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Introduccion

El estudio de las zonas costeras es importante dado que es un area de enorme desarrollo
urbano, con un enorme potencial econdmico asociado al turismo, produccion de petréleo,
navegacion, actividad agropecuaria, pesquerias, etc., que son traducidos como bienes y
servicios imprescindibles para el desarrollo de nuestro pais, sin embargo estas actividades son
posibles fuentes de contaminacion como también lo son los rios que descargan sus aguas en
estas zonas, por lo cual considero de suma relevancia llevar a cabo estudios ambientales, que
nos ofrezcan la oportunidad de entender los procesos que se llevan a cabo en la columna de
agua y sedimentos. El papel que los sedimentos desempefian en los ambientes acuaticos es
relevante ya que pueden funcionar como acarreadores, reservorios o posibles fuentes de
contaminantes (Rosales, 1985), sabemos de las implicaciones nocivas que se generan al no
tener un control adecuado de los contaminantes que arrojamos a los rios, lo cual afecta la vida
de los organismos acuaticos y a nosotros mismos, por ejemplo, al generarse procesos de
eutrofizacion, los cuales se presentan al tener un exceso de nutrientes, alta concentracién de
materia organica, etc., que genera un efecto de hipoxia, debido a la gran cantidad de organismos
que al multiplicarse, utilizan el oxigeno de la columna de agua, al mismo tiempo, algunos
metales cambian su especie quimica en la que se encuentran y pueden estar disueltos, como el
hierro que ante la falta de oxigeno se puede encontrar disuelto como hierro (ll), siendo esta
condicion favorable para la bioacumulacién de algunos metales traza téxicos en los organismos
marinos y vegetacion de las zonas costeras, afectando asi las cadenas tréficas, (Jian-feng et al.
2009, Liaghati Tania, et al., 2003).

Debido a la diversidad ambiental y las riquezas de las zonas costeras, hoy en dia el desarrollo de
sectores urbanos y econdmicos en esta zona se ha incrementado, teniendo como consecuencia
una serie de impactos ambientales negativos; por o que es necesario contar con politicas
especificas para garantizar la sustentabilidad y la conservacion ambiental. Todo esto hace
evidente la importancia de los estudios que se llevan a cabo en esta regiéon natural (Rosales,
1994).

En México existe desde el 2006, una Politica Nacional Ambiental para el Desarrollo Sustentable
de Océanos y Costas, que define y reconoce la importancia y los problemas que enfrentan hoy

en dia las zonas costeras.
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Introduccion

Hasta el 2010 la definicion de zona costera en el ambito de Legislacion Ambiental Mexicana nos

refiere a 20 m correspondientes a la Zona Federal Maritima Terrestre (SEMARNAT, 2005).

El area de estudio se localiza en la zona costera adyacente a la desembocadura del rio
Papaloapan, el cual tiene un area con alto interés cientifico y socioeconomico. El sistema caudal
del rio Papaloapan es el segundo méas importante del pais (CONAGUA). Esta area actualmente
es impactada por contaminantes provenientes de industrias refineras de azlcar y algunas
industrias quimicas, llegando estos residuos directamente al mar, en donde se contribuye a una

alteracion ambiental (Rosales, 1985).

Objetivo general

Analizar la distribucién de elementos mayores y metales traza en sedimento superficial de la
plataforma somera adyacente a la desembocadura del rio Papaloapan, durante dos épocas
distintas del afio, para inferir el grado de influencia de los sedimentos fluviales.

Objetivos particulares

e Evaluar la concentracién de carbono orgéanico (CO) en los sedimentos.

« Determinar la concentracion de iones carbonato (CO3s?) en los sedimentos.

e Determinar mediante fluorescencia de rayos X la concentracion de los elementos mayores en
el sedimento: Al (como Al,O3), Mn (como MnO), Fe (comoFe,03), Ca (como CaO) y Mg (como
MgO).

e Determinar mediante espectroscopia de absorcion atomica la concentracion de metales traza
en el sedimento: Cu, Cr, Ni, Zn, Vy Pb.

e Realizar el andlisis granulométrico de sedimentos para determinar el tamafio de particulas

predominante en la zona y su relacion con los metales.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 3
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Antecedentes

2.1 Sedimentos

Los sedimentos son materiales sélidos que son depositados en los océanos principalmente por
descargas de rios, erosion costera, glaciares y corrientes oceénicas (Hernandez et al, 2005),
reflejan los procesos fisicos y quimicos que se llevan a cabo en la columna de agua, y a través
del estudio de su composicion es posible evaluar el origen de los mismos (Figaruelo et al, 2001),
que puede estar asociado a la acumulacion de componentes organicos derivados de
productividad biolégica (Valdés et al, 2005). En las zonas costeras el origen de los sedimentos es
generalmente terrigeno debido al gran aporte de material continental que contiene minerales y
materia organica. Los sedimentos son considerados como un medio heterogéneo donde algunos
organismos viven y pueden ser expuestos a ciertas sustancias que afecten su desarrollo (Araujo
et al, 2009), la calidad del agua de un sistema acuatico se ve afectada por los sedimentos ya que
éstos son importantes acarreadores de metales traza que son transportados a lo largo del ciclo
hidrolégico y por cambios en las condiciones fisicoquimicas del medio pueden liberar a los
metales en las aguas de los alrededores (Selvaraj, 2004), por este motivo pueden ser

considerados una fuente potencial de contaminantes

2.1.1 Caracteristicas de los sedimentos

Las caracteristicas de los sedimentos van a ser resultado de la combinacién de los diferentes
procesos de intemperismo y de la constitucion original de la roca madre (Figura 1). Existen tres
tipos de rocas en la corteza terrestre, las rocas igneas, las rocas sedimentarias y las rocas

metamorficas, de éstas, las dos primeras son las mas abundantes.

Las caracteristicas que determinan el tipo de sedimento se pueden dividir en tres fases: fisicas,

qguimicas y biologicas.

Dentro de las caracteristicas fisicas, se toman en cuenta los aspectos dinamicos, como la
velocidad, direccion y variaciones en el movimiento del fluido como lo son las corrientes de agua,

oleaje, mareas, vientos, la morfologia y la batimetria del rio o estuario, etc. Los parametros que
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Antecedentes

se toman en cuenta son temperatura, humedad, frecuencia de las heladas, precipitacion,

vientos, etc.

Dentro de las caracteristicas quimicas, se tiene la composicién quimica, las condiciones del
potencial 6xido-reduccion, el nivel de acidez (pH), la geoquimica de la roca madre, la interaccion

quimica entre el sedimento y el ambiente.

Dentro de las caracteristicas biologicas, se toma en cuenta todo lo referente a la flora, fauna y
su influencia en los ambientes sedimentarios, formacion de suelos, erosion, asi como las

correspondientes interacciones con el ambiente.

Figura 1. Abundancia relativa de la roca ignea y roca sedimentaria en la corteza de la tierra

a: por volumen., b: por area (Amblas., 2006).

Roca sedimentaria

() (b)

2.1.2 Clasificacion de sedimentos

Los sedimentos marinos estdn compuestos principalmente de material terrigeno como material
detritico, edlico, componentes biogénicos de carbonato y/o silicio (Ellwood, 2006) y se clasifican
segun su origen (Chester, 2000).
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Antecedentes

Sedimentos terrigenos: Aquellos que provienen del continente como resultado de los procesos
de intemperizacion. Los constituyentes mas importantes son el cuarzo y las arcillas (caolinita,

illita, montmorillonita y clorita).

Sedimentos biogénicos: Aquellos que provienen de restos de organismos; producto de la
depositacion de las fases minerales que liberan los organismos marinos. En la plataforma
continental, los sedimentos calcareos estan formados por la acumulacion de los esqueletos de

corales, algas calcareas, moluscos y briozoarios.

Sedimentos hidrogénicos: Aquellos provenientes de procesos realizados in situ; estos
sedimentos se forman muy lentamente y se forman de la precipitacion lenta de minerales desde
el agua de mar, como resultado de reacciones quimicas. Algunos ejemplos de este tipo de
sedimentos son: nddulos de manganeso, sedimentos ricos en metal y éxidos de hierro, fosforitas,

zeolitas y baritas.

Sedimentos cosmogénicos: Agquellos provenientes del polvo césmico, tales como bolitas de

niquel-hierro que son magnéticas o bien como granulos redondeados de silicatos.

Sedimentos antropogénicos: Todos aquellos provenientes de actividades humanas; cominmente
las actividades industriales y urbanas en las zonas costeras introducen una mayor cantidad de

contaminantes (Hyun., 2007).

