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RESUMEN
Se realiz6 la reconstruccién historica de los flujos de metales (Ag, Al, Cu, Fe, Hg,
Mn, Ni, Pb, Ti, V y Zn) durante los ultimos 100 afios mediante el uso del método
de fechado con ?°Pb en dos nlcleos sedimentarios recolectados en el rio
Coatzacoalcos.
Los sedimentos en el nacleo San Antonio fueron principalmente limosos, mientras
que en el nucleo San Francisco predominaron las arcillas. El contenido de Cyyq
observado vari6 entre 2.13 y 4.68% para el nucleo San Antonio, y de 3.60 a 5.74%
en el ndcleo San Francisco. Por otro lado, el contenido de Ciyrg vario entre 0.3 y
12.45% para el nucleo San Antonio y de 0.02 a 3.24% para el nucleo San
Francisco.
Durante el periodo estudiado, las tasas de acumulacion y sedimentacion en el
ndcleo San Antonio variaron entre 0.07 y 0.91 g cm™ afioy entre 0.10 y 1.23 cm
afio™ respectivamente; asi como entre 0.05 y 0.54 g cm™? afio’ ! y entre 0.08 y 1.35
cm afio™ en el ndcleo San Francisco.
Los intervalos de concentracion de metales en el nacleo San Antonio fueron: Ag
0.04-1.4, Cu 17.8-33.4, Hg 0.1-0.3, Mn 199.6-406, Ni 21.4-33.4, Pb 3.7-13.5, Ti
3100-5000, V 33-142 y Zn 97.6-142 (en unidades de mg kg™), asi como Fe 3.5-
5.4,y Al 2.7-15.6 (en %). Para el nucleo San Francisco: Ag 0.1-0.6, Cu 17.8-28.5,
Hg 0.1-0.3, Mn 261.3-316.5, Ni 18.4-30.1, Pb 3-7.4, Ti 3700-6400, V 40.1-929 y
Zn 122.3-158.7 (en unidades de mg kg™), asi como Fe 3.4-4.7 y Al 7.6-13.2 (en
%). En ambos ndcleos, las concentraciones de metales observadas son
comparables.
Los andlisis estadisticos (correlacion y componentes principales) demostraron que
el Corg Yy los oxihidroxidos de Fe y Mn son factores importantes en la distribucion
de metales en ambos nucleos.
En el nacleo San Antonio los flujos de metales mostraron tendencias crecientes
hasta el afio 1900, posteriormente tendencias decrecientes hasta afos recientes;
mientras que en el ndcleo San Francisco los flujos de metales mostraron

tendencias crecientes a partir del afio 2000. A pesar de que la zona de estudio es



considerada una de las mas contaminadas de México, los valores de FE (factor de

enriquecimiento) en ambos nlcleos muestran contaminacion minima.

ABSTRACT
The #°Pb dating method was used to reconstruct the metal fluxes (Ag, Al, Cu, Fe,
Hg, Mn, Ni, Pb, Ti, V y Zn) during the last 100 years in two sediment cores
collected in the Coatzacoalcos river tributaries: San Antonio and San Francisco
Rivers.
Sediments from San Antonio core were mostly silty, whereas in San Francisco
core the clays dominated. The C,qg content observed varied between 2.13 and
4.68% in San Antonio core, and between 3.60 and 5.74% in San Francisco core.
On the other hand, Cinorg content varied from 0.3 t012.45% in San Antonio and
between 0.02 and 3.24% in San Francisco core.
During the period recorded in the sediment cores, accumulation and sedimentation
rates varied from 0.07 to 0.91 g cm™ y™, and from 0.10 to 1.23 cm y™ respectively
in San Antonio core; as well as 0.05 - 0.54 g cm? y ! and 0.08 - 1.35 cm y*
correspondingly in San Francisco core.
Metal concentration intervals in San Antonio core were: Ag 0.04-1.4, Cu 17.8-33.4,
Hg 0.1-0.3, Mn 199.6-406, Ni 21.4-33.4, Pb 3.7-13.5, Ti 3100-5000, V 33-142 and
Zn 97.6-142 (in mg kg™?), as well as Fe 3.5-5.4 and Al 2.7-15.6 (in %). For San
Francisco core were: Ag 0.1-0.6, Cu 17.8-28.5, Hg 0.1-0.3, Mn 261.3-316.5, Ni
18.4-30.1, Pb 3-7.4, Ti 3700-6400, V 40.1-92.9 and Zn 122.3-158.7 (in mg kg}), as
well as Fe 3.4-47 and Al 7.6-13.2 (in %). In both sediment cores, metal
concentrations are comparable.
Statistical analysis (correlation and principal components) showed that Coq and Fe
and Mn oxyhydroxides are important factors in metal distribution in both cores.
In San Antonio sediment core the metal fluxes showed increasing tendencies until
1900 year, subsequently decreasing tendencies to recent years; whereas metal
fluxes showed increasing tendencies from 2000 in San Francisco core. In spite of
the study zone is regarded as one of the most polluted areas in Mexico, FE values

in both sediment cores showed minimum enrichment.



1. INTRODUCCION

Alrededor del 70-75% de la contaminacion marina global es producto de las
actividades humanas que tienen lugar en la superficie terrestre. Por otro lado,
entre un 70% y 80% de la poblacion mundial se ubica en las costas o cerca de
ellas, especialmente en zonas urbanas, donde una parte importante de los
desechos que alli se producen se descarga directamente en el océano. Como
consecuencia, muchos ecosistemas, algunos unicos en el mundo, tales como
bosques de manglar, arrecifes coralinos, lagunas costeras y otros lugares de
transicion entre la tierra y el mar, han sido alterados mas alla de su capacidad de
recuperacion. A su vez, la modificacion del cauce de los rios que drenan al mar y
la alteracion del flujo del agua que escurre en dichos rios, a causa de la
construccion de represas, extraccion de las arenas para la construccion o dragado
de encauzamientos, asi como, la pesca intensiva de camarén y de organismos
bentdnicos han afectado a los ecosistemas marinos y ambientes asociados. Esto
es provocado por la reduccion y/o el incremento de los aportes de nutrientes,
sedimentos y contaminantes, y a sus efectos en los patrones de movimiento y
circulaciéon de las aguas. Estas alteraciones afectan principalmente los estuarios,
bahias, golfos y otros cuerpos acuosos que tienen limitado movimiento y
renovacion (Escobar, 2002).

El desarrollo costero de actividades industriales, particularmente aquellas
asociadas con la refineria de petroleo y manufactura petroquimica, pueden tener
un efecto significante en la calidad ambiental, como: pérdida del habitat, cambios
en las dinamicas sedimentarias, etc. (Vazquez, 2002). Al igual que muchas areas
de América Latina, México ha ido industrializandose durante las ultimas décadas,
mucha de esa industrializacion ha ocurrido en las areas costeras del sureste de
México, donde se encuentran una refineria y 6 plantas petroquimicas que han sido
construidas siguiendo la expansion de la extraccion del petréleo (Rosales-Hoz et
al., 2003; PEMEX, 2008).

Las descargas de aguas residuales en rios y sistemas estuarinos, asi como sus

efectos en los ciclos naturales de los elementos traza han sido estudiadas



recientemente por varios autores (Rosales y Carranza, 1998; 2005). Debido a que
los sedimentos representan el destino final de los metales traza, disueltos y
suspendidos en el océano, su estudio permite identificar areas importantes de
depdsito de metales del mismo.

El area industrial de Minatitlan-Coatzacoalcos, en la costa occidental del Golfo de
México, esta orientada al almacenamiento, transferencia, refinamiento vy
transformacion de petréleo mexicano crudo, bajo la administracion de la compafiia
nacional de Petréleos Mexicanos (PEMEX), la cual es la tercera productora de
petréleo crudo a nivel mundial. Durante el afio 2007, PEMEX produjo 3.082
millones de barriles de petréleo crudo por dia y obtuvo 542,927 millones de pesos
a través de las ventas de exportacion (PEMEX, 2008). La refineria de petréleo
“Lazaro-Céardenas” establecida en Minatitlan, es la refineria mas vieja de las seis
que tiene PEMEX; su capacidad permite el procesamiento 150,000 barriles de
petréleo crudo por dia y actualmente esta bajo remodelacién para aumentar la
produccion a 320,000 barriles por dia. Esta fue el punto de partida para el
crecimiento de la industria del petréleo, pero también ha sido la protagonista de
una historia de devastacion y desastre ecoldgico en la region que anteriormente
se dedicaba a la agricultura y pesca.

El presente estudio pretende estudiar la evolucion de los niveles y posible
contaminacion por metales (Ag, Cu, Hg, Ni, Pb, V y Zn) en nldcleos sedimentarios
del rio Coatzacoalcos. La reconstruccion de la historia reciente de la
contaminacion de la zona de estudio permitira conocer la evoluciéon de los flujos de
metales antropogénicos a lo largo de dos columnas sedimentarias a través de los

ultimos 100-120 afos.



2. MARCO TEORICO

2.1. EL #°Pb COMO CRONOMETRO RADIACTIVO

El 2'°Pb es miembro de la serie de decaimiento del 22U y tiene una vida media
de 22.26 afios. La fuente de 2'°Pb es el °Rn (formado por el decaimiento de
226Ra), el cual escapa de los intersticios de los suelos hacia la atmdésfera,
donde decae a través de una secuencia de radiontclidos de vida corta a ?'°Pb
(Fig. 1; Lieser, 2001). En el aire, el '"°Pb se adhiere a particulas de polvo, gotas
de agua o nieve, cae de la atmdsfera por precipitacion o depdsito directo seco y
se acumula en la superficie de los suelos, glaciares, sedimentos lacustres,

marinos y estuarinos, entre otros (Appleby y Oldfield, 1992).
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Figura 1. Esquema de la serie de decaimiento del *2U.

La geocronologia de los sedimentos con 210pp esta basada en el principio de
que el isotopo esta siendo continuamente repartido a la superficie terrestre y se
somete a un decaimiento radiactivo, seguido por su acumulacion constante en
los sedimentos (Edgington y Robbins, 1975). El modelo de fechado con 2°Pb,
aplicado en secciones de un nucleo sedimentario, ha sido util en las
mediciones de las tasas de sedimentacién en lagos, estuarios y sedimentos
marinos costeros (lvanovich et al., 1992). Esta técnica permite datar
sedimentos en una escala de tiempo de 100 a 150 afos, lo cual resulta util para
evaluar los cambios ambientales ocurridos a consecuencia del desarrollo y
crecimiento moderno promovidos por la Revolucién Industrial, y al usarlo junto
con otras mediciones quimicas (determinacion de metales pesados) puede
proporcionar la historia de los efectos de las actividades antropogénicas en el
ambiente (Krishnaswami et al., 1971; Bruland et al., 1974; Robbins, 1978).



El 2'°Pb que se forma por el decaimiento in situ del ?°Ra, se denomina #'°Pb
“soportado” (21°Pbsop) y se asume que esta en equilibrio secular radiactivo con
toda la serie del %*®U. El 2"Pb en exceso que proviene principalmente del
depdsito atmosférico directo se llama ?'°Pb “no soportado” (*'°Pbys). Para poder
realizar el fechado con 2'°Pb, el trazador cronolégico es el componente “no
soportado” (*'°Pb,s), dado que se supone que, una vez unido a las particulas
de sedimento, permanece en la columna sedimentaria, en donde las capas
sucesivas del material son enterradas por depdsitos posteriores, sin mas
movilidad que la remociéon del sedimento mismo. La cantidad de 210py,
depositado en una capa dada, se reduce exponencialmente de acuerdo a la
desintegracion radiactiva constante y si se puede estimar la actividad inicial de
21%pp ¢ de una capa, entonces las mediciones de las actividades de las demas
capas pueden ser usadas para determinar la edad en la cual estaban en la
superficie del depésito (Goldberg, 1963; Appleby y Oldfield 1992). La actividad
de 2'"°Pby se estima por medio del analisis de su nieto el 2'°Po, con quien se
encuentra en equilibrio secular. La radiactividad 210Pbsop se estima a partir de la
actividad del radionuclido padre (**°Ra) en equilibrio secular con sus
radiontclidos hijos (*"Bi y 2"Pb) o midiendo la actividad de %'°Pb en
sedimentos suficientemente antiguos de manera que ya no tengan #'°Pb,; y la
actividad del ?'°Pb,s se determina sustrayendo la actividad de ?'°Pbs,, de la
actividad de %'°Pby; (McCaffrey y Thomson, 1980; Oldfield y Appleby, 1984).
Bajo condiciones de sedimentacién uniforme y constante suministro de 210py,
de la atmdsfera, la distribucion vertical de 2'°Pb,s en una columna sedimentaria
debe aproximarse a una curva de decaimiento exponencial, con la actividad
disminuyendo con la profundidad (Lee y Cundy, 2001).

La metodologia basica para el fechado con ?'°Pb fue establecida por Goldberg
(1963). La mayoria de los estudios confirman que la depositacion atmosférica
del ?°Pb en alguna region estd regida por los factores geograficos o
meteoroldgicos locales, y es razonablemente constante cuando es promediado
a través de muchos afios. Donde el régimen de los factores ambientales es
estable y dan un flujo de masa constante, entonces es razonable suponer que
también habra una tasa constante de acumulacion de ?'°Pb,s, y que cada capa

de material tendra la misma concentracion inicial de '°Pb,c:



C,=C(0)
donde C(0) es la concentracion en el depésito actual. La actividad en

sedimentos de edad t es de acuerdo a:
C — C (O)e—/izmm/r

donde “m” denota la masa acumulada por unidad de area sobre esa capa y “r’
es la tasa de acumulacion sedimentaria (g cm™ afio™'). Cuando la concentracion
de #'°Pb,, C, es graficada contra la masa acumulada “m” en una escala
semilogaritmica, el perfil sera lineal, con una pendiente -A210/r.

Las tasas de acumulacion TA y sedimentacién TS se calculan con base a las
férmulas siguientes (Appleby y Oldfield, 1992):

_ Densidad del sedimento (g cm'3)* grosor del sedimento (cm)

TA
Edad (afios)

Grosor del sedimento (cm)
TS =
Edad (afios)

Toda geocronologia de nucleos de sedimento debe ser corroborada con algun
otro método independiente. Los fechados con el método de 2'°Pb son
frecuentemente verificados con el método de '*’Cs. Este ultimo es un
radionuclido artificial con un tiempo de vida media de 30.14 afos. Desde que
se usan ambos radiotrazadores, se mejora la precisiébn proveyendo dos
maneras independientes de medir el mismo proceso de enterramiento que
ocurre dentro de un nlcleo de sedimento. El *'Cs esta presente en el
ambiente, principalmente debido al aerosol radiactivo generado en la atmésfera
durante las pruebas de armas nucleares. Este aerosol radiactivo, a una escala
global, empez6 poco después de las pruebas iniciales a principios de 1950’s,
obteniéndose los valores mas altos en 1963 y después su rapido declive
seguido por la implementacion del tratado internacional de la prohibicién de
dichas pruebas. La historia de este aerosol radiactivo es preservada
frecuentemente en los registros sedimentarios de lagos y reservorios, donde en
este caso, el pico mas alto de la actividad de 'Cs contra el perfil de

profundidad es utilizado para identificar la profundidad del afo 1963. En



algunos casos, particularmente en Europa y la Antigua Unién Soviética, hubo
una aerosol sustancial ocasionado por el accidente e incendio consecuente del
reactor nuclear de Chernobyl en 1986, hasta donde el efecto del aerosol
radiactivo llegd, el registro sedimentario también puede contener un segundo
pico que puede ser utilizado para identificar la profundidad al afio de 1986
(Ruiz-Fernandez et al., 2005).

2.1.1. Modelos de Fechado

Existen tres modelos empiricos para fechar perfiles de 2%pp en nucleos de
sedimento no perturbados, los cuales son: CF-CS (Constant Flux-Constant
Sedimentation), CRS (Constant Rate of Supply) y CIC (Constant Initial
Concentration). Estos modelos estan basados en diferentes hipétesis acerca de
las tasas de suministro de 2'°Pb y particulas en el sedimento.

En el modelo CF-CS, ambas tasas (de suministro de 2'°Pb y de sedimentacidn)
se consideran constantes, en este caso, la actividad de ?'°Pb,s decrecera en el
perfil de acuerdo a su decaimiento radiactivo natural (Appleby y Oldfield, 1978).
El modelo CRS considera una tasa constante de suministro de 2'°Pb y una tasa
de sedimentacion variable (Sorgente et al., 1999).

El modelo CIC considera dos o mas tasas de sedimentacion con la misma

concentracién inicial de #'°Pb,s (Sorgente et al., 1999; Appleby, 2001).

2.2. METALES EN LA COLUMNA SEDIMENTARIA

El papel que juega el sedimento en el medio acuatico es de primordial
importancia, ya que es reflejo de lo que sucede en la columna de agua. La
contaminacion por metales originada por actividades humanas puede ser
identificada mas facilmente en reservorios concentrados de metales como
sedimentos que en otros reservorios como la columna de agua, donde los
metales estan disueltos y a bajas concentraciones, ademas de ser muy
variables en el espacio y en el tiempo. Sin embargo, es importante tener en
cuenta que los metales en sedimentos se presentan de manera natural y que
sus altas concentraciones no siempre significan contaminacion. Por lo anterior,
antes de poder evaluar la contaminacion por metales en la columna
sedimentaria, es importante distinguir las concentraciones naturales de las

concentraciones andmalas causadas por aportes antropogénicos a los



sedimentos. Por otro lado, cuando se trabaja con la evolucidn historica de la
contaminacién por metales, es importante tener en cuenta que variaciones en
parametros sedimentolégicos (como el tamafio de grano), la mineralogia o
parametros geoquimicos (tales como la concentracion de materia organica o de
carbonatos), pueden afectar las concentraciones de metales, dando la falsa

apariencia de un incremento o reduccion en el flujo de metales (Luoma, 1990).

2.2.1. Normalizacion

El uso de mediciones del tamafno de particula de los sedimentos, el calculo de
las proporciones metal/Al, metal/Li, u otra relacién de elementos son
aproximaciones utiles hacia una normalizacion completa de las
concentraciones de metales, para compensar las variaciones en el tamano de
grano y la mineralogia, con lo cual es posible identificar concentraciones
anomalas de metales en los sedimentos.

