinacion geocronolégica de los flujos de metales traza hacia estos
ecosistemas (Frignani y Langone, 1991; Sherrell y Boyle, 1992; Cochran et al., 1998;
Ruiz-Fernandez et al., 2003; Gallon et al., 2004; Plater y Appleby, 2004; Sanchez-
Cabeza, 2009).

La especiacién quimica juega un papel importante en las interacciones que controlan
los ciclos biogeoquimicos de los elementos mayoritarios y minoritarios, incluyendo el
destino final de los residuos ambientales dentro de los ecosistemas acuaticos. Al
realizar la geocronologia con ?*°Pb, es comln que se presenten algunas dificultades
debido a la complejidad de los procesos internos de acumulacion en los reservorios.
Las mudltiples condiciones que determinan el depédsito de los sedimentos en los
sistemas acuéticos han conducido a que el ciclo biogeoquimico del *°Pb sea complejo.
Se sabe que existen diferentes afinidades de los radionucleidos con los distintos
constituyentes de los sedimentos o con una fraccién de tamafio de grano en particular;
sin embargo, estas caracteristicas, asi como los procesos de redistribucién vertical
provocados por procesos diageneticos son frecuentemente ignoradas al utilizar el >*°Pb
con fines de fechado (El-Daoushy y Garcia Tenorio, 1988; 1990). Estudios previos han
sugerido que el ?*°Pb puede ser concentrado por la materia organica (Rosales et al.,
1992; Rae y Allen, 1993), o diluido por una mayor abundancia de CaCO; en los



sedimentos, tal como sucede con otros metales (Furness y Rainbow, 1990; Horowitz,
1991; Vernet, 1992). Estos cambios en las concentraciones de **°Pb en los sedimentos
pueden provocar alteraciones en los perfiles que frecuentemente se consideran por
equivocacion como el resultado del mezclado fisico (Sorgente et al., 1999). Aunque la
técnica es ampliamente utilizada, y pese a que habitualmente se encuentran perfiles
atipicos en la zona costera, no existe en la literatura un estudio detallado de la
distribucion del fraccionamiento geoquimico de este radionucleido que demuestre
especificamente cuales son los componentes del sedimento que pueden influir en su

distribucion.

El objetivo de este trabajo es estudiar la distribucion del *°Pb en los sedimentos
determinando su actividad especifica en la fraccion gruesa de las arenas (> 63 um) y en
las fraccion fina de limos y arcillas (< 63 pum), asi como en distintas fracciones
geoquimicas de acuerdo con los métodos publicados por Tessier et al. (1979) y Huerta-

Diaz y Morse (1990) en muestras superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos.



2. ANTECEDENTES

2.1. ESTUDIOS PREVIOS DE *°Pb

En un inicio la geocronologia con #°Pb se aplicé sobre los campos permanentemente
nevados de Groenlandia (Goldberg, 1963). Se encontré que las tasas de acumulacién
calculadas mediante el radioisétopo eran compatibles con las derivadas del estudio
estratigrafico. Posteriormente la técnica se aplicé a algunos nucleos de hielo de la
Antartica (Crozaz et al., 1964). Se identificaron problemas como la fusion parcial del
hielo y la alta contribucién de ?°Ra en particulas de polvo al **°Pb soportado, pero no
interfirieron en el establecimiento del fechado, confirmando con esto, la validez del
método (Koide et al., 1972). Krishnaswami et al. (1971) fueron los primeros que
aplicaron el método de fechado con ?*°Pb a los depdsitos lacustres estableciendo las
siguientes suposiciones:

1) El 2°Ph en aguas dulces es rapidamente removido de la solucién por la materia
orgénica, de modo que la concentracién de *°Pb en exceso en los sedimentos se debe
esencialmente a la precipitacién atmosférica;

2) La tasa de dep6sito atmosférica de *°Pb no soportada es constante;

3) La actividad inicial de ?*°Pb no soportado que alcanza los sedimentos no se
redistribuye por procesos post-deposicionales y decae exponencialmente con el

tiempo, de acuerdo a la ley de decaimiento radioactivo.

Posteriormente Turekian et al. (1977) utilizaron para la determinacion de los flujos
atmosféricos de *'°Pb recolectores naturales como muestras de glaciares, capas de
hielo, liguenes sobre rocas, sedimentos de lagos, muestras de suelo y sedimentos
estuarinos, creando un modelo global para el célculo del tiempo de residencia del
222Rn atmosférico y sus radiois6topos hijos #°Pb, #°Bi y #°Po. Algunos autores (Koide
et al.,, 1972, 1973; Benninger et al., 1979; Smith y Walton, 1980; DeMaster y Cochran,
1982; Chanton et al., 1983; Nittrouer et al., 1984; Kuehl et al., 1986) sefialaron que los
factores que gobiernan la subsecuente transferencia del *°Pb a la columna
sedimentaria son complejos, siendo uno de los mas importantes para el fechado el
tiempo de residencia del ?°Pb en la cuenca de captacién asi como en la columna de
agua. Por otro lado, Dominik et al., (1983) determinaron la distribucién del ?*°Pb en
nacleos sedimentarios del Mediterraneo y del lago de Ginebra (Francia y Suiza),

utilizando una técnica de extraccién secuencial, concluyendo que tanto el >*°Pb como el



Pb en estado basal se encuentran principalmente asociados a la fraccion de
carbonatos, asi como a las fases reducidas en los sedimentos. Posteriormente He y
Walling (1996) observaron la distribucion de los radionucleidos **'Cs y #°Pb en
muestras de suelo de la cuenca de captacion del rio Start en Devon Reino Unido,
concluyendo que las concentraciones de ambos radionucleidos se incrementan al
aumentar el &rea superficial de la particulas. Asi mismo, Jia et al. (2006) determinaron
el fraccionamiento del ?°Pb en muestras de suelos, encontrando que 0.95% de la
actividad se encuentra ligada a formas intercambiables o solubles en agua, 10.6% a
carbonatos, 14.3% a los Oxidos de fierro y manganeso, un 7.0 % a la materia organica

y un 67.2% a la fraccion residual o soluble en acidos fuertes.

2.2. FECHADO EN MEXICO Y OTRAS ZONAS DEL MUNDO

A partir de que Goldberg (1963) establecio la metodologia del fechado de sedimentos
con ?*°Pb se inici6 como nueva linea de investigacion la reconstruccién de registros de
contaminacion en nucleos sedimentarios (Ruiz-Fernandez, 1999). En México se han
desarrollado diversos trabajos con este radionucleido. Paez-Osuna y Mandelli (1985)
utilizaron al ?°Pb para determinar la tasa de sedimentacién en la laguna Santa Cruz de
Mitla en el estado de Guerrero. Ruiz-Fernandez et al. (2002) realizaron la evaluacion de
los cambios temporales en la entrada de nutrientes para el estuario del rio Culiacan en
el estado de Sinaloa, concluyendo que el aumento en la entrada de nutrientes (C, N, P)
se present6 a partir de 1970, fecha que se relaciona con el rapido incremento en el
namero de habitantes de la ciudad de Culiacan y en la actividad agricolal. Para este
mismo estuario se determind el flujo de algunos metales traza (Cd, Co, Cu, Ni, Pb 'y Zn)
mediante el calculo de la tasa de acumulacién sedimentaria con #°Pb, observando un
incremento constante en las concentraciones de metales en los sedimentos, desde la
profundidad correspondiente a la década de 1940 hasta fechas recientes (Ruiz-
Fernandez et al., 2003). También en el estado de Sinaloa se realiz6 el célculo y la
determinacion de los inventarios de tres metales traza, Cd, Cu y Pb, en la laguna de
Chiricahueto y el estero de Urias, obteniendo la geocronologia mediante *°Pb (Arvizu,
2004). Asimismo, en la laguna de Ohuira en Sinaloa, se utilizaron las tasas de
sedimentacién estimadas con el radioisétopo para el célculo de los flujos de entrada de
N, P y C durante los ultimos 100 afios (Ruiz-Fernandez et al., 2006).



En el golfo de Tehuantepec la geocronologia con #°Pb fue Gtil para la estimacion del
flujo de metales trazas en un marco temporal de 140 afios, demostrando que durante
los ultimos 20 afios los flujos de Cd, Cu y Pb se han incrementado 25, 15 y 13 veces,
respectivamente, en relacion con los flujos pre-antropogénicos (Ruiz-Fernandez et al.,
2004). En esta misma zona Vazquez-Bedoya (2006) determind que las
concentraciones de metales traza mostraron claras tendencias crecientes durante los
altimos 50 afos, especialmente Ag, Hg, Pb y V, presentando altos niveles de
enriquecimiento. Por otro lado, en el lago Espejo de los Lirios en la ciudad de México,
el registro sedimentario caracterizado mediante **°Pb mostré variaciones significativas
en la tasa de sedimentacion durante los ultimos 84 afios. Las principales variaciones se
encontraron entre las décadas de 1940 a 1960, periodo durante el cual, la expansién
demografica comenzd a ser un problema real en esta ciudad (Ruiz-Fernandez et al.,
2005). Por otro lado, investigadores soviéticos a bordo del buque de oceanografico
“Akademik Mstislav Keldykh” en el afio de 1986 calcularon las tasas de sedimentacion
lineal (1 mm afio™) para la parte central del Golfo de California utilizando al *°Pb (Baba
el al., 1991). Asimismo, existe en la literatura (Thunell et al., 1994; Shumilin et al., 1999,
2000; Dean et al., 2004) distintos trabajos sobre el calculo de tasas de sedimentacion

con #°Pb para la zona del alto Golfo de California.

Son muchas las publicaciones que se han realizado utilizando al ?*°Pb como
herramienta para el fechado de sedimentos recientes. A continuacion se mencionan
s6lo algunos ejemplos publicados por los autores méas reconocidos en el tema a nivel
internacional: Robbins y Edgington (1975) determinaron las tasas de sedimentacién
reciente mediante #°Pb en el Lago de Michigan, utilizando 8 niicleos sedimentarios,
concluyendo que las tasas de deposito modernas no difieren de las tasas promedio de
los ultimos 7000 afios calculadas a través del método de radiocarbono. Frignani y
Langone (1991) estudiaron la distribucion del ?*°Pb y '*’Cs en sedimentos
recolectados en la zona costera de la plataforma continental Adridtica, en lItalia,
concluyendo que los patrones de distribucion de estos radionucleidos reflejan las
diferencias en su comportamiento geoquimico asi como su fuente, ademas de proveer
informacion sobre los procesos de acumulacion de los sedimentos. Baskaran y Naudi
(1995) utilizaron las tasas de acumulacién sedimentaria calculadas en base al #°Pb,

para determinar los flujos e inventarios de ?*°Pb y de **'Cs en la plataforma continental



al este del mar Chukchi, en Alaska. Cochran et al. (1998) determinaron la
geocronologia para el *’Cs, Pb, Cu, Zn y Cd, midiendo la fraccién del ?°Pb en exceso
en seis nucleos sedimentarios recolectados en las marismas de la ciudad de New York
y Long Island. Sanchez-Cabeza et al. (1999) utilizaron al *°Pb para el célculo de las
tasas de sedimentacion en el margen continental de Barcelona. Appleby et al. (2003)
utilizaron al >*°Pb en combinacién con otros radioisétopos (**’Cs, ***Am, 'Be, #*°*4%py)
para determinar el registro historico del depdésito de los radionucleidos en el lago de
Belham Tarn en el Reino Unido, determinando el tiempo de residencia de los

radionucleidos en la cuenca de captacion y sus flujos desde la cuenca hasta el lago.

2.3. FRACCIONAMIENTO GEOQUIMICO DE ?*°Ph

Existen algunos trabajos sobre la distribucion geoquimica del plomo estable en
sedimentos y suelos, con la aplicacion de diferentes esquemas de lixiviacidn secuencial
(Demina et al., 1984; Yu-Ling et al., 2005; Soto-Jiménez y P4ez-Osuna, 2010). Algunos
autores han observado que el Pb de origen natural en las zonas costeras tiende a
encontrarse en las fracciones mas moviles como en los 6xidos de Fe y Mn; por el
contrario en los sedimentos marinos costeros altamente contaminados con Cu por la
fundicion de sus minerales, el Pb tiende a concentrarse en la fraccion residual muy

inerte (Audry et al., 2006; Morillo et al., 2007; Shumilin et al., en prensa).

Actualmente existen pocos trabajos sobre el fraccionamiento geoquimico del ?*°Pb, los
cuales vinculan generalmente la distribucién de las concentraciones #°Pb al tamafio de
grano en sedimentos. Los resultados de estos trabajos sugieren que la fraccion de
limos y arcillas, generalmente rica en materia organica en sedimentos marinos,
contienen las concentraciones més altas de #°Pb (El-Daoushy y Garcia, 1988, 1990).
Se sabe que algunos metales trazas se asocian generalmente a la materia organica en
los sedimentos y debido a este mecanismo de union puede ocurrir una adsorcion fisica
(fuerzas débiles que liberan facilmente al metal) o una absorcién quimica o especifica,
en la cual las fuerzas de unién son indistinguibles de los enlaces quimicos (Rae y Allen,
1993). Por lo anterior, y debido a que el ?°Pb es un radioisétopo natural del Pb, se
espera que su comportamiento geoquimico sea semejante al de los metales traza. El-
Daoushy y Garcia (1990) demostraron que la fraccién organica vinculada a minerales

como los son remanentes humicos y huminicos incorporados a los minerales arcillosos,



atrapan entre el 40 al 50% del *°Pb no soportado en los sedimentos lacustres y
marinos. Algunos estudios han sefialado que el progenitor del ?°Pb soportado, el *°Ra,
se concentra preferentemente en la fraccibn carbonatada de los sedimentos,
comunmente en minerales como la calcita y la aragonita (Faure y Mensing, 2005). Por
otro lado, Wan et al. (2005) relacionaron las concentraciones del ?°Pb en exceso
(**°Pbe,) con el contenido de materia organica en muestras de sedimentos
recolectadas en el lago de Chenghai en China, encontrando una correlacion entre los
perfiles del carbono organico y el ?°Pb.,. Concluyeron que un aumento en el flujo de
materia organica particulada al cuerpo de agua aumenta el secuestramiento del °Pb,
que entra via atmosférica, incrementado asi las concentraciones de ?°Pbe en los

sedimentos.