2.2 Metales

La palabra metal se usa para designar a un elemento que tiene elevada densidad (excepto Na,
Li y Mg), es no volatil, es un buen conductor de calor y electricidad, cuya resistencia eléctrica es
directamente proporcional a la temperatura absoluta, maleable y ductil. El caracter metalico es
mas evidente hacia la izquierda en las familias y hacia abajo en los periodos de la tabla
periddica. Los metales son agentes reductores, que al reaccionar tienden a tomar estados de

oxidacion positivos.
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Antecedentes

Por definicion quimica, el metal reacciona como aceptor de pares de electrones (acido de Lewis)
frente a un donador de electrones (base de Lewis):
A+ B —» A:B

Donde A se refiere al metal o acido de Lewis o receptor o cation y B se refiere a el ligante o base
de Lewis o donador o anién. Un aceptor fuerte siempre va a donar su par de electrones a un
donador fuerte; mientras que un aceptor débil va a coordinarse con un donador débil. (Villanueva
Estrada., 2000)

El metal forma complejos dependiendo de la fuerza del enlace y del valor de la constante de
equilibrio de formacion (K;) para los complejos; cuanto mayor sea la K¢ mayor es la estabilidad

del complejo en el agua.

Los metales que se analizaron en este estudio se pueden dividir en tres grupos:

Metales alcalinotérreos: elementos del grupo 2 de la tabla periédica tienen configuracion
electrénica general ns?>, como grupo son algo menos reactivos que los metales del grupo 1, los
elementos que se analizaron en este estudio fueron Mg y Ca. Tanto la primera como la segunda
energia de ionizacion disminuyen de arriba hacia abajo en una familia en la tabla periddica.
Tienen tendencia a formar iones M®* (donde M representa un atomo de un metal alcalinotérreo),
y el caracter metalico aumenta de arriba abajo en una familia en la tabla periddica, algunos

compuestos de magnesio son moleculares, mas que iénicos.

Metales de transicion: elementos de los grupos 1 hasta el 8 de la tabla periddica, los elementos
gue se analizaron en este estudio fueron V, Cr, Mn, Fe, Ni, Cu y Zn; los cuales son esenciales
para el metabolismo en bajas concentraciones, pero en concentraciones elevadas pueden llegar
a ser toxicos. La caracteristica tipica de estos metales es que tienen incompletas las subcapas d
o con facilidad dan origen a iones que tienen incompletas estas subcapas el Zn, Cd y Hg, no
tienen esta configuracion electrénica y, aunque algunas veces los clasifican como metales de
transicion, en realidad no pertenecen a esta categoria). Esta caracteristica les confiere diversas

propiedades sobresalientes, entre las que figuran su coloracion particular, capacidad de formar
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compuestos paramagnéticos, actividad catalitica y en especial, una marcada tendencia a formar

compuestos complejos.

Otros metales: elementos como aluminio, galio, indio, talio, ununtrio, estafio, plomo, flerovium,
bismuto, ununpentio, polonio, livermorium, en este estudio se analizaron Al y Pb. Son ddctiles y
maleables como los metales de transicion, pero se diferencian de ellos en que no presentan
estados de oxidacion diversos y sus electrones de valencia se encuentran sélo en su capa mas
externa. Todos son solidos, con una densidad relativamente alta y son opacos. El caracter no
metalico y la capacidad de formacion de enlaces covalentes aumenta segun lo hace el nimero
de oxidacion del metal: los 6xidos e hidroxidos en los estados de oxidacién superiores son mas
acidos que los mismos compuestos de estados de oxidacién inferiores del mismo elemento,

mientras que los compuestos con numeros de oxidacion intermedios son anfoteros.

2.2.1 Descripcion de los metales estudiados

La mayoria de los metales analizados en este estudio son constituyentes naturales de la corteza
terrestre, rocas, suelos, sedimentos, erupciones volcanicas, agua etc., y son esenciales para la
vida, pero resultan ser toxicos cuando hay un exceso de concentracién en el suministro. La
importancia del presente estudio es analizar la concentracién de los metales para conocer la
influencia y relacién con las unidades litolégicas (Rosales Hoz, 1985), evaluar la influencia de las
descargas industriales y urbanas en el area de estudio.

2.2.2 Metales traza

Se refiere a una serie de elementos que generalmente estan presentes en pequefias cantidades
en los sistemas naturales y en estudios ambientales se considera que son aquellos cuya
concentracion esta por debajo de 0.1% (1000 ppm). Para la Geoquimica, estas concentraciones
corresponderian a elementos “menores”, mientras que los elementos “traza” se ubicarian del
orden de 100 ppm hacia abajo. Los elementos traza analizados en el presente estudio fueron:
Cu, Cr, Ni, Zn, Vy Pb.
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2.2.3 Elementos mayores

Se refiere a una serie de elementos que generalmente estan presentes en mayores cantidades
en los sistemas naturales y en estudios ambientales; se considera que son aquellos cuya
concentracion estd por arriba de 0.1% (1000 ppm). Los elementos mayores analizados en el
presente estudio fueron: Al (como Al,O3), Mn (como MnQO), Fe (como Fe;0O3), Ca (como CaO) y
Mg (como MgO).

2.3 Los sedimentos y los metales

Los estudios de la contaminacion por metales pesados en sedimentos y suelos se han
incrementado en afios recientes (Sakan et al, 2009); ya que son considerados como un serio
contaminante de los ecosistemas acuaticos por su persistencia en el ambiente (Araujo et al,
2009), su toxicidad y disponibilidad para incorporarse en las cadenas alimenticias (Forstner and
Wittman, 1983).

Parametros fisicoquimicos como: pH, potencial de Oxido-reduccion, temperatura, salinidad y
alcalinidad (Jian-feng et al., 2009), influyen en la movilidad de los metales del sedimento hacia la
columna de agua y viceversa, la forma quimica en que se encuentren es importante para definir
si la presencia de un metal es toxica a la biota, bajo condiciones anaerobias pueden existir como
sulfuros y como Oxidos en ambientes o6xicos (Gambrell et al, 1991), lo que favorece la
insolubilidad del metal mientras que a condiciones reductoras favorece la solubilidad o movilidad
del metal (Shenyu Miao et al, 2006).

Segun Acevedo-Figeroa (2006) y Jian-feng (2009), los metales se distribuyen en el ambiente
acuatico de la siguiente manera: especies solubles en agua, coloides, material suspendido (mas
del 90% del aporte de metales pesados a sistemas acuaticos se enlazan a este tipo de material)
y se pueden encontrar en los sedimentos adsorbidos en arcilla u 6xidos de Fe/Mn, en minerales
secundarios como carbonatos, sulfatos u éxidos, en complejos con minerales primarios como

silicatos y materia organica, ésta ultima juega un papel importante en la reactividad y capacidad
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de adsorcion de metales en el sedimento (Araujo et al, 2009). La adsorcion fisica esta basada en
las fuerzas de atraccion electrostatica y las fuerzas de Van der Waals; por otro lado la adsorcion
quimica es mas fuerte que la fisica, debido a que participan enlaces de hidrégeno o interacciones

de electrones de orbitales Tr.

Zhang et al (2001) encontr6 en sus estudios que el tamafio de particula del sedimento juega un
rol muy importante en la acumulacion de metales; granos finos frecuentemente muestran mayor
concentracion de metales, debido a su mayor superficie de contacto, mayor concentracion de

materia organica y oxidos de Fe-Mn.

Las concentraciones naturales de metales traza en sedimentos marinos varian dependiendo de
la geologia del area (Windom et al, 1989). Sin embargo los sedimentos marinos pueden tener
metales de origen antropico los cuales pueden provenir de fuentes puntuales y no puntuales
(Acevedo-Figeroa et al, 2006). La primera procede de fuentes identificables como fabricas,
refinerias o desagiles. La no puntual es aquella cuyo origen no puede identificarse con precision
como escorrentias de la agricultura o mineria o filtraciones de fosas sépticas o depuradoras

(Lango-Reynoso, 2010).

