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RESUMEN

Se llevé a cabo la reconstruccion historica de los flujos de contaminantes
orgénicos persistentes (PAHs) y carbono organico mediante el método de fechado
con ?!°Pb en dos sitios en la plataforma continental del Pacifico mexicano (frente a
la desembocadura del rio Papagayo y rio Santiago).

En ambos sitios, los sedimentos fueron predominantemente finos
(arcillas+limos>80%). Las tasas de acumulacion y sedimentacién en el nucleo
sedimentario del rio Papagayo variaron entre 0.29+0.11 y 0.10+0.01 g cm?afio™; y
0.30+0.15 y 0.10+0.02 cm afio™, respectivamente; mientras que en el rio Santiago,
las tasas de acumulacién (0.19+0.02 g cm? afio™) y sedimentacion (0.34+0.04 cm
afio™) fueron constantes a lo largo del periodo estudiado.

En el rio Papagayo, el contenido de Cyqg vario de 0.98 a 1.77%; para el rio
Santiago se encontré entre 1.05 y 3.51%. Por otro lado, los valores de Cinorg
fluctuaron entre 5.75 y 16.54% en el rio Papagayo, y entre 3.35y 18.64% en el rio
Santiago. En cuanto a los inventarios de CouygY Cinorg, @mbos fueron mayores en el
rio Santiago (3 y 2 veces mayores respectivamente, rio Santiago: 0.28 g Corg cm?
y 1.55 g Cinorg CM?; rio Papagayo: 0.092 g Cog cm? y 0.94 g Cinorg cmM?). En
cuanto al flujo de Cqyg, en el nicleo rio Papagayo se encontraron valores de 1 a
3.3 mg cm™afio™; en tanto que en el rio Santiago el flujo de Coy varié entre 2.7 y
6.5 mg cm?afio™.

Los niveles de concentracion de metales pesados (ug g™) para el rio
Papagayo fueron: Cr 27.1-60.7; Cu 28.8-39.1; Pb 35.6-50.1 y Zn 140.8-161.9; y
para el rio Santiago: Cu 11.4-17-9; Pb 27.8-33.6 y Zn 99-111. Los factores de
enriquecimiento (FE) fluctuaron alrededor de 1 para todos los metales en los dos
sitios de estudio, es decir, no se encontr6 evidencia de contaminacién por metales
pesados.

Los intervalos de concentracion de ZPAHs (sumatoria de los 16 PAHs
prioritarios de la USEPA, 1993) para el rio Papagayo y rio Santiago fueron 258-
409 ng g* y 115-374 ng g*, respectivamente. En ambos sitios, los valores de
2PAHSs indican una contaminacion moderada. De acuerdo a la estimacion de las
proporciones moleculares Fa/An, Fl/Pir, BPM/APM, Per/ZPAHs, Per/ZP-PAHS,

XV
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An/178, FI/FI+Pir, BaA/228 y IP/IP+BghiP, el origen de los PAHs en el rio
Papagayo es predominantemente pirolitico (combustion de petréleo), mientras que
en el rio Santiago los sedimentos provienen de una mezcla entre origen pirolitico
(combustion de petréleo) y petrogénico.

Los flujos de ZPAHs muestran una tendencia al incremento a partir de 1959
(x7.4) en el rio Papagayo, asi como en el rio Santiago durante el periodo de 1968
(x4.8) a 1995 (+1.5), probablemente como reflejo del incremento en el consumo de
combustibles fosiles en México desde la década de los 60s (Catalan y Sanchez,
20009).

El Andlisis de Correlacion de Pearson y el Andlisis de Componentes
Principales mostraron que el tamafio de grano y aporte terrigeno determinaron la
distribucion de metales en el ndcleo del rio Papagayo. En tanto que los aportes
terrigeno y atmosférico, asi como el Cqqg juegan un papel importante en el
transporte y distribucién de metales, *°Pb y PAHSs en el ntcleo rio Santiago.
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ABSTRACT

The historic reconstruction of persistent organic pollutants fluxes (PAHS)
and organic carbon fluxes was carried out by using the ?*°Pb dating method, in two
sites in the Mexican Pacific coast (in front of the mouth of the Papagayo River and
Santiago River).

In both sites, the sediment was predominantly fine grained (silt+clay>80%).
The #°Pb-derived accumulation and sedimentation rates in the sedimentary core
of Papagayo River varied between 0.29+0.11 y 0.10+0.01 g cm?y™; and 0.30+0.15
and 0.10+0.02 cm y!, respectively; whereas for Santiago River, accumulation rate
(0.19+0.02 g cm?y™) and sedimentation rate (0.34+0.04 cm y™) were constant.

In Papagayo River, the Cqq varied from 0.98 to 1.77%, while in Santiago
River fluctuated from 1.05 to 3.51%. In the other hand, the values of inorganic
carbon (IC) varied from 5.75 to 16.54% in Papagayo River and between 3.35 and
18.64% in Santiago River. The inventories of Cqq and IC were higher in Santiago
River (3 and 2 times, respectively) than in Papagayo River (Santiago River: 0.28 g
Cog cm?and 1.55 g IC cm™®; Papagayo River: 0.092 g Cog cm?and 0.94 g IC cm’
%). Respecting to Corg flux, in Papagayo River the values varied from 1 to 3.3 mg
cm“afo™; whereas in Santiago River, the Corq flux varied between 2.7 and 6.5 mg
cm?y?t,

The intervals of concentrations of heavy metals (ug g*) for Papagayo River
were: Cr 27.1-60.7; Cu 28.8-39.1; Pb 35.6-50.1 y Zn 140.8-161.9, while for
Santiago River were: Cu 11.4-17-9; Pb 27.8-33.6 y Zn 99-111. The enrichment
factors (EF~1) indicated the lack of evidence of metal pollution in both sites.The
intervals of concentration of 2PAHs (sum of 16 EPA priority PAHs, USEPA, 1993)
for Papagayo River and Santiago River were 258-409 ng g* and 115-374 ng g™,
respectively. According to the molecular proportions Fa/An, FI/Pir, BPM/APM,
Per/ZPAHs, Per/ZP-PAHs, An/178, FI/FI+Pir, BaA/228 vy IP/IP+BghiP, the
predominant origin of PAHs in Papagayo River was pyrolytic (petroleum
combustion), while Santiago’s River sediments have a mixture of pyrolytic
(petroleum combustion) and petrogenic PAHS.
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Both in the Papagayo River and in the Santiago River, PAHs fluxes slightly
increase towards the surface layers, probably reflecting the increase in fossil fuels
consumption in Mexico since the 60s (Catalan y Sanchez, 2009).

Pearson’s Correlation Analysis and Principal Component Analysis showed
that the grain size and the terrigenous input determined the metals distribution in
Papagayo River. While terrigenous and atmospheric inputs and OC played an
important role in the transport and distributions of metals, ?°Pb and PAHSs in

Santiago River.
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1. INTRODUCCION

Las zonas costeras representan solamente el 20% (1,634,701 km) del &rea
terrestre total en el planeta (Burke et al., 2001); sin embargo, aproximadamente el
41% (2500 millones de habitantes) de la poblacién global (6200 millones de
habitantes) habita en estas zonas (Watkins et al., 2005). En algunas regiones del
mundo, esta tendencia demogréafica implica un gran impacto humano a los
ecosistemas costeros, debido a la necesidad de infraestructura e inversion
econdmica asociada. En México, esta tendencia no es observada debido a su baja
densidad de poblacién costera (1300 habitantes por km?) (Martinez et al., 2007).
Sahu et al. (2008), determinaron que alrededor del 80% de la contaminacién
marina proviene de actividades humanas realizadas en zonas terrestres.

Los contaminantes organicos persistentes (POPs por sus siglas en inglés),
como hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) y bifenilos policlorinados
(PCBs), son un grupo de compuestos organicos semivolatiles de especial
preocupacion debido a su toxicidad, persistencia, transporte atmosférico de largo
alcance, potencial de bioacumulacion y efectos adversos para la salud humana y
al ambiente (UNEP, 2001). Los POPs tienen una alta afinidad hacia el material
particulado, por tanto, uno de los principales destinos de contaminantes organicos
son los sedimentos (Oliver et al., 1989).

El analisis de componentes geoquimicos en los sedimentos puede ser
usado para estimar la extension e historia de la contaminacion en areas costeras
(Valette-Silver, 1993; Santschi, et al., 1999). Si la tasa de acumulacién
sedimentaria es confiable, estos registros pueden proveer datos especificos
acerca de las tasas de acumulacion del sedimento y de los flujos antropogénicos
de contaminantes (Bertine et al., 1978; Axelsson y El-Daoushy, 1989). La
obtencién de cronologias constantes en areas costeras puede ser complicada
debido al mezclado posdepositacional del sedimento provocado por mecanismos
fisicos, quimicos y/o bioldgicos (Santschi, et al., 2001). Ninguno de los
radionaclidos comiunmente utilizados puede proveer informacion que tome en
cuenta todas estas consideraciones, por esto es importante el uso de dos o mas
radiondclidos con diferente tiempo de vida media y diferente fuente de suministro,
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con lo cual es posible realizar una mejor caracterizacion del sistema (Ruiz-
Ferndndez et al., 2003) y wuna exitosa clasificacibn de procesos
posdepositacionales (Santschi et al., 1980).

En este estudio se presenta el andlisis de dos nucleos sedimentarios
provenientes de dos sitios con distinto grado de antropizacién en la costa del
Pacifico mexicano, a fin de evaluar las concentraciones y tendencias historicas de
la acumulacion de carbono orgénico y la concentracion de PAHs y PCBs. Esta
reconstruccién permite conocer la evolucion de los flujos antropogénicos de PAHs
y PCBs en ambos sitios, a lo largo de los ultimos 100 afios.

2. MARCO CONCEPTUAL

2.1. *Pb como marcador cronolégico

El #°Pb (t1,=22.3 afios) es un radiontclido natural subproducto de la
cadena de decaimiento del *®U. Es encontrado en los sedimentos (Figura 1)
debido a su formacién in situ (**°Pb soportado= *°Pbs,), y como resultado de la
precipitacién atmosférica (*°Pb en exceso o0 no soportado= ?°Pbgy).

El ?°Pb,, es producido mediante el decaimiento de ?*’Rn el cual emana del
suelo debido al decaimiento de ?°Ra y es suministrado a los sistemas acuaticos
mediante precipitacion atmosférica y a través de escurrimiento y erosion (Baxter et
al., 1981).

Rn-222 =% Pb.210 ——* PL-210

F
Pracipitacion atmosfénca de Pb-210 en EHEE‘SO\‘

Columna de agua

Figura 1. Ciclo de #°Pb
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Generalmente, el *°Pb provee un método confiable de fechado de los
sedimentos depositados en los dltimos 100-150 afios (Krishnaswami et al., 1971),
periodo de tiempo durante el cual han sido observados cambios ambientales
apreciables ocurridos debido a la industrializacion.

La geocronologia con ?!°Pb esta basada en el patrén de desintegracion
radiactiva de **°Pb, respecto a la profundidad de la columna sedimentaria. La ley
de decaimiento exponencial describe este comportamiento a través del tiempo
como sigue (Appleby, 1998):

ZlOPb(Z) — ZlOPb(O) e-)\t

Donde “°Pb(q es la actividad de **°Pb en la capa superficial del sedimento,
?%Pb, es la actividad a la profundidad z, y A es la constante de decaimiento
(0.03114 afio?). Esta ecuacién asume un suministro constante de “°Pb y
particulas al sedimento, asi como una migracién post-depositacional de #°Pb

insignificante dentro de la columna sedimentaria.

2.2.%Cs

El *¥'Cs (t,,=30.14 afios) es cominmente usado para corroborar el fechado
con ?!°Pb, dado que estos radiotrazadores proveen dos mediciones distintas de
los mismos procesos de enterramiento ocurridos en un nucleo sedimentario. El
radiontclido artificial **’Cs esté presente en el ambiente debido principalmente a la
precipitacion atmosférica radiactiva a consecuencia de las pruebas de armas
termonucleares. La precipitacion atmosférica de *’Cs comenzé a estar presente a
escala global a principios de los afios 1950s, alcanzando su punto maximo en el
afio de 1962-1964 y disminuyendo rapidamente después de la implementacién del
tratado internacional de prohibicion de pruebas de armas termonucleares (Delaune
et al., 1978). La historia de esta precipitacion atmosférica es frecuentemente
conservada en los registros sedimentarios, y donde éste es el caso, el valor
méaximo de la actividad de **'Cs en el registro sedimentario puede ser usado para
identificar la profundidad correspondiente al periodo maximo de actividad en las

pruebas nucleares (Walling y He, 1992). Algunas veces, particularmente en
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Europa y en la Unidn Soviética, se encuentra un registro sustancial de la
precipitacion atmosférica de *’Cs debido a la explosién del reactor nuclear en
Chernobyl en 1986, y donde esto ocurre, el registro sedimentario puede también
contener un segundo pico que puede ser usado para identificar la profundidad
correspondiente al afio 1986 (Sugai et al.,1994).

2.3. Carbono en ecosistemas acuaticos costeros

A nivel mundial se ha estudiado poco el ciclo del carbono en aguas
costeras. Aunque existe poca informacién, algunos datos generados por modelos
sugieren que las zonas costeras pueden captar entre 0.6 a 0.8 Gt C/afio (INE,
2007).

2.3.1. Carbono organico

Los mérgenes costeros juegan un papel importante en el ciclo de carbono
orgénico (Coyg), dado que el enterramiento del 80% del Cqq global ocurre en
sistemas marinos someros (Berner, 1989; Hedges y Keil, 1995; Tesi et al., 2007).
El carbono orgéanico ingresa a los sistemas acuaticos a través de dos rutas:
mediante produccién primaria (ruta autéctona) y debido a descargas directas
desde el continente, como las descargas de aguas residuales y la escorrentia (ruta
aléctona).

La importancia de la materia organica radica en que una vez que es
enterrada en los sedimentos, el oxigeno que deberia ser usado para producir CO;
durante la descomposicion bacteriana, permanece en la atmésfera. Asi, el
enterramiento del carbono resulta en una disminucion del consumo de O
atmosférico y consecuentemente disminuye la emisiébn de CO, a la atmdsfera
(Rapoport, 1997). Conocer la capacidad de preservacion de carbono organico en
los ecosistemas costeros del pais es prioritario, ya que esta informacion
contribuira al mejor entendimiento del ciclo global del carbono que esta
intimamente ligado al cambio climéatico.

Adicionalmente, la materia organica funciona como acarreador de
contaminantes al sedimento, debido a su capacidad de absorcion y adsorcién, por

lo tanto es utilizada como normalizador de las concentraciones de diversos


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

compuestos presentes en la columna sedimentaria (ej. POPs: Sweetman et al.,
2005; y metales: Chester, 2000).
2.3.1.1. Diagénesis de la materia organica

La diagénesis de la materia organica es el proceso mediante el cual la
materia organica en los sedimentos es alterada por procesos bioldgicos (ingestiéon
de sedimentos por gusanos), fisicos (desecacién compactiva de los fangos de
arcilla) y bioquimicos (descomposicién bacteriana) (Tissot y Welte, 1978; Hunt,
1979).

Durante la descomposicion bacteriana se produce una secuencia de
reacciones que involucra una serie sucesiva de oxidantes (o aceptores de
electrones) entre los cuales el O, es el oxidante primario. Sin embargo, cuando el
O, disuelto se ha consumido y el potencial redox ha disminuido lo suficiente para
favorecer al oxidante mas eficiente, la descomposicién de la materia organica
puede continuar por medio de fuentes de oxidantes secundarios (diagénesis
suboxica), que son utilizados en el orden siguiente (Chester, 2000):

NOs3 > MnO, > Fe,03 > (6 FeOOH) > SO,

La secuencia de reacciones se muestra en la Tabla 1.

La degradaciéon de materia organica sedimentaria es uno de los factores
responsables del establecimiento de una zona vertical de condiciones de
reduccion. La disminucién del potencial redox en los sedimentos con la
profundidad y la consecuente disolucion de los 6xidos de Fe y Mn que son
utilizados como oxidantes secundarios provocan el desplazamiento de las
especies reducidas de ambos metales hacia la superficie de la columna
sedimentaria, en la cual, si existen condiciones 6xicas, pueden volver a oxidarse y
precipitar como 6xidos de Fe y Mn (Tessier et al., 1996). Inmediatamente después
de su formaciéon los O6xidos de Fe y Mn son capaces de capturar metales de
transicion no detriticos tales como Pb, Cry Cu (en oxihidréxidos de Fe) y Zn, Cd y
Pb (en oxihidroxidos de Mn) (Santschi et al., 1990). La captura de metales, por
coprecipitacion y/o adsorcion sobre los 6xidos de Fe y Mn puede causar altas
concentraciones de metales removilizados en una zona Oxica bien definida

(Presley y Trefry, 1980). Las condiciones redox (definidas por el potencial redox
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Eh) de los sedimentos estan limitadas por la tasa de suministro de la materia
organica (produccion primaria u otras fuentes) y la velocidad a la que ésta se
acumula (tasa de acumulacién de materia organica) (Ruiz y Sanchez, 2009).

Tabla 1. Reacciones de la diagénesis

*Proceso Reaccion

1 (CH,0)106 (NH3)16 (H3POy) + 13802_> 106CO, + 16HNO3; + HzPO, +
H,O

2 (CH,0)106 (NH3)16 (H3PO4) + 236MnO,+ 472H —» 236Mn™* + 106CO,
+ 8N, + H3PO, + 366H,0

3a (CH,0)106 (NH3)16 (H3PO4) + 94.4HNO3; —» 106CO;, + 42.4N, + H3PO,
+ 177.2H,0

3b (CH,0)106 (NH3)16 (H3PO,) + 84.8HNO3; —»106CO;, + 55.2N, + 16NH;
+ H;PO, + 148.4H,0

4 (CHzo)loe (NHg)le (H3PO4) + 212Fe, 03 (O 424FeOOH) +848H+ —» 424
Fe? +106CO; + 16NH; + H3PO, + 530H,0 (o0 742H,0)

5 (CH,0)106 (NH3)16 (H3POy) + 538042' —»106CO, + 16NH; + 53S% +
H;PO, + 106H,0

6 (CH,0)106 (NH3)16 (H3PO4)—» 53CO, + 53CH,4 + 16NH; + H3PO,

* La reaccién 1 ocurre en ambientes 6xicos, las reacciones 2-4 en ambientes subdxicos y las reacciones 5-6
en ambientes andxicos. Si la nitrato-reduccién ocurre durante la reaccién 3a se podria esperar que la
reduccioén del nitrato y del MnO, ocurran simultdneamente. Alternativamente si la nitrato-reduccion ocurre
durante la reaccién 3b, entonces el MnO- es aparentemente reducido antes que el nitrato. Después que se ha
consumido todo el nitrato y MnO- labil, la oxidacion continia mediante la reduccion de 6xido de hierro
(reaccion 4) y la sulfato-reduccién (reaccion 5) (Froelich et al., 1979).

2.3.2. Carbono inorgéanico

El carbono inorganico (CaCOs) es un constituyente presente en los
sedimentos, su origen puede ser autigénico (formacién in situ, precipitacion directa
del agua de mar, procesos pedogénicos) y/o biogénico (organismos que secretan
CaCOs3 o que lo utilizan para formar sus caparazones, tales como: equinodermos,
moluscos, algas, foraminiferos, briozoarios y corales). El carbono inorganico es un
diluyente importante (algunas veces acarreador) de las concentraciones de

metales en el sedimento (Loring y Rantala, 1992).

2.4. Contaminantes organicos persistentes (POPSs)

El Instituto Nacional de Ecologia en México (INE) ha definido a los
contaminantes organicos persistentes (POPs por sus siglas en inglés) como una
subclase de PBTs (Sustancias Persistentes Téxicas y Bioacumulables), las cuales
poseen caracteristicas toxicas, son persistentes, bioacumulables y son propensas
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al transporte atmosférico de largo alcance (INE, 2008). Estos compuestos son
ubicuos en el ambiente, han sido detectados en é&reas tanto tropicales como
polares y en una amplia variedad de ambientes, como sedimento, suelo, agua,
aire, e incluso en organismos acuaticos y en seres humanos (lwata et al., 1993;
Kannan et al., 1997; Tanabe, 2000; Tanabe et al., 2000).

2.4.1. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs)

Los hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs) son compuestos
orgénicos que consisten en 2 0 mas anillos aromaticos fusionados (IARC, 1987);
son considerados como contaminantes organicos persistentes, se encuentran
ampliamente distribuidos en la naturaleza y se consideran toéxicos, carcinogénicos
y mutagénicos (Countway et al., 2003; Sharma et al., 2007). La Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, 1993) ha identificado 16
PAHs como contaminantes prioritarios: acenafteno, acenaftileno, antraceno,
benzo(a)antraceno, benzo(ghi)perileno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(k+j)fluoranteno, criseno, dibenzo(ah)antraceno, fluoranteno, fluoreno,
indeno(1, 2, 3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno y pireno.

Los PAHs pueden provenir tanto de fuentes antropogénicas como
naturales. Sus origenes se clasifican en pirogénico, petrogénico y diagenético
(Tolosa et al., 2004; Sanders et al., 2002). En la Tabla 2 se enlistan algunos de
los procesos que dan origen a los PAHS.


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Tabla 2. Origen de los PAHs

Origen Tipo de PAH Proceso Referencia
Altos porcentajes [ - Combustiéon incompleta de combustibles Benner et al.,
Pirogénico de PAHs con4 6 fosiles y otros materiales organicos (1990)
mas anillos - Emisiones vehiculares
aromaticos
- Licuefaccion y gasificacion de carbén Guo et al.,
< - Craqueo de petréleo (2006)
- Incineracién de desechos McCready et
- Produccién de coque, carb6n negro, al., (2000)
alquitran de hulla y asfalto
- Emisiones industriales y calefacciones Gobel et al.,
\ domésticas (2007)
Altos porcentajes - Liberacién de hidrocarburos a través de Benner et al.,
Petrogénico | de PAHscon36 filtraciones geoldgicas (1990)
menos anillos - Derrames de petréleo crudo y productos
aromaticos refinados
Diagenético { Perileno - Derivado de precursores bioldgicos Bouloubassi
incluyendo restos de plantas en condiciones y Saliot,
reducidas o anéxicas durante el proceso de (1993)

diagénesis

Varios estudios muestran que los escurrimientos urbanos son la mayor
fuente de hidrocarburos para los ambientes costeros (Raoux et al., 1999; Ngabe et
al., 2000). Debido a su naturaleza hidr6foba y a su baja solubilidad en agua, los
PAHSs son facilmente adsorbidos por las particulas y finalmente acumulados en los
sedimentos Este proceso de adsorcién-sedimentacién es continuo a través del
tiempo; por lo tanto los sedimentos pueden actuar como registros de entradas de
estos y otros contaminantes (Kannan, 2005).