3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Al realizar el fechado mediante *°Pb es comlin que se presenten ciertas
complicaciones debido a la naturaleza de los sistemas acuaticos, como lo es la
interpretacion de perfiles de 2°Pb que se alejan del decaimiento exponencial o
procesos tales como la redistribucién vertical del *°Pb provocada por procesos
biolégicos (mezclado bioldgico, definido como la mezcla de los sedimentos
superficiales por la actividad de organismos) 6 fisicos como la resuspension de los
sedimentos por la presencia de corrientes (Robbin y Herche, 1993; Sorgente et al.,
1999; Lecroart et al., 2007).

Existen en la literatura algunos estudios sobre la distribucién de este radionucleido en
los sedimentos (Dominik et al., 1983; Benoit y Hemond, 1990; He y Walling, 1995;
Tateda et al., 2003; Jia et al., 2006). Sin embargo no existe un estudio detallado que
nos permita identificar que constituyentes del sedimento concentran o diluyen al *°Pb, y
cuyas variaciones pudieran ser la causa de perfiles de ?!°Pb distintos al esperado
decaimiento exponencial. Un mayor conocimiento acerca de la asociacion geoquimica
del #°Pb en los diferentes componentes del sedimento ayudaré en la interpretacién de
los perfiles de este radionucleido, lo cual podria ser de utilidad para mejorar el método

de andlisis e interpretacion de geocronologias en la columna sedimentaria.
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4. HIPOTESIS

Estudios previos han demostrado que las concentraciones de metales traza en
sedimentos tienen una relacién directa con el tamafio de grano, el contenido de
oxihidroxidos de hierro y manganeso, materia organica y la presencia de
aluminosilicatos en los sedimentos (Salomons y Forstner, 1984; Paez-Osuna et al.,
1986; Furness y Rainbow, 1990; Horowitz, 1991; Vernet, 1992). Dado que el ?*°Pb es
un isétopo radiactivo del Pb (elemento traza), se comporta de la misma forma vy, por
tanto, las concentraciones de *!°Pb de los sedimentos del rio Coatzacoalcos podrian

estar distribuidas de la siguiente forma:

(@) arenas < limos < arcillas, en el caso del fraccionamiento por tamafo de grano; y
(b) fraccion ligada a 6xidos de hierro y manganeso > fraccion ligada materia organica
> fraccion residual > fraccion ligada a carbonatos > fraccion intercambiable, en el caso

del fraccionamiento geoquimico por reactividad.
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5. OBJETIVOS

5.1 OBJETIVO GENERAL
Determinar la distribucién del *°Pb en diversas fracciones geoquimicas y en los

diferentes tamafios de grano en muestras de sedimento superficial del estuario del rio

Coatzacoalcos.

5.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Separar el sedimento por tamafo de grano (arcillas, limos y arenas) y determinar

las concentraciones de 2°Pb en cada fraccion.

e Determinar la concentracion del #°Pb en cuatro fracciones geoquimicas de
acuerdo al método de extraccion secuencial de Huerta-Diaz y Morse (1990):

Reactiva, Silicatos, Pirita y Remanente.

e Determinar la concentracién del *°Pb en cinco fracciones geoquimicas de
acuerdo al método de extraccidbn secuencial de Tessier et al. (1979):
Intercambiable, Carbonatos, Oxidos de hierro y manganeso, Materia organica

oly sulfuros y Residual.
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6. AREA DE ESTUDIO

El rio Coatzacoalcos se encuentra en la parte suroeste de la Republica Mexicana a
17°46’- 18°10'N y 92°25’-94°31'0, formando parte de las llanuras costeras del Golfo de
México. El rio tiene su origen en la Sierra Atravesada y drena hacia una cuenca de
captacion de 21,120 km? antes de llegar al Golfo de México. El estuario de
Coatzacoalcos tiene una longitud de 45 km con 213 m de ancho y 18 m de profundidad
en su parte superior, asi como 530 m de ancho y 11 m de profundidad en la boca del

rio, presentando con un flujo promedio de 556.29 m*s™ (Rosales-Hoz et al., 2003a).

Figura 2. Estaciones de muestreo en el estuario del rio Coatzacoalcos.

En la parte baja del estuario varios rios convergen en un canal central. El rio Coachapa
se une con el Coatzacoalcos 6 km antes de la ciudad de Minatitlan. El rio Uxpanapa, se
une al rio principal 5 km después de Minatitldn; este rio nace en Oaxaca, tiene una
longitud de 185 km y drena en un &rea de 4,803 km?. La corriente de San Francisco se
une con el rio Coatzacoalcos 17 km rio abajo de Minatitlan formando parte de los

humedales de Santa Alejandrina. El rio Calzada drena aproximadamente un area de
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180 km? uniéndose al canal central 7 km antes de llegar al mar (Rosales-Hoz y
Carranza, 1998).

En el estuario del rio Coatzacoalcos predomina el clima calido humedo, con un
promedio de temperatura de 24°C. En el nacimiento del rio la vegetacién dominante es
de bosque tropical perennifolio. En su planicie costera abunda el manglar y empiezan
las primeras zonas inundables; a la altura de MinatitlAn predominan los pastizales y
terrenos que se aprovechan en siembras de temporal. Finalmente, en la zona cercana a
la desembocadura existen regiones pantanosas que se inundan periédicamente.
Diferentes tipos de rocas afloran en la cuenca del rio Coatzacoalcos; al suroeste afloran
rocas igneas acidas del Paleozoico, calizas y lutitas del Jurasico, calizas del Cretacico y
arenas intercaladas con lutitas del terciario; en el suroeste se encuentran rocas
similares agregandose un complejo metamorfico del Cretacico, rocas igneas acidas del
Mesozoico y limonitas del Terciario; al norte predominan rocas sedimentarias del
Terciario; por ultimo, al noroeste de la cuenca se encuentran rocas basalticas del
Cuaternario (Méndez, 1998; Rosales-Hoz et al., 2003a).

La formacién de huracanes en el Golfo de México se desarrolla en los meses de junio a
noviembre, provocando un maximo en la intensidad de las lluvias en el mes de
septiembre con valores cercanos a los 3000 mm, lo que provoca que las caracteristicas
fisico-quimicas del estuario cambien estacionalmente. En verano (agosto) durante las
lluvias fuertes en el area de la cuenca, la zona de mezcla de agua-salada/agua-dulce es
proyectada hacia mar adentro, modificando la composicién del estuario, siendo esta
predominantemente agua dulce. En invierno, las tormentas en el Golfo de México
originan la intrusion de agua salina 10 km rio arriba; mientras que durante la época de
secas (primavera), la influencia del agua salada puede ser detectada hasta 45 km rio
arriba (Rosales-Hoz et al., 2003b).

El estuario de Coatzacoalcos en México ha experimentado un gran desarrollo industrial
desde 1960. El area se encuentra integrada por 65 plantas petroquimicas (con la
capacidad de producir mas de 15 millones de toneladas por afio de distintos productos
derivados del petréleo), asi como por varias industrias secundarias que utilizan la
materia prima provenientes de la industria petroquimica o de la infraestructura del

puerto como la industria de manufactura de fertilizantes, cloro y cemento, por
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mencionar algunas (Rosales-Hoz et al., 2003b). Rosales y Carranza (1998) encontraron
concentraciones de hidrocarburos en esta zona de alrededor diez veces mayores la
concentracién con respecto a los limites establecidos para aguas no contaminadas, y
sus sedimentos muestran concentraciones elevadas de metales traza en comparacion

con sedimentos de las zonas superiores al sector industrial.
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7. MATERIALES Y METODOS

7.1. RECOLECCION Y MANEJO DE LAS MUESTRAS
Se recolectaron seis muestras de sedimento superficial a lo largo del estuario del rio
Coatzacoalcos (Figura 2) el 23 de febrero del 2008. La toma de muestras se realizd

utilizando una draga tipo Van Veen a profundidades, entre 2.5y 3 m.

Tabla 1. Localizacion de las muestras de sedimento superficial en el estuario del rio

Coatzacoalcos, México.

Distancia ala boca del rio

Estacion Localizacion Coatzacoalcos (km) Rio
1 18°06’17"N, 94°27°'38"0 7.8 Calzadas
2 18°05'44"N, 94°25’55"0 7.2 Interseccién: Calzadas-Coatzacoalcos
3 18°01'38"N, 94°27'51"0 15.2 San Francisco
4 18°00'43"N, 94°26'54"0 16.7 San Antonio
5 17°58'14"N, 94°28'30"0 21.8 Uxpanapa
6 17°53'16"N, 94°34'12"0 34.4 Coatzacoalcos

En cada estacion se separé la capa superior de sedimento (1 cm) del volumen total de
muestra recolectada, tomando exclusivamente los sedimentos ubicados en la parte
media de la draga de tal forma que la muestra no tuvieran contacto con las piezas
metalicas del dispositivo. Durante al muestreo, los sedimentos se almacenaron en
bolsas plasticas bajo refrigeracion a 4°C. Posteriormente en el laboratorio se colocaron
en charolas de plastico, se registré el peso humedo y enseguida se congelaron. Una
vez congeladas las muestras se secaron por liofilizacion durante 72 horas utilizando un
equipo Labconco Freezone cat. No. 77530-00 a un vacio de 36-76 x 10> mbar y
temperatura de -40°C. Los instrumentos de corte y los recipientes de conservacion del
material se lavaron previamente a su uso con &cido clorhidrico 1 N y &cido nitrico 1 N

de acuerdo con las recomendaciones de Moody y Lindstrom (1977).
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7.2. CARACTERIZACION DEL SEDIMENTO

7.2.1. Granulometria

Se determind la distribucion porcentual de la composicién de arenas (> 63 um), limos
(2-63 um) y arcillas (< 2 um) en las muestras de sedimento superficial, utilizando el

método propuesto por Galehouse (1971):

o Pre-tratamiento de la muestra. Se agregaron 50 ml de H,0O, al 30% a 10
gramos de sedimento hiimedo. La muestra se calenté a 40°C hasta formar una pasta
ligera, sin secarla completamente. Posteriormente se agregaron de 10 a 30 ml de
H,O, al 30%, cubriendo el vaso con un vidrio de reloj y se digirié durante 2 horas entre
40 y 60°C. Enseguida se destapd y se dejoé evaporar. Se agregaron 500 ml de agua
destilada y se evaporaron hasta sequedad para remover el exceso de H,O,,
registrandose el peso de la muestra.

o Separacion y analisis de tamafio de particula en las arenas (Folk, 1974). La
muestra de sedimento libre de materia organica, se tamiz6 en humedo con agua
destilada (malla 230 pum, 0.063 mm de luz de malla), para separar el contenido de
arenas de la fraccion fina (limos y arcillas). Las arenas se pasaron del tamiz a crisoles
de peso conocido, los cuales fueron secados y pesados nuevamente para obtener la
abundancia relativa de arenas.

o Analisis de tamafio de particula de limos y arcillas por pipeteo (Carver,
1971, Folk, 1974). La muestra de sedimento libre de arena, se puso en suspension en
una probeta de 1 litro de capacidad aforada con agua MilliQ hasta dicho volumen.
Enseguida se agregaron 0.6 g de hexametafosfato de sodio como dispersante, se agité
la mezcla y se realizaron dos pipeteos de 20 ml cada uno. La primera toma se realizo a
una profundidad de 20 cm, 20 segundos después de la agitacion (fraccion limosa),
mientras que la segunda alicuota se tomé 3 horas y 45 minutos mas tarde a una
profundidad de 5 cm (fraccién arcillosa); las mezclas de agua-sedimento se pasaron a
crisoles de peso conocido para secarse a 40°C durante la noche y posteriormente

pesarse, obteniendo asi el porcentaje de limos vy arcillas respectivamente.

7.2.2. Determinacion del carbono organico e inorganico
En los sedimentos el contenido total de carbono comprende al carbono organico (Corg)
y el carbono que forma parte de los minerales carbonatados biogénicos y no-

biogénicos ¢ carbono inorganico (Cing) mayoritariamente en forma de carbonatos
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(CaCOg3). El contenido de Coq se utiliza cominmente para evaluar el papel de la
fraccion orgénica en el transporte, depdsito y retencion de los metales en los
sedimentos. Por otro lado, el Cij,y se considera como indicador de la procedencia y
dispersion de material terrigeno, asi como un diluyente de las concentraciones de
metales en el sedimento (Loring y Rantala, 1992; Nieuwenhuize et al., 1994; Wan et al.,
2005).
o Analisis de carbono total (Cy). Se pesaron 10 mg de sedimento seco y
homogeneizado en cépsulas de papel de estafio utilizando un contenedor plastico
sobre la balanza analitica. Una vez obtenido el peso de la alicuota se retir6 la capsula
con la muestra del contenedor y se torcié para formar un embalaje en forma de gota, el
cual se introdujo en el Determinador de Carbono/Nitrégeno de la marca TruSpec CN
modelo 630-100-100 para su analisis.
o Determinacion del carbono organico (Corg). Se coloco una alicuota de 500 mg
de sedimento en un vaso de precipitado de 25 ml para determinar el peso inicial (P;).
En seguida se afiadieron 10 ml de HCI 1N para eliminar el contenido de carbonatos,
manteniendo en agitacion la mezcla hasta que la efervescencia se detuvo. La cantidad
de HCI introducida es equivalente a 500 mg de carbonato al 100%. Posteriormente las
muestras se secaron sobre plancha caliente durante toda la noche a 70°C, y después
durante dos horas mas a 105°C, con lo que se obtuvo un residuo de color amarillo
claro. Se pasaron los vasos a un desecador durante 2 horas, enseguida se pesaron
para obtener el peso final (Pf) y finalmente se homogeneizé el residuo. Con la
determinacion de P; y P; se puede corregir el peso de la muestra introducida al
analizador de Carbono/Nitrogeno por el cambio de masa causado por la conversion del
CaCO3; (M=100) a CaCl, (M=111) y por la hidratacién del ultimo. Una vez eliminadas
las formas inorgénicas de carbono mediante la extraccion acida se tomé una alicuota
de 10 mg (mismo procedimiento descrito en el punto anterior) y se introdujo en el
analizador de Carbono/Nitrégeno. El contenido de Cygy de la muestra inicial ([Corgli)
puede calcularse del contenido de Cyq4 de la muestra acidificada ([Corglr), de acuerdo
con la siguiente formula (Van Iperen y Helder, 1985):

[Corgli = [Corglr * [Pi/Pi]
o Determinacion del carbono inorgénico (Cinorg). El contenido inicial de carbono
inorganico (Cinorg) puede ser calculado sustrayendo al Coy del contenido de carbono
total (C+):

Cinorg = C1 - Corg
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7.2.3. Determinacién de elementos mayoritarios y minoritarios

El analisis de elementos mayoritarios y elementos minoritarios se llevé acabo mediante
el sistema de fluorescencia de rayos X (XRF) en un equipo Spectro X lab 200, Spectro
Analytical Instruments. Una muestra de 4 g de sedimento homogeneizado es
introducida en una célula de polietileno de baja densidad, en la cual el fondo ha sido
previamente envuelto con una membrana de Prolene™. El andlisis espectral y los
calculos cuantitativos se realizaron utilizando los sistemas de software propios del
sistema para la calibracién interna con una combinacién de 3 mediciones con
diferentes filtros de rayos X, permitiendo la determinacion de la concentracion

elemental para los nimeros atdmicos entre 13 (Al) y 92 (U).