De acuerdo con Zwolsman et al (1996), hay cinco razones importantes para estudiar la
distribucion de metales en sedimento: 1) Los metales en sedimentos se pueden encontrar en
forma inestable, haciéndolos disponibles para incorporarse a los organismos, 2) los sedimentos
pueden ser una fuente de metales a la columna de agua, 3) los datos de metales traza en
sedimentos, pueden ser usados para un seguimiento histérico de contaminacién en sistemas
acuaticos, 4) a través del estudio de la concentracion de metales en sedimento, se puede evaluar
el grado de influencia de las descargas terrigenas, 5) la composicién quimica de los sedimentos

permite conocer su origen.
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2.4 Normalizacion Geoquimica de los sedimentos

La normalizaciébn geoquimica es un procedimiento para analizar el contenido de metales en
sedimentos mediante el calculo de factores de enriquecimiento (FE), respecto a elementos
normalizadores y el contenido promedio de los metales en la corteza terrestre, la principal
suposicion es conservar los elementos en una relacion lineal entre el normalizador y otros
metales ( Akcay, 2005). Los metales de diferentes fuentes se acumulan preferentemente en los
granos finos del sedimento y por esta razén la determinacion del aporte de un metal requiere
tomar en consideracion el efecto mineraldgico y el de tamafio de grano en diferentes muestras
de sedimentos, este método implica la normalizacion de los datos geoquimicos usando un
elemento como referencia para poder detectar el grado de contaminacién de un metal, tomando

en cuenta la variabilidad natural del metal en el sedimento (Sakan et al, 2009).

El aluminio se considera el principal elemento normalizador debido a que es el mas importante
constituyente de las arcillas (aluminosilicatos) (Covelli y Fontolan, 1997), su caracter
conservativo y a su baja solubilidad que hace que sea poco afectado por los cambios que

ocurren en el agua superficial.

Sin embargo Acevedo-Figeroa (2006) utiliza al hierro como su elemento normalizador por que se
presenta asociado con superficies soélidas finas, geoquimicamente es similar a muchos metales

trazay su concentracién natural en sedimentos tiende a ser uniforme.

No obstante, el FE puede ser normalizado utilizando otros elementos, como por ejemplo litio y

manganeso.

El factor de enriquecimiento (FE) nos da un valor numérico para comparar la concentracion del
metal en cada muestra con la concentracion del metal en la corteza terrestre Akcay et al (2003),
pudiendo asi tener la cuantificacion del impacto antropogénico que representa el nivel de

contaminacion.
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FE= (M/Y) muestra / (M/Y) base de referencia
Donde:
M es la concentracion del metal a evaluar

Y es la concentracion del elemento que se emplea para normalizar.

Acevedo-Figeroa (2006), informa los siguientes intervalos de FE que se muestran en la tabla

inferior.

Tabla 1. Rangos de FE para evaluar contaminacion.

Grado de No Menor | Moderado | Moderadamente | Severo| Muy Extremadamente
Enriquecimiento | enriquecido severo severo severo
FE <1 <3 3-5 5-10 10-25 | 25-50 >50

Otro paradmetro geoquimico frecuentemente utilizado para calcular el grado de contaminaciéon de
un sedimento es el indice de geoacumulacién propuesto por (Muller, 1979) citado por (Huan-
Feng et al, 2011).

Igeo =log, (Cn/1.5Bn)

Donde:

Cn es la concentracion medida del metal a evaluar.

Bn es el valor de fondo representado por la concentraciéon promedio del metal correspondiente
en el esquisto’.

El factor 1.5 es para compensar las posibles variaciones litogénicas.

Miuller en 1981 defini6 siete clases de rangos de indice de geoacumulacion que van desde la

Clase 0 (Igeo< 0, no contaminado) a la Clase 6 (Igeo > 5, extremadamente contaminado).

1 Esquisto: Grupo de rocas metamorficas
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Area de estudio

3.1 Localizacion

El area de estudio se localiza en la zona costera adyacente a la desembocadura del rio
Papalopapan (Figura 2), que nace en las inmediaciones de Coajimoloyas, en la Sierra de Juérez
y descarga sus aguas en la Laguna de Alvarado (Tamayo, 1970), son los suministradores
principales de sedimentos de la plataforma continental del area de estudio (Gomez Rocha,
2010) y acarrea sedimentos terrigenos desde las cadenas montafiosas de la Sierra Madre
Oriental (Krutak et al, 1980). Es uno de los rios méas importantes de la vertiente del golfo- centro,
pertenece a la region hidrologica numero 28 (Figura 4), su longitud es de 354 km (CONAGUA).
De acuerdo con Tamayo (1999) el rio delimita en el sur al SAV (Sistema Arrecifal Veracruzano)
con una descarga de 39.17x 10° m® afio™, los arrecifes mas cercanos al rio son Cabezo a una
distancia de 30. 2 km, Rizo a 34.2 km y Anegadilla a 38.5 km (Rosales Hoz et al., 1985).

La cuenca del rio Papaloapan se encuentra entre los 19° 00°'00”" a 16°55°47"" Ny 97°40°17" a
94°52°40"" W, tiene un area de 57,756 km? atraviesa los estados de Oaxaca, Puebla y
Veracruz (Rosales Hoz et al, 1985), correspondiendo al primero la mayor parte del area de
alimentacion y escurrimiento, se ubican 244 municipios y hay alrededor de 3.3 millones de
habitantes (INEGI, CONAGUA).

Figura 2. Mapa del area de estudio

19°00°00°"

97° 407177

rioNSalado

rio Santo Dominge
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Fuente: Gémez-Rocha , 2010.
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Figura 3. Area del muestreo de la plataforma continental. (a) SAV 1 (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(b) Puntos de muestreo frente a la desembocadura del rio Papaloapan en la época de lluvias
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Figura 4. Regiones hidrolégicas de México.

REGIONES HIDROLOGICAS
1. BAJA CALIFORNIA NOROESTE (ENSENADA)

2. BAJA CALIFORNIA CENTRO OESTE (EL VIZCAINO)
3. BAJA CALIFORNIA SUROESTE (MAGDALENA)

4. BAJA CALIFORNIA NORESTE (LAGUNA SALADA)
5. BAJA CALIFORNIA CENTRO ESTE (STA. ROSALIA)
6. BAJA CALIFORNIA SURESTE (LA PAZ)

7. RIO COLORADO

8. SONORA NORTE R
9. SONORA SUR e S
10. SINALOA

11. PRESIDIO-SAN PEDRO
12. LERMA-SANTIAGO

13, HUICICILA

14. AMECA

15. COSTA DE JALISCO

16. ARMERIA-COAHUAYANA
17. COSTA DE MICHOACAN
18. BALSAS

19. COSTA GRANDE

REGIONES HIDROLOGICAS

20. COSTA CHICA-RIO VERDE

21. COSTA DE OAXACA (PUERTO ANGEL)
22. TEHUANTEPEC

23, COSTA DE CHIAPAS

24. BRAVO CONCHOS

24. BAJO BRAVO

24. BRAVO (AMISTAD-FALCON)

25. SAN FERNANDO SOTO LA MARINA
26. PANUCO

27. TUXPAN-NAUTLA

28. PAPALOAPAN

29. COATZACOALCOS

30. GRIJALVA-USUMACINTA

31. YUCATAN OESTE (CAMPECHE)

32. YUCATAN NORTE (YUCATAN)

33. YUCATAN ESTE (QUINTANA ROO)
34. CUENCAS CERRADAS DEL NORTE (CASAS
GRANDES)

35. MAPIMI

36. NAZAS-AGUANAVAL

37. EL SALADO

Imagen tomada de: bit.ly/MOfyN®6, consultada por ultima vez el XI/XVI/2012

3.2 Concepto de Cuenca

La cuenca es un concepto geografico e hidrolégico que se define como el area de la superficie
terrestre por donde el agua de lluvia escurre y tiende a ser drenado a través de una red de
corrientes que fluyen hacia una corriente principal que llega hacia un punto comun de salida.
Existen dos clases de cuenca, una es la llamada endorreica, donde el punto de descarga puede
serun lago, una laguna o el embalse de una presa y las cuencas exorréicas, donde sus
descargas llegan hasta el mar, algunas tienen corrientes alimentadoras que se forman con las
precipitaciones que caen sobre sus propios territorios de drenaje a las que se les llama cuencas

secundarias o subcuencas. A su vez, cada subcuenca tiene sus propios sistemas hidroldgicos

gue les alimentan sus caudales de agua, a estas se les llama cuencas de tercer orden.

3.2.1 Sistema hidrolégico de la cuenca del rio Papaloapan

El rio Papaloapan vierte sus aguas a la laguna de Alvarado con un promedio de 47,000 millones

de m? afio, con fluctuaciones entre 25,000 y 67,000 millones de m®, el valor promedio equivale

al 12% del volumen escurrido anualmente a nivel nacional (INEGI).
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El sistema Papaloapan esta constituido por numerosos afluentes como los son:

e Rio Tonto, que nace en las montafias de la Sierra Mazateca, cerca del poblado de
Temezcal, esta controlado por la presa Miguel Aleman, que tiene una capacidad de 8000
millones de m*y es usado para producir energia hidroeléctrica.