2.4.2. Bifenilos policlorinados (PCBS)

Los bifenilos policlorinados (PCBs) son compuestos quimicos que
comprenden una molécula de bifenilo clorada de composicién quimica Ci2H10-Cl..
Tedricamente existen 209 congéneres de PCBs con diferentes grados de cloracion
gue van desde 21% hasta 68% (Piazza et al., 2009). Los PCBs fueron designados
como contaminantes organicos persistentes (POPs) en la Convencién de
Estocolmo el 22 de mayo de 2001 (Harrad et al., 1994; Ren et al., 2007). Los

PCBs son ubicuos en el ambiente debido a su transporte atmosférico de largo


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

alcance (Sahu et. al., 2008). Después del inicio de la manufacturacion comercial
de PCBs en 1929 (Jones y de Voogt, 1999), han sido usados extensamente como
fluidos dieléctricos, enfriadores (Yang et al., 2008), lubricantes en transformadores
eléctricos y electronicos, capacitores, fluidos de intercambio hidraulico y de calor
(Ross et a., 2004; Xing et al., 2009), ablandadores para pinturas y pegamentos,
agentes de laminacién en produccion de papel, retardantes de incendios, en tintas,
aceites, pinturas, papel de autocopia, plasticos, insecticidas, agentes de moldeado
en cemento y yeso (Piazza et al.,, 2009). Se han usado también en ceras
comerciales, fluidos de transformadores no inflamables y resinas (Sahu et. al.,
2008). Aunque la produccion y uso de PCBs fueron prohibidos en todo el mundo
desde principios de los aflos 70s, ha sido registrado que hasta el afio 2002 se
produjeron de manera ilegal mas de 1.3 millones de toneladas de PCBs (Breivik et
al., 2002). La contaminacion por PCBs ha sido identificada y registrada alrededor
de todo el mundo, incluso en zonas donde no han sido producidos ni utilizados,
como la Antartida y la zona Artica (Xing et al., 2009).

Los PCBs existen en la naturaleza en forma de gas y se unen a las
particulas, siendo la temperatura una variable importante que afecta esta particion
(Schwarzenbach et al., 2003). Estos compuestos entran en el ambiente acuético
por medio de una variedad de fuentes que incluyen depdsito directo desde la
atmésfera, escurrimiento desde el continente, y descargas residuales industriales
y municipales (Samara et al., 2006; Totten et al., 2006; Davis et al., 2007). Una
vez que son liberados en el ambiente acuatico, son facilmente adsorbidos en las
particulas y posteriormente se incorporan a los sedimentos debido a su baja
solubilidad en agua y a su naturaleza hidrofébica (Sahu et. al., 2008).

2.5. Susceptibilidad magnética (SM)

La susceptibilidad magnética del sedimento es un factor que representa la
capacidad que una muestra tiene de ser magnetizada por un campo magnético.
Esta es representada como la suma de las susceptibilidades magnéticas de

minerales ferrimagnéticos, ferromagnéticos, antiferrimagnéticos, paramagnéticos y
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diamagnéticos (Dearing, 1999). La clasificacién de los materiales respecto a su
capacidad para magnetizarse se presenta en la Tabla 3.

Los minerales ferromagnéticos (fuertemente magnetizables) incluyen
magnetita, hematita, 6xidos de hierro y titanio, pirrotita, maghemita, greigita y
goethita. Los minerales paramagnéticos y otras sustancias (moderadamente
magnetizables) incluyen una amplia coleccion de sustancias que contienen iones
Fe?, Fe** o Mn%". Estos pueden incluir minerales arcillosos (clorita, esmectita y
glauconita), carbonatos de hierro y manganeso (siderita, rodocrosita), silicatos
ferromagnesianos (olivino, anfiboles, piroxenos, etc.), asi como una variedad de
mineraloides oxihidréxido-férricos (Oldfield et al., 1978; Thompson et al., 1980;
Snowball y Thompson, 1990; Sandgren y Fredskild, 1991).

Tabla 3. Comportamiento magnético y susceptibilidad magnética.

Tipo de material Susceptibilidad

Ferromagnético Positiva fuerte. Ej. Fe, Ni, Cr

Ferrimagnético Positiva fuerte. Algunos 6xidos de Fe y sulfuros, Ej.
Magnetita, maghematita, pirrotita

Antiferromagnético Positiva moderada. Algunos 6xidos de Fe, Ej. hematita

Paramagnético Positiva débil. Muchos minerales que contienen Fe y sales.
Ej. Sulfato ferroso

Diamagnético Negativa débil. Ej. Agua, materia organica, plasticos,

cuarzos, carbonato de calcio, feldespatos

En sedimentos marinos las causas principales de las variaciones en la
susceptibilidad magnética son cambios en la cantidad y naturaleza del material
terrigeno que llega al sitio de depdsito y cambios en el tamafio de grano (Verosub
y Roberts, 1995).

2.6. Tamafio de grano

La habilidad que poseen los sedimentos de absorber y adsorber
contaminantes orgénicos e inorganicos depende en gran medida de la distribucién
del tamafio de grano (Horowitz, 1991). Generalmente, las concentraciones y
distribuciones de oligoelementos (Loring y Rantala, 1992), POPs (Karickhoff et al.,
1979) y materia organica (Dickens et al., 2006) se incrementan cuando disminuye

el tamafio de grano del material sedimentario.
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2.7. Metales de referencia

El contenido metalico encontrado en los sedimentos marinos puede reflejar
un grupo de diversos procesos naturales (desde erosién hasta diagénesis
temprana) e influencias antropogénicas (Turekian y Wedepohl, 1961; Bruland et
al.,, 1974; Word y Mearns, 1979; Stull et al., 1986) La acumulacion de
componentes metalicos tanto naturales como antropogénicos en los sedimentos
ocurre simultaneamente (Loring y Rantala, 1992), lo cual complica la evaluacién
de sedimentos potencialmente contaminados (Schiff y Weisberg, 1999). Las
técnicas de normalizacion se usan para reducir el efecto de las variaciones
mineraldgicas naturales de los metales y el cambio en el tamafio de grano, para
poder comparar entre sitios de estudio o niveles de profundidad en la columna
sedimentaria. Estas técnicas estan basadas en el hecho de que las proporciones
de un metal en relacion al elemento conservativo son relativamente constantes en
la corteza terrestre (Schropp et al., 1990).

El uso de elementos de referencia como trazadores conservativos de las
fases que contienen metales de origen natural en el sedimento requiere de varias
suposiciones (Luoma, 1990): (a) el elemento de referencia debe covariar en
proporcién a las concentraciones naturales del metal de interés; (b) ser sensitivo al
suministro de fuentes antropogénicas; (c) ser estable y no estar sujeto a
influencias ambientales como oxidacién/reduccion, adsorcion/desorcion, y otros
procesos diagenéticos que puedan alterar su concentracion en el sedimento.
Algunos elementos conservativos previamente utilizados incluyen: Cr (McMurtry et
al., 1995); Li (Loring, 1990); Sc (Lee et al., 1994); Fe (Morse et al., 1993; Herut et
al., 1993; Daskalakis y O'Conner, 1995; Tam y Yao, 1998), Al (Bertine y Goldberg,
1977; Martin y Meybeck, 1979; Trefry et al., 1985; Windom et al., 1989; Schropp y
et al., 1990), Mn (Loska et al., 1997); y Ti (Horowitz et al., 1988).

En el presente trabajo de tesis fueron considerados como elementos
normalizadores, el Al, Fe, Mn y Ti a fin de determinar la potencial contaminacién
por metales pesados (Cr, Cu, Pb y Zn) en los dos sitios de estudio.

11


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

3. ANTECEDENTES

3.1. Antecedentes nacionales
3.1.1. Carbono organico

Vazquez-Botello et al. (1980) determinaron la concentracion del is6topo
estable de carbono orgénico (3*3C) sedimentario en 7 lagunas costeras en el Golfo
de México, México. Para la mayoria de las lagunas los valores de &C se
encontraron en un intervalo de 20.1-23.9 %.. Sin embargo, an6malamente en 2 de
las lagunas estudiadas fueron determinados valores més bajos, -26.8 a 29.3 %,
gue fueron atribuidos a la presencia de carbono organico proveniente de fuentes
antropogénicas.

Paez-Osuna et al. (1998) estimaron la proporcion TCH/TOC (expresada
como el porcentaje de carbono organico) para indicar la cantidad de materia
orgénica derivada de la agricultura y la industria de cafia de azucar en sedimentos
del sistema lagunar Altata-Ensenada del Pabellobn. Reportaron valores de
TCH/TOC entre 7.7 y 26.5% para las regiones mas cercanas al mar, y de 20.7 a
43.2% en regiones de aguas interiores (canales y lagunas pequefas). El estudio
mostré que valores altos de TCH/TOC indican la presencia de residuos derivados
de la agricultura y la industria de cafia de azlcar, asi como de descargas de aguas

residuales.

Ruiz-Fernandez et al. (2002) estudiaron los cambios de flujos de nutrientes
(C, Ny P) a través del tiempo en perfiles sedimentarios del estuario del rio
Culiacan. Las proporciones elementales de C:N:P mostraron que el incremento en
el flujo de nutrientes inici6 simultaneamente para C, N y P en 1948 con el
desmonte de terrenos para uso agricola. El aumento en el flujo de nutrientes se
dio de manera méas importante en la cuenca de drenaje asociada al rio Culiacan
alrededor de 1970s, a la par del rapido crecimiento de la poblacion en la ciudad de
Culiacan. La proporcién de C/N, 5C y 8"°N sugirieron que el enriquecimiento de
nutrientes en la zona es mayormente influenciado por los desechos urbanos que

transporta el rio Culiacan.
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Ruiz-Ferndndez et al. (2007) evaluaron las variaciones temporales de las
tasas de acumulacion sedimentaria y los flujos de C, N y P en 2 ndcleos
sedimentarios de la laguna Ohuira, en el golfo de California, México. Los autores
observaron que la acumulacion sedimentaria en el area cercana a los campos de
cultivo se ha incrementado ~5 veces con respecto a las condiciones pre-
antropogénicas en menos de 20 afios, y los flujos de C, N y P se incrementaron
casi 10, 10 y 13 veces, respectivamente. Estos incrementos estan relacionados
con el desmonte de las tierras, represamiento del rio Fuerte y practicas agricolas,
como la fertilizacién de los terrenos de cultivo. En el sitio mayormente influenciado
por condiciones marinas, no fueron observados cambios en la acumulacion
sedimentaria, aunque los flujos de C, N y P se duplicaron durante los ultimos 60

anos.

3.1.2. Contaminantes orgéanicos persistentes (POPs)

Gutiérrez-Galindo et al. (1996) determinaron las concentraciones de PAHs y
PCBs en sedimentos de la Bahia de San Quintin, Baja California, México, para
evaluar el nivel de contaminacion organica. Se encontraron bajas concentraciones
totales para ambos contaminantes organicos (<50 ng g* para los PAHs y <10 ng
g’ para los PCBs) y se concluy6 que estas concentraciones no son nocivas para
la biota.

Gutiérrez-Galindo et al. (1998) realizaron un estudio en sedimentos
procedentes de la region fronteriza del noroeste de México, a lo largo de la costa
sur de California, EUA y la bahia Todos los Santos, Baja California, México a fin
de describir el grado de contaminacion por PCBs. El intervalo de *PCBs fue de
0.6-36 ng g™, con un promedio de 5.6 ng g*. Las mas altas concentraciones
totales de PCBs (36.3 y 19.72 ng g™) fueron generalmente encontrados en sitios
lejanos a la costa, cercanos a la isobata de 60 m, cercanos a un emisor de aguas

residuales, y frente al estuario del rio Tijuana.
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Vazquez-Botello et al. (1998) estudiaron la distribucion de PAHs, TOC y la
proporcién de isétopos estables de carbono en 31 muestras de sedimentos
recolectadas en el puerto de Salina Cruz y las areas marinas adyacentes. Se
encontré que las concentraciones de PAHs (<10-3200 ng g) estan inversamente
relacionadas con la abundancia de arenas en el sedimento, y directamente
relacionadas con el contenido de TOC (0.20-3.7%). La proporcién de 8**C indicé
gue la contaminacion en el puerto y las éareas adyacentes es originada
principalmente por efluentes municipales, descargas desde la refineria local,
vertidos de buques, operaciones portuarias y transporte atmosférico.

Macias-Zamora et al. (2002) analizaron las concentraciones de los 16
hidrocarburos aromaticos prioritarios de la EPA, en 32 muestras de sedimentos
superficiales en la bahia de Todos Santos, Baja California, México. El intervalo de
concentracion total de PAHs se encontré entre 7.3 y 816 ng g, con un promedio
de 96 ng g*. Se concluy6 que el origen principal de estos contaminantes es una
combinacién de aire urbano e incineracién de madera con una ligera influencia de

contaminacion por petroleo.

Rojas-Avelizapa et al. (2003) analizaron la acumulaciéon de PCBs en suelos
contaminados. El intervalo de concentracion de PCBs fue de 47 x 10° a 11 x 10°
ng g, el 30% de las muestras excedié el |imite de 50 ppm (50 x 10° ng g™)
aceptado internacionalmente para definir desechos peligrosos.
Desafortunadamente, los autores no proveen la informacién acerca de la ubicacion

de los sitios contaminados.

Garcia-Ruelas et al. (2004) analizaron la concentracion de PAHs en 53
sitios de muestreo durante mayo de 1998, desde Guaymas, Sonora hasta
Cuyutlan, Colima en la costa del Pacifico mexicano. Los intervalos de
concentraciones totales de PAHs se encontraron para Sonora entre 0.2y 7.5ng g’
!- Sinaloa entre 0.01 y 55.3 ng g™*; Nayarit entre 0.5y 26.6 ng g*; Jalisco entre 1 y
38.7ng gty; Colima entre 1.9y 42.9 ng g™*. Se concluyé que el origen principal de
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los PAHs es pirolitico y que el promedio de las concentraciones de PAHs
encontrado (6.9 ng g') es suficientemente alto para causar efectos biologicos

adversos.

Piazza et al. (2008) midieron las concentraciones de PCBs y PAHs en 13
muestras de sedimentos superficiales en 5 regiones de México. Las
concentraciones de PCBs totales se encontraron en un intervalo de 3.18-621 ng
g*. Las concentraciones maximas se encontraron en el lago de Chalco, en el
area Metropolitana de la Ciudad de México y, esto fue relacionado con la
influencia del trafico y eliminacion de residuos urbanos. Los PAHs presentaron
concentraciones relativamente bajas (14.9-287 ng g*). Se encontré que el origen

de PAHSs es una mezcla entre origen petrogénico y pirolitico.

Piazza et al. (2009) estudiaron las tendencias histéricas de PCBs en un
nacleo sedimentario del lago Espejo de los Lirios, en la Ciudad de México. Se
utilizé una cronologia derivada de ?°Pb, para reconstruir los flujos histéricos de
PCBs en el sitio durante ~84 afos (1911-1995). Encontraron valores de
concentracién total de PCBs de 65 a 256 ng g*. El valor maximo en 1977, se
interpretd probablemente debido al incremento de emisiones relacionadas al inicio

de las actividades industriales a principios de los afios '70.

3.1.3. Reconstrucciones histéricas con #°Pb

Paez-Osuna y Mandelli (1985) aplicaron la técnica de ?!°Pb para estimar las
tasas de sedimentacién (tasa de sedimentaciéon promedio: 0.93 cm al) y
acumulacién (tasa de acumulacién promedio: 0.30 g cm? a') en un ntcleo
sedimentario recolectado en la laguna Mitla, al sur del Pacifico mexicano.
Reportaron un flujo superficial de materia organica de 262.2 g cm? a™*, comparable
a datos encontrados en 2 marismas en la costa este de EUA (Delaware y Long
Island). Por otro lado, interpretaron la presencia de fragmentos de conchas (de 6 a
11 cm de profundidad del nacleo), como evidencia del huracdn Tara en el afio
1961.
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Ruiz-Fernandez et al. (2002, 2003, 2004, 2005, 2007 y 2009) usaron el
método de fechado con #°Pb para estudiar cambios en tasas de acumulacion y
sedimentacién en nudcleos sedimentarios en diversos sistemas acuaticos de
México. Estudiaron variaciones temporales en los flujos de nutrientes en
sedimentos del rio Culiacan (Ruiz-Fernandez et al., 2002) y la laguna Ohuira, en el
Golfo de California, México (Ruiz-Ferndndez et al., 2007); analizaron la
variabilidad de flujo de metales pesados en nucleos sedimentarios del rio Culiacan
(Ruiz-Fernandez et al., 2003) y el Golfo de Tehuantepec en el Sur del Pacifico
mexicano (Ruiz-Fernandez et al., 2004); determinaron cambios en las tasas de
sedimentacion en el Golfo de Tehuantepec (Ruiz-Ferndndez et al., 2009) y en el
lago Espejo de los Lirios localizado en la Zona Metropolitana de la Ciudad de
México (ZMCM) (Ruiz-Fernandez et al., 2005).

3.1.4. Susceptibilidad magnética (SM)

Ruiz-Ferndndez et al. (2005) determinaron la susceptibilidad magnética
(SM), mineralogia y contenido de metales conservativos en una secuencia
sedimentaria del lago Espejo de los Lirios localizado en la Zona Metropolitana de
la Ciudad de México (ZMCM), a fin de identificar la procedencia de los sedimentos,
evidenciando que la deforestacion y erosiéon del suelo en la cuenca, representa
una de las consecuencias directas del crecimiento urbano de la ZMCM en los

ultimos 60 afos.

Michaud et al. (2006) determinaron la SM en 44 nucleos sedimentarios
provenientes del lago de Chapala, México. Encontraron un intervalo de SM de
400-2000x10° Sl y en algunas capas del sedimento hasta >4000 x10° SI. Analisis
con microscopio electronico mostraron que el principal mineral responsable por la
susceptibilidad magnética en la zona es titano-magnetita. Se concluydé que los
altos valores de SM se deben a cambios en la condiciones redox, lo que causa la
transformacion de oxihidroxidos de Fe (baja SM) en magnetita y/o sulfatos

magneéticos (alta SM).
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Carranza-Edwards et al. (2005) analizaron el contenido de SM junto con
otros parametros de caracterizacion sedimentaria (elementos mayoritarios, materia
organica, carbonatos), en 69 muestras de sedimentos recolectadas en el cafién
submarino Quetzala en la Plataforma Continental frente a las costas del estado de
Guerrero, México. Los resultados de SM mostraron una distribucién heterogénea,
con un valor maximo de 80 x10° SI, no se observé correlacién con Fe,Os, lo cual

sugiere ausencia de minerales magnéticos y/o paramagnéticos.

3.2. Antecedentes internacionales
3.2.1. Carbono organico

Zimmerman Yy Canuel (2000) examinaron indicadores organicos e
inorganicos en un nucleo de 3 m recolectado de la Bahia Chesapeake, EUA, para
determinar como han cambiado las fuentes de materia organica durante los
altimos 3 siglos debido a incrementos de la influencia antropogénica en la region.
El sedimento mostré que existe un marcado incremento en el porcentaje de
carbono organico de ~35% a 50% ocurrido entre 1934 y 1948. Esta transicion es
probablemente debida a un incremento de estado andéxico del fondo del agua que
es indicado por un cambio abrupto de la especiacion de azufre.

Ogrinc et al. (2005) determinaron la composicion isotopica elemental de C y
N en material organico de sedimentos superficiales y ndcleos sedimentarios
recolectados en el golfo de Trieste. Se estimé que la contribucion terrestre de
materia organica era de alrededor de 90% en la desembocadura boca del rio
Isonzo y descendia ~10% en el centro del golfo. En la parte sur del golfo, se
encontré un aporte fluvial de carbono organico mas pequefio (32-44%).

Hu et al. (2006) analizaron los contenidos de carbono organico y nitrégeno
total y las proporciones isotépicas de carbono (3'3C) y nitrégeno (3*°N) en 37
muestras de sedimentos superficiales del estuario del rio Pearl al sur del Mar

Meridional de China. Los valores de 613Corg (-24.8 %0 a -22.0 %o) indicaron que la
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materia organica sedimentaria es derivada tanto de fuentes marinas como
terrestres. Las composiciones de 3N se encontraron entre 3.9%o y 6.4%o. LoS
contenidos de Corg, 8Corg y 8™°N indicaron una depositacion mayor de materia
orgénica particulada terrestre y una mas baja productividad primaria debido al

aumento de turbidez en el rio Pearl.

3.2.2. Reconstrucciones histéricas con #°Pb de la acumulacién de
compuestos organicos persistentes

Mayashita et al. (2000) determinaron las concentraciones de PAHs y PCBs
en nucleos sedimentarios fechados, recolectados en la bahia de Tokio, Japon. La
tasa de sedimentacién encontrada fue 1 cm afio™, la tasa de acumulacién 0.5 g
cm? afio™. Los intervalos de las concentraciones de YPCBs y XPAHs fueron 2-
151 ng kg™ y 38-2010 ng kg™, respectivamente. Los autores concluyeron que las
concentraciones de ambos contaminantes se vieron incrementadas desde finales

de los ‘70 hasta inicios de los ‘80.

Santschi et al. (2001) realizaron la reconstruccion histérica con ?°Pb de la
contaminacién por PAHs, PCBs, DDTs y metales pesados en 3 nucleos
sedimentarios recolectados en el golfo de México en EUA. Se encontraron tasas
de sedimentacién de 0.38 a 1.1 cm afio™; tasas de acumulacién de 0.16 a 1.4 g
cm? afio’. En general, fueron encontradas bajas concentraciones para los
contaminantes organicos (EPAHs: 0.32-6.26 ug kg™*; PCBs 0.0068-0.028 ug kg’
1y, excepto para PAHSs en el sitio mas cercano a la costa.

Kannan et al. (2005) analizaron 11 nucleos sedimentarios de lagos en
Michigan, EUA, a fin de determinar tendencias espaciales y temporales en la
acumulacién y las fuentes de PAHs. Registraron tasas de acumulacion de 240-
3480 g cm™? afio™. Encontraron un intervalo muy grande en los valores de SPAHSs:
<50-16900 ng kg™. Las altas concentraciones totales de PAHSs fueron atribuidas a
la alta densidad de poblacién en la zona.
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Giuliani et al. (2008) evaluaron la historia de la contaminacion con
hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS), las fuentes y su potencial toxico en
nucleos sedimentarios recolectados en 9 lagunas centrales de Vietham, mediante
el método de fechado con ?°Pb. Las tasas de sedimentacién y acumulacion
variaron de 0.09-0.6 cm afio™ y 0.06-0.56 g cm™ a™, respectivamente. El intervalo
de concentraciones totales de PAHs se encontré entre 103 y 697 ng g™*. Se
concluyé que las concentraciones de 2PAHSs en las 9 lagunas estan por debajo del
nivel umbral de efectos nocivos para la biota (870 ng g™).