7.3. ACTIVIDAD DE **°Pb

La actividad especifica del ?*°Pb se determiné mediante espectrometria alfa a través de
la actividad de su descendiente el *°Po. El ?*°Pb (t1,=22.23 + 0.22 afios), decae a
través del #°Bi (t1,=5.013 dias) hasta *°Po (t»,=138.4 dias), siendo estos
radiois6topos miembros parte de la serie de desintegracion del ?*®U (Tateda et al.,
2003). Debido a la gran diferencia que existe entre las vidas medias del progenitor
21%pp y el radioisétopo descendiente **°Po, se supone que estos se encuentran en
equilibrio secular en los sedimentos, por lo que al medir la actividad del #°Po
obtenemos la actividad del radioisétopo **°Pb.

Para la determinacién de la actividad del #°Po se colocé una alicuota de
aproximadamente 0.3 g de sedimento seco y molido dentro de un recipiente de teflon
de cierre hermético, al cual se le agregé una cantidad conocida de ?*°Po como trazador
interno, asi como una mezcla 4:5:1 de HCI-HNO3-HF concentrado. La mezcla se digirio
con el contenedor cerrado sobre plancha caliente (140°C) durante 15 horas.
Posteriormente el digerido se dejé evaporar hasta sequedad a temperatura controlada
de 70°C, el residuo se redisolvié con HCI concentrado y se evaporé nuevamente a
sequedad. Esta operacion se realizé tres veces con el fin de eliminar los remanentes de
HNO3 y HF. El residuo final se disolvié en 50 ml de HCI 0.5 N y se centrifugd durante
10 minutos a 3000 rpm. El sobrenadante se recolecté en un vaso de precipitado,
afadiendo 0.5 g de acido ascorbico a la solucién para reducir el hierro presente de Fe
(+3) a Fe (+2), ya que el Fe (+3) puede interferir en el depdsito de los isétopos de Po.

El aislamiento de los isétopos **Poy de #°Po se realiz6 por depésito espontaneo en
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discos de Ag de 2 cm de diametro. Para ello se dejo en contacto el disco de Ag con la
solucién de HCI 0.5 N en agitacion constante durante 12 horas de acuerdo con el
método publicado por Flynn (1968). Se retir6 el disco de la solucién y se lavd con agua
MilliQ y alcohol etilico. Una vez seco se introdujo en un detector de particulas alfa
(detector de barrera con superficie de silicon EG&G Ortec TM modelo 574) donde se
midi6 la actividad del *®*Po y del #°Po hasta obtener al menos 400 conteos en el
espectro mas débil para cada is6topo, lo cual da una incertidumbre minima de conteo
de 5%.

7.4. ACTIVIDAD DE *°Ra

Para la determinacién de la actividad de #°Ra se colocé una alicuota de sedimento
seco y homogeneizado dentro de un contenedor de teflén junto con una mezcla de
5/2/3 de HNO3;-HCI-HF. La mezcla se digirié con el contenedor cerrado en horno de
microondas. El extracto se evapor6 hasta sequedad incipiente. En seguida, se afiadio
HCl 0.5 N para re-disolver el residuo y evaporar nuevamente a sequedad; esta
operacion se realizé dos veces para asegurar la eliminacion de cualquier remanente de
HNOgs. El residuo final es disuelto una vez mas y el volumen se ajusté a 10 ml con HCI
0.5 N dentro de un vial LSC, seguido de la adicibn de 10 ml del coctel estandar
OptiScint HiSafe. Por ultimo, la mezcla se introduce en un &rea de control ausente de
luz a temperatura constante durante tres semanas para su conteo por centelleo liquido

utilizando discriminacion alfa/beta.

7.5. FRACCIONAMIENTO #°Phb POR TAMANO DE GRANO DE SEDIMENTOS
Con el fin de poder evaluar el efecto que tiene el tamafio de particula en la distribucién
del radionucleido **°Pb, se determiné su actividad especifica en la fraccién de arenas

(> 63 um), limos (2-63 um) y arcillas (< 2 pm).

Muestras de aproximadamente 80 g de sedimento humedo se tamizaron a través de
una malla de polietilieno nimero 230 (0.063 mm de luz de malla), para separar a la
fraccidon de arenas de los finos (limos y arcillas). Posteriormente las muestras de arena
se dejaron toda la noche en una estufa de secado a temperatura controlada de 40°C.
Las fracciones de limos y arcillas de cada muestra se homogeneizaron con agua MilliQ
en vasos de precipitado de 250 ml; en seguida se introdujeron en medio ultrasonico

durante 10 minutos para inducir la flotacién y separacion de las particulas mas finas
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(Onal et al., 2003). A continuacién se diluyé la suspensién a 1 L y se separ6 por
decantacién, en vasos de precipitado de 10 cm de altura, durante 7 horas y 24 minutos,
de acuerdo con la Ley de Stokes (Galehouse, 1971). Esta operacion se repitio hasta
que el liquido decantado fue completamente claro. Al igual que la fraccién de arenas, la
solucion decantada (arcillas) y el material sedimentado (limos) se secé a 40°C. Las
muestras secas se molieron y homogeneizaron en morteros de teflon; por ultimo se
determind la actividad especifica del ?*°Pb de acuerdo con el método descrito en la
seccion 7.3.

7.6. EXTRACCION SECUENCIAL DE *°Pb EN SEDIMENTOS

El comportamiento de los radionucleidos en el medio ambiente, su absorcién en la
biésfera y su toxicidad se encuentra principalmente determinada por sus propiedades
fisicas y quimicas (especiacion), y en menor medida por su concentracion absoluta (Jia
et al., 2006). Uno de los métodos mas utilizados para investigar la especiacion quimica
de los elementos en estado basal son las extracciones secuenciales quimicas o
técnicas de “fraccionamiento”, las cuales han sido ampliamente utilizadas en la
inferencia de fuentes, transporte, depdsito y biodisponibilidad dentro de matrices
medioambientales. Se han desarrollado métodos que integran una o mdultiples etapas
de extracciones quimicas donde el fraccionamiento del material sélido es estrictamente
operacional, y se encuentra influenciado por diferentes factores experimentales como la
eleccion de los reactantes, el tiempo de extraccion vy la proporcion extractante-
sedimento (Tessier et al., 1979; Belzile et al., 1989). A continuacion se describen los
dos métodos de extraccion secuencial utilizados para determinar la actividad especifica
del ?*°Pb en la muestra de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos.

7.6.1. Método de extracciéon secuencial propuesto por Huerta-Diaz y Morse (1990)
Mediante una modificacién al método de extraccidén secuencial de Huerta-Diaz y Morse
(1990), denominado de aqui en adelante como método |, se determind la actividad
especifica del >*°Pb en cuatro fracciones geoquimicas. Para cada andlisis de extraccién
secuencial se utilizé aproximadamente 5.0 g de sedimento seco y homogeneizado. A
continuacion se describen las fracciones geoquimicas del método y la Figura 3
presenta la metodologia a detalle.
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1) Reactiva. La muestra de sedimento se lixivié a temperatura ambiente durante 1
hora con 40 ml de HCI 6 M en agitacion constante. Esta fraccion comprende las formas
cristalinas y amorfas de los oOxidos de hierro y manganeso, carbonatos y
aluminosilicatos.

2) Silicatos. El residuo sélido de la fraccion anterior se extrae a través de dos
lixiviaciones consecutivas con HF 10 M por 1 y 16 horas respectivamente, seguido de
la adicion de acido bérico para disolver de nuevo a los fluoruros precipitados. Esta
fraccion integra a los minerales arcillosos.

3) Pirita. El residuo sélido de la fraccion silicatos se extrae con HNO3 concentrado
durante 2 horas. Los sedimentos andxicos integran en esta fraccion a las piritas (FeS,)
y metales traza asociados al mineral.

Para poder evaluar la actividad del ?*°Pb en todos los componentes de la muestra de
sedimento se agrego una fraccion mas al método:

4) Remanente: una vez extraidas las tres primeras fracciones, el residuo se digirié
de acuerdo con el método de descomposicion total de sedimento de Loring y Rantala
(1992) utilizando una mezcla 4:5:1 de HCI-HNOg3-HF concentrado durante 15 horas
sobre plancha caliente (140°C), en contenedores de cierre hermético. En seguida la
solucion se evaporé a temperatura controlada de 70°C y se realizé la depositacion

espontanea del ?*°Po de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién 7.3.

Al término de las primeras tres fracciones, las muestras lixiviadas fueron centrifugadas
a 6000 rpm durante 30 minutos; los sobrenadante se recolectaron en recipientes de
teflon de cierre hermético a los que previamente se les agregd una cantidad conocida
de ?®Po como trazador isotépico interno. Posteriormente la solucién se evapor6 a
temperatura controlada de 70°C sobre plancha caliente y una vez seca se utilizo el
procedimiento descrito en la seccibn 7.3. para la determinacion de la actividad

especifica del ?*°Pb a través de la depositacién espontanea del °Po .
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5.0 g sedimento seco y homogeneizado

40 ml 6M HCI

Agitar por 1 hora a temperatura ambiente

Sobrenadante < Centrifugar y decantar » Solido
Lavar 20 ml de agua MilliQ <
Sobrenadante < Centrifugar y decantar » Solido
I <
al
Sobrenadante < Repetir los dos Ultimos pasos
| » Sélido
60 ml 10M HF <
Fraccion 1: Reactiva |
Agitar por 1 hora a temperatura ambiente
Sobrenadante < Centrifugar y decantar
60 ml 10M HF
Agitar por 16 horas a temperatura ambiente
Adicionar 10 g &cido bérico
Agitar por 8 horas a temperatura ambiente
Sobrenadante < Centrifugar y decantar » Sélido
Lavar el sedimento con 20 ml de agua MilliQ hirviendo |
Sobrenadante < Centrifugar y decantar » Solido
| -
il
Sobrenadante < Repetir los dos Ultimos pasos
| » Sélido
20 ml &cido nitrico concentrado <
Fraccion 2: Silicatos |
Agitar por 2 horas a temperatura ambiente
Sobrenadante < Centrifugar y decantar
| [R—— Sélido
Lavar 30 ml de agua MilliQ H |
| Digestion total (Lorin y Rantala,
Sobrenadante < Centrifugar y decantar 1992)
Fraccion 3: Pirita Fraccién 4: Remanente

Figura 3. Diagrama de flujo del método | de extraccién secuencial. La linea punteada

representa la modificacion realizada al método.
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7.6.2. Método de extraccion secuencial propuesto por Tessier et al. (1979)

Se utilizaron aproximadamente 5 g de sedimento seco y homogeneizado para
determinar el contenido de #°Pb en cinco fracciones geoquimicas de acuerdo el
método de Tessier et al. (1979) denominado de aqui en adelante como método Il. Se
describe la composicion operacional de cada fraccion y en la Figura 4 se presenta con

detalle el diagrama de flujo del método analitico.

1) Fraccidén soluble en agua o intercambiable. La fraccion intercambiable se
obtiene al poner en contacto la muestra de sedimento con 40 ml de una solucién de
cloruro de magnesio (MgCl, 1 M, pH 7.0) a temperatura ambiente durante 1 hora.

2) Fraccion ligada a carbonatos. El residuo sdlido de la fraccion anterior es
lixiviado a temperatura ambiente durante 2 horas con 40 ml acetato de sodio
(CH3COONa) 1 M ajustado a pH 5.0 con acido acético (HCH3;COOH), manteniendo
agitacion constante durante el tiempo de la extraccion.

3) Fracciéon ligada a oxidos de hierro y manganeso. El residuo sélido de la
fraccion anterior se extrae a 96 + 3°C durante 6 horas con 100 ml de NH,OH<HCI 0.04
M al 25% (v/v) acido acético en agitacion continua.

4) Fraccion ligada a la materia organica y a sulfuros: Al residuo de la fraccion 3
se le agregan 15 ml de HNO3 0.02 M y 25 ml de H,0, al 30% ajustado a pH 2.0 con
HNOj3; la mezcla se calenté a 85 + 2°C durante 2 horas con agitacion ocasional. Se
afladen una segunda alicuota de 15 ml de H,0O; al 30% ajustando a pH 2.0 con HNOg3;
se calienta nuevamente la mezcla a 85 = 2°C durante 3 horas con agitacién ocasional.
Después de enfriar la solucion, se afiaden 25 ml acetato de amonio (CH3COONH,) 3.2
M al 20% (v/v) HNOs. La muestra se diluyé a 100 ml y se mantuvo en continua
agitacion durante 30 minutos.