Los niveles andmalos de metales no siempre se deben a la contaminacion, sino
que en algunas ocasiones pueden ser un reflejo de diferencias en las fuentes
de sedimento (Loring y Rantala, 1992), o bien resultado del incremento en el
contenido de material fino en el sedimento.

Para propdsitos de normalizacién (distinguir entre las concentraciones
naturales y las antropogénicas), se recomiendan al menos las determinaciones
de Li y/o Al, Sc, seguidas por Fe y Mg (para utilizarlos como elemento de
referencia). También se recomiendan las determinaciones de los contenidos de
materia organica y carbonatos, debido a que los carbonatos pueden ser un
diluyente importante (bajo ciertas condiciones) y la materia organica a veces es
un concentrador de metales pesados en sedimentos, particularmente de Hg,
Pb, Cd, Fe, Cu, entre otros (Coquery y Welbourn, 1995; Sun et al., 2006).

Dado que las concentraciones de metales pesados usualmente se incrementan
cuando el tamafo de grano decrece, para evaluar la contaminacion es
importante discriminar las variaciones en el tamafo de grano. Una estrategia
puede ser graficar las concentraciones del metal contra el contenido de la
fraccion lodosa en los sedimentos (Loring, 1990).

Otro factor que puede alterar las concentraciones de metales pesados en la
columna sedimentaria es un cambio en el origen de los sedimentos. Por

ejemplo, el inicio del proceso de erosién de terrenos recientemente



deforestados conformados por una mineralogia distinta; o bien la apertura de
una nueva comunicacion entre un rio y un nuevo afluente, cuyas aguas circulan
sobre terrenos caracterizados por afloramientos minerales ricos en metales.
Asi, las concentraciones incrementadas de metales en el sedimento
dependeran mas bien de las variaciones en la composicion mineralégica en la
cuenca de depdsito, que de las variaciones en el tamafio de la particula o de un
evento de contaminacion.

La normalizacion de las concentraciones de metales utilizando un metal de
referencia, se basa en el principio de que el metal de referencia representa una
cierta fraccion del mineral del sedimento (por ejemplo el uso del Al como un
proxy de las variaciones de la fraccién de los aluminosilicatos, particularmente
la fraccion arcillosa y el uso del Li como un proxy para micas, y/o minerales
arcillosos). El metal utilizado tiene que ser conservativo y no ser susceptible a
cambios en las condiciones de reduccion/oxidacion u otros procesos
diagenéticos que se presentan en el sedimento y que pudieran alterar su
concentracion. Por lo tanto, se asume que el elemento normalizador tiene un
flujo uniforme desde la corteza terrestre y consecuentemente, es posible
identificar fuentes antropogénicas de metales mediante las alteraciones que se
encuentren en las relaciones con los metales con respecto al elemento de
referencia (Shiff y Weisberg, 1999).

2.2.2. Factor de Enriquecimiento

El factor de enriquecimiento (FE) permite evaluar el incremento de las
concentraciones de metales por encima del los niveles basales tomando en
consideracion las variaciones en las caracteristicas del sedimento como
tamafo de grano o la mineralogia por medio de un proceso de normalizacion,
mediante el uso de un elemento de referencia tal como Fe, Al, Ti o Li (Abrahim
y Parker, 2008). El elemento de referencia actia como proxy de la fraccion fina
del sedimento y se considera conservativo ya que tiene un flujo uniforme desde
la corteza terrestre (Loring y Rantala, 1992). Su célculo se realiza de acuerdo a

la siguiente formula (Glasby y Szefer, 1998):



FE = [Me]muestra /[Al]muestra [Me]corteza /[Al]corteza

donde “Me” es la concentracion del metal, “Al” es la concentracion de Aluminio
(o de cualquier metal de referencia).

Para evaluar el nivel de contaminacién por metales en el sedimento de una
zona, es esencial establecer los valores base o de referencia de los metales en
cuestion, para lo cual se consideran dos métodos; el primero es utilizando el
promedio de los valores naturales o base de la zona y el segundo es el
establecimiento un valor de referencia local mediante el promedio de los
valores de las concentraciones de metales de las capas mas profundas de un
nucleo sedimentario que corresponda a un periodo pre-industrial. Este ultimo
método es el mas utilizado ya que permite una comparacion real hecha entre
las concentraciones propias del sedimento de las capas profundas, con las
concentraciones posiblemente contaminadas de las capas superiores (Abrahim
y Parker, 2008).

Sutherland (2000) propuso una clasificacién para el grado de contaminacién
basada en el FE, la cual considera:

a) FE <2 No contaminado o minimamente contaminado

b) FE 2 — 5 Moderadamente contaminado

c) FE 5 - 20 Significativamente contaminado

d) FE 20 - 40 Fuertemente contaminado

e) FE > 40 Extremadamente contaminado

2.3. CARBONO ORGANICO

La materia organica en la columna de agua de los sistemas acuaticos se
genera a través dos fuentes principales: la actividad biolégica (autéctona), o a
partir de la contribucion terrigena y atmosférica (aléctona) (Goni et al., 2005). El
material organico que entra o es fijado en las aguas costeras o estuarinas es
sometido a degradacion en la medida que precipita. Una vez en el fondo, el
sedimento pasa por un proceso de descomposicion siendo sometido a una
serie de reacciones diagenéticas, las que pueden liberar o fijar elementos y

compuestos en el agua intersticial y desde ésta, aportarlos a la columna de



agua suprayacente. Diversos factores como la produccion primaria, la
profundidad de la columna de agua, la tasa de sedimentacién, bioperturbacion
y concentracion de oxigeno disuelto son responsables por la cantidad, calidad,
distribucion vertical y composicion quimica de la materia organica contenida en
los sedimentos (Silva y Rojas, 2005). Los sistemas estuarinos, en general, son
zonas que estan sujetas a un gran aporte de materia organica particulada
proveniente de los rios y de la alta productividad in situ que les suele
caracterizar (Silva y Rojas, 2005; Xiaoxia et al., 2006). Algunos is6topos
estables son utilizados frecuentemente, en combinacidn con analisis
elementales, para distinguir las fuentes de materia organica aléctona vy
autoctona en los sistemas estuarinos (Bianchi et al., 1999).

La materia organica particulada juega un papel critico en la geoquimica marina,
en la remocion y transporte de elementos disueltos, especialmente metales
pesados debido a que tiene caracteristicas prominentes en la especiacion de
metales en sedimentos; asimismo, participa en la solubilizaciéon de especies de
metales por acomplejamiento de iones metalicos y acarrea iones metalicos en
solucion que pueden precipitar e incorporarse a los sedimentos. Los
compuestos organicos que cubren a los iones pueden también ser atrapados
sobre la superficie de 6xidos de hierro y manganeso (Elsokkary, 1992; Chester,
2000).

2.4. CARBONO INORGANICO

El carbono inorganico, representado como CaCOs;, es un constituyente
presente en los sedimentos cuya naturaleza puede ser de origen autigénico
(formacion in situ, precipitacion directa del agua de mar, procesos del suelo
marino) y/o biogénico (organismos que secretan CaCO3; o que lo utilizan para
formar sus exo o endo esqueletos, tales como: equinodermos, moluscos, algas,
foraminiferos, briozoarios y corales). Poco después de su deposito, los
sedimentos carbonatados estan sujetos a cambios quimicos y fisicos como
resultado de diversos procesos diagenéticos y microbiolégicos. Entre los
procesos mas importantes se encuentran las reacciones de disolucion-
precipitacion y de éxido-reduccion mediadas por las bacterias. El punto final de
un proceso diagenético que afecta a los carbonatos presentes en sedimentos

es la estabilizacion quimica de la mezcla composicionalmente heterogénea de

10



particulas de carbonato depositada inicialmente. Por lo tanto, el estudio de
CaCO3 es de suma importancia ya que su presencia en la columna
sedimentaria es indicativa de procedencia de material terrigeno, de origen
biogénico o de un evento climatico; en la mayoria de las situaciones, actua
como diluyente de las concentraciones de metales en el sedimento (Loring y
Rantala, 1992).

2.5. SUSCEPTIBILIDAD MAGNETICA

La susceptibilidad magnética de un sedimento es un factor que representa la
capacidad de una muestra de ser magnetizada por un campo magnético. Es
controlada por la mineralogia (posible variacion en la fuente del sedimento),
tamano y forma del grano; puede variar con el contenido ferromagnético y
puede reflejar cambios climaticos inducidos en la vegetacion, erosion y
deposicion (Thompson y Oldfield, 1986; Verosub y Roberts, 1995). Los
minerales magnetizables incluyen los minerales ferromagnéticos (fuertemente
magnetizables), algunos de los minerales paramagnéticos (moderadamente
magnetizables) y otras sustancias. Los primeros incluyen 6xidos de hierro (i. e.
magnetita, hematita, maghemita, goethita), 6xidos de titanio, pirrotita, greigita y
minerales capaces de adquirir magnetizacion remanente que son utiles para
estudios paleomagnéticos. Los segundos incluyen una amplia coleccion de
sustancias que contienen iones Fe?*, Fe*" o Mn?'. Estos minerales pueden
incluir minerales arcillosos (clorita, esmectita y glauconita), carbonatos de
hierro y manganeso (siderita, rodocrosita), silicatos ferromagnéticos (olivino,
anfiboles, piroxenos, etc.), asi como una variedad de mineraloides oxihidréxido-
férricos. La relacion directa entre la erosion del suelo y la concentracion de
minerales magnéticos en sedimentos lacustres ha sido demostrada en
numerosos estudios llevados a cabo en diferentes ambientes climaticos y
geoldgicos (Oldfield et al., 1978; Thompson et al., 1980; Snowball y Thompson,
1990; Sandgren y Fredskild, 1991); aunque una interpretacion basada
enteramente en un modelo detritico, como es referenciado anteriormente,
puede no ser aplicable en todos los ambientes sedimentarios.

Los parametros magnéticos de los minerales en un nucleo de sedimento
también pueden variar con la profundidad si las fuentes de suministro de

sedimentos varian con el tiempo. Las distintas fuentes se pueden identificar
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analizando la relacion entre los parametros magnéticos en un nucleo de
sedimento (Caitcheon, 1993). Si las fuentes son estables a través del tiempo
(que no existan cambios entre las distintas fuentes encontradas), no deben
ocurrir cambios en las relaciones de los parametros magnéticos (Eriksson vy
Sandgren, 1999). De acuerdo con Hilton (1987), una tasa alta de
sedimentacion puede diluir drasticamente los minerales magnéticos, a tal grado
que las propiedades magnéticas del sedimento pueden ser reducidas en gran
medida; aunque este efecto de atenuacion dependera de las caracteristicas de
la fuente de sedimento.

En el caso particular del lago de Espejo de los Lirios (localizado en la zona
metropolitana de la ciudad de México), las variaciones en la susceptibilidad
muy probablemente son resultado de cambios en las tasas de deposicion y
erosion del ambiente circundante, como lo indicé la fraccion arcillosa del
sedimento (feldespatos como indicadores de polvo acarreado por el viento) y la
correlacién inversa (P<0.05, r=0.91) de la susceptibilidad y 2'°Pb como trazador

de la deposicion atmosférica (Ruiz- Fernandez et al., 2005).
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3. ANTECEDENTES

El rio Coatzacoalcos es uno de los rios mas contaminados del mundo debido a las
descargas que recibe de industrias petroquimicas de la region (CONAGUA, 2008);
esto ha despertado el interés de la comunidad cientifica por estudiar este

ecosistema, asi como las areas aledafias a la zona.

Paez-Osuna y Botello (1986) estudiaron la concentracion total de metales pesados
(Pb, Cu, Co, Ni, Cr, Cd, Zn y Fe) en sedimentos superficiales del estuario del rio
Coatzacoalcos y en la laguna del Ostién. Se encontraron los valores mas altos de
Ni (10-50 mg kg™), Cr (19-120 mg kg™), Zn (20.5-131 mg kg™) y Pb (17-91 mg kg’
1Y en la entrada del estuario, mientras que las concentraciones de Co y Ni totales
mostraron su dominancia en los sedimentos de la laguna. Las concentraciones de
materia organica en ambos sitios fueron comparables entre si (1-11%). Los
estudios granulométricos revelaron que la fraccion de sedimento predominante en
el rio son los limos y arcillas, mientras que la laguna predominan las arenas y

limos.

Rosales-Hoz y Carranza-Edwards (1998; 2005) y Rosales-Hoz et al. (2003)
presenta la variabilidad estacional de las concentraciones de metales pesados
(Cu, Ni, Cr, Cd, Zn y Pb) en diversos compartimentos ambientales del rio
Coatzacoalcos. La concentracion de metales en sedimentos y agua muestra los
valores mas altos en la época de secas. Los sedimentos localizados en los ultimos
10 km antes de la desembocadura muestran un enriquecimiento por Cd, Cu, Cr,

Ni, Pb, Zn y materia organica.

Rosales et al. (2003) estudiaron las concentraciones de metales pesados (Cr, Co,
Cu, Ni, Pb, V y Zn) y materia organica en nucleos de sedimento del estuario del rio
Coatzacoalcos. La concentracion de metales pesados dependié de la proximidad
del sitio de recoleccién con las zonas industriales. Los valores de metales

(particularmente para Zn, Ni y Cu) y de materia organica mas altos se encontraron
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en la estacion Teapa, la cual es la zona mas industrializada. Las concentraciones

mas altas de V se encontraron en la estacion San Francisco.

Bahena-Manjarrez (1999) estudid la variacion espacial y temporal de la
concentracion de metales pesados en la parte baja del rio Coatzacoalcos; el orden
decreciente de metales con respecto a su concentracién promedio en sedimentos

superficiales de la parte baja del rio fue: AI>>Zn>V>Cr>Ni>Pb>Cu>Co>Cd.

Méndez (1998) realiz6 una caracterizacion quimica del agua en el estuario del rio
Coatzacoalcos y relacion6 el pH acido (en agosto con un promedio 6.68) de la
parte alta del estuario con la precipitacion pluvial y los valores basicos (en enero
con un promedio de 8.13) en sitios puntuales como Darsena de Pajaritos y Teapa,
relacionados con las descargas de las industrias adyacentes. En este trabajo
también se observd una deficiencia de oxigeno disuelto a lo largo del rio que se
relacioné con el arrastre de materia organica durante el tiempo de lluvias.
Asimismo, se determind que las concentraciones mas altas de Cu y Zn disuelto

fueron encontradas en esta zona.

Vazquez et al. (2002) determinaron la concentracion de metales pesados (Ag, Ba,
Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, V y Zn) y elementos mayoritarios (SiO,, Al,O3, Fe;0s3,
Na,O, MgO, CaO y K,O) en sedimentos del sureste del Golfo de México,
incluyendo 5 estaciones frente a la desembocadura del rio Coatzacoalcos. Se
registraron los siguientes intervalos de concentraciones: Ag (0.048-0.181 mg kg™),
Ba (9.34-83.3 mg kg™), Cd (0.046-6.82 mg kg™), Cr (54.7-97.3 mg kg™), Cu (0.048-
18.3 mg kg™?), Ni (1.54-211 mg kg™), Pb (67.3-263 mg kg™), V (19.1-59.6 mg kg™)
y Zn (0.54-131 mg kg™). Las concentraciones méas altas de Cu, Cd, Zn y Ag

encontradas incluyen a la zona de desembocadura del rio.
Escarcega-Arreola (2000) estudié la concentracion metales pesados y elementos

mayoritarios en sedimentos de la zona costera adyacente al rio Coatzacoalcos y
obtuvo altos valores de Cr (34.33 - 109.89 ppm), Co (19.98 - 34.99 ppm), V (99.83
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- 448.39 ppm) y Pb (14.99 - 59.83 ppm). Las concentraciones mas altas de
materia organica se presentaron en la zona mas cercana a la desembocadura del
rio y tuvo una alta correlacion con elementos como Zn y Cu. Las concentraciones
de carbonatos en los sedimentos fueron bajas debido a la influencia del aporte

fluvial de material terrigeno desde la cuenca de drenaje.

P&ez-Osuna y Botello (1986) estudiaron las concentraciones de metales pesados
en organismos (peces, almejas, jaibas y ostiones) del rio Coatzacoalcos y de la
laguna del Ostion. En la laguna las concentraciones de Cu, Zn, Fe y Mn son mas
altas en los organismos bentdnicos. Los niveles promedio de concentracion de
metales corresponden a la siguiente frecuencia: a) bivalvos: Ni (113 mg Kg™) > Zn
(109 mg Kg?) > Fe (105 mg Kg™) > Mn (43 mg Kg™) > Cu (49 mg Kg™); b) peces:
Fe (72 mg Kg™?) > Ni (51 mg Kg?) > Zn (33 mg Kg™) y c) crustaceos: Fe (94 mg
Kg™) > Ni (70 mg Kg™) > Mn (59 mg Kg™) > Zn (38 mg Kg™) > Cu (4 mg Kg™). En
el rio, las concentraciones de metales también fueron mayores en los organismos
bentonicos donde la bioacumulacion de metales pesados se di0 de la siguiente
manera: a) bivalvos Mn>Fe>Zn>Cu, b) peces Fe>Mn>Zn>Cu y c) crustaceos

Zn>Fe>Cu.

Ortiz-Zamora (2000) realizé un analisis de la contaminacion por metales en
sedimentos y bentos (mejillones y ostiones) en el bajo rio Coatzacoalcos. En este
trabajo se determinaron anualmente los parametros textuales de sedimento, asi
como la fauna benténica y se evaluaron las concentraciones de Mn, Cr, Cd, Pb,
Co, Cu y Ni. El tamafio de grano del sedimento promedio son limos. Por otra parte,
en el rio también se detectaron sitios contaminados por Cu (30.62 pg ) y Cr
(52.18 pg 1), con la conclusién que la fauna benténica presente, puede ser

indicadora de contaminacion.
Bozada y Paez (1986) realizaron estudios ecoldgicos sobre la fauna acuética del

rio Coatzacoalcos y revelaron que las actividades industriales y la descarga de los
desechos domésticos han modificado drasticamente las condiciones ambientales
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de esta area, disminuyendo las poblaciones adultas de interés alimenticio e
importancia comercial, lo que repercute en las condiciones nutricionales y en la

economia de las poblaciones riberefias dedicadas a la pesca.