¢ Rio Santo Domingo, el cual esta formado por varios rios como son: rio Grande, rio Hondo,
rio Jiquila y rio Valle Nacional. Tanto el rio Tonto como el Santo Domingo confluyen
aguas abajo para crear el rio Papaloapan.

e Rio Obispo, que tiene una cuenca que mide alrededor de 1065 km?, con un escurrimiento
promedio de 642 milones de m® se encuentra al suroeste de la poblacién de
Cosamaloapan.

e Rio San Vicente, que tiene una cuenca que mide alrededor de 57000 km?, con un
escurrimiento promedio de 6638 millones de m®.

e Rio Blanco, el cual corre por la parte noroeste del sistema hidrologico y descarga
directamente en el lado oeste de la laguna de Alvarado.

¢ Rio San Juan, el cual se une al Papaloapan en la ciudad de Tlacotalpan.

¢ Rio Tecomate, el cual vierte sus aguas hasta la laguna de Tehuapa.

La cuenca de los Ultimos dos rios mide alrededor de 9600 km? y tiene un escurrimiento
promedio de 7725 millones de m*. (Rosales Hoz et al, 1985; CONAGUA,CENAPRED).

3.3 Clima

El clima predominante en la cuenca es del tipo calido himedo con abundante lluvia de verano,
donde la precipitacidon media anual varia de 1126.5 al1l957.7 mm. En la regién existen cuatro
estaciones climatologicas que son denominadas: Jaltipan de Morelos, Playa San Vicente,
Nopalapan y San Juan Evangelista (CONAGUA). El clima en el area de estudio esta influenciado
por diversos fenédmenos meteorol6gicos como tormentas estacionales que se presentan durante
el verano y parte del otofio producidas por ondas tropicales. Los huracanes se presentan a

principios del otofio, apareciendo en ocasiones en verano, provocando que la temporada lluviosa
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se prolongue. Los frentes frios o nortes, son muy frecuentes en invierno y se prolongan hasta la
primavera, son masas de aire frio que provienen de las zonas polares, pero al tener contacto con
las célidas aguas del Golfo de México las elevan formando nubes con precipitaciones y vientos

de hasta 110 km/h, con descenso de temperaturas de 2 al5 °C en un dia (Acevedo et al, 2005).

3.3.1 Temperatura de la cuenca

De acuerdo con Rosales Hoz (1985), la temperatura del area estéa en funcién de la altura sobre
el nivel del mar, bajas temperaturas (10°C) se encuentran a alturas de 2500 m y altas

temperaturas (43 °C) se encuentran en la desembocadura del rio.
3.3.2 Temperatura media anual

De acuerdo con los registros obtenidos de las estaciones climatolégicas mencionadas
anteriormente, se tiene que la variacién de la temperatura media anual es pequefa, debido a
gue ésta se encuentra entre los 23.62 °C (Estacion Playa Vicente) y los 26.07 °C (Estacion
Jaltipan de Morelos), por lo que la temperatura media anual, representativa de la zona es de 25
°C (CONAGUA).

3.4 Geologia

Durante el Cretéacico, la zona estuvo sumergida en areas profundas, donde se depositaron
sedimentos calcareos. Durante el Paleoceno, se desarroll6 la subsidencia de la plataforma
cretacica y por consecuencia el origen de una cuenca donde se depositaron sedimentos arcillo
arenosos, la que por efectos tecténicos fue dividida formandose una antefosa la que a su vez fue
rellenada por sedimentos tipo flish?,

?Flish: Grupo de rocas de origen sedimentario que alternan capas de rocas duras (caliza, pizarra o areniscas) intercaladas con otras mas blandas

(margas y arcillas).
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Durante el Terciario se desarrolld actividad ignea regional, originando rocas volcanicas
piroclasticas las que al actuar con los procesos erosivos dieron origen a la actual conformacion
geoldgica (CONAGUA).

3.5 Litologia

e La litologia del area de la cuenca del rio Papaloapan se caracteriza por el predominio de
las siguientes unidades litolégicas:

e Aluvial.- Depésitos formados por arenas y gravas en los lechos de los rios.

e Volcéanico extrusivo.- Rocas formadas por la solidificacién del magma, el cual se enfria en
la superficie terrestre.

e Calizas.- Rocas sedimentarias mas abundantes, compuestas principalmente por calcita
(CaCOy).

e Calizas arcillosas.- Rocas sedimentarias compuestas en mayor proporcion por arcilla que
por calcita (CaCOs).

e Metamorficas. Rocas que se han formado a partir de procesos metamoérficos que implican

altas temperaturas y presiones.

3.6 Tipos de sedimento

Segun resultados del estudio sedimentoldgico realizado por Gémez Rocha (2010), se encontré
el siguiente orden de abundancia de ocho clases petrolégicas analizadas que corresponden a

las caracteristicas geolégicas del area:

Segun resultados del estudio sedimentoldgico realizado por Gémez Rocha (2010), se encontrd
el siguiente orden de abundancia de ocho clases petrolégicas analizadas que corresponden a
las caracteristicas geoldgicas del area:

Cuarzo monocristalino > cuarzo policristalino > fragmentos de roca > feldespatos

plagioclasas + feldespatos potasicos > micas > pedernales > minerales pesados.
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Los minerales de cuarzos (SiO,)fueron los mas abundantes en el area de estudio, forman parte
de los esquitos micaceos® cretacicos de color verde, generalmente constituidos por por
minerales de moscovita (KAIx(AISi3010)(OH),), clorita (Mgs(SisO10)(OH).Mg3(OH)s), hematita
(Fe203), magnetita (Fe30,) y pirita (FeSy,).

La concentracion de estos minerales de cuarzo encontrada en el &rea de estudio es mayor cerca

de la desembocadura y menor lejos de la desembocadura del rio.

Los fragmentos de roca estan formados en una gran mayoria por basaltos alcalinos, ricos en
minerales méficos, ricos en Fe y Zr, conteniendo minerales pesados de magnetita (FesO,), pirita
(FeS,) y zirconio (Zr). La concentracion es mayor alejada de la desembocadura y menor cerca

de la desembocadura del rio.

Los feldespatos plagioclasas son minerales ricos en aluminio (Al) con agregados de sodio (Na) y
calcio (Ca), segun el predominio de estos obtiene diferentes nombres. Se tiene una mayor
concentracion hacia los lados de la desembocadura del rio.

Los feldespatos potasicos, cuentan con componentes ricos en potasio (K). Se tiene una mayor

concentracion en las partes mas cercanas a la desembocadura del rio.

Los minerales pesados estdn formados por minerales ferromagnesianos como hornoblendas
(NaCa; (Mg, Fe, Al)s (SigO22)(OH,F),) y magnetitas (Fe30,). Se tiene una mayor concentracion al

centro del area de estudio, con menor concentracion hacia las orillas.
Las micas estan formadas por filosilicatos de aluminio con cantidades variables de potasio y
ferromagnesianos. La concentracion varia de menor a mayor del sureste (cerca de la

desembocadura) al noroeste (lejos de la desembocadura) del area.

Los pedernales tienen abundancia en silicio, donde hay mayor concentracién hacia la parte mas

alejada de la desembocadura.

® Esquito micaceo: Roca metamérfica de grado medio.
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Metodologia

Durante el desarrollo del presente trabajo se llevaron a cabo dos muestreos correspondientes a
diferentes épocas del afio con caracteristicas climatologicas diferentes, SAV-l de noviembre-
diciembre del 2007 (invierno, época de nortes) y SAV-II durante agosto del 2008 (verano, época
de lluvias), colectandose 16 y 24 muestras de sedimentos en el area de estudio. La metodologia

utilizada se dividié en dos partes: trabajo de campo y de laboratorio.

4.1 Trabajo de campo

El muestreo se realizé en dos campafias oceanograficos SAV-1 y SAV-2 (Sistema Arrecifal
Veracruzano 1y 2) a bordo del buque oceanografico “Justo Sierra”. Las muestras se colectaron
siguiendo transectos que consideraron la forma del delta generado por las descargas del rio en

el area.

La colecta de muestras se llevéd a cabo de acuerdo a los siguientes puntos:

1. Localizar las estaciones por medio de un navegador satelital conocido como GPS
(Sistema de Posicionamiento Global).
Posicionar la embarcacién en el lugar de muestreo.
Registrar en la hoja de control: hora, profundidad, latitud y longitud del sitio.
Recolectar el sedimento superficial por medio de una draga Smith-Mclntyre.

o bk~ w0 N

Colectar el primer centimetro del sedimento de la draga con una espatula de plastico,
evitando tomar muestra que estuviera en contacto con las partes metéalicas de la
draga.