5) Fraccion Residual: una vez que las primeras cuatro fracciones han sido
removidas, el residuo sélido se digiri6 con una mezcla de 4/5/1 de HCI-HNO3-HF
concentrado durante 15 horas sobre plancha caliente (140°C) en contenedores de
cierre hermético. La descomposicion con HF tiene la ventaja de disolver totalmente la
matriz de silicatos, asi como algunos 6xidos de origen refractario (Loring y Rantala,
1992). En seguida la solucion se evaporé a temperatura controlada de 70°C y se
realiz6 la depositacién espontanea del ?°Po de acuerdo al procedimiento descrito en la

seccion 7.3.
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Después de finalizadas las cuatro primeras lixiviaciones las muestras fueron
centrifugadas a 6000 rpm durante 30 minutos; los sobrenadante se recolectaron en
recipientes de teflébn de cierre hermético a los que previamente se les agregé una
cantidad conocida de ?>°Po como trazador isotépico interno. Posteriormente la solucién
se evaporo a temperatura controlada de 70°C sobre plancha caliente y una vez seca se
utilizé el procedimiento descrito en la seccion 7.3. para la determinacion de la actividad

especifica del >*°Pb mediante la depositacién espontanea del ?*°Po.
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5.0 g sedimento seco y homogeneizado

Agitacion ocasional durante 3 horas.

1) Intercambiable » 40 ml MgCl, pH 7; temperatura
ambiente.
\ 4
Centrifugar 2 veces, 30 min. > Sobrenadante: Actividad
10000 RPM #9po/2pg (Flynn, 1968).
Y
2) Carbonatos »| Residuo g 40 ml NaOAc 1 M pH 5; temperatura ambiente.
Agitacion constante 5 horas.
A 4
Centrifugar 2 veces, 30 min. » Sobrenadante: Actividad
10000 RPM #%po/*pg (Flynn, 1968).
A 4
3) Oxidos de Fe y Mn Residuo > 100 mI NH,OH-HCI 0.04 M a 963 °C.
Agitacién ocasional 6 horas
\ 4
Centrifugar 2 veces, 30 min. » Sobrenadante: Actividad
10000 RPM #9po/2pg (Flynn, 1968).
A\ 4
4) Materia Orgéanica » Residuo »| 15 ml HNO3 0.02 M + 25 ml H,0, al 30% a 85+2 °C.
Agitacién ocasional 2 horas.
\ 4
15 ml H,0, al 30% a 85+2 °C. » Enfriar

A

25 mINH,;0Ac 3.2 M
Diluir la muestra a 100 ml

A

Agitacion ocasional 30 min.

Centrifugar 2 veces, 30 min.
10000 RPM

» Sobrenadante: Actividad
#19p4/2%pg (Flynn, 1968).

A 4

5) Residual

Residuo

Digestién: Loringgy Rantala (1968)
Actividad: ?°Po/**°Po Flynn (1968).

Figura 4. Diagrama de flujo del método Il de extraccion secuencial.
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8. CALIDAD ANALITICA

8.1. PRECISION Y EXACTITUD

La precision se obtuvo a partir de la determinacion de una serie de réplicas de una
misma muestra. La precision permite separar el error aleatorio total del error que surge
de las variaciones entre las muestras y entre grupos de muestras. Dado que la
precision de los resultados analiticos frecuentemente depende de la concentracion del
elemento, es necesario analizar muestras que cubran los limites superior e inferior del
método analitico. Esto puede lograrse escogiendo los materiales de referencia
certificados que cubran el intervalo (IAEA, 1997). Para determinar la precision, primero
se calculd el promedio y desviacidn estandar; posteriormente se determind el

coeficiente de variacion (C.V.) de acuerdo con la siguiente formula:

C.V (%) = (desviacién estandar/promedio) * 100

La exactitud puede definirse como la cercania de un valor medido al valor verdadero
(UNEP, 1990); esta influenciada por errores sistematicos (sesgo), inherente al método
o causado por algun artificio de la determinacion y la variabilidad aleatoria (precision)
del método. La exactitud del método se mide a través del porcentaje de recuperacion
logrado para cada elemento y se calcula de acuerdo a:

Recuperacion (%) = Cmedido/ Ccertificado * 100

Los valores del coeficiente de variacion para las variables analizadas se muestran en la
Tabla 2.

Tabla 2. Precision de las variables analizadas

Andlisis Contenido (%) C. V. (%)
Carbono total 0.8+£0.01 15
Carbono orgéanico 0.1 +0.003 2.8
Carbono inorganico 0.2 £0.003 1.6
Granulometria
Arenas 34.3+£0.6 1.6
Limos 33.8+4.4 12.9
Arcillas 29+£04 1.5
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La exactitud de la técnica de andlisis de carbono se determiné utilizando el material de
referencia (MCR) EUROVECTOR E1135-A. La exactitud se calcul6 comparando la
concentracion obtenida en cada medicion con el valor mostrado en el certificado oficial
estandar (Tabla 3).

Tabla 3. Exactitud del andlisis de carbono en el MCR EUROVECTOR E1135-A.

Numero de replica Carbono (%)  Recuperacién (%)

1 3.2 92.3
2 3.2 92.3
3 3.2 92.1
4 3.5 100.4
5 3.5 100.6
6 3.5 100.5
7 35 100.4
8 3.2 91
Promedio 34 96.2
Desviacion estandar 0.2 4.6
CVv 4.8 4.8
MRC 3.5

La exactitud del analisis de los elementos mayoritarios y minoritarios se evalué
mediante el uso del MCR IAEA-356 (Compuestos Mayoritarios, Elementos Traza y
Metil Mercurio en Sedimentos Marinos Contaminados). La exactitud se calculé
comparando la concentracion obtenida en cada metal con la concentracion del

elemento mostrado en el certificado oficial estandar (Tabla 4).
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Tabla 4. Exactitud (%) del andlisis del material de referencia certificado IAEA-356. Las

concentraciones estan dadas en mg kg™, excepto para el Al, Ca, Fe y K (g kg™).

Elemento Concentracion Concentracion Recuperacion
certificada determinada (%)
Al 39 28.8 73.9
As 29.6 234 79.1
Ba 548 561.1 102.4
Br 76.1 76.2 100.2
Ca 88.7 108.6 122.4
Ce 415 36.4 87.7
Cr 69.8 38 54.4
Cu 365 337.1 92.3
Fe 24.1 26.8 111.1
K 12.6 13.7 108.5
La 19.3 20.3 105.1
Mn 312 314.1 100.7
Pb 347 288.7 83.2
Rb 71 72.5 102.1
Sr 170 176.1 103.6
Th 6.6 6.8 101.9
\Y 55.5 70 126.1
Zn 977 934.7 95.7
Zr 117 89.6 76.6

Por ultimo se evalud la exactitud de la determinacion de la actividad especifica del
radionucleido **°Po utilizando el MCR IAEA-300 (Radionucleidos en sedimentos del
mar Baltico). Al igual que con los MCR anteriores, la exactitud se calcul6 comparando
la concentracion obtenida en cada mediciébn con el valor mostrado en el certificado

oficial estandar (Tabla 5).
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Tabla 5. Concentracién y andlisis de la recuperacion de la actividad del ?*°Po con base

en el MCR IAEA-300*, Radionucleidos en sedimentos del mar Béltico.

Numero de Valor encontrado Recuperacién

réplica “%po (Bq kgt) (%)

1 334.1 92.8

2 302.2 83.9

3 297.6 82.7

4 319 88.6

5 285.1 79.2

6 302.5 84

7 289.1 80.3

8 298.3 82.9

9 288 80

10 323.7 89.9

11 280.7 78

12 301.6 83.8

13 298.7 83

14 332.6 92.4

15 314.3 87.3

16 292.2 81.2

17 314 87.2

18 309.1 85.9

19 277.4 77.1

20 3235 89.9

21 322.4 89.6

22 298.6 82.9

23 319.2 88.7

24 318.7 88.5

25 313.6 87.1

26 274.3 76.2

27 261 72.5
Promedio 303.4 84.3
Desviacion estandar 18.5 5.1
C.V 6.1 6.1

*Actividad “°Po de 340 Bq kg'™; intervalo de confianza al 95% de 273 — 361 Bq kg™

El valor promedio de #*°Po obtenido de la medicién del MCR IAEA-300 fue de 30318

Bq kg™, valor que se encuentra dentro del intervalo certificado de 273.6-361 Bq kg™.
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8.2. CARTAS DE CONTROL DE CALIDAD ANALITICA

Antes de wusar rutinariamente un meétodo de andlisis, éste debe evaluarse
rigurosamente para asegurar la calidad de los datos. Con tal fin, se construyeron una
serie de cartas de control de calidad analitica (CCCA), de acuerdo a los siguientes
pasos:

1. Seleccionar el MCR que sera regularmente analizado con las muestras.

2. Analizar el MCR al menos 6 veces para el elemento en cuestion. Estos andlisis no
deben de realizarse el mismo dia, sino distribuirlos sobre un periodo de tiempo para
cubrir el intervalo completo de errores aleatorios entre grupos de analisis y dentro de un
mismo grupo.

3. Calcular el promedio (x) y la desviacién estandar (o) de las determinaciones y situar
los siguientes valores en una carta de control:

(@) Promedio = x

(b) LSA (limite superior de precaucién) =x+2 o

(©) LSC (limite superior de control) =x+ 3 ¢

(d) LIP (limite inferior de precaucion) =x -2 o

(e) LIC (limite inferior de control) =x-3 0

Asumiendo que las determinaciones analiticas de los MCR siguen una distribucion
normal, el 95% (19 de cada 20) deberia caer en el area entre el LSP y el LIP.
Similarmente, el 99.7% de los resultados deberian caer en dentro del area entre el LSC
y el LIC. Cada vez que se concluya un grupo de analisis, los resultados obtenidos para
el MCR se localizan en la CCCA para verificar donde cae el dato en relacion con estos
limites (UNEP 1995, IAEA, 1997). En las Figuras 5y 6 se muestran las CCCA para la
determinacion de los elementos mayoritarios (Al, Ca, Fe, K), elementos minoritarios
(As, Ba, Br, Ce, Cr, Cu, La, Mn, Pb, Rb, Sr, Th, V, Zn, Zr), contenido de carbono y
actividad especifica de “°Pb en los materiales de referencia certificados. Todos los

andlisis estan dentro de los limites de control y por tanto son comparables.
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Figura 5. Gréficos de control para las determinaciones de elementos mayoritarios y
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de Control (---).
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Figura 5. Graficos de control para las determinaciones de elementos mayoritarios y

minoritarios en el MCR IAEA-356. Promedio (—), Limites de Precaucion (---) y Limites

de Control (---). (Continuacion)
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8.3. ANALSIS ESTADISTICO

8.3.1. Distribucion t de student

En la mayoria de las aplicaciones, en las que las medias de muestras se utilizan para
estimar las medias de poblacion, el valor de la desviacion estandar (o) no se conoce.
Podemos, sin embargo obtener una estimada de la desviacion estandar de muestra (s)
a partir de o de los datos de la muestra que nos da el valor de la media (u). Si la
muestra es de tamafio n, la estimada de s esta basada en (n — 1) grados de libertad.
Necesitamos una distribucidon que nos permita calcular los limites de confianza para u
conociendo s, pero no o. Este resultado es conocido como distribucién t de student
(Snedecor y Cochran, 1970).

8.3.2. Correlacion de Pearson

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) proporciona informacion acerca del grado
de asociacion lineal entre dos variables aleatorias que se distribuyen normalmente. El
andlisis de correlacién limita las asociaciones a un rango de -1 a +1, donde el valor r
indica la direccion e intensidad de la correlacion; el extremo positivo sefiala correlacién
perfecta, O advierte ausencia de correlacion, mientras que los valores negativos indican
un comportamiento inversamente proporcional entre las variables (Mackey y Gass,
2005; Dalgaard, 2008).

Este andlisis se realizo utilizando el programa estadistico XLSTAT 2009 para Windows.
Se incluyeron todas las variables disponibles: actividad de %°Pb, fracciones
geoquimicas, concentraciones de elementos mayoritarios (Al, Ca, Fe, K), elementos
minoritarios (As, Ba, Br, Ce, Cr, Cu, La, Mn, Pb, Rb, Sr, Th, V, Zn, Zr), tamafo de
grano, asi como las concentraciones de Coq Y Cinorg CON la finalidad de evaluar la
asociacion entre ellas. Una vez obtenidos los coeficientes de correlacion (r) se
determind su significacion estadistica, lo cual depende del nimero de muestras (n) y
del nivel de confianza, usualmente 95% (a = 0.05). El cuadrado del coeficiente de
correlaciéon es conocido como coeficiente de determinacién r?, el cual indica la fraccién

de la variacion total de Y con respecto a X (Kaplan y Saccuzzo, 2006).

8.3.3. Simulacion de Monte Carlo
Si el error de cada observacion es conocido, la precision y la confiabilidad de los

parametros puede ser estimada mediante la simulacibn de Monte Carlo, asumiendo
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gue cada observacion es aleatoria de acuerdo a su media y desviacion estandar. Con
el nuevo conjunto de datos se ajusta una nueva curva y las estimaciones de los
parametros es registrada. Las observaciones son entonces aleatorizadas y nuevos
valores de los parametros son obtenidos. Al final, se generan varios conjuntos de
parametros y se determinan su media y desviacion estandar (Landau y Binder, 2005).

Este método se realizé con el programa Microsoft Office Excel 2003.

8.3.4. Escalamiento multidimensional

El escalamiento multidimensional (MDS) es una técnica de clasificacion que emplea
proximidades entre cualquier tipo de objetos como entrada. La proximidad es un
namero que indica que tan similar o diferente es un objeto de otro. En el MDS cada
objeto o dato se representa por un punto en un espacio multidimensional. Dos objetos
similares son representados por dos puntos agrupados de manera conjunta, mientras
que objetos disimiles son representados por un par de puntos alejados (Kruskal y
Wish, 1978; Gad, 1999). Este analisis se realiz6 utilizando el programa estadistico
XLSTAT 2009 para Windows.
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9. RESULTADOS Y DISCUSION

9.1. CARACTERIZACION DEL SEDIMENTO

9.1.1. Granulometria

Los sedimentos del estuario del rio Coatzacoalcos son predominantemente limo-
arenosos, con contenidos de arcilla < 30 % (Figura 7; Anexo 1).
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Figura 7. Distribucion por tamafio de particula en las muestras de sedimento superficial

del estuario del rio Coatzacoalcos.