3.2.3. Susceptibilidad magnética (SM)

Rey et al. (2000) determinaron la SM en 200 muestras de sedimentos
superficiales de las Rias Baixas (Vigo y Pontevedra) en la costa de Espafia. Los
valores de SM variaron entre -1x10”7 y 10x10” unidades Sl. Los valores mas
elevados se encontraron en los sitios mas profundos y donde la fraccion fina del
sedimento es mayor. Los valores mas bajos de SM se situaron en la costa, en
zonas de menor profundidad con sedimento principalmente arenoso carbonatado

de origen biogénico.

Liu et al. (2010) determinaron la SM en 168 muestras de sedimentos
superficiales del Mar del Sur de China. Analizaron la muestra completa, la fraccién
finay la fraccion gruesa por separado. Los valores de SM encontrados variaron de
0.5x107 a 2.3x10° SI; 1.7x10® a 3.9x10° SI y entre -5.2x10" y 1.7x10° SI,
respectivamente. Se concluy6 que la SM medida tanto en la fraccion gruesa del
sedimento (>63 p) como en la muestra completa esta frecuentemente afectada por
contenido de cuarzo y carbonatos que funcionan como diluyentes de la SM, ya
gue son materiales diamagnéticos. Por lo tanto, la fraccion fina del sedimento (<63

M) es mas efectiva para determinar su origen y distribucion.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1- El Programa Mexicano del Carbono ha determinado la escasez de
informacion con relacion a los inventarios de carbono en sistemas acuaticos
costeros (Muhlia y Garcia-Oliva, 2008). El presente trabajo pretende contribuir a la
generacion de informacién sobre los inventarios de carbono en la plataforma
costera, influenciada por descargas fluviales.

2- Diversos trabajos han demostrado que el rio Santiago se encuentra
contaminado por los desechos industriales de diversas actividades realizadas a lo
largo de su cuenca; sin embargo, se desconoce la magnitud de la influencia que
esta contaminacion de origen terrestre puede tener sobre el medio marino. En
México, son escasos los trabajos de investigacion sobre la contaminacion de
compuestos organicos persistentes en el medio marino, asi que el presente
trabajo contribuye a enriquecer el conocimiento sobre este tema, en dos sitios

influenciados por las descargas de dos rios con grados distintos de antropizacion.
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5. OBJETIVOS
5.1 Objetivo general

Reconstruir la historia de la acumulacion de carbono organico y compuestos
organicos persistentes (PAHs y PCBs) en dos sitios de la plataforma continental
del Pacifico mexicano, influenciados por descargas fluviales con diferente grado

de antropizacion.

5.2 Objetivos especificos

- Determinar los cambios en las tasas de sedimentacién y acumulacién
sedimentaria, ocurridos durante los ultimos 100 afios, en dos ndcleos recolectados
en la zona costera del Pacifico Mexicano.

- Estimar los inventarios y cambios histéricos en los flujos de Cqq €n los
sitios de estudio durante los ultimos 100 afios.

- Determinar los cambios histéricos de las concentraciones y flujos de
compuestos organicos persistentes (PCB y PAH) en los nucleos sedimentarios
estudiados.

- Estimar las concentraciones de metales pesados (Cr, Cu, Pb y Zn) en las
muestras sedimentarias.

- Determinar la influencia que tienen las actividades econémicas principales

gue se desarrollan en la cuenca de drenaje, con los resultados obtenidos.
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6. METODOS

6.1 Muestreo

Los nucleos sedimentarios fueron recolectados del 21-29 de agosto de
2007 en el “crucero oceanografico Tehua V" a bordo del B/O El Puma frente a la
desembocadura de los rios Papagayo y Santiago. Para su recoleccién, se utilizé
un nucleador de gravedad tipo Reyneck (nucleador de caja). La ubicacién
geografica (Fig. 1) y la profundidad de muestreo de cada sitio se presentan en la
Tabla 4.

Tabla 4. Ubicacion geografica y profundidad de recoleccién de los nucleos

sedimentarios en los sistemas acuaticos de interés.

Sistema acuatico Latitud norte Longitud oeste Profundidad de
recoleccion (m)
Rio Papagayo 16°40.661 99°40.146 19.8
Rio Santiago 21°30.019 105°16.92 48.1

105°20° 105°15' 105°12'30"
L L L

21°34'

21°32'

°
Rio Santiago 17710

21°28'

17°00'

16°50'

16°40'

Rio Papagayo

Figura 2. Ubicacion geografica de los sitios de muestreo
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6.1.1. Area de estudio
6.1.1.1. Rio Papagayo

El rio Papagayo, tiene una longitud de 131 km, un escurrimiento medio
anual de 4,487.2 mmy un area de cuenca de 7,067 km?. Tiene como afluentes los
rios San Juan, Carrizal, Potreros, Petaquillas y Omitlan (SAGARPA, 2005) y
desemboca en el municipio de Acapulco de Juarez en el estado de Guerrero. El
clima en el municipio es predominantemente subhumedo calido con una
temperatura media anual de 28°C, la precipitacion pluvial varia entre 1,500 y 2,000
mm anuales. Acapulco de Juarez es uno de los destinos turisticos mas
importantes en la costa del Pacifico mexicano y ocupa el tercer sitio en atraccién
turistica a nivel nacional (Ortiz et al., 2005). Entre las principales actividades
industriales en el area destacan la generacion de energia eléctrica y la Industria
aceitera, aunque también se encentran establecidas otras industrias menores
como: embotelladoras de refrescos, pasteurizadoras, una fabrica de cemento, una
fabrica de jabon, entre otras (INAFED, 2005). La agricultura desarrollada en el
municipio, incluye el cultivo de tomate, jitomate, maiz, sandia, frijol, chile verde y
melon.
6.1.1.2. Rio Santiago

El rio Santiago forma parte del sistema Lerma-Chapala-Santiago, la cual
cubre un area total de 124,520 km?y constituye la cuenca hidroldgica mas grande
de México, desemboca en las costas de Nayarit, en el municipio de San Blas. El
rio Santiago tiene una longitud de 450 km, desde su fuente en el lago Chapala a
1521 m sobre el nivel del mar (Secretaria de Recursos Hidraulicos, 1965).

Desde el punto de vista geomorfolégico, la desembocadura del rio Santiago
es una amplia llanura pluvial (Galavis y Gutiérrez, 1989). Esta area es
caracterizada por un clima calido subhimedo, con lluvias en verano y un rango
térmico de 6.5 °C. La temperatura media anual en la region es de 26.6 °C, siendo
los meses mas frios enero y febrero (23 °C) y el mes mas calido junio (29.5°C). La
precipitacion anual es de 1267.4 mm, abril es el mes mas seco (3.8 mm), mientras
gue agosto es el mes mas humedo (371.6 mm) (Garcia, 1988).
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Las aguas superficiales y los acuiferos que subyacen en la cuenca son
utilizadas repetida e intensamente por un sistema agropecuario, agroindustrial e
industrial y una poblacion crecientemente asentada en zonas urbanas. Rodriguez-
Batista y Cota Yafez (2006) han declarado que la carencia de plantas de
tratamiento para aguas servidas y el inadecuado funcionamiento de los sistemas
productivos que existen en la zona estan provocando una creciente contaminacion
gue amenaza la integridad de los ecosistemas y la salud humana.

El rio Santiago, recibe aguas de los vertidos industriales y domésticos de
las zonas urbanizadas de la region de Guadalajara, en especial del municipio
ribereio ElI Salto (COMDA, 2009), donde se ubica el Parque Industrial
Guadalajara, en el cual desde 1967 se han instalado varias empresas relevantes:
Celulosa y Derivados (quimica y textil), Polisac (plasticos), Aceros Industrial (Metal
mecanica), Champifiones de Guadalajara (alimenticia), Industrias Petroguimicas
Mexicanas (Petroquimica), Euzkadi (Llantas), Maquiladora de Oleaginosas
(aceitera), IBM vy Hitachi (empresas electronicas) entre otras (Rodriguez-Batista y
Cota Yafez, 2006).

6.2. Andlisis de laboratorio
6.2.1. Andlisis de *°Pb

El ?°Pb total (**°Pb) fue determinado mediante espectrometria alfa a
través de su nieto, el ?’°Po, asumiendo que se encuentran en equilibrio secular. Se
pesaron 0.5 gramos de sedimento seco y pulverizado en un recipiente de teflén
con cerradura hermética y se le agregaron 0.050 g de **Pb como trazador de
eficiencia de recuperacion. Posteriormente, se sometio a digestion en una mezcla
de acidos (HNOgs, HCl y HF), en una proporcion 5:4:1 (Loring y Rantala, 1992),
sobre una plancha de calentamiento a 150 °C durante 12-15 horas.

Una vez digerida la muestra se dejé enfriar, se destapo el recipiente, se
enjuago la tapa con HCI concentrado y se unié al contenido inicial. Posteriormente,
el recipiente se volvid a colocar sobre la plancha de calentamiento, esta vez a 80
°C hasta la completa evaporacién del digerido. Se afiadi6 HCI concentrado y se

volvié a evaporar hasta sequedad; este proceso se repitié 3 veces, para asegurar
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que todo el HNO3; remanente en la muestra sea removido. Después se removié la
muestra con HCI 0.5 N enjuagando bien el contenedor y la solucion se colocé en
un tubo de centrifuga, aforando a 40 ml con HCI 0.5 N. Se centrifugd por 10
minutos, y el sobrenadante se colocé en un vaso de precipitado. Se afiadieron
nuevamente 10 ml de HCI 0.5 N al residuo en el tubo de centrifuga, se volvio a
centrifugar durante 10 minutos y el sobrenadamente se adicioné al obtenido
anteriormente, en el vaso de precipitado.

Se agreg0 acido ascorbico para reducir el Fe presente en la solucion (de
Fe™ a Fe*) que pudiera interferir con el depésito espontaneo de los is6topos de
polonio sobre la superficie pulida de un disco de plata. El disco de plata se coloco
al fondo del vaso de precipitado con la cara pulida hacia arriba, el vaso se dej6é en
agitacion constante durante 12 -15 horas en un agitador orbital, a temperatura
ambiente.

Cuando el disco estuvo seco, se introdujo al detector alfa (detector de
barrera con superficie de silicon EG&G Ortec TM modelo 574) para medir su
actividad, esperando a que transcurrieran 1000 conteos (< 5% error) para el ?*°Po
(trazador) y para **°Po (de la muestra).

6.2.2. Andlisis de tamafio de grano

El andlisis de distribucién de tamafio de grano se llevé a cabo de acuerdo al
método propuesto por Folk (1974). La muestra de sedimento se trata con peréxido
de hidrogeno para eliminar la materia organica, posteriormente se separa en
arenas y finos (limos y arcillas), pasando la muestra a través de un tamiz con
abertura de 63 micras. La fraccion gruesa (> 63 L) se sec0 hasta alcanzar un peso
constante para calcular el porcentaje correspondiente a la fraccién de arenas. La
fraccion fina se recuperé y resuspendié en agua destilada en una probeta de 1L,
en la que se afadieron 0.6 g de hexametafosfato de sodio (NaPOs)s como
dispersante, se agitd y se recolectaron dos muestras por pipeteo, la primera a 20
cm de la superficie una vez transcurridos 20 s desde la agitacidon (esto representa
el contenido de los limos y arcillas) y la segunda, a 5 cm de la superficie, 3 hry 42

min después de la agitacion, esta fraccion representa a las arcillas (<4 p). Ambas
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muestras recolectadas, se secaron hasta alcanzar peso constante. La fraccién de
limos (> 4 y < 63 Y) se determind por la diferencia entre la primera y segunda
alicuota. Los pesos de limos y arcillas, se utilizaron para calcular los porcentajes
de estas fracciones a partir del peso total de sedimento utilizado para realizar el

andlisis.

6.2.3. Andlisis de carbono orgéanico

La concentracién de carbono organico se determind de acuerdo al método
de oxidacion propuesto por Walkey-Black (1947) y modificado por Gaudette et al.,
(1974). La técnica consiste en tratar una porcion de la muestra con dicromato de
potasio en H,SO,, utilizando el calor exotérmico del &cido; posteriormente el
exceso de dicromato se titula con una solucién de sulfato de amonio ferroso.
6.2.3.1. Procedimiento analitico

Se pesaron 0.250 g de sedimento seco en matraces Erlenmeyer de 500 ml,
se afiadieron 10 ml exactos de K,Cr,O; 1IN y 20 ml de una solucion de 2.5 g de
AgoNO3; en H,SO, concentrado y se dejaron reposar durante 30 min sobre una
plancha de calentamiento a 140°C.

Una vez trascurridos los 30 min, las muestras se aforaron a 200 mL con
agua destilada, se afadieron 10 mL de H,PO4 al 85%, 0.200 g de NaF y 15 gotas
de difenilamina como indicador. Se titul6 el exceso de K,Cr,O7 con una solucién
de Fe(NH4)2(S04)2.6H,0 (sulfato ferroso amoniacal) 0.5 N. El equilibrio se alcanza
cuando la solucién vira de negro a verde brillante.

Se prepar6 una curva de calibracion usando dextrosa como estandar
(CeH12016), previamente secada en estufa a 100°C durante 24 h; 39.99% de
carbono, en la que se interpolaron los voliumenes de sulfato ferroso amoniacal
gastados en titular las muestras. El estandar inicial es una solucion de 2.5 g de
dextrosa (equivalente a 1 g de C) en 100 mL de agua destilada, que equivalen a
10 mg de C/ml y se usaron diluciones de 0 a 20 mg de carbono (es decir: 0, 0.25,
0.50, 1.0 y 2.0 mL de solucién de dextrosa).
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6.2.4. Andlisis de carbono inorganico

El carbono inorganico es determinado mediante titulacion invertida con
NaOH. El carbonato de calcio contenido en las muestras es sometido a un
proceso de disolucion con HCI. El remanente de HCI es determinado mediante
una titulacion con NaOH para determinar la cantidad consumida en la disolucién
del CaCOs, con lo cual es posible conocer la cantidad de este compuesto
contenida en la muestra de sedimento (Stuardo y Villaroel, 1976).
6.2.4.1 Procedimiento analitico

Se pesaron 0.250 g de sedimento seco y pulverizado, en tubos de
centrifuga de 50 ml y se afiadieron 10 mL de HCI. Los tubos se sometieron a
centrifugacion durante 10 min a 3000 rpm.

Después de la centrifugacion, se separ0 el sobrenadante en matraces
Erlenmeyer de 250 mL, se afiadieron 10 mL de agua destilada a los tubos y se
centrifugaron por 10 min nuevamente.

Se recolecté el segundo sobrenadante y se afiadieron 3 gotas de
fenolftaleina como indicador. Se titulo el exceso de HCI con una solucion de
NaOH 0.5 N hasta el punto de equilibrio, que se alcanza cuando la solucién vira de
incolora a rosa intenso.

Se prepar6 una curva de calibracion con CaCOs; incluyendo las siguientes
concentraciones 0, 0.01, 0.025, 0.050, 0.1, 0.2 y 0.4 g de carbonato de calcio, se
interpolaron los volumenes de NaOH consumidos en cada titulacion. Se realizé la
estandarizacién de la determinacion de carbonatos, usando CaCOj3; grado reactivo,
seco en la estufa y almacenado en desecador.

6.2.5. Is6topos estables de nitrégeno y carbono (5°N y 5*°C)

Para la determinacién del is6topo estable de carbono (5*3C), se pesaron
muestras de ~5 mg de sedimento seco y pulverizado en capsulas de plata; la
fraccion de carbonatos se removié tratando la muestra con HClI 1 M (agregado
gota a gota, hasta que la muestra dejoé de burbujear), seguido de secado a 60°C
hasta alcanzar peso constante. La acidificacibn es requerida por que los

carbonatos contienen menos 3'°C que la materia orgéanica (De Niro y Epstein,
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1978). Para la determinacion de 3N, se pesaron entre 15y 20 mg de sedimento
en capsulas de estafio. Las mediciones de ambos iso6topos estables se llevaron a
cabo mediante un analizador elemental (ThermoFisher Flash EA 1112) acoplado a
un espectrémetro de masas para relaciéon de isétopos estables (IRMS-Thermo
Electron Delta Plus XP). Los valores de 53C y 8"°N fueron obtenidos en partes por
mil (%0) relativos a los estdndares Vienna Pee Dee Belemnite (VPDB) y N

atmosférico, respectivamente, de acuerdo a la siguiente férmula:
5'%C 0 5'°N= [ (Rmuestra/Resténdar)*l]X 10°
Donde, R= *C/*2C o N/*N

6.2.6. Contaminantes organicos persistentes (POPSs)
6.2.6.1. Extraccion

Los contaminantes organicos persistentes son extraidos por medio de una
extraccion acelerada con solvente (Accelerate Solvent Extraction, DIONEX ASE
200) usando una mezcla de hexano:acetona (80:20 v/v).

2 g de sedimento seco y pulverizado son pesados directamente en celdas
de extraccion del equipo. Estas celdas se colocan en la parte superior de un
carrusel giratorio ubicado en la parte externa del equipo. En la parte inferior del
mismo carrusel, se colocan viales de vidrio (etiquetados cuidadosamente de la
misma manera que las celdas), estos recibirdn la solucién extraida al final del
proceso. Posteriormente, se programa el equipo para alcanzar las siguientes
condiciones: 113°C y 1500 psi. Se inicia la extraccion de los POPs, el proceso
dura aproximadamente 20 min por muestra.

Dado que en el procedimiento descrito se obtiene una mezcla de todos los
POPs presentes en la muestra, una vez realizada la extraccion, se llevo a cabo
una separacién (clean-up) con un método especifico para cada tipo de
contaminante (ver secciones 6.2.6.2.y 6.2.6.3.).
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6.2.6.2. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS)

Se agreg6 1.000 mL de estdndar perdeuterio-6 en cada vial de vidrio que
contenia a la muestra que fue extraida (ver seccion 6.2.6.1. Extraccién) y se
evapord por completo, el concentrado se redisolvié con 0.5 mL de ciclohexano y
se purific6 mediante una columna cromatrografica usando cartuchos de fase sélida
con 2 g de silica que fueron previamente eluidos con 25 mL de hexano. Se lavaron
los viales con 10 ml de hexano y el contenido se vertié a los cartuchos de silica
para filtrarlo, el filtrado se desechd y los viales se lavaron nuevamente con 20 mL
de ciclohexano:acetona (70:30 v/v), después se verti6 su contenido en los
cartuchos cromatograficos, se ejercié succién con bomba de vacio y se recuperé
el filtrado en un vial de vidrio limpio (clean-up), posteriormente, este segundo
filtrado se someti6 a evaporacion. Una vez que se obtuvo el concentrado se
redisolvié con 1 mL de ciclohexano:acetona (70:30 v/v), y se transfirio a un vial
mas pequefio (2 mL), el contenido se evapord durante 5 minutos, la operacién se
repitié 2 veces mas, la ultima vez se dejo evaporar por completo el contenido del
vial de 2 mL.

El extracto final se redisolvié con 400 pL de una solucion acenattileno dg y
criseno di,, y finalmente fue analizado por cromatografia de gases (TRACE GC,
ThermoElectron Corporation) con espectrometro de masas acoplado (Finnigan
Mass Spectrometer). Se inyect6 automaticamente 1 pL de la solucion y fue
analizada bajo los siguientes condiciones operativas: fuente idnica 280°C; entrada
250°C; 1.2 mL de He/min como gas acarreador. El espectrometro fue operado a
una intensidad eléctrica de 70 eV en un modo selectivo de monitoreo de iones.

6.2.6.3. Bifenilos policlorinados (PCBs)

Se agreg6 1.000 mL de solucién estandar PCB-105 en cada vial de vidrio
gue contenia a la muestra que fue extraida (ver seccion 6.2.6.1. Extraccion) y se
evapor6 por completo. ElI concentrado se redisolvio con 0.5 mL de
hexano:isooctano (1:1 v/v) y se purificO mediante una columna cromatrografica
usando cartuchos de fase sélida con 1 g de florisil que fueron previamente eluidos

con 10 mL de hexano, el filtrado se deseché. Se lavaron los viales con 20 mL de
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hexano:isooctano (1:1 v/v) y se vertié a los cartuchos cromatograficos, se ejercio
succion y se recuperd el filtrado en un vial de vidrio limpio (clean-up), que
posteriormente se someti6 a evaporacion. Una vez que se obtuvo este
concentrado se redisolvié con 1 mL de hexano:isooctano (1:1 v/v), y se transfirié a
un vial mas pequefio (2 mL) y se evapord durante 5 minutos; la operacién se
repitié 2 veces mas, la Ultima vez se dejé evaporar por completo.

La solucién final se redisolvié con 400 uL de la solucion estandar PCB-209
y finalmente fue analizado en cromatégrafo de gases (TRACE GC,
ThermoElectron Corporation) con espectrometro de masas acoplado (Finnigan
Mass Spectrometer). Se inyect6 automaticamente 1 pL de la solucion y fue
analizada a las mismas condiciones de andlisis de los hidrocarburos aromaticos

policiclicos (ver seccidn 6.2.6.2. Hidrocarburos arométicos policiclicos (PAHS)).

6.2.7. Metales

El analisis elemental de los metales seleccionados se llevo a cabo mediante
el sistema fluorescencia de rayos X (Spectro X lab 2000, Spectro Analytical
Instruments). 4 g prensados de sedimento pulverizado fueron colocados en una
celda de polietileno de baja densidad, en la cual el fondo previamente es envuelto
con una pelicula de membrana (Prolene™?). Se realizaron 3 mediciones con
diferentes objetivos de rayos X lo que permite la determinacion de
concentraciones elementales de los numeros atomicos entre 13 (Al) y 92 (V).

6.2.8. Susceptibilidad magnética (SM)

El analisis de susceptibilidad magnética se realiz6 en sedimento seco y
molido, utilizando un medidor de susceptibilidad magnética Bartington MS2
acoplado a un sensor de frecuencia simple MSG2. Un tubo de polimetileno (L= 33
mm; ® = 8 mm maximo) se llené con una pequefia porcion de la muestra (~1.5 g),
y posteriormente fue introducido al equipo que en 3 minutos realiz6 la medicién de
la susceptibilidad magnética. EI mismo procedimiento fue seguido para realizar la
medicién de blancos y material de referencia.
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6.2.9. Control de calidad
6.2.9.1. Precision y Exactitud

La precision es entendida como la “exactitud interna” que se obtiene a partir
de la repeticion de una serie de mediciones bajo las mismas condiciones. En
contraste, la exactitud usualmente se refiere a una “exactitud externa” establecida
por un estandar y obtenida bajo condiciones diferentes. Es definida como la
aproximacion a un valor determinado (Hofer et al., 2005).

En el presente estudio, la precisidon se obtuvo a partir de la determinacion
de una serie de réplicas del material de referencia certificado (MRC) o estandar
correspondiente a cada andlisis.