6. Guardar la muestra en bolsas de polietileno.

7. Etiquetar las muestras con nombre de proyecto y nimero de muestra.

8. Almacenar las bolsas de polietileno con muestra en el refrigerador a 4°C, para su
posterior analisis en el laboratorio de Quimica Acuatica del Instituto de Ciencias del

Mar y Limnologia en la Cd. de México.
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4.2 Trabajo de laboratorio

4.2.1 Secado de muestra

En el laboratorio, se secaron las muestras de sedimento en un horno H-62 a 60°C.
Posteriormente se molieron las muestras en un molino SPEX 8000 MIXER/MILL con un vial de
carburo de tungsteno, se tamizaron con malla 200, para obtener una muestra homogénea y
representativa. De estas muestras se tomaron submuestras para los andlisis quimicos (% de

carbono organico, % de iones carbonato, 6xido de los elementos mayores y elementos traza).

4.2.2 Determinaciéon de carbono organico en sedimento

Fundamento

El método fue propuesto por Walkley-Black en 1947, adaptado y modificado por Jackson en
1958 y se basa en una oxidacion exotérmica de la materia organica en presencia de acido
sulfarico (H,SO,4) concentrado y disolucion 1N de dicromato de potasio (K:Cr,07),
posteriormente el exceso de dicromato de potasio se titula con disolucién 0.5 N de sulfato
ferroso amoniacal [Fe (NH4)2(SO4).], hasta vire verde brillante, utilizando difenilamina
(C12H10NH) como indicador. Este procedimiento diferencia materia hiumica de otras fuentes de

carbono inorgénico.
La ecuacién que representa la reaccion que se lleva a cabo es la siguiente:
Cr07% + CyH20n + H2SO4 5 nCO, + 2Cr** + H,0
Cr,0/~ + 6Fe* + 14H" & 2Cr** + 6Fe* + 7H,0
El método presenta algunas interferencias, por la presencia de compuestos inorganicos tales

como el carbonato de calcio (CaCOs) y cloruros (CI) solubles, ion hierro (Ill) (Fe®*"), carbono

elemental y 6xidos de manganeso (Mn,Oy).
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Los efectos de estas interferencias fueron evaluados por Walkley 1947 y Okuda, 1964 (citados
por Rosales, 1980) quienes demostraron que el ion cloruro interfiere en la oxidacion de la
materia organica con el dicromato de potasio, reduciendo al ion cromato y originando un error
positivo y propusieron el uso de acido fosforico (H3PO,), ya que acompleja al hierro (lll) que se
encuentra en los sedimentos, originando fosfato de hierro (Il) [Fe(POy)2], el cual mejora la
observacion del punto final y reduce los halégenos restantes a un nivel aceptable ( <0.1mg de
CI"), ya que el hierro en disolucion induce a la oxidacion del ion cloruro y eliminan los 6xidos de

manganeso originando fosfatos de manganeso los cuales son insolubles.

La interferencia por iones férricos se elimina con la adicion de fluoruro de sodio (NaF) o sulfato

de plata (Ag>S0O,) en la mezcla de digestion.

Pesé por duplicado entre 0.5 y 1 g de sedimento seco y molido (la cantidad de muestra esta en
funcion del contenido de carbono orgénico, se puede pesar hasta 1.0 g de sedimento en
muestras que tienen menos de 1% de carbono organico), coloqué la muestra de sedimento en
matraces Erlenmeyer de 500 mL y adicioné 10mL de disolucién 1N de dicromato de potasio
(K2Cr207) (medidos con pipeta volumétrica), al terminar agregué 20 mL de acido sulfarico
concentrado (H.SO,) y dejé reposar la muestra durante 30 minutos. Posteriormente adicioné 250
mL de agua destilada, 10 mL de acido fosférico (H3PO4) concentrado, 0.2 g de fluoruro de sodio
(NaF) y 15 gotas de indicador difenilamina (C12H1oNH), finalmente titulé con una disolucion 0.5 N
de sulfato ferroso amoniacal [Fe (NH4)2(SO4),], el vire es de café verdoso a verde azul oscuro y
en el punto de equivalencia pasa a un verde brillante. Antes de lo anterior realicé la corrida de

dos blancos de referencia bajo las mismas condiciones, pero sin sedimento.

Célculos

(10)1.0 N)(0.003)(100)} {1 ] T}

% Carbono Organico {
w S

T = Volumen en mL de disolucion de sulfato ferroso amoniacal, [Fe (NH4)2(SOg)], gastado en la

titulacion de la muestra.
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S = Volumen en mL de disolucion de sulfato ferroso amoniacal, [Fe (NH4)2(SO4)2], gastado en
la titulacion del blanco.

0.003 = 12/4000 = peso miliequivalente del carbono.

1.0 N = Concentracién normal de la disolucion de dicromato de potasio, (K.Cr,0O7).

10 = Alicuota en mL de la disolucién de dicromato de potasio ,(K>Cr,07).

W= Peso de la muestra (g)

El factor T/S cancela el efecto de la normalidad del sulfato ferroso.

La formula anterior puede deducirse de la siguiente manera por medio de una regla de tres,

tomando en cuenta que X es el % carbono organico:

(10 mL K,Cr,07)* (IN KoCr,07) = [S mL Fe (NH4)2(SO4)] * [0.5N Fe (NH4)2(SO04)]

(10 mL K,Cr,07 — X)+ (IN K,Cr,07) [T mL Fe (NH),(SO,4),] * [0.5N Fe (NH,),(SO,),]

(10 mL Ky Crp 0, )-(1N K3 Cro 05 - [T mL Fe(NH )2 (50, )2 ) [N FefNH 5150, 12
[SmL Fe(NH, )z (50,4)) [05MFetNH, J2(50, )z

10 mL K2Cr207=

Multiplicamos por (-1) ambos lados de la igualdad:

(10 mL K5Cry 07)-(1N K3Cry07)-[T mL Fe(NH4),(50,),)

X —10mL K:CTE U'.'-" = - [.S'mI. FF{A“’ITHd-:]z':SGq.:]E]

(10 mL K5 Cro 05 (AN Ko Cra 05 - [T mL Fe(NH, )2 (5052 )

X = (10 mlL KECT:U?:] -
[ mL Fe(NH,)z(50,)z)

[TmL Fe(NHy)2(504)2)
[§mL Fe(NHy)2(504)2)

X= (10 mL KzCr207)e (1N K»Cr207) [1 —

Ahora en la formula anterior se debe meter la informacion del peso miliequivalente de
carbono, el peso del sedimento y el factor 100 para el porcentaje.
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Estandarizacion de carbono orgénico
Se evalué la exactitud y precision del método pesando 10 veces (n=10) 10 mg de dextrosa

anhidra (CeHgOg), siguiendo la misma metodologia para las muestras. Se considero para el

calculo que el valor tedrico informado para 10 mg es 39.99% de carbono organico.

Tabla 2. Estandarizacion de carbono orgéanico.

n=10 Precision n=10 Exactitud
Valor promedio 39.42% Valor informado 39.99%
Desviacion estandar 0.36% Valor promedio 39.42%
Coeficiente de variacion 0.92% Diferencia (Error 0.57
absoluto)
Intervalo de confianza 99% | 39.42+ 0.34 Error relativo 1.42 %
% Recobro 99.42%

Figura 5. Diagrama del método para determinacién de carbono organico

Pesar 0.5 Agrrneggr; 0 ;;Q(\)grﬁ?g; Dejar
odde disolucion 1N disolucion reposar 50
de K,Cr,0O, de H,SO,
i Anadir 15 Agregar Agregar 10 Agregar 250
gotas de 0.2g de mL de mL de agua
difenilamina NaF H,PO, destilada

Titular con
_ al Hacer dos
disolucidon 0.5 N blancos

de FeSO,NH,
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4.2.3 Determinacion de carbonato de calcio en sedimento

Fundamento

La técnica para la determinacién del carbonato de calcio en sedimento marino se basa en una
titulacion por retroceso, donde a la muestra de sedimento se le agrega un cierto volumen en
exceso de acido clorhidrico y el acido que no reacciona con los carbonatos se titula
posteriormente con una solucién de hidroxido de sodio (Hesse, 1971., Bruce, 1974; Shapiro,
1975; Rosales, 1980).

Ecuaciones que representan las reacciones que se llevan a cabo:

CaCO; + 2HClI S H,CO; +2CI" + Ca*"
A

2 minutos

H,O + CO»
HCl + NaOH $ H,O + CI" + Na’

Al restar la cantidad de acido que no reaccioné de la cantidad que adicionamos, obtendremos la
cantidad de &cido que fue consumido por el total de los carbonatos existentes en la muestra de
sedimento (Hesse, 1971; Bruce, 1974; Shapiro, 1975; Rosales, 1980).