La textura de los sedimentos superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos es
altamente variable. De acuerdo con Folk (1974) el tamafo de las particulas en los
sedimentos depende del (1) tamafio de los materiales disponibles y (2) la cantidad de
energia que se suministra al sedimento; esta energia esta en funcién de la velocidad o
turbulencia del medio de transporte. El bajo contenido de arcillas en las muestras de
sedimento superficial podrian estar relacionado con la temporada de tormentas que
inicia en el mes de enero en el Golfo de México, la cual se caracteriza por fuertes
vientos y lluvias (Méndez, 1998). Asimismo Bahena-Manjarrez, et al. (2002) encontré
fluctuaciones temporales (estacionales y anuales) en la distribucion de tamafio de
grano en muestras de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos. Estas
mismas variaciones granulométricas sujetas las condiciones metereologicas, se han
reportado en otros estuarios del mundo como en la bahia de San Francisco en Estados

Unidos (Luoma y Phillips, 1988) y el estuario Severn en Gran Bretafia (French, 1993).
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9.1.2. Contenido de carbono orgéanico
Los sedimentos analizados presentan bajas concentraciones de Coq con valores que

oscilan entre 0.7 y 1.2 % (Figura 8; Anexo 3).
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*La barra de incertidumbre es mas pequefia que el simbolo de la figura.

Figura 8. Contenido de Cqgy (%) en las muestras de sedimento superficial del estuario

del rio Coatzacoalcos.

Los porcentajes de Cqg en las muestras de sedimento superficial son comparables a
los datos publicados por Bahena-Manjarrez et al. (2002) para el estuario del rio
Coatzacoalcos y a los valores encontrados en otros rios en México (Ruiz-Fernandez et
al., 2003; Rosales-Hoz et al., 2005; Wakida et al., 2008). El intervalo observado (de 0.7
a 1.2 %) concuerda con los valores publicados por algunos autores (Gordon et al.,
2001; Piotrowski, 2004; Hamilton et al., 2005; Gagneten et al., 2007; Chunye et al.,
2008) en rios de otras partes del mundo (Tabla 6). Los porcentajes mas altos de Cog
(1.14 y 1.27%) corresponden a las estaciones 2 y 3 localizadas en la interseccion del
rio Calzadas y San Francisco. El area comprendida por las dos estaciones se
caracteriza por la retraccion del rio, suceso que origina la reduccion su caudal y muy
posiblemente el aumento de la concentracién del material organico (Rosales-Hoz y

Carranza-Edwards, 1998; Martinez-Rivera et al., 2007 ).
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Tabla 6. Valores de carbono organico (Cog) en muestras de sedimento superficial en

rios de México y el mundo.

Sistema acuatico Ubicacién Corg (%) Referencia

Rios de México

Rio Tecate Tijuana 0.07-4.5 Wakida et al. (2008)

Rio Panuco Tampico 0.2-0.6 Rosales-Hoz et al. (2005)

Estuario del Rio Culiacan Culiacan 0.3-3 Ruiz-Fernandez et al. (2003)

Rio Coatzacoalcos Coatzacoalcos 06-14 Bahena-Manjarrez et al. (2002)
Rios del mundo

Rio Spierre Francia 24-4.7 Lesven et al. (2008)

Rio Segundo Songhua China 0.07-1.4 Chunye et al. (2008)

Rio Huelva Espafia 2.1-3.9 Cesar et al. (2007)

Rio Salado Argentina 0.7-2 Gagneten et al. (2007)

Rio Yenisei Rusia 1.3-2 Demina et al. (2006)

Rio Elbe Alemania 23-6 Van der Veen et al. (2006)

Rio Colorado USA 0.3-3.7 Hamilton et al. (2005)

Rio Roztoka Odrzafiska Polonia 0.2-93 Piotrowski, (2004)

Rio Atchafalaya USA 09-54 Gordon et al. (2001)

9.1.3. Contenido de carbono organico en las fracciones de tamafio de grano en
los sedimentos

Las muestras de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos muestran un
aumento en el contenido de Cqg con la disminucion en el tamafio de particula (Figura
9; Anexo 3). Varios autores (Schropp et al., 1990; Horowitz, 1991; Tam y Yao, 1999;
Caccia et al., 2003; Sutherland et al., 2004) han sefalado que la concentracion de
materia organica acudtica tiende a mostrar una fuerte correlacién positiva con la
disminucién del tamafio de grano y el aumento en el area superficial en los sedimentos.
Asimismo Furness y Rainbow (1990) atribuyen este comportamiento a los procesos de
adsorcion, co-precipitacion y formacion de complejos que ocurren sobre las capas
superficiales de las particulas arcillosas. Asi pues, se observo que las arcillas (< 2 um)
contienen los porcentajes maximos de Cog (2.39 a 4.31 %), mientras que los valores de
Corg €n limos y arenas son comparables, siendo de entre 0.66 a 1.13 % para limos (2 —
63 um) y de 0.11 a 0.90 % en las arenas (> 63 um). Los sedimentos que estan mas
alejados a la boca del rio, presentan las concentraciones mas bajas de Cqqy en los

sedimentos.

40



< —a— Arcil
S rcilla
N .

o —e— Limo
8 —m— Arena

Estacién

*La barra de incertidumbre es mas pequefia que el simbolo de la figura.

Figura 9. Contenido de Cquy en arcillas, limos y arenas del estuario del rio

Coatzacoalcos.

9.1.4. Contenido de carbono inorganico

Las concentraciones de carbono inorganico (Cinorg) €n las muestras de sedimento
superficial oscilan entre 0.09 y 0.45 %. Se observo un incremento en el porcentaje de
Cinorg de la estacion 1 a la 3, mientras que las estaciones 4 y 5 presentan contenidos de
Cinorg Similares (0.283 y 0.285 %, respectivamente) y la estacion 6 presenta 0.15 % de
Cinorg (Figura 10; Anexo 4). Estas concentraciones son bajas en comparacion con los
valores publicados por algunos autores (Kennicutt Il et al., 1987; Herr y Gray, 1997;
Gordon y Gofi, 2004; Alt-Epping et al., 2008) para otros rios del mundo (Tabla 7).
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La barra de incertidumbre es mas pequefia que el simbolo de la figura.

Figura 10. Contenido de Cinorg (%) en las muestras de sedimento superficial del

estuario del rio Coatzacoalcos.
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El bajo contenido de Cinorg €n las muestras de sedimento superficial pudiera estar
relacionado con las variaciones temporales de las caracteristicas fisicoquimicas en el
estuario del rio Coatzacoalcos, ya que Bahena-Manjarrez et al. (2002) encontraron que
durante la época de tormentas en el Golfo de México las concentraciones de CaO
(6xido de calcio) en sedimentos son bajas, fendmeno que se relaciona con el bajo

contenido de arcillas en sedimentos.

Tabla 7. Valores de CaCOj3; (%) en muestras de sedimento superficial en rios de México

y el mundo.
Sistema acuético Ubicacion CaCOs; (%) Referencia

Rios de México

Rio Panuco Tampico 59-21.3 Rosales-Hoz et al. (2005)

Estuario de Culiacan Culiacéan 0.1-31 Ruiz-Fernandez et al. (2003)

Rio Marabasco Colima 09-51 Willerer et al. (2003)
Rios del mundo

Rio Tagus Portugal 4-16 Alt-Epping et al. (2008)

Rio Yenshui Taiwan 05-9.2 Li-jyur et al. (2008)

Rio Mississippi USA 29-8 Gordon y Gofii, (2004)

Rio Seine Francia 0.1-74 Meybeck et al. (2004)

Rio Oka Espafia 0.1-29 Irabien y Velasco, (1999)

Rio Avoca Irlanda 6.9-10.2 Herr y Gray, (1997)

Delta del Rio Chiangjiang China 41-7.3 Kennicutt 1l et al. (1987)

9.1.5. Contenido de carbono inorganico en las fracciones de tamafio de grano en
los sedimentos

Los porcentajes mas altos de Cinorg CcOrresponden al tamarfio de particula de las arcillas
(< 2 pum), con valores que van desde 0.003 a 0.28 % (Anexo 4). Los valores en limos y
arenas son comparables excepto en la estacion 5 (Figura 11), donde el Cinorg €n arenas

es similar al encontrado en arcillas.
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Figura 11. Contenido de Cinorg €n arcillas, limos y arenas en sedimentos superficiales

del estuario del rio Coatzacoalcos.

9.1.6. Concentracion de elementos mayoritarios y minoritarios en los sedimentos
estudiados

En la Tabla 8 se muestran los valores generales de las concentraciones de elementos
mayoritarios y elementos traza para el conjunto de estaciones de muestreo, las cuales
en general presentan valores comparables, con algunas excepciones que se describen

a continuacion.

La estacién 2 presentd la concentracion mas alta de Mn (887 mg kg™) asi como el
valor minimo de K (16.7 g kg™). La estacién 3 presenté los valores maximos de La
(27.2 mg kg™) y de As (4.2 mg kg™), mientras que en la estacién 4 y 6 se encontraron
dos valores maximos de Al (de 74.7 y 77.5 g kg™, respectivamente). Las distribucién de
las concentraciones de Ba, Cr, Cu, Fe, Pb, V y Zr entre las estaciones fueron erraticas.
Por el contrario Ca, Ce y Zn se distribuyeron de forma homogénea. Por ultimo, se
observé que las concentraciones de Th aumentan gradualmente desde la estacién 1
(cercana a la boca) hasta la estacion 6, localizada sobre el cauce del rio
Coatzacoalcos, mientras que el Br presenta un comportamiento opuesto al de las

concentraciones de Th.
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Tabla 8. Intervalos de la concentracion de elementos mayoritarios y minoritarios en los

sedimentos superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos. Las concentraciones estan

dadas en mg kg™, excepto para el Al, Ca, Fe y K (g kg™).

9.2. ACTIVIDAD DE #°Pb EN SEDIMENTO TOTAL

Metal Minimo Maximo
Al 479+5 775+5
K 16.7+0.1 20+£0.1
Ca 49+26 9.7+2.6
Mn 376 £ 13 887 + 13
Fe 32.2+0.1 454 +0.1
\% 53+13 142 +13
Cr 26.3+6 97+6
Cu 16.7+4.6 25.1+4.6
Zn 70.7+6 945+6
As 1.3+29 7.2+29
Br 26+15 13.3+1.5
Rb 59.8+0.5 80.6 £ 0.5
Sr 115+1 142 +1
Zr 424 +5 6945
Ba 542 +12 620+ 12
La 179+3 27.2+3
Ce 42.8+8 53.6+8
Pb 7.7+26 15.1+2.6
Th 3.3+1.2 82+1.2

El rango de variacién de la actividad de **°Pb en las muestras de sedimento total es de

20.4 a 31.5 Bg kg™. La menor actividad se observo en las estaciones 1, 3y 5 (Figura

12), que son las que contienen los porcentajes mas altos de arenas, de 45 a 73.5 %

(Anexo 1).
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La barra de incertidumbre es mas pequefia que el simbolo de la figura.

Figura 12. Actividad de ?*°Pb (Bq kg™) en las muestras de sedimento total del estuario

del rio Coatzacoalcos.
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9.2.1. Actividad de #°Pb por tamafio de grano

Las concentraciones mas altas de ?!°Pb se encuentran en la fraccién arcillosa (58.7-
91.6 Bq kg™), mientras que la fraccién gruesa (> 63 um) presenta la actividad mas baja
(Tabla 9; Figura 13). He y Walling (1996) determinaron la actividad de **'Cs y ?*°Pb no
soportado en distintos tamafios de particula en muestras de suelos y sedimentos,
observando un aumento en la actividad de ambos radionucleidos con el incremento del
area superficial. Asimismo Jackson et al. (1978) comentan que en los procesos de
interaccién metal-ién, las arcillas se comportan como una plantilla para la adsorcién
selectiva e interaccion quimica de los iones en disolucion, formando entidades muy
estables con la materia organica. Por otro lado, Demina et. al. (2006) afirman que los
metales traza y de transicion (entre ellos el Pb en estado basal) generalmente se
encuentran empobrecidos en los sedimentos arenosos (>63 pum) debido a que el
cuarzo (SiO;) es un componente mayoritario en su estructura que actia como diluyente

de las concentraciones de metales en los sedimentos.

Tabla 9. Intervalo de la actividad especifica de °Pb (Bq kg™) en arcilla, limos y arenas.

Fraccion Intervalo
Arcilla 58.7-91.6
Limo 14.6-30.1
Arena 9.1-16.8

En general se observé que la actividad de “°Pb en la fraccion fina de los sedimentos
analizados (arcillas, < 2 pm) fue mayor en comparacion con la actividad del

radionucleido en las fracciones de limos y arenas.
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Figura 13. Actividad (Bq kg™) de ?*°Pb en las fracciones de arcillas, limos y arenas,

sedimentos del estuario del rio Coatzacoalcos.
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Para estimar que parte del !°Pb corresponde a cada fraccién de tamafio de grano,
determinamos su actividad total como la sumatoria que resulta al multiplicar la
concentracion del radionucleido en las arcillas, limos y arenas por el porcentaje de cada
una de estas fracciones con respecto a la muestra de sedimento total (Tabla 10). La
Tabla 11 compara la actividad de ?*°Pb determinada en las muestras de sedimento total
con la sumatoria de la actividad del radionucleido en fracciones de tamafo de grano
(Tabla 10).

Tabla 10. Actividad de **°Pb (Bq kg™) en las fracciones de tamafio de grano.

y Abundancia relativa Actividad ?°Pb Sumatoria Actividad
Estacion
Arcilla  Limo Arena Arcilla Limo Arena 210py,
1 13 11.7 75.3 77 30.1 9.06 20.3+2.1
2 30.5 43.9 25.1 79.9 18.9 13.8 36.2+1.7
3 55 36.6 57.8 67.8 14.6 10.6 15.2+15
4 325 39.2 27.9 91.6 23 16.8 435+1.9
5 18.4 36.2 45 58.9 19.8 12.7 23.7+1.7
6 28.7 36.9 33.9 74.6 24.4 14.07 352+2.1

Tabla 11. Comparacién entre las actividades de #°Pb (Bq kg®) en muestras de

sedimento total y la sumatoria de la actividad en las fracciones de tamafio de grano.