A partir de los valores obtenidos en las réplicas, se calcul6 el promedio (X) y
desviacion estandar (o). Posteriormente, se calculé: a) el coeficiente de variacidon
(CV) y b) el limite de deteccion (LD) de acuerdo a las siguientes férmulas:

a)

CV= (o /X)*100

b)
LD=0c*3

Por otro lado, la exactitud (eficiencia de recuperacion: ER) de cada técnica
de analisis se evalué mediante el uso de materiales de referencia, a partir de la
siguiente formula:

ER (%) = (Valor obtenido/Valor esperado) * 100

Los valores de coeficiente de variacion, limite de deteccién y eficiencia de

recuperacion para cada parametro analizado en los ndcleos sedimentarios rio

Papagayo y rio Santiago se enlistan en la Tabla 5.
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Tabla 5. Control de calidad

Parametro MRC *Limite de Coeficiente de Eficiencia de
deteccion variacion (%) recuperacion (%)

PAHs BCR 535 1 <10 94-107
PCBs BCR 536 1 <5 96-105
Corg Dextrosa 0.94 0.81 96
Cinorg CaCOg 1.36 0.43 105
SM G-039 1.38 0.91 99
Metales IAEA-356

Al 0.91 5 87

Cu 2.01 2 94

Fe 0.13 1 103

Mn 0.02 2 103

Pb 2.30 1 84

Ti 0.19 3 92

Zn 6.83 2 96

Cr IAEA-433 14.4 5 79
“%q IAEA-300 18 6 84

*El limite de deteccion estd expresado en ng g~ para PAHs y PCBs; en Bq kg™ para “°Pby **Cs;
en porcentaje para Al, Fe, Cgrg, Cinorg; €n SIx10°® para la susceptibilidad magnética; en partes por
mil para 5"°C y 8"°N; en mg g™ para Ti y Mn y; en ug g™ para Cr, Cu, Pby Zn.

7. PROCESAMIENTO DE DATOS

7.1. Profundidad y masa acumulada

La densidad in situ de sedimento contenido en las secciones superiores de
un nucleo sedimentario no es la misma que la de las secciones mas profundas del
mismo nucleo, debido a la presidén a que son sometidas estas ultimas por el peso
de las capas superiores (compresion). Por lo anterior, la densidad ser4a menor en
las secciones superficiales que en las secciones profundas. Asi, para poder
estudiar perfiles de compuestos contenidos en los sedimentos, es necesario
normalizar estos valores de manera que se puedan compensar los efectos de esa
compactacion, ya que, de otra manera, los cambios en la compactacién pueden
aparentar cambios en los parametros de interés que no son reales. Con este
propésito, se utiliza el calculo de la profundidad en masa (g cm™®), que se realiza
mediante la siguiente secuencia de ecuaciones (Sorgente et al., 1999):

- Densidad seca (D, g cm™):
D = (1'0)* psed
Donde:
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C= porosidad y psei=2.5 g cm™ (densidad del sedimento).

- Peso del sedimento (E, g cm™):
E=D"¢
Donde,
€= espesor de la capa de sedimento (cm).

- La profundidad de masa acumulada en g cm™ se calcula con la sumatoria

de la profundidad de masa de los estratos del nicleo sedimentario:
F = E1+Ex+...+E,.

- Por ltimo, el punto medio de masa acumulada (G=g/cm?), se calcula
como sigue:

Primera seccion del ndcleo sedimentario:

G=Ei/2
Segunda seccion del nlcleo sedimentario:
G = Ei+E/2
Secciones sucesivas del nacleo sedimentario:
G = (E1+Ep+...+En1)+ En/2.

A continuacion se presentan los resultados obtenidos de los calculos

porosidad, densidad seca y masa acumulada de los nucleos rio Papagayo y rio

Santiago (Tablas 6y 7).
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Tabla 6. Célculos de masa acumulada (g cm™) para el ndcleo rio Papagayo.

*Profundidad (cm)

Peso hiumedo (g)

Peso seco (g)

Porosidad (%)

Densidad (g cm™)

Masa acumulada (g cm™)

0.5
15
2.5
3.5
4.5
5.5
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5
115

12.5
13.5

83.43
69.82
63.95
57.65
85.35
69.79
69.22
74.32
67.03
83.80
81.02
64.76

66.44
38.04

49.68
42.46
39.69
36.16
54.21
42.95
42.51
46.50
42.12
53.74
53.00
43.12

44.37
25.36

0.63
0.62
0.60
0.60
0.59
0.61
0.61
0.60
0.60
0.58
0.57
0.56

0.55
0.56

0.93
0.96
0.99
1.01
1.03
0.98
0.97
1.00
1.01
1.04
1.08
1.11

1.11
1.11

0.46
1.41
2.38
3.38
4.39
5.39
6.37
7.35
8.36
9.39
10.44
11.54

12.65
13.76

* La profundidad representa el punto medio del intervalo de profundidad en cada capa del niicleo sedimentario (gj.: 0-1 cm, 1-2 cm,

2-3 cm, etcétera).
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Tabla 7. Célculos de masa acumulada (g cm™) para el nicleo rio Santiago.

*Profundidad (cm)

Peso hiumedo (g)

Peso seco (g)

Porosidad (%)

Densidad (g cm™)

Masa acumulada (g cm™)

0.5
15
2.5
3.5
4.5
5.5
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5
115
12.5
13.5
14.5
155
16.5
17.5
18.5
19.5
20.5
21.5

22.5
23.5

69.07
55.45
47.91
69.62
45.45
48.32
54.18
57.65
63.88
70.82
37.38
82.47
49.31
68.95
77.31
56.83
47.08
86.97
59.44
70.68
73.30
91.23

67.35
27.62

23.98
22.30
20.49
30.49
19.82
22.19
23.13
24.25
27.42
30.43
16.46
34.83
21.04
29.47
33.92
25.27
22.17
40.18
26.96
32.67
35.33
41.96

30.95
13.57

0.82
0.79
0.77
0.76
0.76
0.75
0.77
0.77
0.77
0.77
0.76
0.77
0.77
0.77
0.76
0.76
0.74
0.74
0.75
0.74
0.73
0.75

0.75
0.72

0.44
0.53
0.58
0.59
0.59
0.63
0.57
0.56
0.58
0.58
0.60
0.57
0.57
0.57
0.60
0.61
0.66
0.64
0.62
0.64
0.68
0.64

0.63
0.70

0.22
0.70
1.26
1.84
2.43
3.05
3.65
4.22
4.79
5.37
5.96
6.54
7.11
7.68
8.27
8.87
9.50
10.15
10.78
11.41
12.07
12.73

13.36
14.03

* La profundidad representa el punto medio del intervalo de profundidad en cada capa del niicleo sedimentario (gj.: 0-1 cm, 1-2 cm,

2-3 cm, etcétera).
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. Caracterizaciéon del sedimento
8.1.1. Tamaiio de grano

Los sedimentos del nacleo sedimentario del rio Papagayo (Fig. 4; Tabla 11)
son predominantemente finos (Arcillas+Limos= 89.1-95.3%). Tanto las arenas (4.7
y 10.9%) como los limos (35.9 y 53.1%) muestran un incremento desde 7 cm de
profundidad hasta la parte superficial del perfil. Por otro lado, las arcillas (34.9-
57.1%) muestran dos tendencias, aumentan desde el fondo hasta 7 cm vy
posteriormente disminuyen hacia la superficie del perfil. Estas tendencias podrian
indicar un cambio en el suministro de sedimento en este sitio.

Para el rio Santiago, la variabilidad en la distribucién de tamafio de grano es
escasa (Fig. 5; Tabla 12). Los sedimentos del ndcleo rio Santiago son
predominantemente finos (Arcillas+Limos= 94.6-99.6%). Las arenas (0.35-5.38%)
mostraron una tendencia erratica. Los limos (22.2 y 34.3%) y arcillas (62.9 y
74.6%) son practicamente constantes a lo largo del perfil.

8.1.2. Contenido de carbono organico (Corg)

En los margenes continentales marinos el enriquecimiento de materia
organica se debe principalmente a dos factores: 1) la produccion biolégica en el
agua sobreyacente es mas alta cerca de la costa debido al aumento de nutrientes
aportados por los rios o por los procesos de surgencia; y 2) existe menos
descomposicién de materia organica debido a las altas tasas de depdsito
sedimentario (Huerta-Diaz, 2007).

Debido a las reacciones de degradacién de la materia organica que ocurren
en el sedimento como resultado de las reacciones diagenéticas que suceden
después del enterramiento, se espera que los perfiles de Cqog muestren una
reduccion de las concentraciones con respecto a la profundidad, con tendencia de
tipo exponencial.

Para el rio Papagayo, la concentracion de Cqyq (Fig. 4; Tabla 11) varié de
0.98 a 1.77%, se observa una tendencia practicamente constante a lo largo de
todo el perfil, con maximos subsuperficiales a 11 y 14 cm de profundidad.
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Para el rio Santiago, el intervalo en las concentraciones de Co4 Se encontro
entre 1.05 y 3.51% (Fig. 5; Tabla 12). El Cyg disminuye a partir 7 cm hacia la
superficie, posteriormente muestra una tendencia constante hacia el fondo del
perfil con dos maximos subsuperficiales (5 y 23 cm).

Ninguno de los nucleos sedimentarios analizados mostro la tendencia de
decaimiento exponencial, lo cual puede deberse a variaciones en el suministro de
Cog proveniente de la productividad primaria. Por otro lado, las tendencias
observadas en estos perfiles pueden también ser resultado de un ciclo constante
de resuspension y sedimentacion provocada por corrientes de viento y marea
(Kjerfve, 1994).

8.1.3. Contenido de carbono inorganico (Cinorg)

En sistemas acuaticos costeros los procesos fisicos tales como la
fotosintesis, la respiracion, la evaporacion, la lluvia y el aporte de agua dulce a
través de los rios, afecta la produccién de carbonatos. A estos procesos se le
agregan la gravedad, el oleaje, las mareas, las corrientes y la bioperturbacion
(Armenta-lcedo, 2005).

En el caso del nucleo del rio Papagayo, el perfil de Cinorg (5.75-16.54%, Fig.
3; Tabla 11) muestra una tendencia constante con dos maximos subsuperficiales a
3y 13 cm de profundidad.

Para el rio Santiago, se encontraron valores de Ciyog €ntre 3.35 y 18.64%
(Fig. 4; Tabla 12). Se observan dos secciones diferentes en este perfil, de la parte
central hacia el fondo presenta una disminucion en las concentraciones de Cinorg,
por otro lado, una tendencia de incremento de carbonatos es observada desde la
superficie del perfil hasta la profundidad de 12 cm.

Con el objeto de comparar los valores de Cquqg Y Cinorg €ncontrados en los
dos sitios mexicanos estudiados, se realiz0 una recopilacion de datos de
concentracion de estas variables encontradas en diversos sistemas marinos

costeros en el mundo, que se presentan en las Tablas 8 y 9.
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El intervalo de los valores de concentracion de Coq encontrados en la
literatura para el mar costero oscilan entre 0.38 y 30.9%. Mientras que el intervalo
de los valores de concentracion de Cinorg €S de 2 a 90%.

La comparacion entre los valores de concentracion de Coqg Y Cinorg
encontrados en los sistemas costeros del mundo y los intervalos de valores de
concentracion de Corq Y Cinorg Obtenidos en los dos ndcleos analizados, mostro que
los sitios mexicanos estudiados se encuentran dentro del intervalo caracteristico

de valores de Coqg Y Cinorg €ncontrado en el mar costero.

Tabla 8. Corg (%) en sedimentos marinos costeros.

Sistema acuatico Ubicaciéon Corg (%) Referencia

Mar Wadden Alemania <1 Volkman et al., 2000
Desembocadura del rio Meuse Bélgica 4.4 Megens et al., 2001
Desembocadura del rio Rhine Alemania 3.1-5.9 Megens et al., 2001
Haringvliet Holanda 2.2-3.3 Megens et al., 2001
Noordwijk Holanda 2.7-30.9 Megens et al., 2001
Golfo de Trieste Italia 0.5-1.3 Ogrinca et al., 2005
Estero Mersey Inglaterra 1-30 Wilson et al., 2005
Desembocadura del rio Kaoping Taiwan 0.38-1.41 Kaoa et al., 2006
Desembocadura del rio Po Italia 0.44-1.24 Miserocchi et al., 2007
Desembocadura del rio Papagayo = México 0.98-1.77 Este estudio
Desembocadura del rio Santiago México 1.05-3.51 Este estudio

Tabla 9. Cinorg (%) en sedimentos marinos costeros.

Sistema acuatico Ubicaciéon Cinorg (%) Referencia

Norte de Queensland Australia 13 Brunskill et al., 2002
Bahia Baffin Canada 2-25 Andrews et al., 1998
Estrecho de Magallanes Chile 30-90 Marinonia et al., 2000
Sureste de Svalbard Noruega 2.4-76 Andruleit et al., 1996
Desembocadura del rio Ave-Douro  Portugal 10-50 Mil-Homensa et al., 2006
Desembocadura del rio Lis Portugal 4-6 Mil-Homensa et al., 2006
Desembocadura del rio Mira Portugal 35-48 Mil-Homensa et al., 2006
Golfo de Iskenderun Turquia >80 Ergin et al., 1996
Desembocadura del rio Papagayo  México 5.75-16.54 Este estudio
Desembocadura del rio Santiago México 3.35-18.64 Este estudio
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8.1.4. Inventarios de carbono organico (Corg) Y carbono inorganico (Cinorg)

El inventario de carbono (organico e inorganico) se calculé de la siguiente

manera:
=% (E*C)
Donde:

E, es el peso del sedimento en cada seccion del nucleo sedimentario
(g cm™, ver seccién 7.1. Profundidad y masa acumulada).

C, representa la concentraciéon de carbono (g g*) en cada seccién del
nacleo.

Los inventarios de Coq Y Cinorg Calculados por los sistemas acuaticos
estudiados se muestran en la Tabla 10.

Es muy dificii comparar los inventarios entre los distintos nucleos
sedimentarios ya que, para empezar, el largo de cada uno de ellos es distinto, las
caracteristicas de los sedimentos son diferentes y sus tasas de acumulacion (ver
seccion 8.4.4.3.) son distintas también. No obstante, con las limitaciones que lo
anterior impone, es posible observar que los inventarios de Coqg Y Cinorg SON
respectivamente 3 y 2 veces mayores para el nucleo del rio Santiago que para el

del rio Papagayo.

Tabla 10. Inventarios de Corg Y Cinorg€n g cm™

Sistema Profundidad méaxima del nicleo Inventario de Inventario de
acuatico sedimentario (cm) Corg (g cM?) Cinorg (@ €M)
Rio Papagayo 14 0.092 0.74
Rio Santiago 24 0.28 1.55

8.1.5. Proporcion carbono organico y nitrogeno (Corg/N)

Los sedimentos costeros reciben materia organica desde fuentes
autéctonas y fuentes aléctonas (Lamb, 2006). El analisis de la proporcion carbono
organico y nitrogeno total (Corg/N), permite determinar la procedencia de la materia
organica en los sedimentos (Meyers, 2003).

La presencia o ausencia de celulosa en las fuentes vegetativas de la
materia organica sedimentaria puede influir en la proporcion Cog/N (Meyers e
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Ishiwatari, 1993). La vegetacion terrestre normalmente tiene proporciones Coqrg/N
relativamente altas (Prahl et al.,, 1980), debido a que esta compuesta
predominantemente por lignina y celulosa, las cuales son pobres en contenido de
nitrégeno. El material proveniente de plantas vasculares Cs (gj. trigo, arroz, soya)
tiene valores Cq¢/N 212 (Tyson, 1995), en tanto que para plantas C4 (ej. pastos,
cafa de azucar, maiz) tipicamente la relacion Cqo/N se encuentra por arriba de 30
(Meyers, 1994). Los valores de Cq¢/N para plantas pueden ser altamente variables
en areas pequefas debido a las grandes fluctuaciones en el contenido de N en las
plantas. Por otro lado, la materia organica acuatica (ej. fitoplancton, algas) es
caracterizada por valores de Cqg/N <10, debido a que las plantas acuaticas, en
comparacién con plantas terrestres vasculares, contienen menor cantidad de
celulosa y lignina, pero son mas ricas en proteinas (Twichell et al., 2002; Meyers,
2003). Finalmente, las bacterias tienen proporciones Cqg¢/N de 4-6 (Meyers 1994;
Tyson, 1995).

En el presente estudio, la relacion Cqg/N fue calculada después de la
conversion de los pesos (g) de cada parametro a unidades molares (Bechtel y
Shubert, 2009).

Para el rio Papagayo (Fig. 4; Tabla 11), el perfil de Cqug/N muestra dos
tendencias, los valores aumentan (de 9.5 a 11.4) desde el fondo hasta 7 cm de
profundidad y posteriormente disminuyen hacia la superficie (de 9.01 a 8.6), esto
indica que el aporte de material terrigeno se disminuyd en este sitio a partir de 7
cm.

Por otro lado, en el rio Santiago (Fig. 5; Tabla 12), la relacion Cqg/N se
encontré entre 13.37 y 21.24, aunque en este caso todos los valores indican qua
la fuente de materia organica es terrigena, se observa una tendencia de
disminucién desde el fondo del perfil hasta la superficie, con dos maximos

subsuperficiales a 9 y 14 cm de profundidad.
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8.1.6. Is6topos estables de nitrégeno y carbono (8"°N y §°C)

La proporcion de is6topos estables de nitrégeno y carbono (5"°N y 5*°C) es
utilizada para identificar el origen de la materia organica sedimentaria. La utilidad
de estos indicadores recae en el hecho de que cada uno de ellos exhibe
caracteristicas especificas a la fuente de procedencia (Hu et al., 2006).

La materia organica de origen marino (plancton y algas marinas) presenta
valores entre +5 y +9%o de 8'°N (Wada et al., 1975; Minagawa y Wada, 1984); y
de -19 a -22% de 3'°C (Degens, 1969). En la materia orgénica terrestre, la
proporcién de 5°N va de -3 a 0% (Fry, 1991); y para 8"3C, los valores van de -27
a -25%0 y de -15 a -12%o0, para plantas terrestres Cs (ej. trigo, arroz, soya) y C, (€j.
pastos, cafia de azlcar, maiz), respectivamente (Degens, 1969).

Los valores de 3°N y 3'C en los nlcleos sedimentarios de los rios
Papagayo (2.9-6.7%o; -23.9 a -22.5%., respectivamente. Figs. 3-5; Tabla 11-12) y
Santiago (4.9-9.6%o; -25.6 a -20.2%., respectivamente. Figs. 3-5; Tabla 11-12)
indican que el origen de la materia orgadnica en ambos sitios es
predominantemente marino.

A fin de estimar el porcentaje de carbono organico terrestre (Corg-terr (%)) €N
ambos sitios de estudio, se aplico el modelo binario de mezcla de 3'3C
(Westerhausen et al., 1993) utilizando -22 y -27como valores extremos de 3°C,
para materia organica de origen marino y terrestre, respectivamente. El calculo se

realizé mediante la siguiente ecuacion:
Corg-terr (%)= (85-0m) X (B7-Om)™* x 100

Donde: 3s, es el 3'3C de la muestra; dy, es el 5*3C extremo marino y 5r, es el 3*3C
extremo terrestre.

Para el nacleo sedimentario del rio Papagayo la contribucién estimada de
Corg-ter Vario de 11 a 39% a lo largo de todo el perfil. En el nucleo del rio Santiago
el Cogterr S€ €NCONtro entre 3.5 y 6.8% desde la base del nicleo hasta 2 cm de
profundidad, y mostro un incremento importante (73% de Cog-ter) €N la superficie

del nucleo.
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Figura 3. Fuentes de materia organica con respecto a la relacién entre 3'°N (Wada
et al., 1975; Minagawa y Wada, 1984; Fry, 1991; Meyers, 2006) y 5'*C (Degens,
1969; Meyers, 2006), en los nucleos sedimentarios del rio Papagayo (Q y rio

Santiago (@).
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8.2. Distribuciones verticales de susceptibilidad magnética (SM)

El perfil del rio Papagayo (Fig. 4; Tabla 11), muestra una ligera tendencia
de incremento desde la superficie hasta 7 cm, a partir de esta profundidad se
observa una muy ligera tendencia de disminucién hasta el fondo del perfil.

Por otro lado, para el rio Santiago (Fig. 5; Tabla 12), se observan 2
secciones de disminucion en los valores de SM, la primera desde la superficie
hasta los 12 cm de profundidad (48.8-76.3 SI x10°) y la segunda de 13 cm hacia la
base del perfil (38.7-69.4 S| x10%).

Las variaciones de SM observadas en ambos perfiles pueden estar
indicando cambios en la fuente del sedimento a través del tiempo (Caitcheon,
1993; Rey et al., 2000).

8.3. Metales de referencia

En el rio Papagayo (Tabla 11; Figura 4), Al, Fe y Ti mostraron tendencias
similares, las concentraciones aumentan ligeramente desde la base del perfil
hasta 7 cm de profundidad y posteriormente se observa una ligera disminucién
hacia la superficie. En el caso del Mn se observa una tendencia practicamente
constante a lo largo del perfil.

Para el rio Santiago (Tabla 12; Figura 5), los perfiles de Al, Fe y Ti muestran
también dos secciones distintas, las concentraciones aumentan del fondo hasta
los 17 cm de profundidad, y posteriormente disminuyen ligeramente hacia la
superficie; mientras que Mn permanece practicamente constante.

Las concentraciones de Al, Fe, Mn y Ti encontradas en ambos nucleos
sedimentarios, con comparables con las concentraciones de estos metales en la
corteza terrestre (Al: 6.93%; Fe: 3.59%; Mn: 0.72 mg g™ y Ti: 3.8 mg g*. Martin y
Meybeck, 1979).
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Tabla 11. Tamafo de grano (arenas, limos, arcillas y finos); contenido de carbono organico y carbono inorganico

(Corg Y Cinorg); Proporciéon carbono orgénico/nitrégeno (Corg/N); isétopos de nitrégeno y carbono (3°N y 5'3C);
g g g

susceptibilidad magnética (SM) metales de referencia (Al, Fe, Ti y Mn) en el nicleo sedimentario rio Papagayo.