Estudios llevados a cabo en la zona muestran recurrentemente que las areas mas
afectadas tanto por contaminacion de tipo industrial como urbana son: Teapa
(Rosales-Hoz y Carranza Edwards 1998; 2005. Rosales-Hoz et al., 2003. Méndez,
1998) y la Darsena de Pajaritos (Bahena, 1999; Méndez, 1998).
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA O HIPOTESIS

El rio Coatzacoalcos es reconocido como uno de los sitios mas contaminados de
México, principalmente afectado por el desarrollo de la industria petrolera
(CONAGUA, 2008). Existen en la literatura diversos ejemplos de estudios
relacionados con las concentraciones de metales pesados en agua, organismos y
sedimentos superficiales; sin embargo, no existe un solo trabajo a la fecha, que
permita evaluar la tasa a la cual los procesos de acumulacion de metales (y otros
contaminantes) se estén llevando a cabo. Se dice que desde hace algunos afios,
se ha puesto especial cuidado en tratar los desechos de la industria petrolera (y
petroquimica) en la region; sin embargo, los efectos de estas medidas no se han
evaluado hasta ahora.

Por lo anterior, la presente investigacion pretende hacer la reconstruccién histérica
de los procesos de sedimentacion en dos nucleos sedimentarios (por medio del
método de fechado con ?*°Pb), asi como evaluar el registro de los cambios en los
flujos de metales pesados en los sedimentos del rio Coatzacoalcos y su relacion
con las actividades de la industria en la regién. Asimismo, este estudio pretende
resolver la siguiente hipétesis:

A pesar de todas las modificaciones que se han realizado en el rio Coatzacoalcos
para establecer la infraestructura que sostiene a la industria petroquimica desde
principios del siglo XX (construccion de puentes, carreteras, vias ferroviarias,
muelles, puertos, oleoductos, etc.), aun es posible encontrar registros
sedimentarios inalterados que permitan estudiar los cambios en tasas de
sedimentacion en los sistemas acuaticos aledafios y el enriquecimiento por
metales pesados resultado de las actividades industriales. Tales registros
mostrarian tendencias crecientes en los flujos de Ag, Cu, Hg, Ni, Pb, V 'y Zn entre
1900 y 1990 (debido al periodo de crecimiento industrial y la falta de regulacién
ambiental apropiadas) y tendencias decrecientes de 1990 a la fecha a
consecuencia de la puesta en marcha de normas oficiales regulatorias referentes

al manejo de desechos industriales al ambiente.
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5. OBJETIVOS

5.1. OBJETIVO GENERAL

Estudiar las variaciones en las tasas de acumulacién sedimentaria (g cm? afio™) y
flujos de metales pesados durante los ultimos 100 afios por medio de la
reconstruccion de la geocronologia reciente con #°Pb, registradas en dos ntcleos

sedimentarios recolectados en el rio Coatzacoalcos.

5.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Por medio del fechado con ?*°Pb, determinar las tasas de sedimentacion
(cm afio?) y acumulacién sedimentaria (g cm™ afio™) registradas en los

nlcleos sedimentarios recolectados en el rio Coatzacoalcos.

e Determinar las concentraciones de carbono organico e inorganico (Corg Y
Cinorg), asi como de metales pesados (Ag, Al, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb, Ti, Vy
Zn) en cada seccion de los nucleos sedimentarios recolectados en el rio

Coatzacoalcos.

e Calcular las tasas de acumulacion de carbono organico y metales a lo largo

del periodo geocronoldgico representado en los nucleos sedimentarios.

e Estimar los flujos antropogénicos recientes de metales y carbono organico

registrado en las columnas sedimentarias del rio Coatzacoalcos.
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6. AREA DE ESTUDIO

El rio Coatzacoalcos estéa localizado al sur del Golfo de México (Fig. 2), a 17° 33’y
18° 01’ latitud Norte y a 94° 97’ y 94° 45’ |longitud Oeste. Se origina en la Sierra
Atravesada en el estado de Oaxaca, tiene una longitud de 193.2 km y drena en
una zona de alrededor de 21,120 km? antes de llegar al Golfo de México, su
escurrimiento promedio es de 1,039 m®s™ (INEGI, 2004; SEMARNAT, 2008).
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| | |
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Figura 2. Ubicacion geografica del area de estudio.

Se encuentra ubicado en una region con clima calido-humedo que se caracteriza
por una temperatura anual que oscila entre 22-26 °C; y la precipitacion anual en

un rango entre los 2000 y 3 500 mm. Los vientos dominantes son las oleadas o
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rachas constantes de los alisios que provienen del sector nororiental durante todo
el afio (Ortiz y De la Lanza, 2006).

En la boca del estuario del rio Coatzacoalcos esta situada la ciudad de
Coatzacoalcos, con una poblacion de 200,000 habitantes. La ciudad de Minatitlan
(con 120,000 habitantes) esta localizada a 17 km al suroeste de la ciudad de
Coatzacoalcos. Los principales centros industriales del pais estan situados entre
estas dos areas urbanas. Todos los desechos de estas industrias son
descargados directamente o indirectamente dentro el rio, el cual desemboca en el
estuario; tales desechos contienen grandes cantidades de distintos residuos
quimicos, especialmente hidrocarburos y metales pesados. Ademas, los canales
de navegacion estdn siendo dragados continuamente introduciendo grandes
cantidades de sedimentos a la columna de agua (Paez-Osuna y Botello, 1986).
Por lo tanto, esta zona ha sido considerada como una de las mas contaminadas

por desechos urbanos e industriales del pais.

6.1. GEOLOGIA DE LA ZONA DE ESTUDIO

La regidn de la cuenca del rio Coatzacoalcos (Fig. 3) pertenece a la Cuenca
Terciaria del Sureste que forma parte de la Plataforma Occidental del Golfo de
México. Esta cuenca es una unidad tectonico-sedimentaria en el Golfo Sur. Las
rocas que afloran en ella cubren un lapso geocronolégico que va desde el Jurasico
Superior al Cuaternario (reciente) (Programa de Desarrollo de la Region de las
Selvas, 2004). La cuenca abarca una franja continental de mas de 100 kilémetros
de ancho, su limite norte lo constituye la Sierra Atravesada, hacia el sur su limite
es el talud continental del Golfo de México, al oeste la plataforma de Yucatan y al
este la cuenca sedimentaria de Veracruz (Fig.3) (CONAGUA, 2002).
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Figura 3. Cuenca del rio Coatzacoalcos (Consejo de Cuencas, 2003).

La cuenca baja del Coatzacoalcos tuvo su origen en los materiales acarreados por
procesos edlicos, fluviales y marinos, que se depositaron en toda la planicie de
inundacion del Coatzacoalcos y sus tributarios, dando origen a la formacion de
una planicie ligeramente levantada (CONAGUA, 2002).

La Sierra Atravesada, en la cual tiene su origen el rio Coatzacoalcos, esta formada
por suelos arenosos conformados de rocas metamorficas y graniticas (Ishiki,
1995), por lo tanto gran parte de las arenas que componen los sedimentos del rio,
muy probablemente provienen de la Sierra Atravesada.

La cuenca salina del Istmo forma parte de la cuenca del rio Coatzacoalcos, y esta
formada por las siguientes unidades litologicas: arenas y lutitas, arenas rojas,
depdsitos de llanuras de inundacion, dunas, depédsitos aluviales (CONAGUA,
2002).

Al noreste de la cuenca del rio Coatzacoalcos, se ubica la Sierra de los Tuxtlas, la
cual es de origen volcanico y funciona como fuente proveedora de agua de las
ciudades de Coatzacoalcos y Minatitlan. Entre los materiales por los que esta

compuesta esta sierra y que son acarreados hacia el rio Coatzacoalcos estan las
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rocas sedimentarias tales como calizas, arcillas y areniscas. Un afluente del rio
Coatzacoalcos es el rio Uxpanapa, el cual tiene como sustrato geoldgico a rocas
constituidas por calizas dolomiticas, por lo tanto, el rio Coatzacoalcos recibe
materiales carbonatados a partir del intemperismo de este tipo de rocas (Gassos,
2007).

De acuerdo a UNAM-INEGI (1994), la cuenca del rio Coatzacoalcos esta
compuesta por diferentes tipos de afloramientos de rocas: 1) rocas sedimentarias
terciarias (arenas, limos, esquistos) y aluviones cuaternarios en los terrenos bajos
de la parte norte; 2) pequefos afloramientos de rocas volcanicas en la parte norte
de la cuenca; 3) afloramientos de rocas volcanicas &cidas terciarias en la parte
suroeste de la cuenca; 4) limos en la parte suroeste, particularmente en la parte
alta del rio Uxpanapa; 5) afloramientos de rocas intrusivas paleozoicas Yy
mesozoicas, y rocas metamorficas paleozoicas en las altitudes de la parte sur; 6)
extensos afloramientos de limos y arenas tridsicos-jurasicos en la region suroeste

de la cuenca.

6.2. EDAFOLOGIA

Los suelos que ocupan la mayor superficie en la regién son de material erosionado
de las rocas preexistentes, el cual se deposita en las partes bajas como relleno del
valle y en los deltas de los rios. Su granulometria es variada, va desde gravas y
arenas hasta limos y arcillas, presenta depdésitos lacustres, palustres, litorales y
aluviales (Programa de Desarrollo de la Region de las Selvas, 2004).

En la cuenca del rio Coatzacoalcos los suelos que prevalecen son los regosoles,
entre los que se distinguen los calcareos, que ocupan las lineas de playa y se
forman con aportes de sedimentos marinos y continentales, los districos, que
integran las dunas moviles que se forman inmediatamente detras de la playa y los
eltricos, que forman los monticulos que se levantan en zonas cercanas al litoral
(L6pez-Ramos, 1993).
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7. METODOLOGIA

7.1. RECOLECCION DE LAS MUESTRAS

Los nucleos fueron recolectados en el rio San Antonio y el arroyo San Francisco
(Fig. 2), los cuales son tributarios del rio Coatzacoalcos y de ahora en adelante,
los nucleos se llamaran San Antonio y San Francisco. El muestreo se realizd
durante el mes de febrero del 2008 utilizando un nucleador de gravedad tipo
Uwitec (Fig. 4), el cual tiene un diametro interior de 8 cm. El nucleo San Antonio se
localizé a 18° 00’ 14” Ny 94° 26’ 31” O, se recolecté a 7 m de profundidad y su
longitud fue 45 cm. El nucleo San Francisco se localizé a 18° 01’ 41” N y 94° 28’

09” O, se recolectd a 3 m de profundidad y su longitud fue 13 cm.

Suspension con liberacion automatica del nucleo capturado.

Abrazadera expuesta.

Palancas de expulsion.

Tapa de plexiglas.
" Cima del nucleador con seguro controlado por las palancas de
expulsion.
Tubo de acrilico de 80 mm de diametro interno.

Esfera con cuerda de liberacion.

Barras de distancia.

Pesa.

Puntas para la liberacion de la cuerda.

Figura 4. Nucleador tipo Uwitec.

7.2. MANEJO DE LAS MUESTRAS
Una vez obtenidos los nucleos, se cortaron en secciones contiguas de 1 cm de

espesor (utilizando una escala métrica). Las muestras se colocaron en charolas de
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plastico, se registrd el peso humedo y se congelaron. Posteriormente se secaron
por liofilizacién durante 72 horas utilizando un equipo de Labconco Freezone cat
No. 77530-00 | a un vacio de 36-76 x 10 Mb y temperatura de -40°C, una vez
liofilizadas se registré el peso seco para obtener el porcentaje de la humedad y

porosidad, las cuales permitiran calcular la masa acumulada (Anexos 1y 2).

7.2.1. Célculo de la Humedad
El contenido de humedad en los sedimentos se calcula mediante la siguiente

formula:
Humedad (%) = [(W —D)/W)]*100

donde W es el peso humedo del sedimento (g) y D es el peso seco del sedimento

(9)-

7.2.2. Célculo de la Porosidad

La porosidad del sedimento es definida como la relacion del volumen de poros
vacios existentes en el sedimento (que estan llenos de agua) con respecto al
volumen total del sedimento (Berner, 1971).

La porosidad se calcula utilizando la siguiente ecuacién (Sorgente et al., 1999):
® = (pPsed (W-D) / (psed (W-D)+D)*100)

donde @ es la porosidad (%), psed €S la densidad aparente del sedimento (2.5 g

cm™), W es el peso hiimedo y D es el peso seco del sedimento.

7.2.3. Calculo de la profundidad de masa acumulada

Para el estudio de los perfiles de ?'°Pb en los sedimentos, primero es necesario
considerar el problema de la compactacion, el cual es el decremento progresivo
del contenido de agua de una capa de sedimento dada durante su enterramiento

(disminucion de la porosidad), como resultado del incremento en el peso del
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sedimento que se acumula por encima de esa capa (Robbins et al., 1978). Debido
a los efectos de la compactacion, cuando se compara el contenido de
constituyentes del sedimento entre las capas de un nucleo, las profundidades (en
cm) son poco utiles, ya que las mas profundas (y mas compactas) tendran mas
sedimento acumulado (en peso) que las mas superficiales (mas porosas), aunque
tengan el mismo espesor.
La conversion de los valores de la profundidad (en cm) a valores de masa
acumulada (g cm™), se realiza mediante la siguiente secuencia de ecuaciones:
d = ((100-P) * pseq )/100

donde d es la densidad seca aparente (g cm™), ® es la porosidad y pseq 2.5 g cm™
(densidad aparente del sedimento),

E=d~*¢
donde E es el peso por area del sedimento (g cm™); d es la densidad seca (g cm™)
y € espesor de la capa de sedimento (cm).
La masa acumulada (g cm™) se calcula con la sumatoria de la profundidad de
masa de los estratos del nucleo sedimentario:

F = E4+Eo+...+E,.

Por tltimo el punto medio de masa acumulada (G = g cm™) que es el que se utilizé
para graficar los valores de concentracion de todas las variables, se calcula como
sigue (Sorgente et al., 1999):
a) Para la primera seccioén del sedimento:

Gy =E4/2
b) Para la segunda seccion del sedimento:

Gz = (E4+Ey)/2
c) Para las secciones sucesivas del sedimento:
Gn = (Gn-1+Ep)/2

7.3. ANALISIS FISICOS DE LAS MUESTRAS
7.3.1. Determinacion del Tamafio de Grano de los Sedimentos
El analisis de tamano de grano fue realizado de acuerdo con la metodologia

propuesta por Folk (1954). La muestra de sedimento se trata con perdxido de

25



hidrogeno para eliminar la materia organica, posteriormente se separa en sus
componentes gruesos (gravas y arenas) y finos (limos y arcillas), pasando la
muestra a través de un tamiz con abertura de 64 micras. La fraccién gruesa se
seca a 60°C y se pesa para conocer el porcentaje correspondiente a esta fraccion;
en cuanto a los limos y arcillas, una vez transferidos a una probeta de 1 litro de
capacidad y aforados con agua destilada hasta dicho volumen, se les anade 0.6 g
dispersante (hexametafostato de sodio), se agita y se efectuan dos pipeteos, el
primero a 20 s y 20 cm de profundidad (para obtener la fraccion limosa) y el
segundo a tres horas con 42 minutos a 5 cm de profundidad (equivalente a la
fraccion arcillosa) respectivamente; la mezcla agua-sedimento pipeteada se
traslada a crisoles para secarse y pesarse, obteniendo asi los porcentajes de

limos y arcillas de las muestras.

7.3.2. Medicion de la Susceptibilidad Magnética
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.

7.4. ANALISIS QUIMICOS

7.4.1. Determinacion del Carbono Organico

La concentracion de carbono organico se determind de acuerdo al método de
oxidacion propuesto por Gaudette et al., (1974). Se pesaron 0.250 g de sedimento
seco y molido por muestra en matraces Erlenmeyer de 500 ml, se afadieron 10 mli
de una solucién de K;Cr,O7 1N y 20 ml de una solucién de AgNO3; en HySOq4
concentrado (se pesa 2.5 g de AgNO; y se afora a 1 litro con H,SO4 concentrado)
y se dejaron reaccionar durante 30 minutos sobre una plancha de calentamiento a
140°C en una campana de extraccion.

Una vez transcurridos los 30 minutos, las muestras se sacaron de la plancha y
cada matraz se llevo a un volumen de 200 ml con agua destilada, posteriormente,
se afnadieron 10 ml de H3PO, al 85%, 0.2 gramos de NaF y 15 gotas de

difenilamina como indicador. El exceso de la mezcla oxidante se tituld con
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Fe(NH4)2(S04),6H,0 (sulfato ferroso amoniacal) 0.5 N. El equilibrio se alcanza
cuando la solucién vira de negro a verde brillante.

Se prepard una curva de calibracion usando dextrosa como estandar (CgH1206);
previamente secada en estufa a 100°C durante 24 h; en la que se interpolaron los
volumenes 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).

7.4.2. Determinacion del Carbono Inorganico

La concentracion de carbono inorganico (representado como CaCO;) se
determiné mediante la titulacion invertida con NaOH, donde el carbonato de calcio
contenido en las muestras se hizo reaccionar con un exceso de HCI. El remanente
de HCI es valorado mediante una titulacion con NaOH para determinar la cantidad
consumida en la reaccién del CaCOs;, con lo cual es posible conocer la cantidad
de este compuesto contenida en la muestra de sedimento (Ruiz-Fernandez, 1999).
Para la determinacion se pesaron en tubos de centrifuga de 50 ml, 0.250 g de
sedimento seco y molido. Se afadieron 10 ml de HCI 1N. Los tubos de sometieron
a centrifugacion durante 10 minutos a 3000 rpm.

Después de la centrifugacién, se separo6 el sobrenadante en matraces Erlenmeyer
de 250 ml, se afadieron 10 ml de agua destilada a los tubos (para efectuar un
lavado) y se centrifugaron por 10 minutos nuevamente. Se colecté el segundo
sobrenadante en los mismos matraces y se anadieron 3 gotas de fenolftaleina (1
g de fenoftaleina en 10 ml de alcohol etilitco) como indicador. Se titul el exceso
de HCI con NaOH 0.5 N hasta el punto de equilibrio, que se alcanza cuando la
solucion vira de incolora a rosa mexicano.