Procedimiento

Se peso por duplicado 0.1 g de sedimento seco y molido y se agregd 25 mL de disolucién 0.1 N
de &acido clorhidrico (HCI) [previamente titulado con disoluciéon 0.3 N de hidréxido de sodio
(NaOH) patron primario] y se calentdé a ebullicion durante 2 minutos. Posteriormente se dejo
enfriar a temperatura ambiente, de esta forma se elimind el diéxido de carbono (CO,) y se tituld
con una disolucién 0.3 N de hidroxido de sodio (NaOH) [previamente titulado contra biftalato de
potasio (CgHsKO,4) como patron primario], se us6 como indicador azul de bromotimol
(C27H28Br20OsS) [su intervalo de viraje se encuentra entre pH 6.0 y 7.6] hasta llegar a pH= 7.4 y/o
color azul. Antes de lo anterior se corrieron dos blancos bajo las mismas condiciones de las

muestras pero sin sedimento.
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Célculos
En la determinacidén se estan cuantificando todos los iones carbonato, pero como los de sodio
son los que se encuentran en mayor concentracion, se reportan y calculan como si fuese
carbonato de sodio.

(V,

Vmuestra )X N NaOH x meq CO g_

W

muestra

Blanco ~

% CO3% = %100

Donde

Vglanco = volumen de hidroxido de sodio (NaOH) gastado al punto de equivalencia de la
determinacion en el blanco (mL).

Vmuestra = Volumen de hidroxido de sodio (NaOH) gastado al punto de equivalencia de la muestra
(mL).

N =normalidad de la solucion de hidréxido de sodio (NaOH)

meq = miliequivalentes de carbonato de sodio (Na,CO3) = 0.05

W = peso de la muestra de sedimento (g)

Estandarizacion de carbonatos

Se evalué la exactitud y precision del método pesando 10 veces (n=10) 0.1 g de carbonato de
sodio (Na,CO3) previamente secado a 110°C durante 1 hora, siguiendo la misma metodologia
para las muestras.

Tabla 3. Estandarizacién de carbonatos.

n=10 Precision n=10 Exactitud
Valor promedio 98.91% Valor informado 100%
Desviacién estandar 0.67% Valor promedio 98.91%
Coeficiente de variacién 0.68% Diferencia (Error absoluto) 1.09
Intervalo de confianza 99% 98.91+0.63 Error relativo 1.09 %
% Recobro 98.91%
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Figura 6. Diagrama del método para determinacion de iones carbonato.

Pesar0.1 g de Agregar 25 mL Calentar a
sedimento de disolucion ebullicién y
1N de HC] dejar enfriar
Titular con disolucion Agrerar 5 gotas
racer dos 0.3N deNaOH pH=7.4 de azul de
y/o color azul bromotimol.

4.2.4 Andlisis de los 6xidos de elementos mayores por fluorescencia de

rayos X

La espectroscopia de rayos X, al igual que la espectroscopia éptica, se basa en la medida de la
emision, absorcién, dispersion, fluorescencia y difraccion de la radiacion electromagnética. Los
métodos de fluorescencia de rayos X y absorcién de rayos X son muy utilizados para la
determinacién cualitativa y cuantitativa de todos los elementos de la tabla periédica con nimeros
atomicos superiores al del sodio (Skoog, 2001).

Los elementos que se determinaron fueron: Al (como Al,O3) Ca (como CaO), Mn (como MnO),
Fe (como Fe;03) y Mg (como MgO) y PXC (pérdida por calcinacion). Los analisis se hicieron en

el Laboratorio Universitario de Geoquimica Isotopica en el Instituto de Geologia de la UNAM.

Facultad de Quimica U.N.AM Pagina 30



Metodologia

4.2.5 Andlisis de metales traza en sedimento por el método de absorcion

atomica por flama (EAA).

Fundamento

En espectroscopia de absorcion atomica, el analito se atomiza en una llama, por medio de un
mechero de premezcla, que se caracteriza porque el combustible, el oxidante y la muestra se
mezclan antes de introducirlos en la llama. La disoluciébn de la muestra se introduce en un
nebulizador neumatico haciendo pasar una fuerte corriente oxidante por el extremo del capilar
por el que se aspira la muestra. El liqguido se rompe en una fina niebla de gotitas, formandose
una nebulizacién. La formacion de nebulizacibn en un gas se llama aerosol. La niebla, el
oxidante y el combustible chocan con filtros, que aumentan el grado de mezcla y retienen las
gotitas mas gruesas. El exceso de liquido se va recogiendo en el fondo de la camara de
nebulizacion, y se elimina por drenaje. El aerosol que llega a la llama contiene sélo el 5% de la
muestra inicial (Harris, 2001).

El objetivo es obtener la muestra en estado de vapor atbmico y de minima energia, para que
pueda absorber radiacion (longitud de onda caracteristica para cada elemento) a partir de una
lampara de catodo hueco, posteriormente ocurrira la absorcion si se encuentra al elemento de

interés en el paso de luz y la cuantificacion se llevara a cabo segun la Ley de Beer.

Figura 7. Diagrama de bloques del espectrometro.

Fuentede | Po Llama P Monocromador Amplificador
luz Detector

\ 4
A 4
\ 4

\ 4

Analito

Dispositivo de
lectura
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El fundamento del procedimiento llevado a cabo se basa en que el sedimento es descompuesto
por medio de una digestidn total, se probaron dos tipos de digestiones una en la cual se utiliza
una mezcla de acidos (HF, HNO3z y HCI) y agua regia ( HNOs y HCI, 1:3% v/v), la otra
digestidon se utiliza la misma mezcla de acidos pero con adicidn de agua tipo | (18.2
mQ) para oxidar compuestos organicos y solubilizar metales traza,dicha digestion se encuentra
referida en el manual de CEM. El &cido fluorhidrico HF se utiliza para romper los enlaces de los
silicoaluminatos (Loring and Rantala), las otras mezclas de acidos ya no son tan fuertes como en
el proceso anterior y el agua se utiliza para de alguna forma minimizar la capacidad oxidativa de

los acidos, y en el proceso de digestion por microondas aumentar la temperatura del sistema.

4.2.5.1 Determinacion de Cu, Ni, Cr, Zny V por absorcion atdbmica por flama

Con el fin de evitar contaminacion en las muestras provenientes del material de vidrio y plastico
a utilizar, se debe lavar con extran al 20%, enjuagar con agua, dejar sumergido el material
durante 20 minutos en acido nitrico (HNO3) al 30% en un bafio ultrasonico Fisher scientific FS60,
enjuagar con agua tipo Il (15.1mQ) y finalmente enjuagar con agua tipo | (18.2mQ).Para evitar
contaminacion en las muestras proveniente de las bombas se deben lavar las bombas con
extran al 20%, enjuagar con agua, secar las bombas, adicionar dentro de las bombas 5 mL de
acido nitrico (HNO3) y 15 mL de agua destilada, cerrarlas herméticamente, meterlas al

microondas Marsxpress durante 10 minutos y al terminar escurrir sin enjuagar.

Tabla 4. Datos para lavado de bombas en microondas Marsxpress.

Potencia (%) 100
Temperatura (°C) 180
Tiempo (min.) 15
TAP (min.) 10
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El tiempo presentado en la tabla de las condiciones del horno de microondas, es el tiempo
suficiente en llegar a la presion indicada, mientras que el TAP es el tiempo que permanece en la

presion indicada.
Una vez lavado el material se procede a hacer el andlisis de metales traza en los sedimentos

con el procedimiento descrito a continuacion.

Figura 8. Diagrama de flujo del procedimiento

Adicionar Adicionar Adici Adici
icionar icionar
Pesar0.3 g 10mLde
sedimente agua tipo | 5Hn|11Lode 2 mLde 1mLde
[ (18.2mQ) 3 HF HCl
, \ e N (- )
. ) Transferir las Digerir las
Adicionar Centrifug Transferir la muestras en
2gde muestras a muestras horno de
i arlas digeridasa un .
acido muestras botellas para microondas
bori ) matraz aforado
orico centrifugar MARSXPRESS
de 25 mL.
A y
4 N f N
Adicionar Agitar y pasar el
10mL de agua cc%nten\lirdpoa una Analizar por Hacer dos
tipol (18.2 botella de espectroscopia de blancos
mQ) hasta el ropileno absorcion atomica.
aforo prop '
. v A v

Tabla 5. Datos para digestién de sedimentos para metales traza en microondas Marsxpress.