Prof. Arenas Limos Arcillas Finos Corg Cinorg Corg/N 8N 8°C  SM Al Fe  Mn Ti
cm) @) @) (W ) (% (%) (%) (%) SIX10° (%) (%) (mgg™) (mgg™)
0.5 8.3 43.5 48.3 91.8 099 8.4 8.6 6.7 -22.8 575 56 4.6 0.43 4.4
1.5 8.0 53.3 38.7 91.9 1.16 10.6 8.5 6.3 -22.7 65.5 54 46 0.42 4.3
2.5 10.9 52.8 36.2 89.1 1.14 12.8 7.6 45 -22.7 59.5 54 45 0.45 4.3
3.5 9.6 49.3 41.1 904 1.26 5.8 8.9 6.6 -22.9 66.3 57 45 0.44 4.2
45 10.8 50.3 38.9 89.2 0.99 095 8.9 6.4 -22.8 60.8 57 45 0.44 4.2
55 9.5 51.5 38.9 90.5 0.98 9.7 9.0 4.4 -23.0 68.0 49 4.6 0.42 4.4
6.5 6.1 47.7 46.1 939 1.06 8.5 11.4 6.3 -22.8 64.0 6.3 5.0 0.42 45
7.6 7.1 35.9 57.1 929 1.15 114 106 6.1 -23.0 70.8 6.5 4.9 0.43 4.6
8.5 4.7 40.1 55.2 95.3 1.05 8.5 9.4 6.4 -23.0 67.5 6.7 5.1 0.44 4.8
9.5 6.5 41.0 52.5 93,5 1.00 9.2 11.0 6.5 -23.2 65.5 6.1 4.9 0.41 4.6
10.5 6.6 45.0 48.4 934 1.77 9.8 105 3.5 -22.8 68.8 6.4 4.8 0.41 45
11.5 7.3 48.1 44.6 92.7 1.17 10.2 106 29 -22.8 62.8 6.1 4.7 0.42 4.4
12.5 8.1 41.4 50.4 91.9 1.20 165 12.3 46 -24.0 64.2 6.3 4.8 0.43 45
13.5 7.0 58.1 34.9 93.0 1.74 7.5 9.5 6.7 -22.6 61.6 6.6 4.8 0.41 4.6
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Figura 4. Perfiles de tamafio de grano (arenas, limos, arcillas); carbono organico y carbono inorganico (Corg Y Cinorg);
proporcion carbono orgénico/nitrégeno (Cog/N); isétopos de nitrégeno y carbono (3N y &°C); susceptibilidad
magnética (SM) y metales de referencia (Al, Fe, Ti y Mn) con respecto a la profundidad (cm) en el nucleo

sedimentario del rio Papagayo.

45


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Tabla 12. Tamafio de grano (arenas, limos, arcillas y finos); contenido de carbono organico y carbono inorganico

(Corg Y Cinorg); Proporcion carbono orgénico/nitrégeno (Corg/N); isétopos de nitrégeno y carbono (3°N y §C);
g g g

susceptibilidad magnética (SM) metales de referencia (Al, Fe, Ti y Mn) en el nicleo sedimentario rio Santiago.

Prof. Arenas Limos Arcillas Finos Cog Cinorg Cor/N 8°N 8°C SM Al Fe Mn Ti
€cm @) ) (W (%) (%) (%) (%) (%) SIx10° (%) (%) (mgg™) (mgg™)
0.5 24 283 693 976 28 109 134 50 -256 695 56 3.6 0.32 3.7
15 38 296 666 962 22 112 146 62 -21.4 729 59 37 033 3.8
2.5 34 288 678 966 25 118 159 72 -21.7 763 57 38 0.33 3.8
3.5 22 303 675 979 15 105 143 96 -21.6 720 59 37 031 3.7
45 33 327 640 9.7 35 132 153 6.8 -21.8 673 6.1 38 0.30 3.8
5.5 28 268 704 972 23 84 161 73 -21.2 630 62 38 031 3.8
6.5 11 244 746 989 1.7 117 146 7.3 -222 630 6.3 3.8 029 3.7
7.6 16 253 731 984 22 118 144 54 -215 625 59 3.7 029 3.7
8.5 16 279 705 984 22 125 197 7.3 -21.8 575 55 3.8 0.29 3.7
9.5 22 256 722 978 17 138 163 69 -21.2 534 56 38 028 3.9
105 37 256 707 963 18 162 ND 63 -206 525 65 38 0.30 3.8
115 29 249 720 970 17 186 161 61 -21.6 488 58 38 0.30 3.7
125 54 222 725 946 17 147 155 89 -215 508 62 38 0.28 3.7
135 28 343 629 972 18 114 212 75 -223 533 67 39 0.29 3.8
145 22 288 691 979 1.8 117 164 89 -202 570 67 39 0.32 3.8
155 04 272 725 9967 18 85 172 75 -222 645 6.4 39 0.30 3.9
165 05 282 713 995 15 86 ND 56 -21.0 694 63 39 0.28 4.0
175 05 271 723 995 11 90 176 67 -209 621 66 39 0.30 3.9
185 1.9 256 724 980 14 129 188 60 -21.2 523 57 39 0.30 3.8
195 07 290 703 993 14 83 190 62 -21.7 585 51 39 0.28 3.8
205 06 291 704 994 18 53 207 57 -223 660 65 3.8 028 3.9
215 24 237 739 976 19 104 189 6.4 -207 470 54 38 0.30 3.8
225 41 236 723 959 28 74 162 73 222 387 59 38 029 3.7
235 38 244 718 9.2 19 34 165 69 -214 393 54 38 028 3.7
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Figura 5. Perfiles de tamafio de grano (arenas, limos, arcillas); carbono organico y carbono inorganico (Corg Y Cinorg);
proporcion carbono orgénico/nitrégeno (Cog/N); isétopos de nitrégeno y carbono (8N y &°C); susceptibilidad
magnética (SM) y metales de referencia (Al, Fe, Ti y Mn) con respecto a la profundidad (cm) en el nucleo

sedimentario del rio Santiago.
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8.4. Fechado con el método de **°Pb
8.4.1. Actividades de *°Pb total (**°Pbior)

Para el rio Papagayo (Tabla 13), el intervalo de la actividad de #°Pb fue
de 64.74 a 83.46 Bq kg™; para el rio Santiago (Tabla 14), la actividad del °Pby
vari6 entre 19.01 y 125.36 Bq kg™. Los perfiles de #°Pby de los rios Papagayo y
Santiago (Figura 6 a y b), muestran una disminucion de las concentraciones de
2%, con respecto a la profundidad, hasta 7 cm y 14 cm, respectivamente.
Posteriormente se observa una seccibn de concentraciones practicamente

constante hacia el fondo del perfil (seccidn asintotica).

8.4.2. Actividades de *°Pb soportado (**°Pbsop)

El valor de *°Pbs,, se puede obtener de dos maneras: 1) mediante la
medicién de **°Ra en cada seccién del nucleo sedimentario y 2) calculando el
promedio de las concentraciones de ?!°Pb en la parte asintética del perfil (valores
de ?*°Pby que se mantienen constantes con respecto a la profundidad) (Binford,
1990). Para los nicleos sedimentarios rio Papagayo y rio Santiago el “*°Pbsq, se
calculo mediante la segunda opcion.

En el caso del rio Papagayo, el valor de *°Pbs, obtenido fue 67.32 Bq kg™
Se calculé promediando los valores de ?*°Pby a partir de 9 cm de profundidad.

Para el rio Santiago el ?°Pbs,, fue de 20.7 Bq kg™. Se obtuvo a partir del
promedio de las concentraciones de ?*°Pby, desde 16 cm de profundidad del perfil.

8.4.3. Actividades de **°Pb en exceso (**°Pbey)

El #°Pbex que proviene principalmente del depésito atmosférico directo, es
el valor necesario para realizar el fechado de un nucleo sedimentario, asi como los
calculos de las tasas de acumulacion y sedimentacion.

Se determina como sigue (McCaffrey 1980; Oldfield y Appleby 1984):

ZlOPbeX — Zlopbtot _ Zlopbsop

Las actividades de ?°Pbe, en el rio Papagayo (Fig. 7a; Tabla 13) se

encontraron dentro del intervalo de 6.88 a 16.14 Bq kg™*; mientras que para el rio
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Santiago (Fig. 7b; Tabla 14) los valores de #°Pbe, variaron de 30.67 a 103.23 Bq

-1

kg

Tabla 13. Concentraciones de *°Pby y *°Pbe (en Bg kg™) en el nucleo rio

Papagayo.

Prof. cm) *°Pby;(Bq kg™) *°Pbe.(Bq kg™
0.5 83.46 + 1.76 16.14 + 0.34
1.5 81.72 + 1.83 14.40 + 0.32
2.5 80.43 £ 1.72 13.11 +0.28
3.5 84.04 + 1.84 16.72 + 0.37
4.5 79.97 + 1.61 12.65 + 0.25
5.5 75.41 + 1.93 8.09 + 0.21
6.5 74.20 £ 1.77 6.88 + 0.16
7.5 68.82 + 1.79
8.5 64.74 + 1.52
9.5 68.41+1.79
10.5 69.32 + 1.92
115 67.55 + 1.55
12.5 68.94 + 1.73
13.5 64.95 + 1.50
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Tabla 14. Concentraciones de *°Pby y *°Pbe (en Bg kg™) en el nucleo rio

Santiago.

Prof. cm)  *°Pby(Bq kg™  *°Pbe (Bq kg™)
0.5 123.94 + 2.64 103.23 £ 2.20
1.5 119.65 + 2.43 98.94 + 2.01
2.5 125.36 + 2.51 104.65 + 2.09
3.5 114.63 + 2.59 93.92 +2.12
4.5 112.96 + 2.26 92.26 + 1.85
5.5 98.20 + 2.99 77.49 + 2.36
6.5 100.57 + 2.51 79.87 + 2.00
7.5 94.38 + 2.36 73.67 + 1.84
8.5 88.18 + 2.20 67.47 + 1.69
9.5 81.99 + 2.05 61.28 + 1.53
105 69.41 +2.10 48.70 + 1.47
115 69.60 + 2.09 48.89 + 1.47
12.5 51.38 + 1.32 30.67 + 0.79
135 52.38 + 1.48 31.67 + 0.89
155 23.33+1.09
16.5 21.58 + 0.69
17.5 20.45 + 0.67
20.5 19.01 + 0.77
21.5 20.29 + 0.67
235 19.59 + 0.61
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Figura 6. Perfiles de ?°Pby: (Bq kg™) en funcién de profundidad (cm) en los

nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).
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Figura 7. Perfiles de ?°Pbe, (Bq kg™) en funcién de profundidad (cm) en los

nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).
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8.4.4. Modelos de fechado

Existen 3 modelos empiricos de fechado con #°Pb. Estos estan basados
en diferentes hipétesis relacionadas con las tasas de suministro de #°Pb (tasa de
acumulacién) y particulas al sedimento (tasa de sedimentacion).

El modelo CF.CS (Constant Flux-Constant Sedimentation, Appleby vy
Oldfield et al, 1978; Robbins, 1978) considera que ambas tasas (acumulacion y
sedimentacién) son constantes. El modelo CRS (Constant Rate of Supply) esta
basado en la hipétesis de un suministro constante de ?°Pb y una tasa de
sedimentacion variable (Goldberg, 1963; Appleby y Oldfield, 1978; Robbins, 1978).
Finalmente, el modelo CIC (Constant Inicial Concentration) supone que la
concentracion de ?*°Pbe, de cada seccién del niicleo sedimentario es la misma en
el momento de su formacién (Ruiz y Sanchez, 2009).

Todos estos modelos asumen que la migracién post-depositacional de
21%p en la columna sedimentaria es despreciable, y que la actividad de ?*°Pbey
disminuye exponencialmente con el tiempo de acuerdo a la ecuacion de

decaimiento radiactivo (Sorgente et al., 1999).

8.4.4.1. Seleccion del modelo de fechado

La seleccién del modelo de fechado con #*°Pb, se basa en la inspeccion del
perfil de #°Pb obtenido, con el objeto de definir si se debe considerar una tasa de
sedimentacion constante o variable. Se recomienda comenzar con el modelo
CF:CS, que asume una tasa de acumulacion constante a lo largo del registro
sedimentario (Appleby y Oldfield, 1992). Si la tasa se sedimentacion no ha variado
con el tiempo, se debera obtener una correlacién altamente significativa (P<0.05)
entre el In ?°Pb,s y la masa acumulada (g cm®); de lo contrario, una dispersion
considerable entre los puntos y un coeficiente de correlacion de r<0.90, pudiera
ser el resultado de variaciones en las caracteristicas del sedimento (i.e. tamafio de
grano, materia orgéanica) o de una tasa de acumulacion variable (Appleby, 2001).

Para llevar a cabo el fechado en los ndcleos sedimentarios rio Papagayo y
rio Santiago, se seleccioné el modelo CF:CS, basados en la correlacion altamente
significativa (P<0.05, r>0.95 y r>0.53, respectivamente: Figuras 8 a y b) obtenida
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entre el In #°Pbey y la masa acumulada (g cm™). Las cronologias correspondientes
a ambos ndcleos sedimentarios se presentan en las Tablas 15 y 16,
respectivamente (Figura 9 ay b).

En el caso del rio Papagayo, al graficar el In *°Pbe contra la masa
acumulada se encontraron dos secciones lineales con diferente pendiente, por lo
tanto las tasas de acumulacion y sedimentacion son diferentes en cada seccion,
probablemente esto es evidencia de un cambio en el suministro sedimentario en

este sitio.

8.4.4.2. Descripcion del modelo CF:CS

El modelo CF:CS puede ser utilizado cuando el perfil de In ?*°Pbe, con
respecto a la masa acumulada (g cm™) se ajuste bien a una recta. En el caso de
gue el perfil muestre uno o mas secciones lineales (Brugam, 1978; Goldberg et al.,
1977), se pueden obtener tasas de acumulacion distintas para cada uno de los
tramos identificados.

Las formulas utilizadas para desarrollar el modelo CF:CS son las siguientes:

A = Age™

Donde:

Ao es la actividad inicial especifica (medida en la primera seccién), A es la
actividad a una profundidad de masa m y A es la constante de decaimiento del
21%pp_ Despejando el tiempo transcurrido, t se calcula como sigue:

t=-1In| An
A | A
La tasa de acumulacion W (g cm™? afio™) esta dada por la férmula:
W=-A
M

M es la pendiente obtenida al graficar el logaritmo natural de la actividad
21%p . (A1, A,) contra la masa acumulada (m1, my), que se calcula como sigue:
M=1InA, - In A1

mz- my
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La edad (afios) de cada seccion del nucleo sedimentario se calcula de la

siguiente manera:

Edad=W

m

Finalmente, la tasa de sedimentacion es equivalente a la pendiente dada

por la grafica de la edad (afios) contra la profundidad (cm) (Sorgente et al., 1999).

3.0
y=-0.312x + 3.867
2.7 - \\ R2=0.974
|y=-0.1085x+ 2.8276
5 24 R?=0.9955 5
Q Q
£ £
£ 21 1 T
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Masa acumulada (g cm?)

5.0

. y =-0.16x + 4.837
4.5 R2=0.894
4.0
35 Ve

b)

3.0 - : . .
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Masa acumulada (g cm-2)

10

Figura 8. Perfiles de In ?*°Pbg, contra la masa acumulada (g cm™) en los ntcleos

sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).

Tabla 15. Fechado para el nucleo rio Papagayo, calculado de acuerdo al modelo

CF:CS.

Prof. (cm) Edad (afios)

Fechado (afio)

0.5 1.61+0.64
15 490 +1.92
2.5 8.29+3.24
3.5 18.28 + 4.29
4.5 28.46 £ 5.34
5.5 38.49 + 6.38
6.5 48.25 £ 7.38

2006.05 + 0.64
2002.76 +1.92
1999.37 £ 3.24
1989.38 + 4.29
1979.20 £ 5.34

1969.17 + 6.38
1959.51 + 7.38
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Tabla 16. Fechado para el ndcleo rio Santiago, calculado de acuerdo al modelo

CF:CS.

Prof. (cm)

Edad (afios)

Fechado (afio)

0.5
15
2.5
3.5
4.5
5.5
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5

115
12.5

13.5

1.13+0.17
3.61+0.49
6.45 + 0.80
9.45+1.17
12.49 + 1.53
15.64 +1.91
18.74 + 2.28
21.66 + 2.62
24.59 + 2,97
27.56 + 3.33
30.58 + 3.69
33.57 £4.05

36.49 +4.40
39.44 £ 4.75

2006.52 + 0.17
2004.03 + 0.49
2001.19 + 0.80
1998.19 + 1.17
1995.15 + 1.53
1992.00 £ 1.91
1988.90 + 2.28
1985.98 + 2.62
1983.05 + 2.97
1980.08 * 3.33
1977.06 * 3.69
1974.07 £ 4.05

1971.15+4.40
1968.20 £ 4.75

Edad (afios)
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Figura 9. Fechado calculado de acuerdo al modelo CF:CS para los nucleos

sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).
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8.4.4.3. Tasas de acumulacién y sedimentacion

Para el nucleo sedimentario del rio Papagayo fueron calculadas dos tasas
de sedimentacion y acumulacion diferentes, correspondientes a dos secciones
distintas del perfil. Para la primera seccion del nacleo (0.5-2.5 cm) se encontré una
tasa de acumulacion de 0.29 + 0.11 g cm? afio™ y una tasa de sedimentacion de
0.30 + 0.15 cm afio™. Y, para la seccién de 3.5 a 7.5 cm de profundidad: 0.10 +
0.01 gcm?afio? y 0.10 + 0.02 cm afio™, respectivamente.

Por otro lado, las tasas de acumulacién y sedimentacién encontradas en el
ndcleo sedimentario del rio Santiago fueron 0.19 + 0.02 g cm?afio™ y 0.34 + 0.04

cm afio™, respectivamente.

8.5. Contaminantes organicos persistentes (POPSs)
8.5.1. Concentracién de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHS)

Se analiz6 el contenido de 22 PAHs (Tabla 17) en los dos nucleos
sedimentarios sujetos a estudio; 6 de los 22 PAHs analizados son de bajo peso
molecular (BPM, 2-3 anillos aromaticos), mientras que los 16 restantes son de alto
peso molecular (APM, 4-6 anillos aromaticos). Se consideré la concentracion total
de PAHs (XPAHs) como la sumatoria de los 16 PAHs reconocidos como
prioritarios por la Agencia de Proteccion al Ambiente de Estados Unidos de
Ameérica (ver seccion 2.4.1. Hidrocarburos aroméaticos policiclicos (PAHS)).

En el rio Papagayo se encontré un intervalo de SPAHs de 258 a 409 ng g™
El perfil (Tabla 19; Fig. 14a) muestra dos tendencias distintas, es erratico desde el
fondo hasta la parte media y posteriormente es constante hacia la superficie. Por
otro lado, para el rio Santiago los valores de XPAHs variaron de 115 a 374 ng g™.
Este perfil (Tabla 20; Fig. 14b) muestra un incremento en las concentraciones
desde el fondo del nucleo hasta los 12 cm de profundidad (1977+3.7 afos), y
posteriormente disminuye desde 1983 (3 afos) hasta 1989 (2.3 afios).
Finalmente, hacia la parte superficial del perfil, se observa nuevamente un ligero
aumento en las concentraciones de ZPAHSs.

Para ambos nulcleos sedimentarios los perfiles de concentracion de

compuestos individuales de PAHs muestran diferentes tendencias.
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Para el rio Papagayo (Tablas 19; Figs. 10 y 11): Aci, An, IP, BghiP y DahA,
mostraron tendencias practicamente constantes a lo largo de todo el perfil. Para el
resto de los PAHs (excepto para Na), se observé también una tendencia
constante, sin embargo presentaron maximos (Ace, Fl, DalP, F, Fa, Per, BaA, Cri,
DaeP, DahP y DaiP) y minimos (FI, Pir, BbF, BkjF, BaP y BeP) subsuperficiales.
Finalmente, el Na mostré una tendencia de disminucion desde el fondo hacia la
superficie del perfil, con maximos subsuperficiales a 6, 9y 11 cm. Fa, Fl, Pir, Criy
BghiP, presentaron los intervalos de concentracién mas altos (Tabla 18).

Para el rio Santiago (Tablas 20; Figs. 12 y 13): Na, Aci, Ace, F, Criy Per
muestran tendencias erraticas a lo largo del perfil, con maximos subsuperficiales.
Los perfiles de An, Pir, IP, BghiP, BaP, BeP, DaeP, DaiP, DahP y DahA son
constantes y presentan maximos subsuperficiales. Los perfiles de Fl y BaA fueron
también practicamente constantes pero no presentaron maximos de concentracion
significativos. Fa es constante de la superficie a los 9 cm, posteriormente se
observan dos secciones de disminucion hacia el fondo del perfil. BbF, BkjF y DalP
aumentan hacia la superficie. Los PAHs con los intervalos de concentracion (Tabla
18) mas altos son: Na, Aci, Fl y Per.

De acuerdo a la clasificacion observada en Yuan et al. (2001), se considero
el nivel de contaminacién por ZPAHs de la siguiente manera: bajo de 0 a 100
ng g*; moderado de 100 a 1000 ng g; alto de 1000 a 10000 ng gy muy alto
>10000 ng g™.

En los rios Papagayo y Santiago, la 2PAHs muestra valores
correspondientes a sitios moderadamente contaminados. Estos valores son
comparables con los encontrados en el golfo de Tehuantepec (nivel de
contaminacién moderado), y estan por encima de los valores encontrados en la

costa de Sinaloa (nivel de contaminacion bajo) (Tabla 21).
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Tabla 17. PAHs analizados

Compuesto *AA  Abreviacién Compuesto *AA Abreviacién
LMW (bajo peso HMW (alto peso
molecular) molecular)
Naftaleno 2 Na Fluoranteno 4 Fl
Acenatftileno 3 Aci Pireno 4 Pir
Acenafteno 3 Ace Benzo(a)Antraceno 4 BaA
Fluoreno 3 F Criseno 4 Cri
Fenantreno 3 Fa Benzo(b)Fluoranteno 5 BbF
Antraceno 3 An Benzo(k+j)Fluoranteno 5 BkjF
Benzo(a)Pireno 5 BaP
Benzo(e)Pireno 5 BeP
Perileno 5 Per
Indeno(123,cd)Pireno 6 IP
Dibenzo(ah)Antraceno 5 DahA
Benzo(ghi)Perileno 6 Bghi
Benzo(al)Pireno 5 BalP
Dibenzo(ae)Pireno 5 DaeP
Dibenzo(ai)Pireno 5 DaiP
Dibenzo(ah)Pireno 5 DahP

* AA: nimero de anillos aroméaticos
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Tabla 18. Intervalos de concentraciéon de PAH (ng g™) en los nicleos del rio Papagayo y rio Santiago.