Se prepard una curva de calibracion usando CaCO3; como estandar previamente
secado a 100°C durante 24 h, en la que se utilizaron las siguientes
concentraciones 0, 0.005, 0.01, 0.025, 0.050, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 g de carbonato de

calcio, se interpolaron los volumenes de NaOH consumidos en cada titulacion.
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7.5. ANALISIS CRONOLOGICO

La actividad del 2'°Pb, se determind por espectrometria alfa, a través de las
mediciones de su nieto ?'°Po (Robbins, 1978). Se pesaron 0.5 g de sedimento por
muestra en recipientes de teflén; se afadié una cantidad conocida de 209pg como
trazador a cada recipiente y posteriormente se dejo digerir en una mezcla de
acidos 5:4:1 de HNO3-HCI-HF concentrados, en una plancha de calentamiento a
120°C durante 14 h. El digerido se dej6 evaporar hasta sequedad a temperatura
controlada de 70°C, el residuo se redisolvid en HCI concentrado y se evapord
nuevamente a sequedad, esta operacion se realizé 3 veces con el fin de que el
digerido esté libre de HNO3 y HF. El residuo se disolvio en 50 ml de HCI 0.5 N y se
centrifugé 10 minutos a 3000 rpm. El sobrenadante se deposité en un vaso de
precipitados, se afiadieron 0.2 g de acido ascorbico a la solucién, para reducir el
hierro presente (de Fe** a Fe*®) que puede interferir con el depdsito de Po. El
aislamiento de los is6topos de Po se realizé por depdsito espontaneo en discos de
Ag de 2 cm de diametro. La actividad del ?'°Pb se midié en un detector de
particulas alfa (detector de barrera con superficie de silicon EG&G Ortec TM
modelo 574) hasta obtener al menos 2000 conteos en el espectro mas débil entre

los is6topos analizados (2'°Po y **°Po; error <3%).

7.6. DETERMINACION DE METALES EN SEDIMENTOS

Para la determinacion de metales mediante la digestion total de la matriz sdlida se
colocan alicuotas de 0.5 g de sedimento seco en un recipiente de teflon, se les
afade 10 ml de una mezcla 5:4:1 de HNOs;-HCI-HF concentrados (Loring vy
Rantala, 1992) y se someten a digestion por 12 horas a 120°C. Las muestras
digeridas se transfieren a tubos de centrifuga conteniendo 2.5 g de H3BOy; las
muestras se diluyen a un volumen de 50 ml con agua MilliQ. Las muestras fueron
analizados por espectrofotometria de absorcion atomica a la flama (Varian
SpectrAA 220 AAS) para las determinacion de Al, Fe, Mn y Zn; y horno de grafito
(Varian GTA 110GFAAS) para la determinacion de Pb, Ni, Cu, Ag, Tiy V, usando

lampara de correccién por deuterio.
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El mercurio se determin6 por el método de Hatch y Ott (1968), modificado por
Loring y Rantala (1992), utilizando la muestra digerida anteriormente descrita. El
método se basa en reducir el mercurio a su estado elemental con cloruro estanoso
(SnCly); el vapor de mercurio es conducido a través de la celda de absorcion del
equipo donde se registra la concentracion. La determinacion se llevo a cabo en un

analizador de vapor de mercurio en frio (Buck Scientific 400 A).

7.7. CONTROL DE CALIDAD
7.7.1. Precision y Exactitud
La precision se obtuvo a partir de la determinaciéon de 6 réplicas de una misma
muestra (la muestra utilizada correspondié a la seccion de 1 a 2 cm de
profundidad). Se calcularon el promedio X, la desviacion estandar 0 vy

posteriormente el coeficiente de variacién CV de acuerdo a la siguiente formula:
CV:[G]*loo
X

Los valores de coeficiente de variacion para los metales del nucleo San Antonio y

San Francisco se muestran en la Tabla 1.

Tabla 1. Precision del andlisis de metales en los nucleos San Antonio y San
Francisco. Las concentraciones estan dadas en mg kg™, excepto Ti (g kg™), Al y
Fe (%).

Metal Nucleo SA Nucleo SF
ot Concentracion CV (%) | Concentracion CV (%)
Cu 18.3+0.2 1.3 24701 0.4
Ni 22904 1.9 20.2+0.5 23
Pb 10.4 £ 0.6 5.8 59+04 6.6
\ 944 +49 5.2 52.8+1.9 3.6
Hg 0.1 +£0.01 5.0 0.1+£0.0 4.0
Ag 0.3+0.02 5.7 0.2+0.01 5.5
Zn 107.5+0.9 0.8 158.9+24 1.5
Mn 270.5+10.3 3.8 269.6 £ 10.3 3.8
Ti 3.3+0.1 29 48+0.1 23
Fe 41+0.1 3.2 44+01 3.2
Al 104 +04 3.5 94+0.2 1.7
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La exactitud de la técnica de analisis de metales se evalu6 mediante el uso de
materiales de referencia IAEA-356, IAEA-433 (sedimento marino) y NBS-1646
(sedimento estuarino). El porcentaje de recuperacion se calculé6 comparando la
concentracion obtenida en cada metal con la concentracion del elemento mostrado

en el certificado oficial del estandar (Tabla 2).
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Tabla 2. Exactitud en el analisis de metales dada para 3 materiales de referencia. Las concentraciones estan dadas en mg kg'1,

excepto Ti, Al'y Fe (g kg™).

IAEA-356 (sedimento marino) IAEA-433 (sedimento marino) NBS-1646 (sedimento estuarino)
Metal | Concentracion | Concentracion Exactitud Concentracion | Concentracién Exactitud Concentracion | Concentracion Exactitud

establecida encontrada (%) establecida encontrada (%) establecida encontrada (%)
Cu 365 381.4 104.5 30.8 30.8 99.9 18 1561 83.7
Ni 36.9 326 88.3 39.4 23.8 60.5 32 335 104.6
Pb 347 311.1 89.7 26 23 88.6 28 6.5 23
\% 55.5 67.7 122 160 144.6 90.4 94 49.9 53.1
Hg 7.62 7.6 99.1 0.168 0.2 129.6 0.063 0.21 338.7
Ag 8.41 6.9 82.5 0.13 0.14 101.6 No reportado
Zn 977 1008.4 103.2 101 97.8 96.8 138 120.9 87.6
Mn 312 306.7 98.3 316 243.8 771 375 3375 90
Ti 2.19 2.0 92 No reportado No reportado
Fe 241 25.8 106.9 40.8 21 514 No reportado
Al 39 325 83.2 78.2 70.5 90.2 No reportado
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7.8. ANALISIS ESTADISTICO

7.8.1. Correlacion de Pearson

El andlisis de correlacion de Pearson es un método que permite ver el grado de
asociacion entre las variables analizadas y determina cuales valores,
resultantes de la correlacion, son proporcionales entre si (Bhattacharayya y
Johnson, 1977; Spiegel, 1991).

Este analisis se realizé utilizando el programa estadistico Statistica version 7
para Windows. Se incluyeron todas las variables disponibles: concentraciones
de los metales (Al, Ti, Fe, Mn, Ni, Pb, Cu, Hg, Ag, Zn y V), actividad de *'°Pb,
tamafio de grano, concentraciones de Co4, CaCO3 y susceptibilidad magnética,
con la finalidad de evaluar la asociacion entre ellas. Una vez obtenidos los
coeficientes de correlacion (r) se necesita saber si estos son significativos o no,
lo cual depende del numero de muestras (n) y del nivel de confianza,
usualmente 95% (a=0.05). En el ndcleo San Antonio, para una n=45, la r critica
es 0.29; en tanto que para el nucleo San Francisco, con una n=12, la r critica
es 0.58.

El cuadrado del coeficiente de correlacion es conocido como coeficiente de
determinacion r?, el cual indica la proporcion (o porcentaje) de la variacion total

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

7.8.2. Anédlisis de Componentes Principales

El analisis de componentes principales (ACP) es un método estadistico que se
utilizada para analizar las relaciones entre un numero de variables y explicar
esas variables en términos de factores comunes. El objetivo de este método es
encontrar una forma de condensar la informacion contenida en un numero
original de variables, a un set mas pequefio de variables (factores) (Hair et al.,
1998). Para hacer que los resultados sean interpretados mas facilmente, se
aplica este analisis con la opcién “VARIMAX normalized”, la cual tiene como
objetivo maximizar la varianza de cada factor (Yongming et al., 2006).

El analisis de componentes principales también se realizd utilizando el

programa estadistico Statistica version 7.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. FACTORES SEDIMENTOLOGICOS Y GEOQUIMICOS

8.1.1. Distribuciones Verticales del Tamafio de Particula

En el nucleo San Antonio los perfiles de distribucion de tamarfio de grano (Fig.
5a; Anexo 3) mostraron tendencias erraticas con maximos sub-superficiales.
Las determinaciones se realizaron a cada 2 cm de profundidad (analisis
exploratorio), la seccién superficial de ambos nucleos no se analizé debido a
que no se contaba con suficiente cantidad de muestra. La fraccion
predominante fue la limosa, la cual varié entre 40.08 y 76.93%; mientras que
los contenidos de arenas y arcillas variaron entre 12.97-47.68% y 0-23.64%

respectivamente.

En el nucleo San Francisco los perfiles de distribucion de tamafio de grano
(Fig. 5b; Anexo 4) también son erraticos con maximos sub-superficiales, la
fraccion predominante fue la arcillosa, con una variacion entre 23.32 y 51.62%;
mientras que los contenidos de arenas y limos variaron entre 14.44 - 41.26% y
14.69 - 44.21% respectivamente.
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Figura 5. Perfiles del tamano de particula para los nucleos sedimentarios: a)

San Antonio y b) San Francisco.

8.1.2. Distribuciones Verticales del Contenido de Carbono Organico

En el ndcleo San Antonio, el porcentaje de Cqqg vario entre 2.13 y 4.68 (Anexo
5). Su perfil de Cqg (Fig. 6a) muestra secciones en las cuales los valores son
practicamente constantes (superficie a 17 cm, y de 24 a 33 cm) y dos
secciones también homogéneas (18 - 22 y 34 - 38 cm de profundidad) pero con

un contenido de Cqq significativamente mayor a las previamente descritas.

En el ndcleo San Francisco, el porcentaje de Cqgy varié entre 3.60 y 5.74
(Anexo 5). El perfil de Corq (Fig. 6b), muestra importantes fluctuaciones, pero se
observa que los valores se incrementan conforme aumenta la profundidad del

nucleo.
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Figura 6. Perfiles de Cqg (%) con respecto a la profundidad de los nucleos

sedimentarios: a) San Antonio y b) San Francisco.

8.1.3. Distribuciones Verticales del Contenido de Carbono Inorgénico

En el ndcleo San Antonio, el porcentaje de Cinorg varié entre 0.30 y 12.45
(Anexo 6). Su perfil de Ciorg (Fig. 7a), muestra una tendencia erratica con
maximos y minimos sub-superficiales.

En el nicleo San Francisco, el porcentaje de Cinog vario entre 0.02 y 3.24
(Anexo 6). En su perfil de Cinorg (Fig. 7b), se observa una seccion en la cual los
valores tienden a disminuir con la profundidad (ente 5 y 8 cm) y otra en la cual

aumentan con la profundidad (superficie a 4 cm).

Crory (%9 Chery (%)
0 5 10 15 0 1 2 3 4

Profundidad (cm)
Profundidad (cm)
[}

a) b)
Figura 7. Perfiles de Cinorg (%) con respecto a la profundidad de los nucleos: a)

San Antonio y b) San Francisco.
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8.1.4. Distribuciones Verticales de la Susceptibilidad Magnética

En el nacleo San Antonio (Fig. 8a; Anexo 7), se observan dos secciones
distintas, una donde los valores decrecen con la profundidad hasta 32 cm (de
61.3 a 28 CGS x 10°) y la segunda donde los valores aumentan con la
profundidad de 33 a 45 cm (de 30.5 a 40.3 CGS x 10®), estas variaciones nos
pueden indicar un cambio en la fuente del sedimento, que puede ser cosmico,

detritico o autigénico (Caitcheon, 1993; Rey et al., 2000).

En el nucleo San Francisco (Fig. 8b; Anexo 7), el perfil muestra poca
variabilidad, esto indica que la fuente de sedimento no varié durante el tiempo

geocronoldgico en este nucleo (Eriksson y Sandgren, 1999).

Susceptibilidad Magnética (CGSx10%) Susceptibilidad Magnética (CGSx10°)
20 30 40 50 60 70 20 30 40 50 60 70

Profundidad (cm)
0w N O O WN =~ O

Profundidad (cm)

a A
- O ©
L L L

I
&
.
N
N

a) b)
Figura 8. Perfiles de susceptibilidad magnética con respecto a la profundidad

de los nucleos sedimentarios: a) San Antonio y b) San Francisco.

8.2. ?'%Pp

8.2.1. *°Pb total

El intervalo de la actividad de ?'°Pb en el ntcleo San Antonio fue de 17.62 a
50.50 Bq kg (Anexo 8), mientras que para el ntcleo San Francisco fue de
21.45 a 44.77 Bq kg™ (Anexo 9). Ambos perfiles (Figs. 9a y 9b) presentan una
zona de mezcla superficial en los primeros 3 cm del nucleo y un posterior
decaimiento exponencial con respecto a la profundidad. Los intervalos de
valores de ?"°Pby; encontrados son consistentes y también son comparables
con las concentraciones de 2'°Pby, encontradas en nucleo Teapa (16.8 — 64 Bq

kg™) localizado en el estuario del rio Coatzacoalcos (Rosales et al., 2003).
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y f).
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8.2.2. #°%Pb soportado

El valor de concentracion de *"°Pbs,p en los sedimentos puede obtenerse de las
siguientes maneras: 1) calculando el promedio de las concentraciones de la
parte asintética del perfil (valores de 210pp, que se mantienen constantes con
respecto a la profundidad), o 2) midiendo los valores del ?'*Pb y %'“Bi
(asumiendo equilibrio secular entre el 210py, y los dos progenitores) mediante

espectrometria gamma (Appleby, 2001).

En el caso del ntcleo San Antonio, el perfil de concentraciones de 2'°Pbs,, no
muestra una parte asintética (Fig. 9a); sin embargo, el valor mas pequefio del
perfil (17.62 = 0.57 Bq kg™') es comparable con el valor de ?"°Pb,, medido por
espectrometria gamma (19.8 + 0.9 Bq kg™'). Dado que aun no se cuenta con
una intercalibracién confiable entre las mediciones de 2'°Pb por ambos
metodos y existe la sospecha de que los valores obtenidos por espectrometria
gamma estan sobreestimando los valores de 210Pb, se decidid tomar el valor

mas profundo del perfil de 2"°Pby,; como 2'°Pbsop.

En el caso del nicleo San Francisco, el perfil de concentraciones de #'°Pbse, si
muestra una parte asintética (Fig. 9b); sin embargo, el valor promedio de esta
parte (32.61 + 1.12 Bq kg™') es considerablemente mayor al valor de 2'°Pbs,
medido por espectrometria gamma (21.45 + 1.1 Bq kg'1). De acuerdo a la
ecuacién general de decaimiento: Ny = Ny e™, la diferencia entre el valor
maximo de #'°Pby (alfa) y el valor de ?"°Pbs,, (Jamma) corresponderian a un
tiempo transcurrido de 100 anos, es decir, después de transcurridas 5 vidas
medias de 2'°Pb (T = 22.3 afios, aprox. 100 afios) ya no deberia haber #'°Pb
en exceso y el 21°Pbtot en el perfil deberia corresponder solamente al valor de
#%Pbgep. Lo cual indica que el valor gamma es mas apropiado como ?'°Pbg,

para este nucleo.

8.2.3. 22°Pb en exceso

La actividad de ?'°Pb,s se calculé restando el valor de ?"°Pbg,, al valor de
210pp, .« (Shukla, 1943; Sorgente et al., 1999). En el nicleo San Antonio (Fig.
9c), el intervalo de concentraciones de la actividad de 2'°Pb, fue de 0.0 a 32.88

Bq kg', mientras que para el nticleo San Francisco (Fig. 9d), el intervalo fue de
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10.27 a 23.37 Bq kg'1. Estos valores son comparables con los valores de
219pp ¢ de la region y estan dentro de los valores tipicos de ?'°Pbys de sistemas

estuarinos tropicales y subtropicales en el mundo (Tabla 3).

Tabla 3. Valores maximos de 2'°Pb,s (Bq kg™') en diversos sistemas costeros.

Zlopbxs

Sistema Costero (Bg kg™ Referencia
Bahia Daya, China 60 Du et al., 2008.
Estrecho de Johor, China 17 Wood et al., 1997.
Bahia San Francisco, E.E.U.U. 33 Fuller et al., 1999.
Estuario Sagua, Cuba 58 Diaz-Asencio et al., 2009.
Lagunas Costeras de Sinaloa, México 33 Ruiz-Fernandez et al., 2009.
Estuario del rio Culiacan, México 28 Ruiz-Fernandez et al., 2002.
Laguna Mitla, México 87 Paez-Osuna y Mandelli, 1984.
Laguna de Términos, México 62 Lynch et al., 1989.
Estuario del rio Coatzacoalcos, México 47 Rosales-Hoz et al., 2003.
Rio San Antonio 33 Este estudio
Arroyo San Francisco 23 Este estudio

El flujo atmosférico de #'°Pb en el area de estudio se calculé multiplicando el
inventario total de 2'°Pb (g cm™) por la constante de decaimiento de 2'°Pb (A =
0.03114 afo™; Preiss et al., 1996). El valor, tanto para el nicleo San Antonio
como para San Francisco, fue 0.010 Bq cm™ afio”'. Este valor es comparable
con el estimado para la laguna de Términos, Campeche de 0.010 Bq cm? afo™
calculado con los datos de Lynch et al. (1989), asimismo, es comparable al
valor promedio de flujo atmosférico de #'°Pb calculado de acuerdo a la latitud
de 0.016 Bq cm™ afio™ (Preiss et al., 1996) y al valor reportado por Appleby y
Oldfield (1992) para el este de Norte América de 0.015 Bq cm™ afio™.