Potencia (%) 80
Temperatura (°C) 180
Tiempo (min.) 6
TAP (min.) 10
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En las siguientes tablas se muestran los datos experimentales de los metales analizados en
sedimento por EAA usando el equipo Thermo electron corporation el cual tiene un quemador de

5cm.

Tabla 6. Condiciones del espectrofotometro de absorcion atémica de flama para metales traza.

Cu Ni Cr Zn \%
Corriente de lampara
(mA) 4 4 12 6 15
Gas aire-C,H, | aire-C,H, | N,O-C,H; | aire-CyH, | N2,O-CoHo
Longitud de onda (hm) 324.8 232 357.9 213.9 318.5
Rendija (nm) 0.5 0.2 0.5 0.2 0.5

Intervalo de trabajo (%) |3.03-3.14 | 3.87-4.01 |13.4-13.8 | 9.9-10.3 | 15.6-16.4
Sensibilidad para 0.4 abs

(ppm) 3.5 1 5 1 40

Flujo de combustible
(L/min) 1 1.2 4.4 1.2 4.8
Altura del mechero (cm) 11 7 7.8 7 12.6

4.2.5.2 Determinacion de plomo (Pb) en sedimento mediante método de absorciéon atébmica

por horno de grafito.

Fundamento

El horno de grafito se basa en un tubo de grafito calentado eléctricamente, permitiendo mayor
sensibilidad que las llamas debido a que el tiempo de residencia del analito en el camino 6ptico
es de varios segundos mas que en el de llama y requiere menos cantidad de muestra
(alrededor de 10 a 20 pl) (Harris, 2001).

El principio es el mismo que para flama, pero aqui el proceso se lleva a cabo en tres etapas:

1. La etapa de secado donde el disolvente se remueve de la muestra.

2. La etapa de cenizas que remueve las moléculas organicas 6 material inorganico.

3. La etapa de atomizacion donde se generan los atomos libres en una zona confinada que

coincide con el paso optico del espectrofotbmetro.
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Procedimiento

El material de vidrio y plastico a utilizar fueron sometidos a un proceso de limpieza, para evitar
posibles fuentes de contaminacion, primero se lavo el material con extran al 20%, luego se
enjuagd con agua y se lavé en un equipo de ultrasonido con acido clorhidrico (HCI) al 30%
durante 20 minutos, después se enjuago en un equipo de ultrasonido con agua destilada durante
20 minutos, se lavé en equipo de ultrasonido con acido nitrico (HNO3) al 30% durante 20
minutos, se enjuagl en un equipo de ultrasonido con agua bidestilada durante 20 minutos y

finalmente se enjuago6 con agua suprapura durante 20 minutos.

Preparado el material se hicieron diluciones 1:2 % v/v de las digestiones para metales traza

(CEM) con agua tipo 1.

Tabla 7. Condiciones del equipo para la determinacion de plomo.

Longitud de onda (hm) 217
Abertura (nm) 1
Corriente de ldmpara (mA) 5
Tipo de medicion Area de pico
Corrector de fondo Lampara de deuterio
Modificador Pd 1000 ppm
Vol. Modificador (uL) 10
Vol. Muestra (uL) 10
T max calcinado (°C) 1500
T atomizado (°C) 2150
Tipo de gas Mezcla (Ar-H,) y Argén

El modificador utilizado de Pd fue marca MERCK.
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Tabla 8. Programa para determinar Pb en horno de grafito.

Paso Temp (°C) Tiempo (s) Flujo (L/min)| Tipo de gas
1 85 5 3 Normal
2 95 40 3 Normal
3 120 10 3 Normal
4 1000 20 3 Alternativo
5 1500 5 3 Alternativo
6 1500 2 0 Alternativo
7 2150 0.5 0 Normal
8 2150 15 0 Normal
9 2150 2 3 Normal

Se realizé una curva de calibracion a partir de un estandar de 100 ppb, el cual se preparé a partir

de un estandar certificado de 1000 ppm marca MERCK.

Estandarizacion de los métodos analiticos

Para estandarizar los métodos utilizados en el procesamiento de sedimento, se utilizaron los
siguientes estandares certificados: IAEA-433 y HISS-1, los cuales fueron analizados por EAA de
flama y horno de grafito, mediante el uso del equipo Thermo electrén corporation . En las tablas
11 y 12 se resume el tipo de digestion, limites de deteccion, porcentajes de recuperacion y

coeficiente de correlacion (r?) de las curvas de calibracion.

Tabla 9. Datos de estandarizacion de metales traza por EAA.

Elemento | Estandar % de recuperacion| Tipo de L.D (ppm) r
certificado digestion
Cu IAEA-433 88.11 CEM 0.002 | 0.99
Ni IAEA-433 85.02 HF / Agua regia 0.159 0.99
Cr IAEA-433 96.04 HF / Agua regia 0.019 0.99
Zn IAEA-433 104.95 HF / Agua regia 0.023 0.99
V IAEA-433 93.01 CEM 0.091 | 0.99

Notas: 1.- La digestién CEM se basa en una mezcla HNO3;, HCI, agua y HF; 3.- El agua regia

consta de una mezcla HNO3-HCI 1:3 v/v.
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Tabla 10. Tipo de digestién y porcentaje de recuperacidén en sedimento estandar para plomo

(Pb) por horno de grafito.

Elemento Estandar % de Tipo de L.D (ppm) r?
certificado recuperacion digestion
Pb HISS-1 93.7 CEM 0.001 0.99

Tabla 11. Datos de exactitud y precision del método con estandar certificado, analizado 10

Veces.
Elemento | Concentracion Concentracion Desviacion Coeficiente de
real (%) obtenida (%) estandar variacion (%)
Cu 3.03-3.14 2.67 0.13 2.07
Ni 3.87-4.01 3.29 0.14 2.26
Cr 13.4-13.8 12.87 0.46 3.10
Zn 9.9-10.3 104.95 0.29 2.76
V 15.6-16.4 14.51 0.36 2.48
Pb 3.13+0.40 2.56 0.17 1.62

Nota: El estandar certificado utilizado en la mayoria de los metales fue el IAEA-433, con

excepcion del Pb donde se utilizd HISS-1.

Segun la Guia de Validacion de Métodos Analiticos el intervalo de porcentajes de recobro

aceptable estd entre 97 y 103 %

métodos quimicos o espectrofotométricos, la mayoria de los metales esta dentro de este
intervalo e indica que el método utilizado fue el adecuado para el analisis. En la tablal3 se

observa que el coeficiente de variacion de la mayoria de los metales es aceptable con excepcién

del Cr que esta ligeramente por arriba del valor estipulado.
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4.3 Analisis granulométrico

El andlisis granulométrico fue realizado en el laboratorio de geologia marina del ICML, se utilizo

un equipo laser, Coulter modelo LS230 (small volume modulo plus).

Fundamento
El equipo mide el tamafio de las particulas por difraccion del haz laser, que es usada como
analizador, todas las particulas que lo atraviesan difractan la luz y determinan el tamafio del

grano y los respectivos porcentajes de arenas, gravas Yy limos de cada muestra.

Procedimiento

Se separaron las particulas de sedimento con tamafios de gravas y se lavaron las muestras con
agua destilada, se tomo cierta cantidad de muestra y se agregdé disolucion 3% de H,O, a once
volimenes, para eliminar la materia organica, posteriormente se dejo reposar cierto tiempo y se
agregé una cantidad de dispersante hexametafosfato de sodio (NaPOj)s, finalmente se
analizaron las muestras en el equipo que mandé la informacién a la computadora y transformo
la informacién detectada en una gréafica (% de volumen de muestra vs, diametro de particulas),

dando un listado de porcentajes de tamafio de particulas detectadas .

4.4 Métodos estadisticos

Los pardmetros estadisticos se calcularon una vez obtenidos los siguientes resultados:
1) Porcentaje de carbono organico.
2) Porcentaje de carbonatos.
3) Elementos mayores y metales traza.

4) Granulometria.

Las formulas estadisticas para aplicar a cada resultado descrito anteriormente se muestran en

la tabla de abajo.
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Tabla 12. Férmulas estadisticas.

de cuanto se separan los datos

Parametro Calculo
Promedio: suma de todos los valores numéricos, Z”:Z
dividido entre el nimero total de valores y es =i
representativo de un conjunto de datos N
Desviacion estandar: Raiz cuadrada de la varianza z( 7 - 2)
entre el total de datos menos uno, nos da informacién S= \ '—1
n —

Maximo

Valor méaximo de la muestra

Minimo

Valor minimo de la muestra

Coeficiente de variacién: Cociente de la desviacion
estandar y el promedio y es una medida de dispersion
relativa de los datos

cV =

=y

o =S Desviacion estandar

Correlacion de Pearson

Hablamos de correlacién cuando nos referimos a la relacién existente entre dos variables,

intensidad y sentido (positivo 0 negativo). La mas usada es el coeficiente de correlacion de

Pearson r (Pearson, 1869), también llamado correlacién lineal o del producto-momento.