Compuesto Intervalo de concentracion (ng g'l)
Rio Papagayo Rio Santiago
Na 3.7-45.7 1.67-74.76
Aci 3.5-10.8 6.28-182.29
Ace 3.3-14.0 6.17-36
F 14.6-41.3 8.58-56.34
Fa 21.4-37.1 13.5-38.09
An 3.9-11.2 1.09-4.96
Fl 22.6-42.9 6.81-16.71
Pir 23.9-38.6 6.54-27.8
BaA 16.8-30.5 1.92-4.71
Cri 23.9-35.9 3.15-9.23
BbF 16.9-29.2 1.86-20.65
BkjF 17.2-31.4 0.75-13.76
BaP 14.0-30.7 1.63-7.42
BeP 12.7-31.4 1.4-591
Per 8.7-19.5 58.6-149.96
P 19.6-28.5 0.61-6.13
DahA 1.6-6.2 0.25-2.15
BghiP 24.3-39.3 1.74-7.81
DalP 2.9-18 <LD-2.59
DaeP 1.9-11.1 <LD-4.22
DaiP <LD-1.8 <LD-3.74
DahP <LD-1.3 <LD-2.8
>PAHs 258-409 115-374

*LD=1ngg™
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Tabla 19. Hidrocarburos aromaticos policiclicos en ng g™ en el nicleo del rio Papagayo

Prof Na Aci Ace F Fa An Fl Pi  BaA Cri BbF BkfF BaP BeP Per IP DahA Bghi DalP DaeP PAH
05 37 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
15 125 108 33 146 214 39 226 264 168 240 180 172 164 175 88 196 6.2 243 54 101 258
25 163 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
35 195 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
45 219 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
55 260 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
65 45 85 140 256 271 6.7 429 386 222 298 172 202 186 168 149 235 23 328 180 111 335
75 62 73 102 284 316 70 281 253 218 318 220 220 206 187 170 210 25 309 3.0 7.7 317
85 245 35 70 167 216 82 322 239 203 281 16.8 173 141 128 101 247 16 334 54 4.7 293
95 146 59 97 413 352 82 271 339 227 304 247 248 260 258 195 197 1.7 340 57 6.2 360
105 457 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
115 195 71 59 164 237 42 327 336 176 264 262 233 258 202 87 234 26 297 64 1.9 303
125 62 74 103 332 371 112 384 378 305 359 292 315 307 314 181 286 20 393 7.6 8.1 409
135 68 79 96 225 283 80 276 297 229 311 221 217 207 212 134 229 24 322 41 5.1 316

*Las concentraciones de DahP y DaiP, se encontraron por debajo del limite de deteccién (LD= 1 ng g™) a lo largo del perfil, excepto para

1.5 cm de profundidad donde se obtuvieron 1.3 y 1.8 ng g'l, respectivamente.
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Tabla 20. Hidrocarburos aromaticos policiclicos en ng g™ en el ntcleo del rio Santiago.

Prof Na Aci Ace F Fa An Fl Pi  BaA Cri BbF BkjF BaP BeP Per IP BghiP DahA DalP DaeP >PAH

15 291 537 181 240 273 14 124 98 27 62 89 114 27 22 127 26 3.6 <LD 2.6 <LD 214
25 206 533 159 444 316 25 159 182 28 57 110 113 30 40 150 3.0 4.5 <LD <LD <LD 244
35 716 1221 96 387 327 33 117 194 42 65 28 <D 36 55 94 06 2.3 <LD <LD <LD 220
45 144 664 192 410 299 31 165 249 37 82 122 114 41 43 114 3.9 5.3 <LD 1.9 <LD 265
55 185 402 101 327 302 23 136 184 29 6.2 120 109 31 23 82 38 4.5 <LD <LD <LD 210
6.5 22 240 109 188 376 31 151 278 46 92 7.2 6.0 74 44 98 6.1 7.8 1.0 14 1.0 189
7.5 44 623 221 207 315 24 150 206 37 52 31 2.0 62 59 88 29 4.3 15 <LD <LD 208
8.5 74 342 194 142 364 50 167 228 47 86 35 17 38 49 96 40 5.7 1.2 1.6 <LD 189
95 366 553 102 284 235 31 117 160 32 77 133 107 33 26 81 33 4.5 <LD <LD <LD 232
105 358 732 88 250 150 12 82 84 20 48 98 92 20 14 59 18 2.6 <LD <LD <LD 208
115 306 182 183 382 212 30 126 170 34 54 163 138 35 35 105 3.6 4.3 <LD <LD <LD 374
125 230 788 207 388 206 29 133 167 34 54 206 126 33 33 101 31 3.7 <LD <LD <LD 267
135 748 194 171 332 299 24 105 96 29 53 28 23 23 29 86 23 35 <LD <LD <LD 219
145 211 745 126 272 260 29 141 172 38 58 106 8.1 42 42 131 3.7 4.1 <LD 1.2 <LD 236
155 153 913 113 269 277 25 105 140 34 61 93 98 26 28 130 23 2.8 <LD <LD <LD 236
16,5 334 101 106 274 135 11 68 65 19 31 19 1.6 16 15 77 12 1.7 <LD <LD <LD 123
175 696 157 301 563 203 15 79 113 22 41 24 <D 20 18 75 1.7 24 <LD <LD <LD 229
185 192 63 149 511 381 26 121 157 38 6.7 4.7 3.9 38 3.8 124 45 5.7 2.2 2.4 4.2 195
195 17 219 100 86 340 21 121 149 38 59 19 25 28 33 141 17 3.1 1.7 <LD <LD 128
205 144 89 154 203 324 28 129 140 31 6.7 3.2 11 27 3.0 150 2.2 3.1 <LD <LD <LD 144
215 349 91 89 186 262 22 93 98 29 43 28 20 22 23 93 17 2.6 <LD <LD <LD 138

225 101 7.2 6.2 157 219 19 111 150 32 43 36 38 31 22 92 28 4.2 <LD <LD <LD 115
235 528 119 36.0 429 252 19 120 153 35 80 29 2.6 26 27 81 20 2.8 <LD <LD <LD 223

*Las concentraciones de DahP y DaiP, se encontraron por debajo del limite de deteccién (LD= 1 ng g™) alo largo del perfil, excepto para
18.5 cm de profundidad donde se obtuvieron 2.8 y 3.5 ng g'l, respectivamente.
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Figura 10. Perfiles de PAHs (ng g™) en el nucleo rio Papagayo, en funcién de la profundidad (cm).
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Figura 11. Perfiles de PAHs (ng g™) en el nucleo rio Papagayo, en funcién de la profundidad (cm) (continuacion).
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Figura 12. Perfiles de PAHs (ng g™) en el nucleo rio Santiago, en funcién de la profundidad (cm).
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Figura 13. Perfiles de PAHSs (ng g™) en el nucleo rio Santiago, en funcién de la profundidad (cm) (continuacion).
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Figura 14. Perfiles de YPAHs (ng g™) en funcion la profundidad (cm) en los

nacleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).
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Tabla 21. Valores de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHs, ng g™) en sedimentos costeros.

Sistema acuatico

YPAH (ng g™

Nivel de contaminaciéon

Referencia

Lagunas costeras y esteros
Laguna Cotonou, Benin

Estuario Santos, Brasil

Estero Jiulongjiang, China

Estero Minjiang, China

Estero Zhujiang, China

Laguna Navachiste, México

Laguna Santa Maria, México

Laguna Verde, México

Laguna Yavaros

Laguna Dam Nai, Vietnam

Laguna Lang Co, Vietnam

Laguna Nuon Man, Vietnam

Laguna O Loan, Vietham

Mar costero

Mar Mediterraneo, Alemania

Puerto Kitimar, Canada

Bahia de San Francisco, EUA
Océano Pacifico

Desembocadura del rio Rhone, Francia
Bahia Arcachon, Francia

Golfo Termaikon, Grecia

Golfo de México, México

Golfo de Tehuantepec, México
Puerto de Mazatlan, México
Desembocadura rio Culiacan, México
Bahia Bajdaratskaya, Rusia
Desembocadura rio Papagayo, México
Desembocadura rio Santiago, México

25.1-1411
22.6
425-1522
317-1261
734
61
14.9
49.4
16.8
113-359
128-381
221-278
155-271

1-20500
>2000
40-6300
0.1-20000
1798-1225
3.5-853
580-930
41.3
195
49
63.8
77
303-476
202-484

Bajo a alto
Bajo
Moderado a alto
Moderado a alto
Moderado
Bajo
Bajo
Bajo
Bajo
Moderado
Moderado
Moderado
Moderado

Bajo a muy alto
Alto
Bajo a alto
Bajo a muy alto
Alto
Bajo a moderado
Moderado
Bajo
Moderado
Bajo
Bajo
Bajo
Moderado
Moderado

Soclo et al., 2000
Caruso et al., 2006
Yuan et al., 2001
Yuan et al., 2001
Yuan et al., 2001
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Giuliani et al., 2008
Giuliani et al., 2008
Giuliani et al., 2008
Giuliani et al., 2008

Baumard et al., 1998
Simpson et al., 1996
Pereira et al., 1999
Brown et al., 1998
Lipiatou y Saliot, 1991
Soclo et al., 2000
Kilikidis et al., 1994
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Piazza et al., 2008
Dahle et al., 2003
Este estudio

Este estudio
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8.5.1.1. Origen de los PAHs

Los PAHs pueden provenir de fuentes tanto de origen antropogénico como
natural. Entre las fuentes de PAHs se incluyen varias clases, principalmente
pirolitica, petrogénica y diagenética (ver Tabla 2, seccion 2.4.1.) (Sanders et al.,
2002). Aunque los PAHs son contaminantes ubicuos, su origen puede ser
diferenciado basandose en el andlisis de indices moleculares (Budzinski et al.,
1997; Burns et al., 1997; Boehm et al., 1998; Page et al., 1999). Estos indices son
proporciones de is6meros de PAHs producidos cinéticamente (menos estables)
contra sus isomeros producidos termodinamicamente (Yunker et al., 2002b). Los
isomeros de PAHs usados para el célculo de indices moleculares estan
restringidos a una masa molecular dada, esto a fin de minimizar las variaciones en
volatilidad, solubilidad de agua y adsorcion, etc. (Readman, et a., 1987; McVeety y
Hites, 1988).

Fa/An (Masa molecular, MM: 178), FI/Pir (MM: 202) y BPM/APM (Neff,
1979; Colombo et al., 1989; Benner, 1990; Budzinski et al., 1997; Zhu et al., 2008;
Li et al., 2010), son las proporciones moleculares mas comunmente utilizadas. Sin
embargo, el uso de otros indices (An/178, FI/FI+Pir, BaA/228 e IP/IP+BghiP:
Yunker et al., 2002b; Lee et al., 2005; Guo et al., 2006; Sprovieri et al., 2007)
constituye también una herramienta util para la identificacion de fuentes de PAHSs.

En el presente estudio se estimaron las proporciones Fa/An, Fl/Pir,
BPM/APM, Per/ZPAHs, Per/ZP-PAHs, An/178, FI/FI+Pir, BaA/228 y IP/IP+BghiP.
Los valores caracteristicos de proporciones moleculares de PAHs, establecidos en
la literatura para cada origen (pirolitico, petrogénico y diagenético) se enlistan en
la Tabla 22. Por otro lado, en las Tablas 23 y 24 se presentan los valores
obtenidos para los nucleos sedimentarios del rio Papagayo y del rio Santiago,

respectivamente.

8.5.1.1.1. Fenantreno / Antaceno (Fa/An) y Fluoranteno / Pireno (FI/Pir)
Los procesos a alta temperatura (800 a 1000 K) son caracterizados por
valores bajos de la proporcién Fa/An (Gschwend y Hites, 1981; Colombo et al.,

1989). Mientras que la maduracion térmica lenta de materia organica en el

68


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

petréleo lleva a valores de Fa/An mas altos (Soclo, 1986; Benner et al., 1990).
Esto permite definir dos clases diferentes de sedimentos: con valores de Fa/An
>10 para suministros petrogénicos y Fa/An <10 para fuentes piroliticas (Sicre et
al., 1987; Wise et al., 1988).

Por otro lado, en PAHSs derivados del petrdleo, el pireno es mas abundante
gue el fluoranteno. Por el contrario, a temperaturas de combustién mas altas una
predominancia de Fl sobre Pir es caracteristica. Dadas estas condiciones, valores
mayores a 1 son relacionados a fuentes piroliticas y menores a 1 son indicativos
de fuentes petrogénicas (Benlahcen et al., 1997; Budzinski et al., 1997; Baumard
et al., 1998).

El estudio simultaneo de estos dos indices permite hacer distincién entre
dos clases de PAHs, cuando se representa graficamente la proporcion Fa/An
contra la proporcion FI/Pir pueden ser definidas dos zonas. Una caracteristica del
origen petrogénico (Fa/An >10; FI/Pir <1) y otra de origen pirolitico (Fa/An <10;
FI/Pir >1) (Budzinsky et al., 1997).

Para el nucleo sedimentario del rio Papagayo (Figura 15a), los valores de la
proporcién Fa/An se encontraron entre 2.62 y 5.67 indicando un origen totalmente
pirolitico. Por otro lado, de acuerdo a los valores de FI/Pir (0.8-1.35), en este
nacleo los PAHs proceden de una mezcla entre origen petrogénico y pirolitico.

Para el rio Santiago (Figura 15b), la proporciones Fa/An y FI/Pir mostraron
los siguientes valores: de 7.03 a 20.11 y de 0.54 a 1.26, respectivamente. Ambas
proporciones indican que en este nucleo sedimentario existe una mezcla de PAHs
de origen petrogénico y PAHs de origen pirolitico. Sin embargo, es posible

observar una predominancia del origen petrogénico.
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Figura 16. Proporciones de concentracién de PAHs, Fa/An contra FI/Pir en los

nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).

8.5.1.1.2. Bajo Peso Molecular / Alto Peso Molecular (BPM/APM)

Las alteraciones térmicas de la materia organica a baja temperatura, como
las encontradas durante la formacion de combustibles fésiles, dan como resultado
PAHs con 2 6 3 anillos aromaticos en su estructura (bajo peso molecular, BPM).
Por el contrario, los procesos de combustion a altas temperaturas (combustiéon del
carbén, aceite y madera, pirolisis e incendios naturales) producen PAHs con 4,56
6 anillos aromaticos (alto peso molecular, APM) (Law y Biscaya, 1994; Baumard et
al., 1998). Tomando esto en consideracién, mientras mayor sea el indice de
BPM/APM, mayor sera la prevalencia de PAHs petrégenicos sobre piroliticos
(Sicre et al., 1987; Budzinski et al., 1997).

El indice BPM/APM indic6 un origen pirolitico para el rio Papagayo, con
valores que variaron de 0.22 a 0.38. Para el rio Santiago, se encontraron valores
entre 0.4 y 1.72, evidenciando nuevamente que los sedimentos de este sitio estan
constituidos por una mezcla de PAHSs tanto piroliticos como petrogénicos.

8.5.1.1.3. Perileno (Per)

El perileno es un PAH conformado por 5 anillos aromaticos, generalmente
se encuentra en altos porcentajes en perfiles sedimentarios profundos (origen
diagenético), por lo cual, la mayor fuente de perileno es atribuida a la formacién in
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situ por degradacion de precursores bioldgicos. Sin embargo, el origen del perileno
no esta limitado a la diagénesis, puede ser introducido en el ambiente acuético
mediante varios rutas: incorporacion de particulas atmosféricas (origen pirolitico),
y combustion de combustibles fésiles (origen petrogénico) (Davies et al., 1976;
Blumer et al., 1977; Lunde y Bjurseth, 1977).

Tipicamente, para PAHs piroliticos, el perileno representa alrededor de 1-
4% de la concentracion total de PAHs (Per/ZPAHs) (Fang et al., 2003; Wakeham
et al. 1980; Wang et al. 1999), para origen diagenético, han sido sugeridas
concentraciones mayores a 10% (Readman et al.,, 2002). Por otro lado, de
acuerdo a Readman et al. (2002) y Chen et al. (2006), una proporcion de perileno
>10% respecto al total de isomeros penta-aromaticos de PAHs (Per/ZP-PAHSs)
indica un origen diagenético, mientras que valores <10% sugieren un probable
origen pirolitico.

Para el rio Papagayo, el indice Per/ZPAHs se encontro entre 2.54 y 4.58%.
Por otro lado, valores de 5.41 a 10.74% fueron encontrados para la proporcién
Per/ZP-PAHs. Ambos indices muestran una predominancia de origen pirolitico en
este ndcleo sedimentario. Para el rio Santiago, las proporciones Per/*PAHs vy
Per/2P-PAHs presentaron valores de 21.72-51.59% vy 69.1-90.62%,
respectivamente. Lo que indica que el perileno tiene un origen predominantemente

diagenético.

8.5.1.1.4. Antraceno / Antraceno + Fenantreno (An/178) y Fluoranteno /
Fluoranteno + Pireno (FI/FI+Pir).

El indice molecular An/178 (MM: 178) es considerado indicador de origen
petrogénico de PAHs cuando presenta valores <0.1; valores mayores a 0.1 indican
predominancia de procesos de combustion (fuente pirolitica) (Budzinski et al.,
1997). Para FI/FI+Pir (MM: 202), <0.4 sugieren origen petrogénico, >0.5 indican
combustién de carbon, pasto y madera, y entre 0.4 y 0.5 sugieren la existencia de
una zona de transicion entre los origenes petrogénico y pirolitico (Yunker et al.,
2002b). Los valores de An/178 y FI/FI+Pir fueron graficados juntos a fin de realizar
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una mejor interpretacion del origen de los PAHs en los nucleos sedimentarios
analizados.

Para el rio Papagayo (Figura 16a), se obtuvieron valores de 0.15 a 0.28
para la proporcién An/178, lo cual indica que el origen de los PAHSs en este sitio es
pirolitico. La proporciéon FI/FI+Pir (0.44-0.57) indic6 que los PAHs se encuentran
entre el origen pirolitico y la zona de transicion petrogénico/pirolitico, mostrando
una predominancia hacia el origen pirolitico.

Para el rio Santiago (Figura 16b), los valores de ambos indices (An/178:
0.05-0.12 y FI/FI+Pir: 0.35-0.56) indicaron una mezcla entre origen petrogénico y
pirolitico de los PAHSs.

Petrog énico

Zonade

Pirolitico

An/178

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0.0

0.30

transicién

__________________________________________________

0.45 0.50 0.55
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0.35 0.40
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Petrogénico
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Petrogénico

Zonade
transicién

Pirolitico

Pirolitico

Petrogénico
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0.3

0.35

0.45
FI/FI+Pir

0.5 0.55

0.6

Figura 16. Proporciones de concentraciéon de PAHs, An/178 contra FI/FI+Pir en los
nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).

8.5.1.1.5. Indeno(123-cd)Pireno / Indeno(123-cd)Pireno + Benzo(ghi)Perileno
(IP/IP+BghiP) y Benzo(a)Antraceno / Benzo(a)Antraceno + Criseno (BaA/228).

PAHs con masas moleculares de 228 y 276 son usados con menos
frecuencia como indicadores de la procedencia de hidrocarburos en el sedimento,
ya que muy pocas pautas han sido establecidas para su interpretacion (Sicre et
al.,, 1987; Gogou et al., 1996; Yunker et al.,, 1996, 1999). Sin embargo, las
proporciones BaA/228 e IP/IP+BghiP, han sido utilizadas exitosamente para
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determinar el origen de los PAHs en muestras de sedimentos (Yunker et al., 1993,
2002a; Yunker y Macdonald 1995).

Valores mayores a 0.35 para la proporcion BaA/228 han sido considerados
indicativos de procesos de combustién (fuente pirolitica), <0.20 implican presencia
de petrdleo y sus compuestos refinados, y entre 0.20 y 0.35 indican la existencia
de una zona de mezcla entre el origen petrogénico y el origen pirolitico (zona de
transicion).

La proporcién IP/IP+BghiP no solamente permite hacer la distincion entre el
origen petrogénico y pirolitico de los PAHs en el sedimento, sino que ademas hace
posible determinar el tipo especifico de proceso de combustién que dio lugar a los
PAHs piroliticos presentes en las muestras. Valores >0.20 son indicativos del
origen pirolitico, entre 0.20 y 0.50 se encuentran los productos de combustion de
gasolina, keroseno, diesel y petréleo crudo, mientras que valores >0.50 indican la
presencia de PAHs resultantes de incendios forestales, combustion de pastos,
madera y carbén y de la produccion de creosota y hollin (black carbon). En
contraste, valores <0.2 sugieren un origen petrogénico de los PAHs (Yunker et al.,
2002b). Los resultados de ambos indices se muestran graficados en la Figura 17 a
y b.

BaA/228 e IP/IP+BghiP indicaron un origen totalmente pirolitico de los
PAHs en el nucleo sedimentario del rio Papagayo, los valores de ambas
proporciones moleculares (0.40-0.46 y 0.37-0.45, respectivamente) mostraron que
la fuente de hidrocarburos en es este sitio es debida a procesos de combustién de
petréleo.

Por otro lado, aunque para el rio Santiago (BaA/228: 0.29-0.43;
IP/IP+BghiP: 0.21-0.48) también se encontré una predominancia de origen
pirolitico por combustion del petroleo, parte del material sedimentario en este sitio
indica la presencia de PAHs de diferentes fuentes, lo cual se hace evidente al
observar valores para BaA que caen dentro de la zona de transicién entre origen

petrogénico y pirolitico.
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Figura 17. Proporciones de concentracion de PAHs, IP/IP+BghiP contra BaA/228
en los ndcleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del rio Santiago (b).

Para los dos sitios estudiados, las diferentes proporciones moleculares
utilizadas coinciden en el origen de los PAHs. En el rio Papagayo el origen es
predominantemente pirolitico. Para el rio Santiago se encontr6 que los PAHs
provienen de una mezcla entre origen petrogénico (~65% del sedimento

analizado) y pirolitico (~35% del sedimento analizado).
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Tabla 22. Valores caracteristicos de proporciones moleculares de PAHs para cada origen (petrogénico, pirolitico y

diagenético).

Proporcion molecular Abreviatura Petrogénico  Pirolitico  Diagenético Referencia
Gschwend y Hites,
Fenantreno/Antraceno Fa/An >10 <10 (1981);
Wise et al. (1988)
Fluoranteno/Pireno FI/Pir <1 >1 Sicre et al. (1987)
Bajo Peso Molecular/ BPM/APM >1 <1 Soclo et al. (2000)
Alto Peso Molecular
Antraceno/ An/178 <0.1 >0.1
Antraceno+Fluoranteno Yunker et al. (2002)
Fluoranteno/ FI/FI+Pir <0.4 >0.5
Fluoranteno+Pireno Yunker et al. (2002)
Indeno(123-cd)Pireno/
Indeno(123cd)Pireno+ IP/IP+BghiP <0.2 >0.5
Benzo(ghi)Perileno Yunker et al. (2002)
Benzo(a)Antraceno/ BaA/228 <0.2 >0.35
Benzo(a)Antraceno+Criseno Yunker et al. (2002)
Perileno/>PAHs Per/ZPAHs 1-4% >10% Readman et al. (2002);
Fang et al. (2003)
Perileno/ZP-PAHs Per/zP-PAHs <10% >10%

Readman et al.(2002);
Chen et al. (2006)

*Los indices FI/FI+Pir, IP/IP+BghiP y BaA/228 presentan valores de transicion entre el origen petrogénico y pirolitico (0.4-0.5; 0.2-0.5y 0.2-
0.35, respectivamente).
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Tabla 23. Valores de proporciones moleculares de PAHs para el nacleo rio Papagayo.