L Actividad de **°Pb sumatoria Actividad de *°Pb
Estacion i i
de fracciones sedimento total
1 20.3+2.1 20.4+£0.5
2 36.2+1.7 29.7+0.4
3 152+15 21.3+05
4 43.5+1.9 31.5+x04
5 23.7+1.7 23.3+05
6 35.2+21 28.6 +0.5

La prueba de distribucion t de student indic6 que existen no existe diferencia
significativa (p<0.05) entre los valores determinados para la actividad de “*°Pb en las
muestras de sedimentos total y la actividad que *°Pb que resulta de la sumatoria de

fracciones para la estacion 1, 4y 5.
9.3. ACTIVIDAD DE *°Ra

Las muestras de sedimento total no presentan diferencias significativas (p<0.05) de

acuerdo a la prueba de distribucién t de student para las actividades de ?*°Pb y *°Ra
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en la estacién 1, 3y 5. La mayor actividad de **°Ra se observé en la estaciéon 5y 6 (25
y 23.3 Bq kg* respectivamente), mientras que para el resto de las estaciones la
actividad varia entre15.9 y 17.1 Bq kg™ (Tabla 12).

Tabla 12. Comparacién entre la actividad especifica de *°Pb y **Ra (Bq kg™) en

muestra de sedimento total.

Estacién 2105 Desv,i acion 2264 Desvj acion
estandar estandar
1 20.4 0.5 17.1 0.4
2 29.8 0.4 16.4 0.6
3 21.4 0.5 16.8 0.4
4 31.5 0.4 15.9 0.6
5 23.3 0.5 25 0.5
6 28.7 0.5 23.3 0.6

9.4. EXTRACCION SECUENCIAL DE **°Pb

9.4.1. Método |

En la Tabla 13 y en la Figura 14 se presenta la actividad especifica del ?°Pb en las
cuatro fracciones geoquimicas del método I. Se observd que las concentraciones mas
altas de #°Pb en los sedimentos de la mayoria de las estaciones estudiadas (1 a 4) se
encuentran en la fraccion de silicatos, mientras que en las estaciones 5y 6 la fraccion
reactiva muestra un papel predominante en la retencién de “°Pb, en tanto que para el

resto de las fracciones la distribucion de ?*°Pb es menos ordenado.

La descripcion de Huerta-Diaz y Morse (1990) para estas fracciones indica que la
fraccion de silicatos corresponde a los minerales arcillosos; mientras que la fraccion
reactiva comprende a las formas cristalinas y amorfas de los Oxidos de fierro y
manganeso, carbonatos y aluminosilicatos. La diferencia encontrada en la fraccion que
retiene la concentracién mas elevada de ?!°Pb entre las estaciones:1 a 5 (silicatos), 5
(silicatos+reactiva) y 6 (reactiva) podria estar relacionada con el hecho de que los
aluminosilicatos se encuentran comprendidos en ambas fracciones; aunque pareciera
que los aluminosilicatos contenidos en la fraccion reactiva son mas labiles que los que
caracterizan a los minerales arcillosos descritos en la fraccion de silicatos (Huerta-Diaz,
comunicacién personal). El papel predominante de los minerales arcillosos en la
adsorcion de radionucleidos en los sedimentos ha sido previamente descrito por Hird et
al. (1995), quienes demostraron que el *’Cs es adsorbido en las superficies internas

de las particulas sedimentarias, principalmente de las arcillas minerales, comentando
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que la adsorcién del ?°Pb muy posiblemente podria darse en estas mismas capas
internas. Por otro lado, algunos autores (Horowitz, 1991; Tessier et al., 1979) han
establecido que los 6xidos de fierro y manganeso (contenidos en la fraccién reactiva)
son excelente secuestradores de los metales traza, encontrandose comunmente como
material cementante entre particulas o simplemente adherido a ellas, ya que estos
compuestos presentan una gran area envolvente en el orden de 200 a 300 m? g™.
Asimismo, Benoit y Hemond, (1990) encontraron que tanto el ?°Po como el #°Pb
pueden ser removilizados significativamente desde los sedimentos hacia la columna de
agua, cuando ésta se encuentra estratificada en condiciones anoxicas, liberacion que
parece estar vinculada con el ciclo de los metales de transicidén hierro y posiblemente

manganeso.
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Figura 14. Distribucién de ?*°Pb en sedimentos del estuario del rio Coatzacoalcos en
cuatro fracciones geoquimicas determinadas a través de la extraccion secuencial del

método .
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Tabla 13. Actividad del **°Pb (Bq kg™) en cuatro fracciones geoquimicas determinadas

a través del método de extraccion secuencial del método |.

estacion | Facsion TG0 Desviacon Coefcente Aturdarcis
Reactiva 2.94 0.27 7.8 18.4
1 Silicatos 7.18 0.7 9.9 45
Pirita 3.92 0.3 8.5 24.6
Remanente 1.92 0.06 3.2 12
Reactiva 5.27 0.72 13.7 26.7
2 Silicatos 6.19 1.56 25 31.4
Pirita 5.12 0.23 4.4 26
Remanente 3.15 0.21 6.8 16
Reactiva 2.47 0.2 8.3 13
3 Silicatos 8.92 0.37 4.1 47.2
Pirita 4.24 0.2 4.8 22.4
Remanente 3.29 0.27 8.2 17.4
Reactiva 7.37 1 13.8 28.3
4 Silicatos 10.69 0.16 15 41.1
Pirita 4.39 0.24 5.5 16.9
Remanente 3.55 0.34 9.5 13.6
Reactiva 6.6 0.27 4 38.1
5 Silicatos 6.63 0.01 0.1 38.3
Pirita 1.82 0.08 4 10.5
Remanente 2.28 0.15 6.4 13.1
Reactiva 9.88 0.55 5.6 41.1
6 Silicatos 7.56 0.02 0.3 31.5
Pirita 3.58 0.3 9 14.9
Remanente 3 0.14 4.6 12.5

Tabla 14. Orden de distribucion de ?°Pb en las fracciones geoquimicas de la

extraccion secuencial del método I.

Orden de distribucién Estaciones

de *°Pb 1 2 3 4 5 6
Primera Silicatos Silicatos Silicatos Silicatos Sil/Reac Reactiva
Segunda Pirita Pirita Pirita Reactiva Reactiva Silicatos
Tercera Reactiva Reactiva Remanente Pirita Remanente Pirita
Cuarta Remanente Remanente Reactiva Remanente Pirita Remanente

La fraccion pirita descrita en el método | corresponde al mineral pirita (FeS,) que es
caracteristico de zonas anoxicas (es decir, solo es estable en ausencia de oxigeno y en

presencia de sulfuros disueltos; Berner, 1970). Las concentraciones de sulfuros
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disueltos generalmente son un componente limitante en las aguas costeras en
comparacion con los sistemas salobres (Berner y Raiswell, 1984); bajo condiciones
reductoras y en presencia de suficiente materia organica y sulfato disuelto el (Fe +2)
puede precipitar como pirita con el H,S generado por la reduccién del sulfato producido
por la oxidacion de la materia organica (Berner, 1981). Huerta-Diaz et. al. (1993) afirma
gue la separacion quimica de la pirita y la materia organica es dificil debido a que los
reactivos que se utilizan normalmente para disolver a la pirita (H,O2, HNO3) también
oxidan a la materia organica. Ahora bien, vale la pena aclarar que los sedimentos
superficiales analizados en este trabajo fueron recolectados en zonas cuya profundidad
oscila entre 2.5 y 3 m, por lo que se esperaria que los sedimentos acumulados se
encuentren en condiciones dxicas. Asimismo no existen condiciones adecuadas para la
formacion de pirita, ya que las concentraciones de carbono orgénico en las muestras
de sedimento varian ente 0.7 a 1.2% con tasas de sedimentacion que van de 1 a 1.35
cm afio™? (Rosales-Hoz et al., 2003b; Bojorquez-Sanchez, 2009). Por lo tanto es muy
probable que la actividad de *'°Pb determinada en esta fraccién se encuentre asociada

a la materia organica y no al mineral pirita.

50



9.4.2. Método I
En la Tabla 15 se presenta la actividad especifica del ?*°Pb en las cinco fracciones

geoquimicas de la extraccion secuencial del método II.

Tabla 15. Actividad del ?*°Pb (Bq kg™) en cinco fracciones geoquimicas determinadas a

través de la extraccion secuencial del método Il.

Estacion Eraccion Actividad Desv/iacién Coefiqier_rge Abun_dancia
promedio estdndar de variacion relativa (%)

Intercambiable ND
Carbonatos ND

1 M. Organica ND
Oxidos de Fey Mn 0.19 0.018 9.1 2.1
Residual 9.09 0.07 0.8 97.9
Intercambiable ND
Carbonatos ND

2 M. Orgénica ND
Oxidos de Fey Mn 0.38 0.03 7.4 4.2
Residual 8.55 0.94 11 95.8
Intercambiable ND
Carbonatos ND

3 M. Orgénica ND
Oxidos de Fey Mn 0.45 0.02 3.8 3.7
Residual 11.65 0.95 8.2 96.3
Intercambiable ND
Carbonatos ND

4 M. Organica ND
Oxidos de Fey Mn 0.76 0.12 15.3 4.7
Residual 15.40 0.85 5.5 95.3
Intercambiable ND
Carbonatos ND

5 M. Organica ND
Oxidos de Fey Mn 0.61 0.04 6.2 7.7
Residual 7.27 0.35 4.8 92.3
Intercambiable ND
Carbonatos ND

6 M. Orgénica ND
Oxidos de Fey Mn 1.07 0.10 9.5 7.6
Residual 13.01 0.93 7.1 92.4

*ND = no detectable
Los valores en la regién del ruido de fondo del equipo van de 1.6 x 10° a 2.3 x 10? Bq kg™.
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En el fraccionamiento geoquimico del ?°Pb en las muestras de sedimento superficial
por el método Il no se detecto el radionucleido en las fases definidas operacionalmente
como intercambiable, carbonatos, sulfuros y materia organica, debido a que la actividad
del ?*°Pb se encontr6 por debajo del limite de deteccién de la técnica (1.6 x 10° a 2.3 x
10 Bq kg™?). Este resultado concuerda con lo observado por Bunzl et al. (1999) para el
fraccionamiento de *°Pb en muestras de suelo con distintos contenidos de materia
organica, donde la actividad del radionucleido en las fracciones mas labiles se
encontrd por debajo del limite de deteccion. Por el contrario, el porcentaje de la
actividad de ?*°Pb en la fraccién de 6xidos de Fe y Mn fue menor al 10 %. Debido a la
capacidad geoquimica de reaccion de los oxihidroxidos de Fe y Mn, se les considera
secuestradores eficientes de las concentraciones de metales traza en disolucion
(Tessier et al., 1996; Fuller y Harvey, 2000). Este comportamiento ha sido demostrado
en la literatura a través de diversos estudios experimentales y de modelacion (Jhonson,
1986; Trivedi y Axe, 2000; Dong et al., 2002). Algunos autores (Bird et al., 2003; Lacal
et al.,, 2003) han demostrado que en el fraccionamiento geoquimico del Pb en estado
basal los oxihidroxidos de Fe y Mn juegan un papel dominante. Sin embargo, en las
muestras de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos se observo una
asociacion relativamente baja del ?’°Pb (entre el 2.1 al 7.7 %) con esta fraccién. Esta
aparente discrepancia puede ser explicada en de acuerdo a lo siguiente: (1) los
estudios experimentales generalmente se realizan utilizando 6xidos sintéticos puros,
como la hematita y la goethita (Cowan et al., 1991; Tamura et al., 1996), mientras que
los O6xidos naturales contienen concentraciones variables de impurezas organicas e
inorganicas (Webster et al., 1998) que modifican sus propiedades de adsorcion; (2) la
extraccion con cloruro de hidroxilamina (NH,OH-HCI 0.04 M) utilizada en este trabajo,
generalmente ataca la fraccion mas labil de los 6xidos y oxihidroxidos de Fe y Mn
(Tessier et al., 1979), pero excluye a otras formas mas resistentes como al Fe unido a
los silicatos (Leventhal y Taylor, 1990). Por ultimo la fraccion residual muestra las
concentraciones mas altas de #°Pb en todas las estaciones (Figura 15), con valores
que van desde 92.3 a 97.9 %. De acuerdo con Jia et al. (2006) esta fraccion contiene
esencialmente minerales primarios y secundarios (silicatos detriticos, sulfuros
resistentes y pequefias cantidades de materia organica refractaria). Asimismo los
valores comparables de *°Pb y ?*°Ra (Tabla 12), sugieren que muy probablemente el
21%pp encontrado en los sedimentos superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos

corresponde principalmente a la fraccion de ?°Pb soportado, que procede del
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decaimiento in situ del ?*Ra. Traumannsheimer et al. (1998) investigaron el
fraccionamiento del ??°Ra en suelos no contaminados, observando que mas del 60%
de la actividad del radionucleido se encontraba en la fraccion residual.
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Figura 15. Actividad especifica de #°Pb en sedimentos del estuario del rio

Coatzacoalcos mediante la extraccion secuencial del método II.

9.5. RESULTADO DEL ANALISIS ESTADISTICO
9.5.1. Resultado del andlisis de correlacion de Pearson
En las muestras de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos (Tabla 16)

se encontraron las siguientes correlaciones significativas.

9.5.1.1 Actividad de **°Pb

El contenido de ?*°Pb en el sedimento presenté una correlacién positiva significativa
(P<0.05, r=0.82) con el contenido de arenas y con las concentraciones de Pb, V y Zn.
Estudios anteriores han demostrado que el °Pb asi como otros radionucleidos (**'Cs,
21%p0) pueden ser adsorbidos por las arenas, especialmente cuando es el tamafio de
grano dominante y sobre todo cuando las concentraciones de materia organica y
contenido de arcillas son bajas (He y Walling, 1996; Narayana et al., 2006) como en las
muestras de sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos que se
caracterizaron por un bajo contenido de arcillas (< 30 %) y un bajo contenido de Corg (<
1.5 %).