8.2.4. Fechado con #°Pb

8.2.4.1. Seleccion del modelo

La seleccion del modelo de fechado con 2'°Pb, se basa en la inspeccién del
perfil de 2'°Pb obtenido, con el objeto de definir si se debe considerar una tasa
de sedimentacion constante o variable. Se recomienda comenzar con el
modelo mas simple (CF:CS) que asume una tasa de acumulacién 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 correlacion
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altamente significativa (P<0.05) entre el In 2'°Pb, y la masa acumulada (g cm’
%): de lo contrario, una dispersion considerable entre los puntos y un coeficiente
de correlacién de r<0.90, pudiera ser el resultado de variaciones en las
caracteristicas del sedimento (i.e. tamafio de grano, materia organica) o de una
tasa de acumulacion variable (Appleby, 2001).

Si bien los coeficientes de correlacion obtenidos para la relacion In 210PbxS con
la masa acumulada entre los nucleos San Antonio y San Francisco son
significativos (r>0.80 en ambos nucleos, P<0.05, Fig. 9e y 9f), existe también
una dispersion significativa de los puntos en los estratos 5 a 20 cm en el nucleo
San Antonio y de 1 a 3 cm en el nicleo San Francisco.

Para poder definir si las anomalias observadas en ambos perfiles de In 2'°Pbe
son ocasionadas por cambios en algunas de las caracteristicas geoquimicas
del sedimento, los valores de actividad de *'°Pb,s deben ser normalizados con
respecto a la concentracién de materia organica o contenido de arcillas (Ruiz-
Fernandez et al., 2007; 2009), con lo cual, se espera que el perfil de In 2'°Pb,
en funcion de la masa acumulada se linealice, y por tanto, se obtenga un mejor

coeficiente de correlacion.

En el nucleo San Antonio, las tendencias y coeficientes de correlacién de los
perfiles normalizados de In ?"°Pb,s contra la masa acumulada, no difirieron
notablemente con respecto a los perfiles originales (Fig. 10), lo cual sugiere
que las anomalias en los perfiles de In mexS respecto a la masa acumulada,
son debidas a cambios en la tasa de sedimentacion. Por otro parte, en el
nucleo San Francisco, si hubo mejoria en el valor del coeficiente de correlacién
al momento de normalizar con respecto a la materia organica, por lo tanto, se
recalcularon los valores de la densidad del sedimento tomando en cuenta la
densidad de la fraccion mineral asi como la densidad promedio de la materia
organica de acuerdo a la ecuacidon propuesta por Adams (1973),
posteriormente se recalcul6 el fechado y las fechas resultaron mas recientes.
Sin embargo, hasta el momento no se cuenta con un método que valide tales
fechas, por lo tanto no se puede tomar la decisién de cual es el fechado

correcto.
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Para ambos nucleos se decidid utilizar el modelo de fechado CRS (Constant

Rate of Supply), que considera un flujo constante de ?'°Pb independientemente

de las variaciones en el flujo sedimentario (Sorgente et al., 1999; Appleby,

2008). En la Fig. 11 se muestra la geocronologia realizada para ambos

nucleos.
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Figura 10. Normalizacién de los perfles de In ?'°Pb,s contra la masa
acumulada, con respecto al carbono organico y tamafo de grano de los

nucleos: San Antonio (a y b) y San Francisco (cy d).
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Figura 11. Fechado utilizando el modelo CRS para los nucleos: San Antonio (a)

y San Francisco (b).

8.2.5. Tasas de Acumulacion y Sedimentacion

En el nucleo San Antonio (Fig. 12a y 12b) la tasa de acumulacion vario de 0.07
a0.91 gcm?afio™, y la de sedimentacion oscilé de 0.10 a 1.23 cm afio™". Tanto
el perfil de la tasa de acumulacién como el de la tasa de sedimentacion,
presentan incrementos importantes hacia las capas mas recientes. El primer
incremento, tanto en la tasa de acumulacion como en la de sedimentacion
ubicado a 10.5 cm de profundidad de la columna sedimentaria, pudo haber sido
ocasionado por procesos de erosidn o escorrentias por lluvias, que
incrementaron la cantidad de sedimento suministrado, mientras que el segundo
incremento, ubicado a 33.5 cm de profundidad, pudiera ser ocasionado por un
aumento en la productividad primaria ya que coincide con un incremento en el

perfil de Corg @ la misma profundidad (Fairbridge y Bourgeois, 1978).

En el ndcleo San Francisco (Fig. 12c y 12d), la tasa de acumulacién varié de
0.05a 0.54 g cm™ afio”, y la de sedimentacién oscilé de 0.08 a 1.35 cm afio™.
Tanto en el perfil de la tasa de acumulacién como el de la tasa de
sedimentacion, se observa que los valores aumentan hacia los anos recientes.
Estos aumentos pudieran deberse a un incremento en los procesos de erosion
o al incremento de descargas de origen agricola e industrial en la zona aledafa
(Sanz-Montero, 2002; Ruiz-Fernandez et al., 2002).
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Los valores de tasas de acumulacién y sedimentacion, tanto para el nacleo San
Antonio como para el San Francisco, son comparables con valores obtenidos

para diversos sistemas acuaticos en el mundo (Tabla 4).

Tabla 4. Intervalos de valores de tasas de sedimentacion (cm afo™) y

acumulacion (g cm™ aﬁo'1) en diversos sistemas acuaticos en el mundo.

Tasa sedim Tasa acum
Sistema (cmafio®  (gcm?afio™) Referencia
Thane Creek, India 0.32-0.92 0.08 -0.21 Jha et al., 2003.
Bahia Guanabara, Brasil 086-22 - Godoy et al., 1998.
Rio Taunton, E.U.A. 056-094 - Cantwell et al., 2007.
Bahia de la Habana, Cuba 0.20-13 - Gelen et al., 2003.
Bahia de Cienfuegos, Cuba ~ -——-- 0.3-0.5 Alonso-Hernandez et al., 2006.
Estuario Oum Er Bia, Africa 0.38-068 - Zourarah et al., 2008.
Rio Culiacan, México 0.04-1.2 0.04-17 Ruiz-Fernandez et al., 2002.
Rio San Antonio (estuario del 0.07 - 0.91 010-1.23  Este estudio
rio Coatzacoalcos, México)
Arroyo San Francisco (estuario 0.05 - 0.54 0.08-1.35  Este estudio
del rio Coatzacoalcos, México)
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Figura 12. Perfiles de las tasas de acumulacion y sedimentacion contra la

profundidad para los nucleos: San Antonio (a y b) y San Francisco (c y d).

8.3. METALES

8.3.1. Perfiles de la concentracion de metales

En el nacleo San Antonio, todos los perfiles de concentracién de metales son
casi homogéneos (Fig. 13) y s6lo muestran ligeras variaciones (maximos y
minimos) en algunas secciones, que generalmente no coinciden entre los
metales. Por ejemplo, el perfil de concentracion de Hg presenta 2 aumentos
importantes, uno en el afio 1990 y un maximo superficial. Los perfiles de
concentraciones de V y Ag son erraticos, presentando maximos entre 1898-
1930 y 1966-1984 para el caso del V, y en 1950, 1993 y 2000 para la Ag. Los
perfiles de concentraciones de Cu y Zn muestran concentraciones decrecientes
entre 10 cm de profundidad (1990) y la superficie. El perfil de concentracién de
Mn muestra una distribucion homogénea desde el inicio del periodo fechado
hasta los 15 cm de profundidad (hasta 1984), posteriormente, se observa que
las concentraciones se incrementan entre los 10 cm (desde 1991) y la
superficie. El perfil de concentracion de Fe muestra un comportamiento
uniforme desde la parte mas profunda del nucleo hasta los 10 cm de
profundidad (1991), a partir de donde muestra un ligero decremento hacia la

superficie.

En el nucleo San Francisco, los perfiles de concentraciones de metales

también son casi uniformes (Fig. 14) y presentan algunos maximos y minimos,
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aunque no necesariamente concuerdan entre los metales. El perfil de
concentracion de Ag presenta un pico de concentracion en el afno 2002; los
perfiles de concentraciones de Cu y Pb muestran minimos entre la superficie y
los 2 cm de profundidad (a partir de 2006 y hasta la actualidad). El perfil de
concentracion de Zn muestra una tendencia creciente a partir de los 10 cm de
profundidad (1998) hasta la superficie; en tanto que los perfiles de
concentraciones de Ti, Ni, Hg, Al y Mn muestran maximos superficiales. Por
otro lado, el perfil de concentraciones de Fe muestra una distribucion

completamente uniforme a lo largo del nucleo.

Las concentraciones de metales observadas en los nucleos San Antonio y San
Francisco son comparables entre si y se encuentran dentro de los intervalos de
concentracion publicados en la literatura para otros sistemas costeros del

mundo (Tabla 5) considerados moderada o ligeramente contaminados.
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Tabla 5. Comparacién de las concentraciones de metales en diversos sistemas costeros del mundo. Las concentraciones estan

expresadas en mg kg™, excepto Ti (g kg™"), Fe y Al (%).

Sistema Costero Cu Ni Pb \% Hg Ag Zn Mn Ti Fe Al Referencia
Altamente Contaminados
Rio Elizabeth, E.E.U.U. 78.6 15.6 109.1 N.D. N.D. N.D. 563.3 200-300 N.D. N.D. 11-24 Conrad et al., 2007.
Estuario Delaware, E.E.U.U. 18.4-99 N.D. 27.1-365 90.7-165 N.D. 0.3-1.5 79.1-405.5 368.1-1758 N.D. N.D. N.D. Church et al., 2006.
Rio Siena, Francia 31-70 N.D. 41-90 N.D. N.D. N.D. 129-220 N.D. ND.  ND. N.D. tfeﬁ's‘;arec etal, 2009. En
Rio Tagus, Portugal 27-49 24 - 35 59-148 N.D. 0.5-1.7 N.D. 170-379 N.D. N.D. N.D. N.D. Mil-Homens et al., 2009.
Estuario Suances, Espafa 31-95 25-41 442-2334 N.D. N.D. N.D. 2587-6300 N.D. N.D. N.D. 0.88-1.23 lIrabien et al., 2008.
Estuario Sagua, Cuba N.D. N.D. 6.1-22 N.D. 0.03-2.68 N.D. N.D. N.D. N.D. 4.0-4.9 2.9-4.6 Diaz-Asencio et al., 2009.
Moderada o Ligeramente Contaminados
Estuario Oum Er Bia, Africa  21.2-39.3 N.D. 13.7-65.3  N.D. 0.15-0.2 N.D. 93.4-221 379-402 N.D. 4749 6625 Zourarah et al., 2009.
Rio Bang Pakong, Tailandia 22-100 9.7-13.8 8.9-26.5 N.D. N.D. N.D. 14.1-39.4 N.D. N.D. N.D. N.D. Cheevaporn et al., 1995.
Rio Sergipe, Brasil 10.5-40 6.6-26.7 13.8-36.5 N.D. N.D. N.D. 27.2-78 34-158 N.D. 1-2 1.3-4.2  Alves et al., 2007.
E’i‘i‘;zrb del Rio Perla, 20-80 25-70 22-79 N.D. N.D. N.D. 60-220 N.D. N.D. 2544  ND. Ipetal, 2004
Souarlo Tamaki, Nueva 345 N.D. 73.3 N.D. N.D. N.D. 207.2 N.D. ND. 251 N.D.  Abrahim y Parker, 2008.
Estuario de Tijuana, México 20-30 10-20 20-50 N.D. N.D. N.D. 90-120 N.D. N.D. N.D. N.D. Weis et al., 2001.
Rio Culiacan, México 0.9-55 N.D. 0.4-58 N.D. N.D. N.D. 1-231 20-400 N.D. 2;1'4' 7.8-12.8 Sgé%‘_Femé”dez etal,
Boca del arroyo San 24 20 24 80 N.D. N.D. 120 N.D. ND.  N.D. N.D.  Rosales et al., 2003.
Francisco, México
Rio San Antonio 17.8-33.4 21.4-344 3.7-13.5 33-142 0.1-0.3 0.04-1.4 97.6-132 199.6-406 3.1-50 3554 2.7-156 Este Estudio
Arroyo San Francisco 17.8-28.5 18.4-30.1 3.0-74 40.1-92.9 0.1-0.3 0.1-0.6 122.3-158.7 261.3-316.5 3.7-6.4 3.4-47 7.6-13.2 Este Estudio

N.D. = No Disponible.
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8.3.2. Diagénesis

La diagénesis se define como aquellos cambios que ocurren en el sedimento
una vez que éste ha sido depositado y que pueden alterar la composiciéon
quimica del mismo; tales cambios varian con respecto a las condiciones redox
del sedimento (Calvert y Pedersen, 1993). Las condiciones redox (Eh) de los
sedimentos estan controladas principalmente por la descomposicion bacteriana
de la materia organica sedimentaria y estan limitadas por la tasa de suministro
de la materia organica (produccion primaria u otras fuentes), asi como de la
tasa a la que ésta se acumula (tasa de acumulacion de materia organica).
Durante la descomposicion bacteriana se produce una secuencia de
reacciones en las que se involucra a una serie sucesiva de oxidantes (o
aceptores de electrones) entre los cuales, el oxigeno (O2) es el oxidante
primario. Sin embargo, cuando el O2 disuelto se ha consumido y el potencial
redox ha disminuido lo suficiente, la descomposicién de la materia organica
continia mediante el uso de oxidantes secundarios (proceso conocido como
“Diagénesis sub-0xica”) (Ruiz y Sanchez, 2009). La secuencia en la cual los
agentes oxidantes secundarios son utilizados para ambientes sedimentarios
sub-oxicos es: nitratos > 6xidos de manganeso > éxidos de hierro > sulfatos
(Chester, 2000).

Las fluctuaciones del potencial redox en los sedimentos con la profundidad y la
participacion de los éxidos de Fe y Mn como oxidantes secundarios pueden
provocar la disolucion de sus fases sdlidas en la zona sub-6xica y causar la
movilidad de los metales disueltos en la columna sedimentaria hacia la
superficie, asi como su reprecipitacion como oxi-hidroxidos de Fe (+3) y Mn
(+4) en la interfase oxica (Tessier et al., 1996); lo cual puede ser facilmente
confundido con un incremento en las concentraciones de estos metales como
producto de la acumulacién por alguna fuente aléctona, cuando en realidad es
el resultado de su precipitacion bajo condiciones oOxicas. Por lo anterior, es
importante discriminar entre los perfiles de concentracion de metales

producidos por diagénesis y aquellos que son resultado de la contaminacién.

En el presente estudio, desafortunadamente no se tienen mediciones del Eh de

los nucleos sedimentarios analizados, para poder corroborar el estado redox de
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los sedimentos; sin embargo, los perfiles de concentracion de Fe y Mn tanto del
nucleo San Antonio como del San Francisco, no parecen estar influenciados
por la diagénesis, ya que el perfil de concentracion de Fe en el nucleo San
Antonio mas bien presenta sus valores minimos hacia la superficie y en el
nucleo San Francisco es completamente homogéneo. Por otra parte, aunque
los perfiles de concentracion de Mn muestran maximos superficiales en ambos
nucleos, en ninguno de los dos casos se observd correspondencia de estos
maximos de concentracion de Mn con los demas metales redox-sensibles
estudiados.

Asimismo, vale la pena hacer notar que las concentraciones de Mn, Ti y Al
(indicadores de aportes terrigenos) muestran maximos superficiales tanto en el
nucleo San Antonio como el San Francisco, indicando un incremento en el
aporte continental que pudiera explicar igualmente el incremento superficial de

las concentraciones de Mn.

8.3.3. Normalizacién de los Valores de Metales

8.3.3.1. Factor de Enriquecimiento

Tanto para el nucleo San Antonio, como para el San Francisco, los valores de
referencia de metales (Tabla 6) se obtuvieron calculando el promedio de los 4
ultimos valores obtenidos en este estudio de cada perfil, tal como se describe
anteriormente, ya que no se encontré informacion acerca de valores naturales
de metales en la zona de estudio.

En este estudio, los posibles elementos normalizadores eran: Mn, Fe, Al y Ti,
pero para poder escoger cual de ellos se comportaba como mejor normalizador
en cada nucleo, se hizo un andlisis de correlacion de cada posible elemento
normalizador con respecto al tamafo de grano del sedimento. Para el nucleo
San Antonio, el elemento que tuvo el mejor coeficiente de correlacion con
respecto a la fraccion fina del sedimento fue el Ti, por lo tanto se eligi6 como
normalizador; de la misma manera se realizé con el nucleo San Francisco, el

elemento que mejor correlacién tuvo fue el Fe.
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Tabla 6. Intervalos y valores de referencia de las concentraciones de metales

para los nucleos San Antonio y San Francisco. Las concentraciones estan

dadas en mg kg™, excepto Ti (g kg™, Aly Fe (%).

Nucleos SA Nucleo SF
Metal Valor de Valor de
Intervalo referencia Intervalo referencia
Cu 17.8-334 25.7 17.8-28.5 27.3
Ni 21.4-34.4 24.5 18.4 - 30.1 194
Pb 3.7-13.5 9.0 3.0-74 45
V 33.0-142.0 78.6 40.1-92.9 57.6
Hg 0.1-0.3 0.1 0.1-0.3 0.1
Ag 0.04-14 0.2 0.1-06 0.1
Zn 97.6-132.0 120 122.3 - 158.7 135
Mn 199.6 - 406.0 219 261.3-316.5 271
Ti 3.1-5.0 4.6 3.7-64 41
Fe 35-54 4.6 34-47 41
Al 2.7-15.6 8.3 7.6-13.2 9.4

En el nucleo San Antonio (Fig. 15), los valores de FE obtenidos para los
metales Cu, Ni, Pb, Zn, Mn, V, Hg y Fe fluctian alrededor del valor de 2 y sus
respectivos perfiles tienden a ser constantes a lo largo del nucleo, a excepcion
del Hg, cuyo perfil muestra un incremento en el valor de FE de 3.6 a una
profundidad de 11.5 cm (en el afno 1989) y del V, cuyo perfil es variable a lo
largo del nucleo. Los valores de FE para Ag muestran incrementos importantes
a lo largo del perfil ya que tienen valores de FE mayores a 2; el mayor
incremento obtenido corresponde a un valor de 10.7 encontrado en el afio 1983
a una profundidad de 8.5 cm. El perfil de Al es relativamente constante a lo
largo del nucleo, con valores de FE que fluctuan alrededor de 4, lo cual, de
acuerdo a la clasificacion de Sutherland (2000), es considerado como
moderadamente contaminado. Este enriquecimiento relativamente alto para el
Aluminio podria ser resultado del vertimiento de residuos procedentes de
procesos de derivados del petrdleo, en los cuales se usan compuestos de
aluminio, por ejemplo, en la produccion de etilbenceno, isopropilbenceno y
otros aditivos; asimismo, compuestos como el cloruro de Aluminio (AICl3),
actuan como coagulantes efectivos para remover sustancias de origen graso

en el proceso de tratamiento de aguas (Shut’ko, 1984). Sin embargo, por ahora
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no contamos con suficiente evidencia que demuestre la veracidad de esta

posible explicacion.