Proporcion Fa/An  FI/Pir BPM/APM An/178 FI/FI+Pir IP/IP+BghiP BaA/228 Per/ Per/

molecular 2PAH (%)  ZP-PAH (%)

Profundidad
(cm)
0.5 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
15 5.48 0.86 0.28 0.15 0.46 0.45 0.41 291 6.53
25 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
35 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
4.5 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
5.5 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
6.5 4.06 1.11 0.28 0.20 0.53 0.42 0.43 3.76 9.53
7.5 4.50 1.11 0.33 0.18 0.53 0.41 0.41 4.68 10.59
8.5 2.62 1.35 0.33 0.28 0.57 0.43 0.42 3.09 7.50
9.5 4.31 0.80 0.38 0.19 0.44 0.37 0.43 4.66 10.74
10.5 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
11.5 5.67 0.97 0.22 0.15 0.49 0.44 0.40 2.54 5.41
12.5 3.30 1.02 0.28 0.23 0.50 0.42 0.46 3.81 8.32
135 3.53 0.93 0.30 0.22 0.48 0.42 0.42 3.70 8.30
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Tabla 24. Valores de proporciones moleculares de PAHs para el nacleo rio Santiago.

Proporcion Fa/An FI/Pir BPM/APM  An/178  FI/FI+Pir IP/IP+BghiP BaA/228 Per Per/

molecular [ZPAH (%) ZP-PAH (%)

Profundidad
(cm)
15 20.11 1.26 0.79 0.05 0.56 0.42 0.30 36.65 80.08
25 12.74 0.88 0.73 0.07 0.47 0.40 0.33 37.55 81.54
35 10.07 0.60 1.10 0.09 0.38 0.21 0.39 29.44 86.83
4.5 9.57 0.66 0.82 0.09 0.40 0.43 0.31 29.51 74.69
5.5 12.90 0.74 0.83 0.07 0.42 0.46 0.32 27.70 70.55
6.5 12.23 0.54 0.49 0.08 0.35 0.44 0.33 33.33 73.83
7.5 13.02 0.73 0.90 0.07 0.42 0.40 0.42 29.06 79.81
8.5 7.33 0.73 0.66 0.12 0.42 0.41 0.35 32.87 81.78
9.5 7.46 0.73 0.99 0.12 0.42 0.43 0.29 25.72 70.17
10.5 12.50 0.98 1.43 0.07 0.49 0.41 0.29 21.72 69.10
11.5 7.03 0.75 1.54 0.12 0.43 0.45 0.39 21.72 71.26
12.5 7.14 0.79 0.98 0.12 0.44 0.46 0.38 27.13 69.38
135 12.38 1.09 1.35 0.07 0.52 0.40 0.35 27.83 86.37
14.5 9.02 0.82 0.78 0.10 0.45 0.48 0.39 34.92 79.04
15.5 11.12 0.75 0.90 0.08 0.43 0.45 0.36 35.25 82.56
16.5 12.40 1.04 0.91 0.07 0.51 0.42 0.38 38.20 90.12
17.5 13.81 0.70 1.72 0.07 0.41 0.41 0.35 24.62 88.82
18.5 14.49 0.77 0.65 0.06 0.43 0.44 0.36 36.97 77.60
19.5 16.45 0.81 0.40 0.06 0.45 0.36 0.39 51.59 90.62
20.5 11.78 0.92 0.46 0.08 0.48 0.42 0.32 49.97 90.41
215 11.66 0.95 0.75 0.08 0.49 0.40 0.40 39.77 88.89
22.5 11.27 0.74 0.43 0.08 0.43 0.40 0.43 43.77 84.20
235 13.39 0.78 1.26 0.07 0.44 0.41 0.30 26.31 85.81
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8.5.2. Bifenilos policlorinados

Las 38 muestras correspondientes a los nucleos sedimentarios rio
Papagayo (14 muestras) y rio Santiago (24 muestras), arrojaron resultados por
debajo del limite de deteccion de la técnica utilizada (ver seccion 6.2.9. Control de
calidad). De acuerdo a Tan et al. 2000, Colombo et al 2005 y Pozo et al. 2009, la
no deteccion de PCBs puede deberse a que no se encuentran fuentes directas de
estos contaminantes en los alrededores de los sitios de estudio.

8.6. Metales pesados
8.6.1. Concentracién de metales pesados

Se analizé el contenido de 4 metales pesados: Cu, Cr, Zn y Pb en los
nacleos sedimentarios del rio Papagayo (Tabla 25; Fig. 18) y del rio Santiago
(Tabla 26; Fig. 19).

Para el rio Papagayo, los perfiles de concentracion de Cu, Pb y Zn
muestran una tendencia a incrementarse desde el fondo. El Cr presenta variacion
en sus concentraciones con maximos subsuperficiales en los afios 1999 (+3.2
afos) y 1969 (+6.4 afios) de profundidad.

En el rio Santiago, el perfil del Cu presenta maximos subsuperficiales a 9
(19833 afos), 12 (1977+3.7 afos) y 16 cm de profundidad. En tanto que los
perfiles de Pb y Zn son practicamente constantes. En este nucleo sedimentario el
Cr se encontré por debajo del limite de deteccidn.

Las concentraciones de metales pesados observadas en los ndcleos
sedimentarios del rio Papagayo y del rio Santiago son comparables con las
concentraciones promedio de Cr, Cu, Pb y Zn encontradas en la corteza terrestre;
y se encuentran dentro de los intervalos de concentracion publicados en la

literatura para otros sistemas costeros del mundo (Tabla 29).

8.6.2. Factor de enriquecimiento (FE)
La estimacion del factor de enriquecimiento (FE) permite determinar si
existe alguna sefial de contaminacion debida a metales pesados en los

sedimentos. Sutherland (2000) clasificd los niveles de contaminacién de acuerdo
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al factor de enriguecimiento como sigue: FE<2 No contaminado o minimamente
contaminado; FE 2-5 Moderadamente contaminado; FE 5-20 Significativamente
contaminado; FE 20-40 Fuertemente contaminado; FE>40 Extremadamente
contaminado.

En el presente estudio se realiz6 una correlacion entre Al, Fe, Mny Tiy la
fraccion fina del sedimento (limos+arcillas) (Tablas 34-35) para cada nucleo
sedimentario (rios Papagayo y Santiago), a fin de seleccionar el metal de
referencia que se comportdé mejor como normalizador de las concentraciones de
los metales pesados. El Ti mostré la correlacibn mas alta con la fraccion fina del
sedimento en ambos casos, por lo tanto se eligi6 como normalizador para estimar
el factor de enriquecimiento de Cu, Cr, Pby Zn.

El célculo se realizé mediante la siguiente formula:

FE= (M/Ti)
(Mbckg / Tibekg)
Donde M, es la concentracion del metal de interés; Ti, es la concentracion

del titanio; Mnckg, €S la concentracion de base del metal de interés y Tipekg, €S la
concentracion de base del titanio (Glasbhy y Szefer, 1998). Los valores de base se
calcularon mediante el promedio de las concentraciones correspondientes a las 2
secciones mas profundas de ambos ndcleos sedimentarios.

Tanto para el rio Papagayo como para el rio Santiago (Tablas 27 y 28), los
valores de factor de enriquecimiento obtenidos para los metales pesados
analizados fluctian alrededor de 1 y sus respectivos perfiles tienden a ser
constantes a lo largo del nacleo (Figs. 22 y 23). De acuerdo a la clasificacion de
Sutherland (2000), los factores de enriquecimiento en los ndcleos rio Papagayo y

rio Santiago muestran que la contaminacién por metales es minima o nula.

8.6.3. Normalizacion con CaCOs3

El carbono inorganico, representado como CaCOjz; es un componente
importante del sedimento ya que en la mayoria de las situaciones actia como
diluyente de las concentraciones de metales en la columna sedimentaria (Loring y
Rantala, 1992).
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Debido a que los valores de factor de enriquecimiento encontrados en los
dos sitios estudiados no indicaron fuentes de contaminacion aparente por metales,
se realiz6 una normalizacion de las concentraciones de los metales analizados a
partir de la concentracién de CaCOs. El calculo se llevé a cabo usando la siguiente
formula (Baudin et al, 1999):

Mcacos= Concentracion del metal*100
[100-CaCOs3]

Las concentraciones normalizadas con CaCO3; se muestran en las Tablas

25y 26 (Figuras 20 y 21). A partir de estos datos se calcul6 nuevamente el factor
de enriquecimiento de cada metal pesado en ambos sitios, usando al Ti como
elemento normalizador. Los valores obtenidos son muy similares a los obtenidos
previamente utilizando las concentraciones de metales pesados sin normalizar
(Tablas 27 y 28; Figs. 24 y 25).

Las bajas concentraciones y bajos factores de enriquecimiento encontrados
en los metales analizados en los nucleos sedimentarios del rio Papagayo y rio
Santiago, pueden deberse a un efecto de dilucion ocurrido en la desembocadura
de algunos rios. La atenuacion de las concentraciones de metales en estas zonas
se debe a que grandes descargas fluviales (rio Papagayo: 4.24x10° m®afio; rio
Santiago: 7.85x10° m®afio: SEMARNAT, 2008) acarrean consigo a estos
contaminantes hacia el mar en zonas mas alejadas de la desembocadura
(Turekian et al. 1977; Chen et al., 2004).
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Tabla 25. Concentraciones de metales en el nicleo rio Papagayo. Las concentraciones estan dadas en ug g™.

Profundidad (cm) Cr *Cr Cu *Cu Pb *Pb Zn *Zn
0.5 414 452 323 353 37.2 406 147.8 1614
15 40.4 452 316 353 375 419 147 1644
25 60.7 69.6 37.9 435 394 452 142 162.9
35 283 30 288 30.6 356 37.8 140.8 1494
4.5 49 541 327 36.1 36.4 40.2 143.8 158.8
5.5 51 56.5 31.2 345 359 39.8 141.7 156.9
6.5 27.7 303 332 36.3 369 40.3 155 169.3
7.5 27.3 308 329 371 423 478 157.4 177.7
8.5 271 296 323 353 444 485 156 1705
9.5 31.8 35 353 389 443 48.8 1548 1704
10.5 419 46.5 38.8 43 482 535 151.2 167.7
11.5 49.2 548 36.5 40.6 505 56.2 151.4 168.6
12.5 42.1 504 37.7 452 521 624 155.7 186.6
135 499 54 391 423 601 65 1619 175.1

* Concentraciones de metales (ug g™) normalizadas con CaCOs.
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Tabla 26. Concentraciones de metales en el nicleo rio Santiago. Las concentraciones estan dadas en ug g™.

Profundidad (cm) Cu *Cu Pb *b Zn *Zn

0.5 124 139 293 33 101 113
15 127 143 29.2 33 105 118
2.5 13.1 148 306 35 106 120
3.5 123 13.7 299 33 105 118
4.5 13.3 153 31 36 109 125
5.5 142 155 30.2 33 105 115
6.5 142 16.1 306 35 106 120
7.5 128 145 299 34 103 117
8.5 179 205 303 35 105 119
9.5 144 167 276 32 102 118
10.5 16.7 199 313 37 105 125
115 148 18.2 298 37 104 127
12.5 128 15 284 33 106 125
13.5 114 129 303 34 104 118
14.5 177 20 306 35 104 118
155 179 196 325 36 109 119
16.5 16.6 18.2 336 37 111 122
17.5 152 16.7 319 35 108 119
18.5 16.2 186 325 37 103 119
19.5 169 184 33.1 36 106 116
20.5 13.1 138 31.2 33 108 114
21.5 142 158 328 37 103 115
22.5 126 136 309 33 104 112
23.5 136 141 293 30 99 102

* Concentraciones de metales (ug g™) normalizadas con CaCOs.
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Figura 18. Perfiles de metales en el nucleo rio Papagayo, en funcion de la profundidad (cm).
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Figura 20. Perfiles de metales (concentracion normalizada con CaCOz3) en el nlcleo del rio Papagayo, en funcién de
profundidad (cm).
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Figura 21. Perfiles de metales (concentracion normalizada con CaCO3) en el nucleo del rio Santiago, en funcién de
profundidad (cm).
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Tabla 27. Factores de enriquecimiento de Cu, Cr, Pb y Zn con respecto a Ti en el nacleo del rio Papagayo.

Profundidad (cm) Cr *Cr Cu *Cu Pb *b Zn *Zn
0.5 0.94 094 0.88 088 0.69 0.69 0.97 0.97
15 0.93 093 0.87 087 071 071 0.98 0.98
25 140 140 105 1.05 0.74 0.75 0.95 0.95
35 0.67 0.67 081 081 069 0.69 0.96 0.96
4.5 1.16 1.16 0.92 092 0.70 0.71 0.98 0.98
5.5 1.14 1.15 0.84 084 0.66 0.66 0.92 0.92
6.5 0.60 0.60 0.86 0.86 0.66 0.66 0.97 0.98
7.5 0.59 059 085 085 0.75 0.75 0.99 0.99
8.5 0.56 056 0.80 080 0.75 0.75 0.93 0.93
9.5 0.68 0.68 090 091 0.78 0.78 0.96 0.96
10.5 0.92 092 1.02 102 0.87 0.87 0.96 0.96
11.5 1.10 1.10 0.98 0.98 0.93 0.93 0.98 0.98
12.5 0.92 0.92 099 099 0.93 094 0.99 0.99
135 1.08 1.08 1.01 1.01 1.07 1.07 1.01 1.01

* FE calculados a partir de datos normalizados con CaCOs.
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Tabla 28. Factores de enriquecimiento de Cu, Pb y Zn respecto a Ti en el nlcleo del rio Santiago.

Profundidad (cm) Cu *Cu Pb *Pb Zn *Zn
0.5 0.95 0.95 0.98 0.98 0.99 1.00
15 0.95 095 095 0.95 1.01 1.01
25 0.97 097 099 0.99 101 1.01
35 094 094 099 100 1.04 104
4.5 0.99 100 1.01 101 1.05 1.05
5.5 1.06 1.06 098 099 101 1.01
6.5 1.08 1.08 1.01 102 1.04 104
7.5 0.97 097 099 0.99 101 1.01
8.5 139 139 1.02 103 105 1.05
9.5 1.06 1.06 0.88 0.89 0.97 0.97
10.5 124 124 101 101 100 1.00
11.5 114 1.14 099 100 1.03 1.03
12.5 0.97 097 094 094 1.04 104
135 0.85 0.85 0.98 0.99 1.00 1.00
14.5 131 1.31 098 0.99 0.99 0.99
15.5 131 131 1.03 104 103 1.03
16.5 118 1.18 1.03 1.04 102 1.02
17.5 1.09 1.09 099 100 1.00 1.00
18.5 119 120 1.05 1.05 0.99 0.99
19.5 125 126 1.07 1.08 102 1.02
20.5 0.96 0.96 099 1.00 1.02 1.02
215 1.05 1.05 1.06 1.06 0.98 0.98
22.5 0.96 0.96 1.03 1.03 1.02 1.02
235 1.04 1.04 097 097 0.98 0.97

* FE calculados a partir de datos normalizados con CaCOs.
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Figura 22. Perfiles de factor de enriquecimiento de Cr, Cu, Pb y Zn en el rio Papagayo, en funcién de la profundidad
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Figura 23. Perfiles de factor de enriquecimiento de Cu, Pby Zn en el rio Santiago, en funcién de la profundidad (cm).
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Figura 24. Perfiles de factor de enriqguecimiento de metales (concentracion normalizada con CaCOg3) en el rio

Papagayo, en funcion de la profundidad (cm).
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Figura 25. Perfiles de factor de enriquecimiento de metales (concentracion normalizada con CaCOg3) en el rio

Santiago, en funcion de la profundidad (cm).
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Tabla 29. Concentraciones de metales pesados (ug g™) en la corteza terrestre y en diversos sistemas costeros del

mundo.

Sistema Acuatico Cr Cu Pb Zn Referencia
Corteza terrestre 71 32 16 127 Martin y Meybeck (1979)
Estuario Oum Er Bia, Africa - 21-39  14-65 93-221 Zourarah et al. (2009)
Rio Sergipe, Brasil - 10-40 14-36 27-78  Alves et al. (2007)
Estuario del rio Perla, China - 20-80 22-79 60-220 Ip et al. (2004)
Costa Sur de California, EUA 39 15 11 59 Schiff y Weisberg (1999)
Puerto Reitz, Kenia - 43 70 121 Muohi et al. (2003)
Estuario de Tijuana, México 15-40 20-30 20-50 90-120 Weis et al. (2001)
Rio Culiacan, México ND 1-55 0.4-58 1-231  Ruiz-Fernandez et al. (2003)
Golfo de México, México 1-141 0.2-27 0.3-159 4-227 Rosales et al. (2003)
Estuario Tamaki, Nueva Zelanda - 34 73 207 Abrahim y Parker (2008)
Rio Bang Pakong, Tailandia 12-16 22-100 9-26 14-39  Cheevaporn et al. (1995)
Desembocadura del rio Kaoping, Taiwan 35 - 10-32 29-129 Hungy Hsu (2004)
Desembocadura del rio Papagayo, México 27-61 29-39 36-60 141-162 Este estudio
Desembocadura del rio Santiago, México <LD 11-18 28-34  99-111 Este estudio
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8.7. Flujos
8.7.1. Flujos de hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs)

Los flujos de PAHs (Tablas 30 y 31) se calcularon a partir de la
multiplicacién de la concentracién total de cada PAH individual (ng g?) y de la
>PAHs (ng g™) por la tasa de acumulacién de cada seccién de los nicleos
sedimentarios (g cm? afio™). Los flujos de PAHs individuales presentaron las
siguientes tendencias:

En el rio Papagayo (Figs. 26 y 27), Na, Fa, An, Fl, Pir, BaA, Cri, BbF, BKjF,
BaP, BeP, Per, IP, DahA, BghiP, DalP y DaeP mostraron un ligero incremento
desde el fondo (1959+7.4 afos) hasta la superficie (2006+£0.64 afios), con un
maximo subsuperficial a 2.5 cm, en tanto que los flujos de Aci, Ace y F son
practicamente constantes a lo largo del perfil.

Para el caso del rio Santiago (Figs. 28 y 29), Ace, An, Fl, Pir, BaA, Cri,
BbF, BaP, BeP, IP, BghiP, DahA, DalP y DaeP son constantes a lo largo del
nacleo sedimentario. El Na disminuye desde 1968 (+4.8 afios) hasta la superficie y
presenta un maximo a 4 cm de profundidad (1998+1.17 afios). El flujo de Aci
aumenta a partir de 1968 (+4.8) y hasta 1974 (x4), posteriormente disminuye hacia
la superficie. El Fa se incrementa desde 1968 (+4.8) hasta 1983 (+3), es contante
en las capas mas superficiales. F disminuye desde el fondo hasta 1983 (£3) y a
partir de ahi aumenta hasta la superficie. Por ultimo, el perfil de flujo del Per
presenta una ligera disminucién con la profundidad, lo cual pudiera indicar el
origen terrigeno del perileno (Venkatesan, 1988).

En cuanto al flujo de la ZPAHSs, se encontraron las siguientes tendencias:

En el rio Papagayo (Fig. 30a), el flup de XPAHs aumenta desde 1959
(x7.4) hasta 2006 (+0.6). El perfil muestra un maximo de concentracion a la
profundidad correspondiente a 1999 (x3 afos), lo cual pudiera ser resultado del
cambio en la tasa de acumulacién provocado por el Huracan Pauline que impacté
la zona a finales de 1997 (SMN, 2009).

Para el rio Santiago (Fig. 30b), el flujo de ZPAHs presenta un valor maximo
a 12 cm (19744 afos), a partir de esta profundidad aumenta ligeramente hasta

1995 (+1.5). Posteriormente disminuye hacia la superficie. La disminucion en el
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flup de ZPAHs en las capas superficiales de este nucleo sedimentario
posiblemente sea resultado del represamiento del rio para la construccién de la
presa hidroeléctrica Aguamilpa-Solidaridad en 1994 (CFE, 2009).

Dado que el origen de los PAHs en ambos sitios de muestreo es
predominantemente pirogénico, probablemente el aumento observado en los flujos
de estos contaminantes sea el reflejo de un incremento en el consumo de
combustibles fosiles (principalmente para satisfacer la demanda de energia) en
México desde la década de los 60s (Catalan y Sanchez, 2009).
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Tabla 30. Flujos de PAHs (ng cm? a™) en el nicleo sedimentario rio Papagayo.

Prof Na Aci Ace F Fa An Fl Pir BaA Cri BbF BKkjF BaP BeP Per [P DahA BghiP DalP DaeP PAH

05 11 21 17 47 68 12 94 97 50 76 75 67 74 58 25 67 08 8.5 18 0.6 98
15 36 31 10 42 62 11 65 76 48 69 52 49 47 50 25 56 18 7.0 15 2.9 87
25 47 31 06 35 103 18 130 141 78 93 120 117 74 87 39 79 18 10.3 4.3 2.4 141
35 19 19 05 50 34 12 24 20 15 26 48 37 24 21 12 23 09 3.5 0.9 11 47
45 22 16 05 31 37 10 53 40 30 40 69 31 31 36 15 34 09 4.3 17 14 59

55 26 46 11 71 31 06 34 37 25 38 57 23 26 28 16 25 07 3.8 13 0.9 57
65 04 08 14 26 27 07 43 3.9 22 30 17 20 19 17 15 23 0.2 3.3 18 11 40

Tabla 31. Flujos de PAHs (ng cm? a™?) en el ntcleo sedimentario rio Santiago.