Ahora bien, la correlacién significativa entre el contenido de ?*°Pb y los metales, Pb

(r=0.90), V (r=0.82) y Zn (r=0.96) indica que muy posiblemente un alto porcentaje de
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las concentraciones de estos elementos se encuentre asociada al transporte
atmosférico (Anderson, 1973; Steinnes et al., 1992; Berg et al., 1994; Bollhofer y
Rosman, 2001). Asimismo el Pb en estado elemental se correlaciono significativamente
con Zn (r=0.95) y V (r=0.97); la fuerte relacion entre el Pb y Zn indica que sus ciclos se
encuentran fuertemente vinculados y proceden posiblemente procedentes de una
fuente en comun. Otros autores han descrito que ambos elementos son transportados
por via atmosférica (Vasconcelos et al., 1995; Ramessur, 2004). La correlacién V / Pb,
sugiere que ambos elementos provienen de fuentes comunes, ya que tanto el Pb como
el V son elementos utilizados durante procesos industriales, en agricultura o forman

parte de materiales de desecho (Stevenson, 2001).

9.5.1.2. Correlaciones entre la actividad de ?!°Pb en las fracciones del método |y
otras caracteristicas de los sedimentos estudiados

Fraccion Reactiva. Las concentraciones de **°Pb asociadas a esta fraccién estan
positivamente correlacionadas con las concentraciones de Pb, Zn y V, y
negativamente con el contenido de Cyyg4. Diversos autores (Elderfield y Hepworth, 1975;
Thomson et al., 1993; Wen y Allen, 1999; Li et al., 2001; entre otros) han sefialado que
uno de los mecanismos basicos que regula el comportamiento del Pb, Zny V en la
columna sedimentaria es la adsorcidén/desorcion y procesos de co-precipitacion durante
la formacion de los 6xidos de Fe y Mn. Ahora bien Forstner y Wittmann (1979) sugieren
que la co-precipitacion de los cationes metalicos durante la formacion de los minerales
carbonatados es un proceso alterno que favorece el aumento de las concentraciones
de los metales en los sedimentos. No obstante, Lorens (1981) y Morse (1986) afirman
que este proceso solo es significativo cuando el contenido de carbonatos es un
componente mayoritario dentro de la matriz sedimentaria, y siempre y cuando otros
substratos como los 6xidos de Fe y Mn no sean dominantes. Por otro lado, la fuerte
correlacion negativa (r=-0.92) entre la fraccion reactiva y el contenido de Cgyq
manifiesta la tendencia sefialada por algunos autores (Mann y Wetzel, 2000; Sirinawin
y Sompongchaiyakul, 2005) de que las fracciones predominantes que integran a los
sedimentos, fraccion organica y fraccion mineral, mantiene una relacidén inversamente

proporcional entre sus concentraciones.

. Fraccién Pirita. Como se mencioné en la seccién 9.3.1, las muestras de

sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos se recolectaron en condiciones
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éxicas, por lo que se considera que la actividad de ?:°Pb medida en la fraccién de Pirita
corresponde actividad de la materia organica. La fraccion Pirita presentd una
correlacion inversamente proporcional con el Ca (r=-0.84) y Cr (r=-0.87). La fuerte
correlacion negativa con Ca puede estar influenciada por la cercania de las estaciones
con el mar, mientras que en el caso del Cr esta relacion inversamente proporcional
puede ser indicativo del origen labil del material organico ya que el Cr es un metal que
se considera esencialmente de origen litogénico asociado en su mayoria a la fraccién
detritica (> 70 %) en los sedimentos (Chester, 2000). El resto de las fracciones que
integran este método no presentaron correlaciones significativas con ninguna de las

variables en este analisis.

9.5.1.3. Correlaciones entre la actividad de ?*°Pb en las fracciones del método Il y
otras caracteristicas de los sedimentos estudiados

Fraccion de Oxidos de Fe y Mn. Las concentraciones de ?*°Pb en la fraccién de
oxidos de Fe y Mn presentaron una correlacion directamente proporcional con las
concentraciones de Rb (r=0.87), Pb (r=0.84) y V (r=0.92). En particular se ha
observado que los 6xidos o hidroxidos de Fe adsorben al Rb y V (Ford et al., 1997,
Vertacnik et al., 1997). Algunos autores (Ramos et al. 1994; Jones y Turki, 1997; Dong
et al. 2000, 2001) sefialan que el Pb es mas susceptible a ser secuestrado por los
oxihidroxidos de Mn que por los oxihidroxidos de Fe. Asimismo el material particulado
en suspension (MPS) que es acarreado desde los continentes hacia los ecosistemas
costeros estuarinos a través de las escorrentias juega un papel importante en la
biodisponibilidad, transporte y destino final de los metales traza en las aguas naturales
(Muller y Sigg, 1990; Warren y Zimmerman, 1994). Diversos autores han sefalado que
el revestimiento que forman los oOxidos de Fe y Mn sobre el MPS es un factor
fundamental en los procesos de adsorcidn de iones metalicos, sobre todo en el caso
del Pb y el Zn (Muller y Sigg, 1990; Characklis y Wiesner, 1997; Dean et al., 2005). Las
fracciones restantes que constituyen al método Il de extraccibn secuencial no
presentaron correlacion con el contenido de métales en este analisis, ni con el resto de

las variables.
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9.5.1.4. Correlaciones entre las concentraciones de elementos mayoritarios y
minoritarios totales en los sedimentos estudiados

Se observo una fuerte correlacion positiva (r=0.94) entre las concentraciones de Bay el
contenido de arcillas; por el contrario se observO que el Ba se correlaciona
inversamente con las arenas (r=-0.89), lo que sugiere que el metal proviene de una
fuente detritica (Mohammadi et al., 2008). El Cu presentd una correlacion directamente
proporcional con el Al (r=0.82) e inversamente proporcional con la Cqyq (r=-0.83); la
fuerte correlacion con el aluminio indica que el Cu en nuestro caso es de procedencia
litogénica, (Ruiz-Fernandez et al., 2001; Shozugawa et al., 2008), mientras que su
relacion negativa con el Coq sefiala dilucion de las concentraciones de material

terrigeno (Korfali et al., 2006).

El analisis de correlacion sefialé una fuerte correspondencia entre las concentraciones
de Fe y Mn (r=0.83); Fe y Zn (r=0.86); Fe y Cu (0.89), asi como Fe y ?°Pb (r=0.89).
Estas correlaciones afirman la capacidad anteriormente sefialada de que los
compuestos de Mn y Fe (principalmente oxidos, hidréxidos, carbonatos y sulfuros) son
uno de los mecanismos geoquimicos fundamentales en el control de depédsito y
acumulacion de metales en los sedimentos marinos y fluviales (Salomons y Forstner,
1984; Loring, 1984).

Ahora bien, el Br se correlacion6 inversamente con el K (r=-0.88). Tanto el K como el
Br son elementos conservativos en las aguas de los ecosistemas estuarinos y marinos,
esto es, las relaciones entre sus concentraciones permanecen constantes en el agua
de mar; sin embargo en los estuarios con salinidad menor de 2 %o pueden encontrarse
condiciones atipicas que promueven variaciones significativas en este comportamiento
(Chester, 2000). La correlacion inversamente proporcional entre Br y K puede
interpretarse a través del proceso de formacion del mineral paligorskita. La paligorskita
es un filosilicato de magnesio y aluminio que se origina de la esmectita, con férmula
ideal (Mg,Al,Fe®")s[SigO020](OH)2(OH2),4.4H,0 (Long et al., 1997). Estudios previos han
relacionado el aumento de las concentraciones de K en sedimentos a la liberacion de
sus formas intercambiables a partir de filosilicatos (Hover et al., 2002); asimismo,
Koeberl y Sigurdsson (1992) determinaron que el Br es un componente principal de las
esmectitas. Por lo tanto, el proceso de diagénesis temprana (comun en los depdsitos

continentales), podria favorecer la transformacion de arcillas de esmectita a
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paligorskita, fomentando asi la relacion inversa entre las concentraciones de Br y K.
No se encontré referencia de estudios en la zona que indiquen la presencia de este

mineral pero seria interesante explorar esta hipotesis.

El contenido de Cr mostré una correlacion directamente proporcional con las
concentraciones de Ca (r=0.81) y Ce (r=0.81). En los ecosistemas naturales el cromo
existe en dos estados de oxidacién estables, Cr (+6) y Cr (+3). La alta correlacion
positiva entre las concentraciones de Ca y Cr podria derivarse de la capacidad que
tienen los minerales carbonatados como la calcita para adsorber e inmovilizar al Cr (Yu
et al., 2001; Garcia-Sanchez y Alvarez-Ayuso, 2002). Asimismo, Chester (2000) indica
que el Cr puede ser visto esencialmente como un metal litogénico, que al
correlacionarse significativamente con el Ce permite inferir acerca del origen de este
altimo. En el agua de los rios el Ce generalmente presenta un comportamiento
diferente a otros elementos de las denominadas “tierras raras”, debido a su oxidacion
de Ce (+3) a Ce (+4), donde forman especies relativamente insolubles como el 6xido
de cerio (CeO3;) (Murray et al., 1991). Las concentraciones de Ce se correlacionaron
directamente con las de La (r=0.88), lo cual puede indicar la presencia del mineral
monacita que es un constituyente traza de rocas igneas y metamorficas (Kohn y
Malloy, 2003). Estudios previos han demostrado que la monacita [(Ce, La, Th, Nd)PO4]
contiene varios elementos de las denominadas tierras raras, en tal concentracién que
pequefias cantidades de este mineral contribuye cuantitativamente a la concentracion

total de estos elementos en cualquier muestra de sedimento (Moalla, 1997).

Se observo una correlacion inversamente proporcional entre las concentraciones de Sr
y el contenido de Rb (r=-0.84) y As (r=-0.88); algunos autores (Dasch, 1969; Chen et
al., 1996) sefialan que el Sr es un elemento traza que presenta un comportamiento
similar al Ca en los procesos geoldgicos, reemplazando a los iones de calcio en los
enlaces minerales, mientras que Rb tiende a sustituir al K mostrando un
comportamiento inerte durante los procesos de intemperismo. La alta correlacion
negativa entre las concentraciones de Sr y Rb refleja las diferencias que existen entre
las tasas de intemperismo de los minerales que contienen Na/Ca y K, los cuales
conducen al fraccionamiento efectivo del Sr y Rb (Vertacnik et al., 1997). Asimismo
Zhao et al. (1989) afirman que tanto el Sr como el Ca son elementos que tipicamente

se encuentran en la estructura de los carbonatos biogénicos y que la correlacion
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inversa entre las concentraciones de As y el Sr no es inusual ya que generalmente el

As no se encuentra relacionado con ese tipo de minerales.

Por ultimo, el contenido de Th se correlacioné directamente con el Zr (r=0.81) y el Rb
(r=0.85). Montero et al. (1998) sugieren que la correlacion entre el Th y el Zr se debe
frecuentemente a la preferencia del Th a asociarse con el mineral circon (ZrSiOg).
Ahora bien, el Th en la columna de agua tiene una solubilidad extremadamente baja,
comportdndose como un elemento no conservativo durante los procesos de
intemperismo quimico, por lo que se considera al Th como un indicador eficiente de
procedencia terrigena (Sakaguchi et al., 2006). La correlacion directamente
proporcional entre las concentraciones de Th y el Rb, asi como las de este ultimo con
las de V (r=0.88), indica que una buena parte de las concentraciones de estos

elementos son el resultado del aporte continental.

9.5.1.5. Evaluacién de la correspondencia entre los métodos de fraccionamiento
geoquimico de la actividad de ?*°Pb en los sedimentos del rio Coatzacoalcos

Se observé que la fraccién de *°Pb en los sedimentos que corresponde a los
oxihidroxidos de Fe y Mn del método Il, presenta una correlacion directamente
proporcional con la fraccién reactiva (r=0.91) del método |I. Como se menciond
anteriormente, la fraccion reactiva contiene entre otras fases geoquimicas a las formas
amorfas y cristalinas de los 6xidos de fierro y manganeso. Por ultimo, la fraccion
residual del método Il, se correlaciond proporcionalmente con la fraccién de silicatos
(r=0.88) del método |. De acuerdo con Jia et al. (2006), la fraccién residual incluye
principalmente minerales primarios y secundarios (silicatos detriticos, sulfuros
resistentes y pequefas cantidades de materia organica refractaria), mientras que la
fraccion de silicatos contiene principalmente minerales arcillos. La existencia de una
fuerte correlacion positiva entre ambas fracciones, sugiere que existe concordancia
entre los componentes geoquimicos que integran los dos métodos de fraccionamiento

secuencial.
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Tabla 16. Coeficientes de correlacion de Pearson significativos (P<0.05) para las distintas fracciones geoquimicas y contenido de

elementos mayoritarios y minoritarios en las muestras de sedimento superficial de estuario del rio Coatzacoalcos.