En el nucleo San Francisco (Fig. 16), los valores de FE obtenidos para los
metales Cu, Ni, Pb, Hg, Zn, Mn, Ti, V y Al no sobrepasan el valor de 2. En el
caso de Ag, solamente un valor de FE llega a un valor de 5.3 a 5.5 cm de
profundidad de la columna sedimentaria, la cual segun nuestros calculos

corresponde al afio 2002.

De acuerdo a la clasificacion de Sutherland (2000), los factores de
enriquecimiento obtenidos en los nucleos San Antonio y San Francisco
muestran que la contaminacion por metales es minima.

En el caso de la Ag para el nucleo San Antonio, existe contaminacion
moderada correspondiente al afio 2000 muy probablemente debida a
descargas de aguas residuales domésticas o de la industria petroquimica de la
zona, donde la plata es utilizada como catalizador en la produccion de materias
primas para la industria de plasticos (Wang et al., 2003; PEMEX, 2008); sin

embargo, hacia afios recientes los valores de FE se han ido reduciendo.

Las posibles explicaciones para los bajos valores de FE obtenidos tanto para el
nucleo San Antonio como para el San Francisco son:

a) Un pH acido en el agua mantiene a los metales en disolucion y no permite
que precipiten hacia la columna sedimentaria (Carro et al., 2007). En la zona de
estudio, se registr6 un pH de 6 (ligeramente &cido), lo cual podria estar
propiciando este fendmeno.

b) El rio Coatzacoalcos ocupa el tercer lugar entre los rios mas caudalosos de
México, con un volumen de descarga promedio anual de 32 752 millones de m®
(SEMARANT, 2008) y ademas la cuenca del rio esta sujeta a un régimen de
lluvias muy intenso, con una precipitacion media anual de 2450 mm (Consejos
de Cuencas, 2003), lo cual provoca alta escorrentia. Por lo tanto, es probable
que los contaminantes estén siendo transportados hacia zonas alejadas (aguas
abajo) de los sitios donde se realiz6 este estudio o se diluyen rapidamente con

los materiales sedimentarios naturales.
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Figura 15. Factores de enriquecimiento (FE) de metales con

respecto al Ti en el ndcleo San Antonio.
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Figura 16. Factores de enriquecimiento (FE) de metales con respecto al Fe en el nucleo San Francisco.
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8.4. FLUJOS

8.4.1. Flujos de Metales

Los flujos de metales a lo largo de la columna sedimentaria se calcularon
multiplicando la concentracion total de cada metal en el sedimento (ug g'1 omg
g") por la tasa de acumulacién de cada estrato del nucleo (g cm? afo™).
Posteriormente, se calculd la proporcion de flujos (PF; Heyvaert et al., 2000),
que consiste en dividir el flujo de cada metal de cada estrato del nucleo entre el
valor de flujo base o de referencia (el cual, al igual que en el caso del factor de
enriquecimiento, se tom6é como el promedio de los cuatro valores mas
profundos del nucleo sedimentario). Mediante el calculo de la proporcién de
flujos (cuyos valores son adimensionales) es posible evaluar cuanto se han
incrementado los flujos a través del tiempo en un sistema dado.

Los intervalos de los flujos obtenidos para ambos nucleos se muestran en la
Tabla 7.

En el nucleo San Antonio, los perfiles de los flujos de metales (Fig. 17)
muestran una tendencia general a incrementar sus valores desde 1900 hasta
1990. Sin embargo, a partir de 1990, se observa una disminucién en los flujos
de metales hacia afos recientes, muy probablemente debido a la puesta en
marcha de medidas de control de la contaminacidon generada por las descargas
de aguas residuales de las instalaciones de PEMEX. Esto seria resultado del
surgimiento de la normatividad ambiental en México a finales de la década de
1980 (Giner, 2005) y de la presidon que se ha ejercido para mejorar las
condiciones ambientales de esta zona, que es considerada como la mas
contaminada del pais (Botello et al., 2005). De hecho, en 1997 se firmé un
acuerdo para el desarrollo industrial y ordenamiento ecoldgico de la cuenca
baja del rio Coatzacoalcos (el cual involucra a cinco municipios del sur de
Veracruz y cuya zona de influencia comprende la refineria Lazaro Cardenas) vy,
en el informe presentado en 1999, PEMEX declaré haber logrado la reduccién
(en 21.7%) de las descargas de SST, grasas y aceites producto de las
industrias petroquimicas y refinerias del pais, asi como el 48% de la

generacion de residuos peligrosos.
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En el nucleo San Francisco los perfiles de los flujos (Fig. 18) muestran una
tendencia a incrementarse hacia afos recientes a partir del afio 2000. A pesar
de las actividades de rehabilitacion que PEMEX ha realizado y a la puesta en
marcha de programas y normas por parte de la SEMARNAT, no se observa

una disminucion en los flujos de metales de la zona.

En cuanto a las proporciones de flujos del nucleo San Antonio se observa que
para cada metal, a partir de 1898, los incrementos maximos en los flujos han
sido (Fig. 19): 25 veces mas para el Cu, 36 para el Ni, 32 para el Pb, 36 para el
Hg, 16 para el V, 52 para la Ag, 23 para el Zn, 28 para el Mn, 22 para el Ti, 23
para el Fe y 27 veces para el Al.

En el nucleo San Francisco a partir de 1996, los incrementos maximos en los
flujos han sido (Fig. 20): 7 veces mas para el Cu, 14 para el Ni, 6 para el Pb, 16
para el Hg, 12 para el V, 23 para la Ag, 12 para el Zn, 12 para el Mn, 16 para el
Ti, 10 para el Fe y 14 veces para el Al.

Por lo anterior, se observo que los sedimentos del nicleo San Antonio han sido
mas afectados, ya que han tenido incrementos de flujos de metales a través de
los aflos mucho mayores (entre el doble o triple) con respeto a los valores

registrados para el nucleo San Francisco.
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Fig. 17. Flujos de metales en el nucleo sedimentario de San Antonio.
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Fig. 18. Flujos de metales en el nucleo sedimentario de San Francisco.
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Fig. 20. Perfiles de las proporciones de flujos de metales en el nucleo sedimentario San Francisco.
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Tabla 7. Intervalos de flujos de metales para los nucleos San Antonio y San
Francisco. Las unidades estan dadas en (ug cm™? afio™"), excepto Ti, Al y Fe

(mg cm? afio™)

Metal Nicleo SA Nucleo SF
Cu 0.10 - 21.61 1.31-9.66
Ni 0.09 - 20.11 0.94 - 16.27
Pb 0.03-9.0 0.25-1.65
Y 0.14 - 56.78 2.05-30.30
Hg 0.0-0.13 0.01-0.14
Ag 0.0-0.64 0.0-0.15
Zn 0.44 -90.10 6.10 - 80.06
Mn 0.83-191.60 13.67-171.26
Ti 0.02-3.23 0.19-3.46
Fe 0.17 -34.79 2.02-21.61
Al 0.45-103.43 3.61-71.54

8.4.2. Flujos de Carbono Organico

Los perfiles de Corg de los nucleos San Antonio y San Francisco no mostraron
el tipico perfil de decaimiento exponencial (Fig. 6), donde los valores de Coqg
disminuyen conforme aumenta la profundidad del nucleo, posiblemente debido
a variaciones en las tasas de sedimentacién y en el suministro de Cggq
proveniente de la productividad primaria. Esto muy posiblemente se debe a que
en los ambientes 6xicos, las altas tasas de sedimentacion (> 0.1 cm afio™)
favorecen la preservacion de la materia organica ya que se reduce su tiempo
de residencia en las zonas de bioperturbacion (donde se desarrolla la biota) y
la descomposicién oxica (Stein, 1990).

El flujo de Corg se calculdé multiplicando las concentraciones de Corg (Mg g’) por
la tasa de acumulacion (g cm™ afio™") de cada estrato del ntcleo (Surratt et al.,
2008).

En el nacleo San Antonio los flujos de Corq Oscilaron entre 0.11 y 25.16 mg cm?
afio™. El perfil del flujo de Corg con respecto a la profundidad (Fig. 21a) muestra
tendencias crecientes desde la parte mas profunda del nacleo hasta 1990, con
maximos en 1930 y 1990; asi como una tendencia a la disminucién entre 1990
y los afios mas recientes.

La tendencia creciente de los flujos de Cqyy en las partes mas antiguas del

nucleo San Antonio puede ser explicada por un incremento en la productividad
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primaria; y la disminucion observada en las secciones mas superficiales puede
deberse tanto a la disminuciéon del aporte de Coy como al efecto de dilucion
creado por un incremento en las tasas de sedimentacion (Stein, 1990).

En el nicleo San Francisco los flujos de Corg variaron de 2.60 a 21.18 mg cm™
afio”". Se observa un incremento gradual del flujo de Corg (Fig. 21b) a partir de
1998 con un maximo superficial. Este incremento es probablemente debido a
un aumento en la productividad primaria de la columna de agua (producto de
eutrofizacion) o de la descarga directa de residuos de tipo urbano o
industriales, ricos en materia organica (Lu et al., 2009; Zimmerman y Canuel,
2000).
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Fig. 21. Flujos de Corg (Mg cm™ afio™") para los nlcleos sedimentarios: a) San

Antonio y b) San Francisco.
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8.5. ANALISIS ESTADISTICO

8.5.1. Andlisis de Correlacién de Pearson

Las correlaciones significativas encontradas tanto para el nucleo San Antonio,
como para el San Francisco, se presentan de acuerdo a los distintos
compartimientos del sedimento: a) carbono organico, b) carbono inorganico, c)

tamano de grano y d) metales.

En el nucleo San Antonio (Tabla 9) se presentaron las siguientes correlaciones:
a) Carbono Organico

Se observd una correlacion inversamente proporcional entre el contenido de
“Pb y el de Cqy, lo cual puede indicar que existe una dilucién de las
concentraciones de #'°Pb como resultado de un incremento en el contenido de
Corg producto de la productividad primaria (Mufioz et al., 2007).

La correlacion directamente proporcional observada entre el contenido de Corg
con las concentraciones de CaCOs, Fe, Cu, Zn y V, demuestra la capacidad
que tienen los metales de asociarse con la materia organica particulada y
coloidal (Davis, 1984; Warren y Zimmerman, 1994), especialmente con los
acidos humicos y fulvicos (Domeénec y Peral, 2006). Por otra parte, el V es un
componente tipico del petrdleo crudo, que a su vez, estd compuesto
principalmente por compuestos organicos (Osuji y Adesiyan, 2005). El
contenido de CaCO; tuvo una correlacion directamente proporcional con el
contenido de Cqqg, lo cual puede indicar que la fuente de suministro de ambos
es la misma; por ejemplo, un aumento en la productividad primaria significaria
también un aumento en las concentraciones de ambos constituyentes
(Paropkari et al., 1991).

Las concentraciones de Cog muestran una relacion inversamente proporcional
con las de Ag, muy probablemente debido a que el incremento en las
concentraciones de Cog esta causando la dilucién de las concentraciones de
Ag en el sedimento (Thorson et al., 2000). Asimismo, se encontré6 una
correlacion inversamente proporcional entre las concentraciones de Coyq Y los
valores de susceptibilidad magnética; dado que el Cogy es un material
diamagnético (tiene una carga magnética negativa; Dearing, 1999), una mayor
concentracion de Cog provocaria una disminucion en los valores de

susceptibilidad magnética.
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b) Carbono Inorganico

El contenido de CaCOg; presentd una correlacién directamente proporcional con
las concentraciones de Fe, Cu y Zn, lo cual podria indicar que estos metales
estdn siendo acarreados junto con los carbonatos como producto del
intemperismo de las rocas calizas que integran el sustrato geoldgico del rio
Uxpanapa (Gassos, 2007), asimismo, estos metales pueden estar presentes en
minerales carbonatados como siderita (carbonato de Fe), malaquita (carbonato
de Cu) y esmitsonita (carbonato de Zn; Wenk y Bulakh, 2004).

Por otra parte, las concentraciones de CaCO; muestran una correlacion
inversamente proporcional con la susceptibilidad magnética debido a que el
CaCO3z es un compuesto diamagnético, lo cual causa la dilucién de las

propiedades magnéticas del sedimento (Hirons y Thompson, 1986).

c) Tamafio de Grano

Las arenas presentaron una correlacién inversamente proporcional con las
concentraciones de Mn, lo cual posiblemente es consecuencia de la
disminucién del area superficial de las particulas sedimentarias ocasionada por
el incremento en el tamano de grano.

La correlacion directamente proporcional observada entre el contenido de limos
y las concentraciones de Cu, posiblemente asocia a este metal con minerales
presentes en la fraccion limosa del sedimento (Rosales-Hoz et al., 2003).

Las correlaciones directamente proporcionales entre el porcentaje de arcillas y
las concentraciones de Mn, Hg y ?"°Pb demuestran la afinidad de estos
elementos a la fraccién fina del sedimento (Ravichandran et al., 1995). Por otro
parte, las particulas sedimentarias podrian estar cubiertas de peliculas
formadas por materia organica o por oxi-hidroxidos de Mn, en las cuales el Hg
es comunmente adsorbido (Warren y Zimmerman, 1994; Langston y Bebianno,
1998).

Asimismo, se observd una correlacion inversamente proporcional entre el
contenido de arcillas y las concentraciones de Fe, Cu y Zn. Normalmente se
espera que estos metales se asocien predominantemente a las fracciones finas
del sedimento (como se describié anteriormente para Mn y Hg); sin embargo,

en este caso se observo la tendencia contraria, lo cual podria ser explicado
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como resultado de una fuente de aporte de metales diferente cuyo tamafno de
grano es mayor al de las arcillas.

Una fuente caracterizada por un importante contenido de arcillas es la
atmosférica (el tamafio de las particulas atmosféricas varia entre 1nmy 10 um;
Baird, 2001); en tanto que en las inmediaciones del rio Coatzacoalcos, debido
a las fuertes corrientes que lo caracterizan, el tamafo de particula

predominante corresponde a los limos.

d) Metales

Se observd una correlacion directamente proporcional entre las
concentraciones de Al y las de Fe, lo cual podria deberse a que el Fe tiene una
procedencia litogénica (Dias-Loureiro et al., 2009). Estudios previos
demuestran que una de las principales fuentes de Fe hacia la columna
sedimentaria es de origen continental, a través del intemperismo y consecuente
arrastre de materiales ricos en iones de Fe a través de los rios (Poulton y
Raiswell, 2002).

Las concentraciones de Fe se correlacionaron directamente con las de Cu y
Zn, probablemente debido a la asociacion que existe entre estos metales y los
oxihidroxidos de hierro que son transportados desde el continente hasta ser
depositados en la columna sedimentaria (Li et al., 2009).

Asimismo, las concentraciones de Mn se correlacionaron directamente con las
concentraciones de Ni y Hg, lo cual probablemente muestra la asociacion de
estos metales con los 6xidos de manganeso presentes en el sedimento (Hein
et al., 2005; Peacock y Sherman, 2007).

La correlacion directamente proporcional observada entre las concentraciones
de ?"Pb y las de Hg y Mn posiblemente relaciona estos metales con el
transporte atmosférico (Fitzgerald et al., 1998). El Hg puede ser transferido a la
atmosfera principalmente a través de la quema de combustibles, incineracion
de residuos industriales, médicos y urbanos, asi como la mineria y refineria de
metales como Au y Ag (Acosta-Ruiz, 2001), mientras que el Mn puede ser
transferido a través de actividades como la incineracion de residuos
municipales, produccion de lingotes de hierro y centrales eléctricas a base de
carbén (Pacyna, 1984). Asimismo, la correlacion directamente proporcional

encontrada entre el contenido de 2'°Pb y los valores de susceptibilidad
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magnética, posiblemente sea resultado del aporte atmosférico de minerales
magnéticos (Rey et al., 2000).

Se observd una correlacion directamente proporcional entre las
concentraciones de Pb y las de Ag y V, lo cual puede deberse a la introduccién
de estos metales por fuentes comunes, muy probablemente relacionadas con
la industria de la zona y con la descarga de aguas residuales (Badr et al., 2009;
Wang at al., 2003). Por otro lado, se encontré una correlacion inversamente
proporcional entre las concentraciones de Pb y las de Mn y Al. La asociacién
negativa entre Pb y Mn se contrapone a la correlacion anteriormente
mencionada entre el isétopo de Pb (*'°Pb) y Mn; no obstante, podria ser
explicada con base a una procedencia distinta, es decir, probablemente una
fuente antropogénica de Pb como se describié arriba, en comparacion con la

fuente terrigena de Mn y Al.
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Tabla 8. Coeficientes de correlacién de Pearson significativos (P<0.05) para metales y variables geoquimicas en los sedimentos

del nucleo San Antonio.