Prof Na Aci Ace F Fa An FlI Pir BaA Cri BbF BkjF BaP BeP Per IP DahA BghiP DalP DaeP YPAH

15 54 99 33 44 50 03 23 18 05 12 16 2.1 05 04 235 05 0.1 0.7 0.5 0.1 64.0
25 38 98 29 82 58 05 29 34 05 11 20 2.1 05 07 276 0.6 0.1 0.8 0.1 0.1 73.6
35 132 22 18 71 60 06 21 36 08 12 05 0.1 07 10 174 01 0.1 0.4 0.0 0.0 590.1
45 27 122 35 76 55 06 30 46 07 15 22 2.1 07 08 209 0.7 0.1 1.0 0.3 0.0 70.9
55 34 74 19 60 56 04 25 34 05 11 22 2.0 06 04 151 0.7 0.1 0.8 0.2 0.1 54.5
65 04 44 20 35 69 06 28 51 08 17 13 11 14 08 180 11 0.2 14 0.3 0.2 54.1
75 08 115 41 38 58 04 28 38 07 10 0.6 0.4 11 11 16.2 0.5 0.3 0.8 0.1 0.0 55.7
85 14 63 36 26 67 09 31 42 09 16 0.6 0.3 07 09 177 0.7 0.2 1.0 0.3 0.0 53.9
95 67 102 19 52 43 06 22 30 06 14 25 2.0 06 05 150 0.6 0.1 0.8 0.0 0.1 58.3
105 6.6 135 16 46 28 02 15 15 04 09 18 17 04 03 108 0.3 0.1 0.5 0.2 0.1 49.7
115 56 336 34 70 39 06 23 31 06 10 3.0 25 06 06 194 0.7 0.1 0.8 0.1 0.1 89.2

125 42 145 38 71 38 05 25 31 06 10 38 2.3 06 06 18.7 0.6 0.1 0.7 0.1 0.1 68.8
135 138 36 32 61 55 04 19 18 05 10 0.5 0.4 04 05 158 04 0.1 0.6 0.0 0.0 56.7
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Figura 26. Flujos de PAHs en el nlcleo sedimentario del rio Papagayo.
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Figura 27. Flujos de PAHs en el nlcleo sedimentario del rio Papagayo (continuacion).
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Figura 28. Flujos de PAHSs en el nucleo sedimentario del rio Santiago.
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Figura 29. Flujos de PAHs en el nlacleo sedimentario del rio Santiago (continuacion).
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Figura 30. Flujos de ZPAHSs en los nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y

del rio Santiago (b).

8.7.2. Flujos de metales

Los flujos de metales (Tablas 32 y 33) se calcularon multiplicando las
concentraciones de cada metal (ug g*) por la tasa de acumulacién de cada
seccion de los nlcleos sedimentarios (g cm™ afio™).

Para el rio Papagayo (Fig. 31), los flujos de Cr, Cu, Pb y Zn muestran dos
tendencias constantes, de 2006 (x0.64) a 1999 (+3.2) y de 1989 (x4.3) a 1959
(x7.4). Los flujos encontrados en la primera seccién son aproximadamente 3
veces mayores a los valores en las capas mas antiguas del nucleo.

Por otro lado, los flujos de Cu, Pb y Zn en el ndcleo sedimentario del rio
Santiago (Fig. 32) son constantes desde la parte mas profunda del perfil (1968+4.8
afos) hasta la superficie (2006+0.17).

97


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

Tabla 32. Flujos de metales (Cr, Cu, Pb 'y Zn en ug cm? a™') y Coq (Mg cm™ @) en el nicleo sedimentario del rio

Papagayo.

Profundidad Cr Cu Pb Zn  Cqy
0.5 119 9.3 10.7 424 28
15 11.6 9.1 108 422 3.3
2.5 17.4 109 11.3 408 3.3
3.5 28 29 36 141 13
45 49 33 36 144 1.0
5.5 51 31 36 141 1.0
6.5 28 33 37 155 11

Tabla 33. Flujos de metales (Cu, Pb y Zn en pg cm? a') y Coq (Mg cm™? a™) en el ndcleo sedimentario del rio

Santiago.

Profundidad Cu Pb Zn  Cqy
0.5 23 54 185 5.2
15 23 54 193 4.0
2.5 24 56 194 45
3.5 23 55 194 27
45 25 57 200 65
5.5 26 56 194 43
6.5 26 56 195 3.1
7.5 24 55 190 4.1
8.5 3.3 56 193 4.0
9.5 27 51 187 3.2
10.5 31 58 193 3.2
115 27 55 191 3.1
12.5 24 52 196 3.1
13.5 21 56 192 33
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Figura 31. Flujos de metales en el nucleo sedimentario del rio Papagayo.
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Figura 32. Flujos de metales en el nucleo sedimentario del rio Santiago.
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8.7.3. Flujos de carbono orgénico

Los flujos de carbono organico (Tablas 32 y 33) fueron calculados
multiplicando la concentracion de Cqq (Mg g™l por la tasa de acumulacién de
cada secci6n de los nucleos sedimentarios (g cm? afio™).

En el nucleo del rio Papagayo, el flujo de Cqq 0scilé entre 1.0 y 3.3 mg cm?
a*. El perfil del flujo Carg (Fig. 33a) muestra dos secciones constantes: de 2006
(x0.6) a 1999 (+3.2) y a partir de 1989 (+4.3).

Para el rio Santiago, el flujo de Corq varié de 2.7 a 6.5 mg cm™ a™ (Fig. 33b).
Los valores se incrementan desde 1968 (x4.8) hasta 1995 (+1.5). Probablemente
debido a un aumento en la productividad primaria en la columna de agua
(Zimmerman y Canuel, 2001). Por otro lado, a partir de 1995 y hasta la superficie

disminuyen los flujos de Coyq, posiblemente como resultado del represamiento del

rio Santiago.
Corg (Mg cm2a) Corg (Mg cm-2a?)
0o 1 2 3 4 5 0 2 4 6 8 10
0 : — : 0 — —
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1 1 5 |
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Figura 33. Flujos de Cqyq en los nucleos sedimentarios del rio Papagayo (a) y del
rio Santiago (b).
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8.8. Anadlisis estadistico
8.8.1. Correlacion de Pearson

El coeficiente de correlacion de Pearson (r) es una medida de la
dependencia lineal entre dos variables aleatorias (X y Y). El coeficiente r indica la
direccion e intensidad de la relacion entre las variables (-1 a 1). La relacién
directamente proporcional es observada cuando se obtienen valores de r cercanos
a 1; cuando r es cercana a -1 indica una relacion inversamente proporcional entre
X'y Y; en tanto que O indica la ausencia de relacion entre las dos variables (Di
Lena y Margara, 2010).

El valor de r al cuadrado es conocido como coeficiente de determinacion
(r). Los valores de r? varian entre 0 y 1. Esta medida representa la proporcién (o
porcentaje) de la variabilidad total de la variable dependiente Y, que es explicada
por la variable independiente X (Sharma, 2007).

A fin de evaluar la asociacion entre las variables analizadas en este estudio
(tamafio de grano, Coq, CaCOs, SM, #°Pb, PAHs y metales), se llev6 a cabo el
analisis de correlaciéon de Pearson por medio del programa estadistico Statistica
6.0 de StatSoft"~.

Para el nacleo rio Papagayo (n=14), lar critica fue 0.53 (Tabla 34); en tanto
gue para el nacleo rio Santiago (n=24), fue 0.40 (Tabla 35). En base a estos
valores de r se determinaron en cada caso las correlaciones directa e

inversamente proporcionales entre las variables.

8.8.2. Andlisis de componentes principales (ACP)

El andlisis de componentes principales es una técnica estadistica empleada
para identificar factores importantes que expliquen la varianza de un sistema. Esta
disefiado para reducir el nimero de variables a un nimero de indices (factores)
mas pequenfo, preservando la relacidon existente en los datos originales (Ouyang,
2005). Este andlisis se realizd con el paquete estadistico Statistica 6.0 de
StatSoft"R con la opcién de normalizacién VARIMAX, la cual tiene como objetivo
maximizar la varianza de cada factor (Yongming et al., 2006).
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En el rio Papagayo los factores 1y 2 (Tamafio de grano y Aporte terrigeno,
respectivamente) explican el 66% de la varianza total para 16 variables analizadas
(Tabla 36, Figura 34); mientras que para el rio Santiago, los factores 1y 2 (Aporte
terrigeno y Aporte atmosférico) explican el 59% de la varianza total para las 15
variables incluidas en el grupo de datos (Tabla 37, Figura 35).

8.8.3. Rio Papagayo

De acuerdo al ACP, el factor 1 (Tamafo de grano) explica el 38% de la
varianza total. Incluye cargas positivas significativas (>0.7) para arenas, limos y
Cr, y negativas para Al, Ti, Fe y Arcillas. Estas relaciones se corroboraron con el
analisis de correlacion de Pearson, que mostré una correlacién directamente
proporcional de la concentracion de Cr con el contenido de arenas y los limos
(r>0.62, P<0.05), en tanto que las concentraciones de Al, Ti y Fe se
correlacionaron de manera directamente proporcional con el contenido de arcillas
(r>0.57, P<0.05).

En este sitio, el contenido de arcillas disminuye a partir del afio 1969 (+6
afos) (Figura 4), posiblemente como resultado de la reduccion del flujo del rio
causado por la construccion de la presa hidroeléctrica Ambrosio Figueroa-La
Venta, en 1965 (CFE, 2010). La relacién inversamente proporcional entre el
contenido de arcillas y el factor 1 se debe probablemente a que el suministro de
arcillas en el sitio de muestreo ha disminuido a consecuencia de la pérdida de
caudal ocasionada por el represamiento del rio y por lo tanto, las arcillas podrian
estar siendo depositadas aguas mas arriba. Por otro lado, la correlaciéon
directamente proporcional entre el contenido de arcillas y las concentraciones de
Al, Fe y Ti demuestra la procedencia terrigena de los metales de referencia
encontrados en este sitio (Aloupi y Angelidis, 2001).

El Factor 2 (Aporte terrigeno) explica el 28% de la varianza total y muestra
cargas positivas para las concentraciones de Cu, Pb, Zn y Cqyq; Y cargas negativas
para la actividad del **°Pb. Estas asociaciones coincidieron con las relaciones
significativas (P<0.05) obtenidas mediante el andlisis de correlacion de Pearson,
del que se observaron correlaciones directamente proporcionales de la

concentracion de Al con las concentraciones de Cu, Pb y Zn (r>0.54); y una
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relacién inversamente proporcional con la actividad de ?*°Pb (r= -0.80). Debido a
gue Al es un elemento indicador de procedencia terrigena (Pattan et al., 2005), las
asociaciones positivas encontradas probablemente sean resultado del aporte
continental de Cu, Pb, Zn y Cqug en tanto que la relacion inversamente
proporcional entre la concentracién de Al y la actividad de ?*°Pb puede deberse a
la diferente procedencia de ambos constituyentes (escorrentia y transporte
atmosférico, respectivamente).

8.8.4. Rio Santiago

Conforme al ACP, el factor 1 (Aporte terrigeno) explica el 30% de la
varianza total. Este presenta una carga positiva con las concentraciones de Ti, Pb,
Zn y SM, y negativa con el contenido de arenas. Se encontré una correlacién
directamente proporcional de las concentraciones de Pb, Zny SM con Ti (r>0.51,
P<0.05), mientras que el porcentaje de arenas mostré una relacién inversamente
proporcional con la concentracion de Ti (r=-0.7, P<0.05).

El Ti es un metal de origen terrigeno (Horowitz et al., 1988), por tanto, la
relacidn positiva entre la concentracion de este elemento y las concentraciones de
Pb, Zn y SM es posiblemente resultado del aporte terrestre de estos metales y los
minerales responsables de la susceptibilidad magnética en el sitio. De acuerdo a
Blanchet et al. (2007), las propiedades magnéticas del sedimento dependen, entre
otros factores, de la concentracion de minerales ferromagnéticos. Uno de los
minerales ferromagnéticos mas comunmente encontrados en las rocas es la
titano-magnetita (Fes«TixO4) (Appel et al., 1990), que funciona como indicador de
la procedencia terrigena del material sedimentario (Blanchet et al., 2007).

El Factor 2 (Aporte atmosférico) explica el 29% de la varianza total; incluye
cargas positivas para **°Pb y Corg; Y Carga negativa para el contenido de arcillas.
Las relaciones observadas en el analisis de ACP coinciden con las correlacion
directamente proporcional entre *°Pb y Cq (r= 0.63) e inversamente proporcional
entre #°Pb y arcillas (r= -0.47). La relacién positiva entre *°Pb y Coq puede
deberse a dos razones: 1) la capacidad de la materia organica particulada de
secuestrar al >*°Pb de la columna de agua conforme sedimenta (Borole, 2002) y 2)

una vez que son acumulados en el sedimento, tanto el ?!°Pb como el Coq estan
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sujetos a procesos geoquimicos que provocan la disminucion de sus
concentraciones con la profundidad (desintegracion radiactiva: Appleby, 1998; y
diagénesis: Callender, 2000, respectivamente), por tanto la asociacién entre estas
dos variables posiblemente sea resultado de la similitud entre sus tendencias.

El aporte terrigeno (arcillas) funciona como un diluyente de las
concentraciones de Cqqg, que pudiera ser el principal acarreador de 21%pp hacia la
columna sedimentaria, por lo tanto, la relacion inversamente proporcional
observada entre el contenido de arcillas y actividad de #°Pb puede ser
consecuencia de la dilucién de #°Pb por el aporte de terrigenos; como también lo
sugiere la correlacién inversamente proporcional observada entre la actividad de
1% y |a concentracién de Ti (r=-0.47, P<0.05).

Por dltimo, en este ndcleo sedimentario se hall6 una correlacion
directamente proporcional entre las concentraciones de 2PAHs y Cquyg (r= 0.49).
Esto es probablemente evidencia de la afinidad de los PAHs hacia el material
organico en el sedimento (Karickhoff et al., 1979; Evans et al., 1990).
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Tabla 34. Coeficientes de correlacion de Pearson significativos (P<0.05; r critica= 0.532; n= 14) para PAHs, metales

y variables geoquimicas en los sedimentos del nucleo rio Papagayo.

SPAH *°Pb Al Ti Mn Fe Cr Cu Pb Zn  SM Arenas Limos Arcillas Finos Coqg Cinorg
SPAH
ZlOPb
Al -0.80
Ti -0.85 0.76
Mn
Fe -0.77 0.82 0.93
Cr -0.62
Cu -0.55 0.54
Pb -0.78 0.68 0.79
Zn -0.83 0.88 0.82 0.83 0.73
SM -0.54
Arenas 0.72 -0.78 -0.88 -0.88 0.62 -0.80
Limos 0.64
Arcillas 0.57 0.66 0.68 -0.70 -0.65 -0.97
Finos -0.72 0.78 0.88 0.88 -0.62 0.80 -1.00 0.65
Corg 0.60 0.67
Cinorg
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Tabla 35. Coeficientes de correlacion de Pearson significativos (P<0.05; r critica = 0.404; n=25) para PAHs, metales

y variables geoquimicas en los sedimentos del nucleo rio Santiago.

SPAH #°Pb Al Ti Mn Fe Cu Pb Zn SM  Arenas Limos Arcillas Finos Coqg Cinorg
SPAH
20pp 0.43
Al
Ti -0.46 -0.47 0.40
Mn 0.52
Fe -0.54 0.61 -0.40
Cu 0.55 0.65
Pb -0.59 -0.44 0.80 0.69 0.68
Zn 0.61 0.72 0.50 0.39 0.51
SM 0.44 0.51 0.78
Arenas 0.41 -0.70 -0.56 -0.49 -0.76 -0.55 -0.50
Limos 0.43 0.45
Arcillas -0.47 0.52 0.25 -0.3 -0.90
Finos -0.41 0.70 056 049 0.76 0.55 0.50 -1.0
Corg 0.49 0.63 0.4 0.44 -0.60
Cinorg 0.60 0.5 -0.5
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Tabla 36. Andlisis de componentes principales para la matriz de datos
correspondientes al ndacleo sedimentario rio Papagayo.

Variable Factores (Varimax normalizada)
Factor 1 Tamafio de grano Factor 2 Aporte terrigeno
>PAH -0.33 0.35
210py, 0.58 -0.73
Al -0.70 0.61
Ti -0.80 0.46
Mn 0.17 -0.37
Fe -0.87 0.36
Cr 0.85 0.31
Cu 0.15 0.90
Pb -0.12 0.94
Zn -0.64 0.70
SM -0.60 -0.07
Arenas 0.82 -0.38
Limos 0.82 0.17
Arcillas -0.91 -0.05
Corg 0.13 0.72
Cinorg 0.05 0.26
Var. Expl. 0.38 0.28

Tabla 37. Andlisis de componentes principales para la matriz de datos
correspondientes al nicleo sedimentario rio Santiago.

Variable Factores (Varimax normalizado)
Factor 1 Aporte terrigeno Factor 2 Aporte atmosférico

>PAH -0.18 0.62
210py, -0.14 0.83
Al 0.65 0.21
Ti 0.86 -0.32
Mn -0.03 0.57
Fe 0.64 -0.46
Cu 0.50 -0.52
Pb 0.73 -0.45
Zn 0.88 0.11
SM 0.73 0.41
Arenas -0.77 0.40
Limos 0.47 0.67
Arcillas -0.12 -0.83
Corg -0.13 0.72
Cinorg -0.03 0.45
Var. Expl. 0.30 0.29
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Factores, Factor 1(Tamafio de grano) vs. Factor 2 (Aporte terrigeno)

Rotacién: Varimax normalizada
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Figura 34. Factores resultantes del ACP en el nucleo del rio Papagayo.
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Figura 35. Factores resultantes del APC en el nucleo del rio Santiago.

108


http://www.novapdf.com
http://www.novapdf.com

9. CONCLUSIONES

1 - Los sedimentos de los nucleos rio Papagayo y rio Santiago son
predominantemente finos (Arcillas+Limos= 89-95% y 95-99%, respectivamente).

2 - Las concentraciones de Cyq fueron mayores en el nicleo sedimentario del
rio Santiago que en el rio Papagayo, sin embargo en ambos casos se encontraron
dentro de los intervalos tipicos de concentraciones encontradas en sedimentos
costeros. Los valores de Cinorg fueron comparables en ambos sitios de estudio, asi
como con los valores encontrados en diversos sistemas costeros en el mundo.

3 - Los inventarios de CogY Cinorg fueron mayores en el rio Santiago que en el
rio Papagayo (3 y 2 veces mayores respectivamente, rio Santiago: 0.28 g Coyg cm?
y 1.55 g Cinorg cM?; rio Papagayo: 0.092 g Corg M y 0.94 g Cinorg CM™).

4 - Los valores de la proporcion Cqg/N mostraron una reduccion en la
contribucion de materia orgénica terrigena a partir de 1969 (£6.4) en el rio
Papagayo y desde 1968 (+4.8) en el rio Santiago.

5 - Los valores los is6topos estables de nitrdgeno y carbono (rio Papagayo:
2.9 a 6.7%0 de 3N y -23.9 a -22.5%0 de 3'3C; rio Santiago: 4.9 a 9.6%o de 3N y -
25.6 a -20.2%o de d'3C) indicaron que el origen de la materia orgénica en ambos
sitios de muestreo es predominantemente marino. En el rio Papagayo la
contribucion estimada de Cog-err Vario de 11 a 39; en el ndcleo del rio Santiago el
Corg-ter S€ €ncoONtro entre 3.5y 6.8%, y mostro un incremento importante (73% de
Corg-terr) €N la superficie del nucleo.

6 - Las variaciones de SM observadas en ambos sitios indicaron probables
cambios en la fuente del sedimento.

7 - Las concentraciones de Al, Fe y Ti mostraron aumento desde el fondo del
perfil hasta 1959 (7.4 afios) en el rio Papagayo y hasta la profundidad posterior a
la ultima seccion fechada (17 cm) en el rio Santiago. Las concentraciones de Mn
se mantuvieron practicamente constantes en ambos sitios.

8 - Las tasas de acumulacion encontradas para el rio Papagayo fueron 0.29 +
0.11 g cm™ afio™ (de 1999 (+1.5) a 2006 (+0.6)) y 0.10 + 0.01 g cm™ afio™ (de
1959 (£7.4) a 2006 (+4.3)); mientras que las tasas de sedimentacion fueron 0.30 +

0.15cmafio® y 0.10 + 0.02 cm afio™. Por otro lado, para el rio Santiago la tasa de
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acumulacion fue 0.19 + 0.02 g cm? afio™ y la tasa de sedimentacién fue 0.34 +
0.04 cm afio™.
9 - En el rio Papagayo se encontré un intervalo de ZPAHs de 258 a 409
ng g*; para el rio Santiago los valores de SPAHSs variaron de 115 a 374 ng g™. En
ambos sitios, la ZPAHs mostré valores correspondientes a sitios moderadamente
contaminados.

Para el rio Papagayo, el origen predominante de los PAHs es pirolitico
(combustion de petréleo); en tanto que para el rio Santiago los sedimentos
provienen de una mezcla entre origen pirolitico (combustion de petréleo) vy
petrogénico.

10 - El andlisis de bifenilos policlorinados (PCBs) arrojé resultados por debajo
del limite de deteccion en ambos nucleos sedimentarios, lo que se atribuy6 a la
ausencia de fuentes directas de estos contaminantes en los alrededores de los
sitios de estudio.

11 - No se encontr6 evidencia de contaminacion por metales pesados en
ninguno de los dos rios, en el rio Papagayo se encontraron los siguientes
intervalos (ug g™*): Cr 27.1-60.7; Cu 28.8-39.1; Pb 35.6-50.1 y Zn 140.8-161.9, por
otro lado, para el rio Santiago las concentraciones fueron: Cr<LD; Cu 11.4-17-9;
Pb 27.8-33.6 y Zn 99-111. Las concentraciones de metales observadas en ambos
sitios son comparables con las encontradas en otros sistemas costeros del mundo,
considerados minimamente contaminados.

12 - El intervalo de flujos de 2PAHs encontrado en el rio Papagayo vario entre
40 y 141 ng cm? a, y en el rio Santiago entre 35 y 69 ng cm? a™. Los flujos de
2PAHs aumentan ligeramente de 1959 (+7.4) a 2006 (+0.6) en el rio Papagayo y
de 1968 (+4.8) a 1995 (+1.5)) en el rio Santiago, probablemente como reflejo del
incremento en el consumo de combustibles fosiles en México desde la década de
los 60s.

13 - Los intervalos de los flujos de metales (ug cm? a™) encontrados en el
nacleo rio Papagayo fueron: Cr 2.8-11.4; Cu 2.9-10-9; Pb 3.6-11.3 y Zn 14.1-42.4.
De 1999 (x1.5) a 2006 (x0.6), las concentraciones de los metales fueron

aproximadamente 3 veces mayores que en las secciones mas profundas del perfil
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(de 1959 (+7.4) a 1989 (x4.3)). En el ndcleo del rio Santiago los intervalos fueron:
Cu 2.1-3.3; Pb 5.1-5.8 y Zn 18.5-20.

14 - El intervalo de flujos de Cqq encontrado para el nucleo rio Papagayo vario
entre 1 y 3.3 mg cm? afio™ y, a partir de 1999 (x1.5) los flujos de Coyq fueron
aproximadamente 3 veces mayores a los flujos encontrados en los sedimentos
mas antiguos del nucleo. Para el nicleo del rio Santiago el flujo de Cygy se
incrementd desde 1968 (+4.8) hasta 1995 (+1.5) con valores 2.7 a 6.5 mg cm™
afno™.

15 - De acuerdo al analisis de correlacion de Pearson y analisis de
componentes principales, el tamafio de grano y aporte terrigeno determinan la
distribucion de metales en el nldcleo rio Papagayo. En tanto que los aportes
terrigeno y atmosférico, asi como el Cqg juegan un papel importante en el
transporte y distribucion de metales, ?°Pb y PAHs en el nicleo rio Santiago.
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