#%pp  Frac. Ox. Fey Mn Frac. Residual Frac. Reactiva Frac. Silicatos Frac.Pirita Cg,q Arenas Limos Arcillas Al K Ca

“%pp 0.82
Distancia a la boca del rio 0.92

Frac. Ox. Fey Mn 0.91

Frac. Residual 0.88

Frac. Reactiva 0.91 -0.92

Frac. Silicatos 0.88

Frac.Pirita 0.84
Materia organica -0.92

Arenas 0.82 -0.87 -0.86

Limos -0.87

Arcillas -0.86

K

Ca -0.84

Vv 0.82 0.92 0.88

Cr -0.88 0.81
Fe 0.89

Cu -0.83 0.82

Zn 0.96 0.86

Br 0.88
Rb 0.87
Ba -0.89 0.94

Ce 0.96
Pb 0.90 0.84 0.82
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Tabla 16. Coeficientes de correlacion de Pearson significativos (P<0.05) para las distintas fracciones geoquimicas y contenido de

elementos mayoritarios y minoritarios en las muestras de sedimento superficial de estuario del rio Coatzacoalcos. (Continuacion)

Cr

Mn

Fe Cu Zn As Br Rb Sr

Zr

Ba La Ce Pb Th

ZlOPb

Distancia a la boca del rio
Frac. Ox. Fe y Mn
Frac. Reactiva
Frac.Pirita
Materia organica
Arenas

Arcillas

Al

K

Ca

\%

Mn

Fe

Cu

Zn

As

Br

Rb

Sr

Zr

La

Ce

Pb

Th

0.82

0.92
0.88

0.92

0.88

0.97

-0.88

0.81

0.83

0.89 0.96

0.87
0.86

-0.83

0.82
-0.88
0.92 0.88
0.83
0.89 0.86
0.89
0.86
-0.88

-0.84

-0.88 -0.84

0.95
0.85

0.81

0.90

0.87
0.84
0.82

-0.89
0.94

-0.96
0.97

0.95

0.85

0.81
0.88
0.88
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9.5.2. Interpretacion estadistica

Al realizar la caracterizacion de las muestras de sedimento (distribucién de tamafio de
grano, concentracion de carbono organico e inorganico, contenido de elementos
mayoritarios y minoritarios) y determinar la asociacion de ?*°Pb en los tres principales
rangos de tamafio de particula, y en las fracciones geoquimicas de los dos métodos de
extraccidn secuencial, se obtuvieron un gran numero de resultados, algunos de ellos
replicados. En el caso de los elementos mayoritarios y minoritarios analizados por XRF

se determino un valor Unico por cada elemento.

Miller y Miller (1988) afirman que el nimero de muestras necesarias para que una
poblacién tienda hacia una distribucidon normal respecto a la media (i) debe ser mayor
a5 (n>5), ya que la varianza dentro de una poblacion es inversamente proporcional al
incremento de n. Para incrementar “n” y poder realizar andlisis de varianza se utilizo la
simulacién de Monte Carlo, usando como base para el calculo la incertidumbre de
cada analisis. Con ello se calculd una serie valores de manera aleatoria para cada
pardmetro. Una vez obtenidos estos valores, se realiz6 la prueba paramétrica de Tukey
para determinar homocedasticidad en las varianzas entre las poblaciones (Sheskin,
2005). La prueba paramétrica de Tukey determiné que los datos presentaban una
distribucion normal. Se realizé la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis para el
andlisis de varianza, la cual evalla las diferencias entre tres 0 mas poblaciones
utilizando datos de mediciones independientes (Gravetter y Wallnau, 2006). Esto con el
objetivo de comprar el conjunto de variables entre estaciones y determinar, si existian
diferencias significativas que pudieran explicar por que las concentraciones de **°Pb
en las estaciones 1, 2, 3, 4y 5, determinadas en la extraccion secuencial del método |,
se asociaron preferentemente a la fraccion de silicatos, mientras que en la estacion 6
presentd la mayor contribucion relativa de ?°Pb o actividad en la fraccion reactiva; sin
embargo la prueba manifestd que todas las estaciones eran distintas. Con base en los
diagramas de caja (Anexo 6), se concluyé que las diferencias observadas en el andlisis
de ANOVA no son constantes, aunque las concentraciones de Cu, Zn y Pb entre las
muestras de los sedimentos de diferentes estaciones son comparables. Por lo tanto se

decidio realizar un andlisis de agrupacion MDS.
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9.5.3. Andlisis de escalamiento multidimensional

Para el analisis de escalamiento multidimensional (MDS) se utiliz6 como valores de
entrada la distribucion de tamafio de grano, el contenido de Coqg Y Cinorg, las
concentraciones de elementos mayoritarios y minoritarios y la actividad de #°Pb en las
muestras de sedimento total. En la Figura 16 se observa la agrupacién de la estaciones

de acuerdo con el analisis de MDS.
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Figura 16 Distribucion de las muestras de sedimento superficial del estuario del rio

Coatzacoalcos de acuerdo con el analisis de escalamiento multidimensional (MDS).

Las estaciones 1, 2 y 3 se agrupan en la primera mitad del cuadrante, mientras que las
estaciones 4, 5y 6 en la segunda mitad. De acuerdo con la distribucion MDS la
distancia entre los puntos corresponde a su similitud (Gad, 1999). Este comportamiento
es comparable con la distribucién de las concentraciones de Th, el cual es considerado
indicador de material terrigeno (Sakaguchi et al., 2006). El Th presenta un incremento
gradual (Anexo 5) en sus concentraciones, partiendo de la estaciéon 1 a la 6 (3.3-7.8 mg
kg™t). En base a esto, se puede estimar que las estaciones 1, 2 y 3 tienen una menor
influencia terrigena, mientras que en las estaciones 4, 5 y 6 el aporte terrigeno es

mayor.
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10. CONCLUSIONES

Los sedimentos superficiales del estuario del rio Coatzacoalcos son
predominantemente limo-arenosos, con contenidos de arcilla < 30 %. Se observé
una tendencia a la acumulacién del #°Pb con la disminucién del tamafio de
particula. La mayor actividad se presentd en la fraccion de las arcillas (>2 um), con
valores entre 91.63 y 58.97 Bq kg™, posteriormente en los limos (2 a 63 um), con
valores entre 30.16 y 14.66 Bq kg™ y finalmente en las arenas (< 63 um), con

valores entre 16.8 y 9.06 Bq kg™.

. Al realizar la sumatoria de la actividad de ?*°Pb que resulta de multiplicar la
concentracion del radionucleido en arcillas, limos y arenas, por el porcentaje que
representa cada una de estas fracciones en la muestra de sedimento superficial se
observé que los valores obtenidos en la estacién 1, 3 y 5 son comparables con las

concentraciones de ?*°Pb determinadas en las muestras de sedimento total.

. Se observo que en el método | las fracciones que presentaron la mayor actividad de
1% fueron silicatos y pirita en las estaciones 1 y 3 en las abundancias relativas
comparables de 45-47.2 y 22.4-24.6 %, respectivamente. En las estaciones 2,4y 5
las concentraciones més altas de “*°Pb se encontraron en las fracciones de silicatos
y reactiva con abundancias relativas entre 31.4-41.1 % para silicatos y 26.7-28.3 %
para reactiva. En la estacién 6 las fracciones reactiva y silicatos presentaron la
mayor actividad de este radionucleido con abundancias relativas de 41.1 y 31.5 %

respectivamente.

Utilizando el método Il de extraccién secuencial se determind que el *°Pb se
presentd en todas las estaciones mayoritariamente en la fraccion residual con
abundancias relativas que van de 92.3 a 97.9 %, mientras que la contribucion de la
actividad de este radionuclido en la fraccion de oxidos de Fe y Mn fue de 2.1 a 7.7
%.

De acuerdo con el andlisis de correlacion de Pearson se observd una relacion
directamente proporcional entre algunas de las fracciones geoquimicas de los

métodos de extraccién secuencial. La fraccidn de 6xidos de Fe y Mn del método I,
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6. Dado que es evidente que al realizar la separacion de la fraccion de arcilla de los
sedimentos se obtienen actividades mucho mayores que en las fracciones gruesas,
la separacion y analisis de la fraccion de arcillas de los sedimentos podria ser muy
Gtil para mejorar el anélisis de la actividad del ?°Pb con fines de fechado sobre todo

en areas en las cuales el flujo atmosférico caracteristico es pobre.
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12. ANEXOS

Anexo 1. Caracterizacion del sedimento (%) por tamafio de grano en las muestras de

sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos.

Estaciobn Arena Limo

Arcilla  Finos

1 75.3
25.1
57.8
27.9
45.0

o g A~ W N

33.9

11.7
43.9
36.6
39.2
36.2
36.9

13.0
30.5
5.5
32,5
18.4
28.7

24.7
74.4
42.1
71.8
54.6
65.7

Anexo 2. Contenido de C+ (%) para las muestras de sedimento total, asi como para las

fracciones de tamafio de grano, arcillas (< 2 um), limo (2-63 um) y arena (> 63 um).

Estacion Muestra Ct (%) DeS\{iacién Coefigier]t,e
estandar de variacion

Sedimento 0.81 0.01 1.5
1 Arcilla 4.46 0.01 0.2

Limo 1.22

Arena 0.12

Sedimento 1.33 0.01 0.4
5 Arcilla 3.65

Limo 0.71

Arena 0.66

Sedimento 1.72 0.05 3.1
3 Arcilla 4.34

Limo 0.79

Arena 0.99

Sedimento 1.18 0.01 0.5
4 Arcilla 2.53

Limo 0.65 0.004 0.6

Arena 0.75

Sedimento 1.22 0.02 1.3
5 Arcilla 2.39

Limo 0.81

Arena 0.79

Sedimento 1.25 0.01 0.6
6 Arcilla 3.11

Limo 0.79

Arena 0.74

82



Anexo 3. Contenido de Cqqg (%) para las muestras de sedimento total, asi como para

las fracciones de tamafo de grano, arcilla (< 2 um), limo (2-63 um) y arena (> 63 pum).

Estacion Muestra Corg (%) Desvllacmn Coeﬂqer)'ge
estandar de variacién
Sedimento 0.72 0.003 0.4
1 Arcilla 4.18
Limo 1.13
Arena 0.11 0.003 2.8
Sedimento 1.14
5 Arcilla 3.64
Limo 0.66
Arena 0.58
Sedimento 1.27
3 Arcilla 4.31
Limo 0.79
Arena 0.90
Sedimento 0.90
4 Arcilla 2.52
Limo 0.60 0.008 1.4
Arena 0.66
Sedimento 0.93
5 Arcilla 2.39
Limo 0.81
Arena 0.79
Sedimento 1.10
6 Arcilla 2.87
Limo 0.79
Arena 0.66

Anexo 4. Contenido de Cinorg (%) para las muestras de sedimento total, asi como para

las fracciones de tamafio de grano, arcilla (< 2 um), limo (2-63 um) y arena (> 63 um).

Estacién Muestra Cing (%) DeS\{|aC|on Coeflc_|er_1§e
estandar  de variacion
Sedimento 0.09
1 Arcilla 0.28
Limo 0.08
Arena 0.004
Sedimento 0.19
2 Arcilla 0.003
Limo 0.04
Arena 0.08
Sedimento 0.45
3 Arcilla 0.02
Limo 0.00
Arena 0.09
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Anexo 4. Contenido de Cinorg (%) para las muestras de sedimento total, asi como para

las fracciones de tamafio de grano, arcilla (< 2 pm), limo (2-63 pm) y arena (> 63 um).

(Continuacion)

Estacion Muestra Cing (%) Desvllacmn Coef|c_|er]tle
estandar  de variacion
Sedimento 0.28
4 Arcilla 0.01
Limo 0.05
Arena 0.09
Sedimento 0.28
5 Arcilla 0.16
Limo 0.02
Arena 0.34
Sedimento 0.15 0.003 0.016
6 Arcilla 0.23
Limo 0.00
Arena 0.08

Anexo 5. Concentraciones de elementos mayoritarios y minoritarios en las muestras de

sedimento superficial del estuario del rio Coatzacoalcos. Las concentraciones estan

dadas en mg kg™, excepto para el Al, K, Ca, Mny Fe (g kg™).

Estacion
Elemento 1 2 3 4 5 6
Al 62.9 55 50.5 74.7 47.9 77.5
As 1.3 4.2 7.2 3.4 5.9 6.2
Ba 620 542 594 546 585 609
Br 4.9 13.3 7.6 5.4 2.6 4.9
Ca 5.7 5.6 4.9 5.2 9.7 5.1
Ce 49.3 49.4 53.6 52.7 42.8 52.8
Cr 41 97 26.3
Cu 19.3 21.7 14.2 21.7 16.7 25.1
Fe 35.2 45.4 32.2 41.6 36.6 44.2
K 18.9 16.7 195 20 19.8 19.6
La 20.4 20.1 27.2 23.2 17.9 23.8
Mn 471 887 376 434 478 706
Pb 7.7 12.8 10.7 15.1 10.8 15.2
Rb 59.8 66.3 71.2 80.6 78.3 79.0
Sr 143 127 120 123 121 116
Th 3.3 4.1 4.8 57 8.2 7.8
\% 71 53 141 77 142
Zn 70.7 88.9 74.1 94.5 82.7 92.4
Zr 485 427 562 425 690 694

*(----), concentracién por debajo del limite de deteccion.
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Anexo 6. Diagramas de caja (Whisker) para las concentraciones de los elementos

mayoritarios y elementos traza en las muestras de sedimento del estuario del rio

Coatzacoalcos.
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Anexo 6. Diagramas de caja (Whisker) para las

mayoritarios y elementos traza en las muestras

Coatzacoalcos.
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Anexo 6. Diagramas de caja (Whisker) para las concentraciones de los elementos

mayoritarios y elementos traza en las muestras de sedimento del estuario del rio

Coatzacoalcos.
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Anexo 7. Actividad especifica de **°Pb (Bq kg™) en muestras de sedimento total.

Desviacion Coeficiente

.. 210 -1
Estacién Pb(Bakg™) “otandar de variacion

1 20.45 0.51 1.2
2 29.79 0.48 2.8
3 21.37 0.52 2.1
4 31.54 0.43 9.3
5 23.30 051 2.0
6 28.68 0.52 3.4
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Anexo 8. Actividad especifica de ?*°Pb (Bq kg™) en las fracciones de tamafio de grano,

arcilla (< 2 pm), limo (2-63 um) y arena (> 63 pum).

Estacion | Fraccion  2%Pb (Bq kg?) DeSviacion  Coeficiente
Arcilla 77.03 0.34 1.8
1 Limo 30.16 0.49 0.04
Arena 9.06 0.51 7.2
Arcilla 79.97 0.44 0.8
2 Limo 18.96 0.54 04
Arena 13.83 0.54 1.7
Arcilla 67.86 0.40 6.2
3 Limo 14.66 0.52 0.2
Arena 10.64 0.55 14.6
Arcilla 91.63 0.44 0.7
4 Limo 23.09 0.50 1.2
Arena 16.80 0.54 4.2
Arcilla 58.97 0.50 4.1
5 Limo 19.88 0.54 3.3
Arena 12.76 0.51 10.6
Arcilla 74.68 0.44 3.5
6 Limo 24.44 0.50 2.7
Arena 14.07 0.51 1.0
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