%ph  C,y CaCOs; Arenas Limos Arcillas SM Al Ti Fe Mn Ni Pb Cu Hg Ag Zn Y,
#%pp -0.42 -0.38 0.59 0.45 -0.57 0.33 -0.68 0.40 -0.55
Corg -0.42 0.30 -0.48 0.40 0.53 -0.36 0.60 0.33
CaCO; 0.30 -0.43 0.33 0.30 0.38
Arenas -0.38 -0.67 -0.48 -0.32
Limos -0.67 0.35
Arcillas  0.59 -0.48 046 0.36 -0.50 0.37 -0.35
SM 045 -0.48 -0.43 -0.29 -0.46 0.50 -0.45 -0.53
Al 043 0.30 042 0.36
Ti -0.43
Fe -0.57 040 0.33 046 -046 0.30 0.75 0.83
Mn 0.33 -0.32 0.36 0.52 -0.46 0.44
Ni 0.52 0.37 0.34
Pb 050 -0.42 -0.46 0.35 0.31
Cu -068 053 0.30 035 -050 -045 0.36 0.75 -0.31 0.75
Hg 0.40 0.37 044 0.37
Ag -0.36 0.35 -0.31 -0.37
Zn -055 060 0.38 035 -0.53 0.83 0.34 0.75 -0.37
\% 0.33 0.31
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En el ndcleo San Francisco (Tabla 10) se presentaron las siguientes
correlaciones:

a) Carbono Orgénico

El contenido de Cog muestra una relacion inversamente proporcional con las
concentraciones de Ti, Mn, Zn y 2'°Pb, por lo tanto, posiblemente estos
metales, asi como el 210Pb, estan siendo diluidos por un incremento en el
contenido de Cg, producto de la productividad primaria (Thorson et al., 2000;
Munoz et al., 2007).

b) Carbono Inorganico

La correlacién inversamente proporcional encontrada entre el contenido de
CaCOs3 y las concentraciones de Al, posiblemente muestre que la fuente
principal de CaCO3; en este sitio probablemente es producto de la productividad

primaria (Lopez et al., 1996; Ruiz-Fernandez et al., 2007).

c) Tamafio de Grano

El contenido de limos muestra una relacion directamente proporcional con las
concentraciones de Fe, el cual es uno de los metales que componen a
minerales (como la pirita e ilita) caracteristicos de la fraccion limosa del
sedimento, (Poppe y Commeau, 1991). Por otra parte, la correlacion
inversamente proporcional observada entre el contenido de limos y el de
arcillas posiblemente sea el resultado de la variacion en la proporcion entre
ambas fracciones.

La susceptibilidad magnética se correlacion6 inversamente con el contenido de
limos y directamente con el contenido de arcillas. De conformidad con Rey et
al., (2000) las caracteristicas texturales y mineralégicas del sedimento ejercen
un fuerte control sobre la susceptibilidad magnética de la muestra total; y es
muy posible que la correlacién positiva entre el contenido de arcillas y este
parametro se deba a que los minerales magnéticos estan siendo concentrados

en las particulas mas finas.

d) Metales
Existe una correlacion directamente proporcional entre el contenido de 2'°Pb y

las concentraciones de Zn, lo cual indica que posiblemente el Zn esta asociado
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al transporte atmosférico (Godoy et al., 2005). El Zn es introducido a la
atmosfera principalmente a través de actividades metalurgicas (Mattielli et al.,
2009).

Se encontraron correlaciones directamente proporcionales entre las
concentraciones de Ti y las de Ni, Hg, Mn y Zn, asi como entre las
concentraciones de Ni y las de Al. Debido a que tanto Al como Ti son
indicadores de procedencia terrigena (Pattan et al., 2005; Dias-Loureiro et al.,
2009), estas asociaciones probablemente sean resultado del aporte
continental. Por otro lado, las correlaciones inversamente proporcionales entre
las concentraciones de Al y las de Pb y Cu, asi como entre las concentraciones
de Ti y las de Cu, posiblemente son debidas a la introduccion de residuos
industriales o a descargas de aguas residuales (Badr et al., 2009; Helz et al.,
1975).

Si bien los coeficientes de correlacion anteriormente discutidos son
estadisticamente significativos, en el nudcleo San Antonio, salvo algunas
excepciones, en su mayoria son considerablemente bajos (menor a 0.5). En el
nucleo San Francisco, los coeficientes de correlacion son un poco mas altos
pero igualmente en su mayoria, menores a 0.7.

Considerando que los coeficientes de determinacion r? encontrados en este
estudio fueron igualmente bajos (en su mayoria menores a 25% en el nucleo
San Antonio y menores a 50% en el nucleo San Francisco), las conclusiones
relacionadas con las asociaciones entre las variables deben ser tomadas con
cautela.

En los dos nucleos sedimentarios estudiados, los oxihidréxidos de Fe y Mn, asi
como el Cog juegan un papel importante en la distribucion de metales como Fe,
Cu, Zn, V, Ni y Hg en el nacleo San Antonio y Ti, Mn, Ni, Hg y Zn en el nucleo
San Francisco. Esto concuerda con el estudio hecho por Ho et al., (2010) en
sedimentos estuarinos de Vietnam donde se encontr6 que tanto el Cog cOmo
los oxihidroxidos de Fe y Mn, son factores determinantes en el acarreo de
metales pesados como As, Cd, Cr, Cu, Ni, Pby Zn.

En ambos nucleos se encontré que el Coq esta causando la dilucion de las

concentraciones de 2'°Pb, muy probablemente debido a incrementos en la
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productividad primaria, ya que en zonas donde existen altos flujos de Cqqg, las

concentraciones de '°Pb pueden disminuir.

8.5.2. Andlisis de Componentes Principales (ACP)
Dado que este andlisis solamente puede llevarse a cabo si el nuUmero de casos
es mayor al numero de variables, el analisis se pudo aplicar unicamente para el

nucleo San Antonio.

Para este nucleo se destacan dos factores (eigenvalores>1) que explican el
42% de la varianza total para 18 variables incluidas en el grupo de datos (Tabla
11; Fig. 22), y son:

El Factor 1 (Materia organica) explica el 27% de la varianza total. Incluye
cargas positivas significativas (>0.7) para Coq, Fe, Cu y Zn, y negativas para
210pp, y susceptibilidad magnética. Las asociaciones positivas pueden ser
explicadas con base a la asociacion que existe entre los metales y la pelicula
de materia organica que cubre a las particulas sedimentarias. La carga
negativa de la susceptibilidad magnética puede ser resultado de la
caracteristica diamagnética de la materia organica. La carga negativa del 210pp
muy probablemente esté relacionada con la dilucion de este radionuclido
cuando el flujo de materia organica es mucho mayor al flujo atmosférico de

2%pp en la zona.

El Factor 2 (Oxidos de Mn) explica el 15% de la varianza total. Incluye cargas
positivas para metales tales como Mn, Al, Ti, Ni y Hg, asi como para limos y
arcillas; estas asociaciones podrian explicarse como el resultado del transporte
terrigeno, donde el sustrato de transporte de los metales antes mencionados

son muy probablemente los 6xidos de Mn.
Las observaciones derivadas de ambos factores coinciden muy cercanamente

con las observaciones derivadas del analisis de correlacion previamente

descrito para este nucleo.

70



Tabla 9. Coeficientes de correlacion de Pearson significativos (P<0.05) para metales y variables geoquimicas en los sedimentos

del nucleo San Francisco.

%ph  C,y CaCOs; Arenas Limos Arcillas SM Al Ti Fe Mn Ni Pb Cu Hg Ag Zn Y,

#%pp -0.78 0.86
Corg -0.78 -0.63 -0.59 -0.65
CaCO; -0.67

Arenas

Limos -0.65 -0.63 0.67

Arcillas -0.65 0.59 -0.72

SM -0.63 0.59 -0.66

Al -0.67 0.73 -0.61 -0.59

Ti -0.63 0.68 0.86 -0.62 0.68 0.62
Fe 0.67 -0.72

Mn -0.59 0.68 0.68 -0.63  0.71 0.65
Ni 0.73 0.86 0.68 -0.61 -0.86 0.88

Pb -0.61 -0.61

Cu -0.66 -0.59 -0.62 -0.63 -0.86 -0.92

Hg 0.68 0.71 0.88 -0.92

Ag

Zn 0.86 -0.65 0.62 0.65

\%

71



Tabla 10. Resultados de la aplicacion del ACP para la matriz de datos

correspondientes al nucleo sedimentario San Antonio.

Factor 1 Factor 2
(materia orgéanica) (6xidos de Mn)
210pp -0.586 0.645
Corg 0.673 -0.162
CaCOs3 0.462 0.056
Arenas -0.056 -0.606
Limos 0.294 0.023
Arcillas -0.285 0.723
SM -0.729 -0.087
Al 0.384 0.034
Ti 0.116 0.053
Fe 0.782 -0.280
Mn 0.212 0.784
Ni 0.430 0.533
Pb -0.475 -0.230
Cu 0.791 -0.377
Hg -0.035 0.634
Ag -0.530 -0.185
Zn 0.883 -0.150
\) 0.183 -0.035

Factor Loadings, Factor 1 vs. Factor 2
Rotation: Varimax normalized

Extraction: Principal components
1.0

Mn
0.8 Arcillas L
210pp [ Hg
L]

0.6} ® Ni
0.4}

0.2}

.
SM .

Factor 2

Ti LimosApa(.:o3
0.0 b Vi e o

0.4 o

06| Are.nas

-0.8 . . . . . . . .
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Factor 1

Figura 22. Factores resultantes del analisis de componentes principales en el

nucleo San Antonio.
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9. CONCLUSIONES

Tasas de sedimentacién y acumulacion registradas en los nucleos

Se realiz6 la reconstruccion historica de los cambios en las tasas de
sedimentacion y los flujos de metales pesados en dos nucleos
recolectados en el rio Coatzacoalcos, utilizando el método de fechado
de #°Pb, bajo la suposicién de que existe un suministro constante de
21%ph (modelo CRS, por sus siglas en inglés “Constant Rate of Supply”).

Las tasas de acumulacion en el nicleo San Antonio variaron entre 0.07 y
0.91 g cm? afio™; y las del ntcleo San Francisco entre 0.05 a 0.54 g cm’
2 afio™. Por otro lado, las tasas de sedimentacién en el nicleo San
Antonio de fluctuaron entre 0.08 y 1.35 cm afio™, mientras que en el

nicleo San Francisco oscilaron entre 0.10 y 1.23 cm afio™.

Concentraciones de Cqg, Cinorg Y Metales en los nlicleos

Las concentraciones de Cqg que se encontraron en el ndcleo San
Antonio variaron entre 2.13 y 4.68%; en tanto que para el nucleo San
Francisco se encontré un intervalo de 3.60 a 5.74%.

Los valores de Cinorg (CaCOs3) obtenidos en el nacleo San Antonio fueron
de 0.30 a 12.45%; y de 0.02 a 3.24% en el nucleo San Francisco.

A continuacién se presentan los intervalos de concentracion de metales
encontrados en el ndcleo San Antonio (todas las concentraciones de
metales estan dadas en pg g™, excepto para Fe y Al que estan en %):
Cu 17.8-33.4, Ni 21.4-34.4, Pb 3.7-13.5, V 33-142, Hg 0.1-0.3, Ag 0.04-
1.4, Zn 97.6-132, Mn 199.6-406, Ti 3100-5000, Fe 3.5-5.4 y Al 2.7-15.6.
Para el nacleo San Francisco las concentraciones fueron: Cu 17.8-28.5,
Ni 18.4-30.1, Pb 3-7.4, V 40.1-92.9, Hg 0.1-0.3, Ag 0.1-0.6, Zn 122.3-
158.7, Mn 261.3-316.5, Ti 3700-6400, Fe 3.4-4.7 y Al 7.6-13.2.

Los valores de concentracion de metales en ambos nucleos son
comparables a los encontrados en sedimentos costeros en otras partes
del mundo, que estan considerados como ligera o minimamente
contaminados.

Los factores de enriquecimiento para la mayoria de los metales en

ambos nucleos fueron bajos (FE<2), lo cual indica una contaminacion
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minima. Unicamente metales como Al (para el ntcleo San Antonio) y Ag
(para ambos nucleos) mostraron valores de FE indicativos de
contaminacion significativa en algunos estratos. En el caso de la Ag lo
anterior puede ser resultado de descargas de aguas residuales
domésticas o de la industria petroquimica de la zona; y en el caso del Al,
podria deberse al vertimiento de residuos procedentes de procesos
derivados del petréleo o al uso de coagulantes en el proceso de
tratamiento de aguas. El incremento en los FE de Al también podrian ser
debidos a un cambio en la fuente de sedimentos, como lo indican las
variaciones en los valores de susceptibilidad magnética observadas a
partir de 1933.

Flujos antropogénicos recientes de Metales y Coqrg

El intervalo de flujos de Cog encontrado para el nacleo San Antonio vario
de 0.11 a 25.16 mg cm? afio?, mientras que para el nicleo San
Francisco entre 2.60 y 21.18 mg cm™ afio™.

Los intervalos de flujos de metales encontrados en el ndcleo San
Antonio se presentan enseguida. Todas las unidades estan expresadas
en pug cm? afio? a excepcion de Ti, Fe y Al, cuyas concentraciones
estan dadas en mg cm™ afio™: Cu 0.10-21.61, Ni 0.09-20.11, Pb 0.03-
9.0, V 0.14-56.78, Hg 0.0-0.13, Ag 0.0-0.64, Zn 0.44-90.10, Mn 0.83-
191.60, Ti 0.02-3.23, Fe 0.17-34.79 y Al 0.45-103.43. En el nlcleo San
Francisco los intervalos fueron: Cu 1.31-9.66, Ni 0.94-16.27, Pb 0.25-
1.65, V 2.05-30.30, Hg 0.01-0.14, Ag 0.0-0.15, Zn 6.10-80.06, Mn 13.67-
171.26, Ti 0.19-3.46, Fe 2.02-21.61 y Al 3.61-71.54.

En el nucleo San Antonio, los perfiles de flujos de metales mostraron
tendencias crecientes hasta 1990 y posteriormente se observé una
disminucién en los flujos hacia afios recientes que probablemente se
deba al establecimiento de la normatividad ambiental en México a partir
de finales de 1980. Por el contrario, a pesar de las actividades de
rehabilitacién y programas que se han realizado en la zona, en el nlcleo
San Francisco se observa un incremento en los flujos de metales hacia

anos recientes.
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De acuerdo a los analisis de correlacion de Pearson, el Cqg y los
oxihidroxidos de Fe y Mn juegan un papel importante en la distribucion
de los metales tanto en el nlcleo San Antonio como en el San
Francisco. Esta misma observacion fue corroborada en el analisis de

componentes principales.
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11. ANEXOS

Anexo 1. Valores de Humedad (%), Porosidad (%), Densidad seca aparente

(DSA; g cm™®) y Masaacum (g cm®) para el ntcleo San Antonio.

Prof. (cm) Humedad (%) Porosidad (%) DSA (gcm™®) Masascum (g cm?)
0.5 65.64 82.69 0.43 0.22
15 61.44 79.93 0.50 0.68
25 56.62 76.54 0.59 1.23
35 58.97 78.23 0.54 1.79
4.5 55.36 75.61 0.61 2.37
55 54.22 74.75 0.63 2.99
6.5 51.23 72.43 0.69 3.65
7.5 52.00 73.03 0.67 4.33
8.5 51.27 72.45 0.69 5.01
9.5 51.43 72.58 0.69 5.70
10.5 50.78 72.06 0.70 6.39
115 52.46 73.39 0.67 7.08
12.5 52.38 73.33 0.67 7.74
135 52.51 73.43 0.66 8.41
145 52.39 73.34 0.67 9.07
155 52.16 73.16 0.67 9.74
16.5 52.66 73.55 0.66 10.41
17.5 55.06 75.39 0.62 11.05
18.5 55.87 75.99 0.60 11.65
19.5 55.18 75.47 0.61 12.26
20.5 55.37 75.62 0.61 12.87
21.5 54.71 75.13 0.62 13.49
22.5 54.29 74.81 0.63 14.11
23.5 47.03 68.94 0.78 14.82
24.5 55.32 75.59 0.61 15.51
25.5 53.96 74.55 0.64 16.13
26.5 52.85 73.70 0.66 16.78
27.5 51.91 72.96 0.68 17.45
28.5 52.08 73.10 0.67 18.12
29.5 53.79 74.42 0.64 18.78
30.5 53.40 74.12 0.65 19.42
315 53.17 73.95 0.65 20.07
325 55.39 75.63 0.61 20.70
33.5 55.46 75.69 0.61 21.31
34.5 52.84 73.69 0.66 21.94
35.5 51.84 72.90 0.68 22.61
36.5 52.03 73.06 0.67 23.28
375 51.63 72.74 0.68 23.96
38.5 51.70 72.79 0.68 24.64
39.5 51.35 72.52 0.69 25.32
40.5 51.30 72.47 0.69 26.01
41.5 49.69 71.18 0.72 26.72
42.5 47.86 69.65 0.76 27.46
43.5 47.97 69.75 0.76 28.21
445 47.53 69.37 0.77 28.98
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Anexo 2. Valores de Humedad (%), Porosidad (%), Densidad seca aparente

(DSA; g cm™) y Masaacum (g cm™) para el niicleo San Francisco.

Prof. cm) Humedad (%) Porosidad (%) DSA (g cm™®) Masasum (g cm™)
0.5 67.72 83.99 0.40 0.20
1.5 65.90 82.85 0.43 0.61
2.5 62.69 80.77 0.48 0.87
35 62.59 80.70 0.48 1.55
4.5 59.44 78.56 0.54 2.06
55 59.35 78.49 0.54 2.60
6.5 59.67 78.72 0.53 3.13
7.5 59.08 78.30 0.54 3.67
8.5 58.40 77.82 0.55 4.22
9.5 56.05 76.13 0.60 4,79
10.5 55.27 75.54 0.61 5.40
11.5 56.18 76.22 0.59 6.00
12.5 55.98 76.07 0.60 6.60

Anexo 3. Clasificacion del sedimento (%) por tamafio de grano en el nucleo

San Antonio.

Prof. (cm) Arenas Limos Arcillas Finos
1.5 14.60 49.18 23.64 72.82
35 12.97 59.78 14.97 74.75
55 19.94 69.68 2.48 72.16
7.5 47.24 40.08 1.89 41.97
9.5 34.47 52.80 4.16 56.96
115 39.00 54.23 2.09 56.32
135 25.78 57.96 8.18 66.13
155 14.62 75.77 0.00 75.77
175 33.83 56.56 0.00 56.56
195 22.67 58.55 6.48 65.04
21.5 44.38 43.66 0.90 44.55
235 24.03 63.54 0.50 64.04
255 37.56 45.55 4.20 49.75
275 47.68 49.88 0.00 49.88
29.5 30.46 62.03 0.00 62.03
31.5 32.03 47.41 9.36 56.77
335 37.77 44.72 11.85 56.57
35.5 19.70 76.93 1.19 78.12
37.5 24.50 64.12 1.59 65.71
39.5 22.57 65.88 2.94 68.82
415 31.20 60.87 3.88 64.74
43.5 41.09 49.11 1.87 50.98
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Anexo 4. Clasificacion del sedimento (%) por tamafio de grano en el nucleo

San Francisco.

Prof. (cm) Arenas Limos Arcillas Finos
15 14.44 27.35 51.62 78.97
25 28.00 33.74 35.09 68.83
35 18.98 25.86 48.48 74.34
4.5 23.68 44.21 27.37 71.58
5.5 29.47 14.69 50.15 64.84
6.5 31.53 27.06 40.60 67.66
7.5 19.01 26.20 48.64 74.84
8.5 41.26 31.55 23.32 54.87
9.5 25.41 18.60 49.80 68.40
10.5 24.96 32.30 35.11 67.42
115 40.16 8.95 45.43 54.38
135 28.41 11.93 52.07 64.00

Anexo 5. Concentraciones de Coq (%) para los niucleos San Antonio y San

Francisco.

Prof. (cm) Cqg San Antonio  C,g San Francisco
0.5 2.48 3.91
15 2.65 3.75
2.5 2.84 3.60
3.5 2.65 458
45 2.63 4.10
5.5 2.51 4.25
6.5 2.13 4.97
7.5 2.61 5.39
8.5 2.61 4.94
9.5 2.86 4.60
10.5 2.68 5.23
115 3.20 5.08
125 2.69 5.74
135 2.93
145 2.47
155 2.82
16.5 2.90
175 417
18.5 3.89
19.5 3.81
20.5 414
21.5 3.95
22.5 3.30
23.5 3.01
24.5 3.33
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255
26.5
275
28.5
29.5
30.5
315
325
33.5
34.5
355
36.5
375
38.5
39.5
40.5
415
42.5
43.5
445

3.21
2.94
3.09
3.01
2.64
3.03
2.81
3.01
4.56
4.68
4.29
4.21
4.38
3.38
2.85
3.45
3.40
3.57
2.87
2.33

Anexo 6. Concentraciones de Cinorg (%) para los nucleos San Antonio y San

Francisco.

Prof. (cm)

Cinorg San Antonio

Cinorg San Francisco

0.5
15
2.5
3.5
4.5
55
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5
115
125
135
14.5
155
16.5
17.5
18.5
19.5
20.5
215
22.5
235
245

3.64
2.97
2.49
5.68
3.75
1.99
2.50
3.20
2.34
3.89
0.30
5.89
5.52
6.68
4.79
3.69
10.17
2.70
2.73
4.20
3.07
3.64
4.15
271
7.86

0.16
1.80
2.23
2.01
0.02
2.32
1.42
1.09
0.62
1.15
3.24
1.46
2.21
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255
26.5
275
28.5
29.5
30.5
315
32.5
33.5
34.5
355
36.5
37.5
38.5
39.5
40.5
415
42.5
43.5
44.5

3.73
4.89
2.07
3.75
3.79
4.66
6.05
5.99
12.45
6.11
6.09
4.28
9.92
4.50
5.17
0.30
0.30
5.66
6.76
5.38

Anexo 7. Valores de susceptibilidad magnética (CGS x 10°) para los nicleos

San Antonio y San Francisco.

Prof. (cm)

San Antonio

San Francisco

0.5
15
25
3.5
4.5
55
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5
115
12.5
135
14.5
155
16.5
17.5
18.5
19.5
20.5
215
225
235
245

37.4
48.5
51.3
38.5
43.5
46.0
61.3
49.3
42.0
43.5
50.0
45.0
39.0
40.5
42.0
40.0
37.5
37.8
37.0
35.5
37.6
40.1
41.8
38.3
38.3

36.3
32.2
32.1
33.1
30.0
32.5
28.5
33.0
31.0
35.0
311
36.7
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255
26.5
275
28.5
29.5
30.5
315
32.5
335
34.5
355
36.5
375
38.5
39.5
40.5
415
425
43.5
445

42.2
45.5
41.0
48.7
38.0
34.5
35.5
28.0
30.5
35.0
37.8
36.0
38.3
40.0
31.3
375
39.0
42.0
39.5
40.3

Anexo 8. Concentraciones de “°Pby; y ?*°Pbys (Bq kg?) para el nlcleo San

Antonio.

Prof. cm) *“Pb:(Bgkg™h) %

*%Pb,s (Bq kg™)

+

0.5
15
2.5
3.5
4.5
5.5
6.5
7.5
8.5
9.5
10.5
115
125
135
145
155
16.5
175
18.5
195
20.5
215
22.5
23.5
24.5

46.86
47.04
44.62
50.50
44.53
39.21
37.61
34.51
31.22
32.19
24.17
32.09
27.42
28.63
30.30
24.86
29.88
29.68
30.37
30.11
28.64
30.47
25.56
24.92
30.72

1.32
1.20
1.14
1.41
1.19
1.24
1.17
1.09
0.83
0.98
0.68
0.80
0.76
0.83
0.94
0.76
0.89
0.79
0.83
0.82
0.90
0.88
0.80
0.71
0.81

29.24
29.42
27.00
32.88
26.91
21.59
19.99
16.89
13.60
14.57
6.55
14.47
9.80
11.01
12.68
7.24
12.26
12.06
12.75
12.49
11.02
12.85
7.94
7.30
13.10

0.83
0.75
0.69
0.92
0.72
0.68
0.62
0.54
0.36
0.45
0.19
0.36
0.27
0.32
0.39
0.22
0.37
0.32
0.35
0.34
0.35
0.37
0.25
0.21
0.35
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Anexo 9. Concentraciones de %'°Pbyy

Francisco.

25.5
26.5
27.5
28.5
29.5
30.5
31.5
32.5
33.5
34.5
35.5
36.5
37.5
38.5
39.5
40.5
41.5
42.5
43.5
44.5

36.15
36.62
29.14
25.79
27.68
27.56
22.95
23.85
19.31
24.09
24.26
20.28
22.23
22.21
22.30
22.01
21.06
20.77
19.47
17.62

0.95
1.09
0.83
0.80
0.78
0.84
0.71
0.71
0.52
0.74
0.79
0.64
0.72
0.74
0.69
0.67
0.64
0.61
0.62
0.57

18.53
19.00
11.52
8.17
10.06
9.94
5.33
6.23
1.69
6.47
6.64
2.66
4.61
4.59
4.68
4.39
3.44
3.15
1.85
0.00

0.49
0.56
0.33
0.25
0.28
0.30
0.16
0.18
0.05
0.20
0.22
0.08
0.15
0.15
0.15
0.13
0.10
0.09
0.06
0.00

Prof. (cm) *°Pby (Bq kg™)

y 2%Pb, (Bq kg™) para el nicleo San

+

*%Pb,s (Bq kg™)

+

0.5
15
2.5
3.5
4.5
5.5
6.5
7.5
8.5
10.5
115
12.5

38.97
40.96
44.77
40.55
37.73
37.17
33.47
36.53
32.61
32.45
32.98
3241

1.20
0.92
1.70
1.02
1.15
0.96
1.38
0.94
0.83
1.37
1.14
1.13

17.52
19.51
23.32
19.10
16.28
15.72
12.02
15.08
11.16
11.00
11.53
10.96

0.54
0.44
0.89
0.48
0.50
0.40
0.50
0.39
0.28
0.47
0.40
0.38
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Anexo 10. Valores de metales para el nlcleo San Antonio. Las concentraciones

estan dadas en pg g™, excepto Ti (mg g), Fe y Al (%).

Prof. cm) Cu Ni Pb V Hg Ag Zn Mn Ti Fe Al
0.5 178 344 39 407 032 0.14 1074 4060 50 3.7 109
1.5 183 229 104 944 016 0.28 107.2 2705 33 41 104
2.5 203 224 108 955 0.16 0.21 1063 2552 39 38 101
3.5 217 275 112 611 0.15 0.16 1135 2317 39 39 93
4.5 208 242 135 899 0.13 101 976 2122 41 38 94
5.5 200 253 97 659 012 0.19 1025 2021 39 35 95
6.5 209 241 132 624 015 0.34 1053 2155 44 41 93
7.5 251 241 87 921 0.14 024 1135 2037 38 47 102
8.5 242 254 116 713 0.14 136 1145 209.6 4.0 46 10.2
9.5 265 256 96 923 0.12 0.36 118.0 239.0 39 47 121
10.5 217 222 99 626 009 016 994 1996 36 3.8 114
115 30.3 26.7 106 606 034 026 1205 2173 39 53 111
12,5 298 273 121 608 0.15 054 1217 2726 41 51 85
135 268 243 82 500 0.12 0.12 1218 2611 39 49 119
145 284 257 6.8 545 0.14 0.08 1240 2816 41 51 121
155 326 251 87 615 011 0.15 1201 2893 38 49 146
16.5 284 342 74 1420 0.14 0.06 1274 2711 40 52 10.6
17.5 26.1 313 6.1 485 0.13 0.08 1253 269.1 3.9 4.7 11.6
18.5 268 258 76 513 0.14 0.08 1247 2520 39 47 112
19.5 280 273 7.7 1261 0.14 0.14 130.0 2532 38 54 148
20.5 280 272 75 1365 0.14 0.07 1268 2682 36 51 125
215 26.8 26.2 56 49.7 0.12 0.16 126.3 2664 3.6 4.9 15.5
22,5 30.1 275 90 512 0.13 0.04 12277 2752 40 51 139
235 274 259 6.8 493 0.13 0.29 126.7 2684 4.2 53 15.5
245 247 253 68 504 0.14 0.06 1189 246.2 3.8 51 11.9
255 226 256 75 1248 0.15 0.54 1198 2582 4.2 4.9 9.9
26.5 222 230 6.7 330 0.13 0.37 1165 2579 3.8 4.4 11.2
27.5 230 233 54 382 0.14 0.33 1053 251.8 3.9 44 113
285 245 254 81 527 0.13 092 1181 2342 45 4.4 8.2
29.5 258 234 75 368 0.12 051 106.8 2451 4.0 4.5 8.7
30.5 240 243 6.7 46.0 0.17 0.39 1195 2540 3.7 4.7 9.6
31.5 264 277 6.8 483 0.13 0.24 1205 2469 3.8 4.7 13.1
325 240 239 6.0 375 0.14 042 1154 2330 41 51 12.7
33.5 294 225 59 463 0.13 0.15 1225 202.8 3.9 4.6 13.8
34.5 334 306 109 107.8 0.12 0.05 124.7 2079 44 4.6 11.7
35.5 30.3 254 75 1078 0.13 0.04 1320 2334 44 51 12.9
36.5 29.1 252 83 779 014 0.04 1223 211.3 45 4.6 11.9
37.5 254 254 108 108.2 0.16 0.23 126.7 249.1 4.8 4.8 2.7
38.5 29.7 256 93 1135 0.12 0.07 1242 2381 31 4.7 14.9
39.5 26.1 247 84 418 0.13 0.19 1224 2264 4.6 4.8 154
40.5 29.8 254 9.2 1158 0.13 0.25 125.0 210.8 4.6 4.9 13.6
41.5 257 214 79 1224 0.11 0.07 1185 2136 44 4.7 145
42.5 257 29.1 108 108.8 0.11 0.26 119.8 2299 4.9 4.7 41
43.5 265 227 76 372 011 0.09 1140 2151 43 44 115
44.5 255 248 95 459 0.12 0.17 1270 216.0 5.0 4.7 3.2
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Anexo 11. Valores de metales para el

concentraciones estan dadas en pg g7, excepto Ti (mg g™), Fe y Al (%).

nicleo San Francisco. Las

Prof. (cm) Cu Ni Pb vV Hg Ag Zn Mn Ti Fe Al
0.5 178 301 30 560 026 0.28 1479 3165 64 4.0 132
1.5 247 202 59 529 0.16 0.19 158.7 312.8 4.7 4.4 9.4
25 272 190 56 904 0.15 0.10 1534 2883 46 42 96
3.5 283 198 45 541 0.14 0.08 1566 2834 48 40 94
4.5 283 204 54 49.0 0.14 0.7 147.7 280.5 5.0 4.5 10.3
5.5 275 192 40 929 0.13 061 1359 2613 46 40 96
6.5 285 199 43 569 0.13 0.11 1380 2693 46 40 9.8
7.5 268 192 43 472 0.13 0.10 136.7 2644 40 42 106
8.5 282 200 45 809 0.13 0.08 1429 2871 43 47 125
9.5 257 186 4.7 453 0.13 0.11 1223 2650 3.7 40 101
10.5 266 198 48 535 0.17 0.09 1264 2847 38 43 98
115 257 184 49 401 0.17 0.20 1333 2672 39 39 100
125 285 265 74 5246 0.16 0.08 1286 3049 40 43 76

Anexo 12. Factor de enriquecimiento (FE),

concentraciones de Ti para el ndcleo San Antonio.

calculado a partir de las

Prof.(cm) Cu Ni Pb \Y Hg Ag Zn Mn Fe Al
0.5 0.6 1.3 0.4 0.5 2.7 0.9 0.8 1.7 0.7 3.2
15 1.0 1.3 1.6 1.7 2.0 2.6 1.2 1.7 1.2 4.6
2.5 0.9 1.1 14 1.4 1.7 1.7 11 14 1.0 3.8
3.5 1.0 1.3 15 0.9 1.6 1.3 11 13 1.0 3.5
4.5 0.9 1.1 1.7 13 1.3 7.8 0.9 11 0.9 3.4
5.5 0.9 1.2 1.3 1.0 1.3 15 1.0 11 0.9 3.5
6.5 0.9 1.0 1.6 0.8 15 24 0.9 1.0 0.9 3.1
7.5 1.2 1.2 1.2 1.4 15 1.9 1.2 11 1.2 3.9
8.5 1.1 1.2 15 11 15 10.7 1.1 11 1.2 3.8
9.5 1.2 1.3 1.3 1.4 1.3 29 1.2 13 1.2 4.6
10.5 11 1.2 14 1.0 1.1 1.4 11 1.2 11 4.7
115 1.4 13 14 0.9 3.6 2.1 1.2 1.2 1.3 4.1
12.5 1.3 13 15 0.9 15 4.1 11 14 1.2 3.0
13.5 1.2 1.2 11 0.8 1.3 1.0 1.2 14 1.3 4.5
14.5 1.2 1.2 0.9 0.8 1.4 0.6 1.2 15 1.2 4.4
15.5 15 1.2 1.2 0.9 1.2 1.2 1.2 1.6 13 5.6
16.5 1.3 1.6 1.0 21 1.4 0.4 1.2 14 13 3.9
17.5 1.2 15 0.8 0.7 1.4 0.7 1.2 15 1.2 4.4
18.5 1.2 13 1.0 0.8 15 0.7 1.2 14 1.2 4.3
19.5 1.3 13 1.0 1.9 15 1.1 13 14 1.4 5.7
20.5 1.4 14 11 2.2 1.6 0.6 13 1.6 1.4 51
215 1.3 14 0.8 0.8 1.4 1.4 13 1.6 1.4 6.3
22.5 1.4 13 1.2 0.8 1.3 0.3 1.2 15 13 51
23.5 1.2 1.2 0.8 0.7 1.2 2.2 1.2 14 13 55
24.5 1.2 13 0.9 0.8 15 0.5 1.2 14 13 4.6
25.5 1.0 1.1 0.9 1.7 1.4 4.0 11 13 1.2 3.4
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26.5
27.5
28.5
29.5
30.5
31.5
32.5
33.5
34.5
35.5
36.5
375
38.5
39.5
40.5
41.5
42.5
43.5
44.5

1.0
11
1.0
1.2
1.2
1.2
1.0
14
14
1.2
1.2
0.9
1.7
1.0
11
11
0.9
11
0.9

11
11
11
11
13
14
11
11
13
11
11
1.0
1.6
1.0
1.0
0.9
11
1.0
0.9

0.9
0.7
0.9
1.0
0.9
0.9
0.7
0.8
13
0.9
1.0
1.2
1.6
1.0
1.0
0.9
1.2
0.9
1.0

0.5
0.6
0.7
0.5
0.7
0.8
0.5
0.7
15
14
1.0
1.3
2.2
0.5
15
1.7
13
0.5
0.5

14
15
1.2
1.3
1.9
14
14
13
1.2
1.2
13
14
1.7
1.2
1.2
1.0
1.0
11
1.0

3.0
2.7
6.5
4.0
3.3
2.0
3.2
1.2
0.4
0.3
0.3
15
0.8
1.3
1.7
0.5
1.6
0.7
11

1.2
11
1.0
1.0
13
1.2
11
1.2
11
11
11
1.0
1.6
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0

14
14
11
13
15
14
1.2
11
1.0
11
1.0
11
1.7
1.0
1.0
1.0
1.0
1.0
0.9

11
11
1.0
11
13
1.2
1.2
1.2
11
11
1.0
1.0
1.6
1.0
11
11
1.0
1.0
0.9

4.3
4.3
2.7
3.2
3.9
51
4.5
5.2
4.0
4.3
3.9
0.8
7.2
4.9
4.3
4.9
1.2
3.9
0.9

Anexo 13. Factor de enriquecimiento (FE),

calculado a partir de

concentraciones de Fe para el nucleo San Francisco.

las

Prof.(cm) Cu Ni Pb \Y Hg Ag Zn Mn Ti Al
0.5 0.7 15 0.6 1.2 1.7 2.4 1.2 1.2 1.7 1.5
15 0.9 0.9 1.0 1.0 1.0 15 1.2 1.0 1.2 0.9
2.5 1.0 0.9 1.0 1.9 1.0 0.9 1.2 1.0 1.2 1.0
3.5 1.1 1.0 0.9 1.2 0.9 0.7 13 1.0 13 1.0
4.5 1.0 0.9 0.9 0.9 0.8 1.3 11 0.9 1.2 1.0
5.5 1.1 1.0 0.7 2.0 0.8 53 11 1.0 1.2 1.1
6.5 1.1 1.0 0.8 1.2 0.9 0.9 11 1.0 1.2 1.1
7.5 1.0 0.9 0.8 1.0 0.8 0.8 11 0.9 1.0 1.1
8.5 0.9 0.8 0.7 15 0.7 0.6 1.0 0.9 1.0 1.2
9.5 1.0 0.9 0.9 1.0 0.8 1.0 1.0 1.0 1.0 1.1
10.5 1.0 0.9 0.9 11 1.0 0.7 1.0 1.0 1.0 1.0
115 1.0 0.9 0.9 0.9 1.1 1.7 11 1.0 11 1.1
12.5 1.0 1.2 13 1.1 1.0 0.7 1.0 11 1.0 0.8
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