El aplicar el coeficiente de correlaciébn de Pearson exige que las variables estén medidas al
menos en una escala de intervalos y que se de una relacion lineal entre ellas. Es decir, que los

puntos del diagrama de dispersion se posicionen en la forma aproximada de una linea recta.

Para este estudio se utilizd el programa STATISCA 6.0, se realizaron matrices generales para
cada muestreo, en donde de coloco el nimero de casos que fueron la cantidad de estaciones
muestreadas, con los valores obtenidos de cada parametro determinado (6xidos de los

elementos mayores, traza, porcentaje de carbono organico, iones carbonato, arenas, limos y

arcillas).
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5.1 Analisis textural de los sedimentos

En el presente trabajo se llevdo a cabo el estudio quimico de los sedimentos superficiales
obtenidos durante los cruceros SAV 1 (nortes, noviembre-diciembre del 2007) y SAV 2 (lluvias,
agosto del 2008) en donde se colectaron 15 y 24 muestras de sedimento a profundidad entre
17-210 m, en el area costera inmediata a la desembocadura del rio Papaloapan.

Los parametros quimicos estudiados fueron el porcentaje de carbono organico, iones carbonato,
oxidos de los elementos mayores (Al,O3 CaO, MnO, Fe,O3 y MgO) vy la concentracién en mg/kg

base seca de elementos traza (Cu, Cr, Ni, Zn, V'y Pb).

El andlisis de parametros texturales se realizd, como parte del proyecto PAPIIT No In-108808,
en el laboratorio de sedimentologia, donde por medio del equipo Laser Counter se determinoé el
contenido de gravas, arenas, limos y arcillas. El analisis de correlacion de los datos texturales

con los parametros quimicos es de gran utilidad en el andlisis de resultados.

En la época de nortes el contenido de gravas fue bajo, solo la estacién P-11, que se encuentra a
4.25 km al norte de la desembocadura tuvo una concentracion de 3.20%, las gravas estaban
constituidas fundamentalmente por fragmentos coralinos, por lo que se consideran de origen
biogénico. En la época de lluvias no se detectd a presencia de gravas en el area de estudio
(Gémez Rocha., 2010).

La textura predominante en la época de nortes fue arenosa esto sugiere que los fuertes vientos
presentes en esta época remueven los sedimentos del fondo, por lo que predomina la presencia
de sedimentos mas gruesos como son las arenas. El porcentaje promedio de arenas fue de
85.80%, registrandose un maximo de 100% para la estacion P-21 que se encuentra a 7.71
km al norte de la desembocadura y un minimo de 1.70% para la estacién P-18 que se encuentra

a 3.73 km al norte de la desembocadura.

Las muestras P-18 y P-25, presentan una textura lodosa (Limos+ Arcillas) la localizacion cerca

de la costa de estas estaciones sugiere una influencia del rio Papaloapan.
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El porcentaje de limos promedio en la época de nortes fue de 10.35%, registrandose un
maximo de 69.52% para la estacion P-18, que se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la
desembocadura y un minimo de cero, para la estacion P-21, que se encuentra a 7.71 km hacia

el noreste de la desembocadura del rio.

El porcentaje de arcillas promedio en la época de nortes fue de 3.64%, registrandose un
maximo de 28.79% para a estacion P-18 la cual se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la
desembocadura y un minimo de 0.00% para la estacion P-21 la cual se encuentra a 7.71 km al
norte de la desembocadura.

En la época de lluvias, la textura arenosa tiende a disminuir por razones de mayor escurrimiento

y materiales mas finos en suspension que aporta el rio Papaloapan.

El porcentaje promedio de arenas en la época de lluvias fue de 37.66%, encontrandose un
maximo de 97.02% para la estacion P-23 que se encuentra a 6.21 km al noreste de la
desembocadura y un minimo de 1.26% para la estacion P-09 que esta a 5.84 km al noroeste de
la desembocadura del rio.

El porcentaje promedio de limos en la época de lluvias fue de 48.99%, encontrandose un
méaximo de 78.85% para la estacion P-25, que se encuentra a 4.77 km hacia el noreste de la
desembocadura y un minimo de 2.17% para la estacion P-23, que se encuentra a 6.21 km hacia
el noreste de la desembocadura del rio. La textura de limos presentd concentraciones altas en
estaciones cercanas a la desembocadura sugiriendo un aporte importante de las descargas del

rio Papaloapan.

El porcentaje promedio de arcillas en la época de lluvias fue de 13.35%, encontrandose un
maximo de 24.25% para la estacion P-33 la cual estd a 5.27 km hacia el noreste de la
desembocadura y un minimo de 0.81% para la estacién P-23 la cual esta a 6.21 Km hacia el

noreste de la desembocadura.
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En la época de lluvias predominan sedimentos lodosos (limos + arcillas) en el &rea de estudio,
debido a una mayor descarga de sedimentos aportados por el rio Papaloapan hacia la zona

costera.

5.2 Analisis quimico de los sedimentos

En el presente trabajo se evalué el porcentaje de concentracion de carbono orgéanico, iones
carbonato, 6xidos de los elementos mayores (Al,O3, MnO, Fe,03, CaO y MgO) y elementos
traza (Cu, Cr, Ni, Zn, V y Pb) en los sedimentos del area, en dos diferentes épocas del afio para
que a través de su patron de distribucion y concentracién, inferir el grado de influencia de las
descargas continentales en la zona costera. Cabe destacar que en América Latina no se tiene
mucha informacion con respecto a los niveles maximos permisibles de la concentracion de los
metales estudiados; sin embargo la Administracion Nacional Oceéanica y Atmosférica (NOAA, por
sus siglas en inglés) report6 en el 2008 un conjunto de tablas con los valores téxicos de algunos

metales como son Cu, Cr, Ni, Zn y Pb, los cuales se muestran en el apéndice F.

5.2.1 Carbono organico

El porcentaje promedio de carbono organico durante la época de nortes fue de 0.41%, una
desviacion estandar de 0.37 %, registrandose un maximo de 1.53% para la estacion P-18, que
estd a 3.73 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 0.14% para la estacion P-23,

que esta a 6.30 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de carbono organico en la época de nortes (Figura 9a) muestra que las
concentraciones son mas altas en estaciones cercanas a la desembocadura, mientras que hacia
el norte del area las concentraciones son bajas con excepcion de la parte noroeste.

Durante la época de lluvias el porcentaje promedio fue de 0.84%, una desviacion estandar de

0.87%, registrandose un maximo de 3.13% para la estacion P-07, que estd a 6.97 km de la
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desembocadura hacia el noroeste del area y un minimo de 0.18% para la estaciéon P-22, que
esta a 7.22 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

El patron de distribuciéon de carbono organico para la época de lluvias (Figura 9b) se muestra
mas uniforme que en la época de nortes. La mayor concentracion de carbono organico se
presenta hacia el noroeste de la desembocadura del rio Papaloapan, sugiriendo que las
descargas del rio se mueven en este sentido. La corriente costera del Golfo de México se mueve
hacia el norte durante la primavera y verano, y hacia el sur en otofio e invierno (Zavala-Hidalgo
et al., 2003), lo cual concuerda con la distribucion de carbono organico en la zona costera
reportada en el presente estudio durante dos épocas diferentes.

Figura 9. Distribucidén de carbono organico (%). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de carbono organico en la época de nortes frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patron de distribucidn de la concentracion de carbono organico en la época de lluvias frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Gréfica 1. Porcentaje promedio de las concentraciones de carbono organico en sedimentos en

dos diferentes épocas del afio.

%C Organico

En la gréfica 1, se observa que en el porcentaje de carbono organico en época de lluvias es
casi el doble que en la época de nortes, lo que sugiere que el origen de carbono organico en el

area estd asociado a las descargas fluviales del rio y los escurrimientos de las poblaciones
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aledafias al area de estudio, ya que durante la época de lluvias hay mayor aporte de sedimentos
y de particulas finas en suspension en el area por las mayores descargas del rio Papaloapan.

5.2.2 lones carbonato

El porcentaje promedio de iones carbonato en la época de nortes fue de 4.14%, una desviacion
estandar de 1.77%, registrandose un maximo de 8.40% para la estacion P-18, que se encuentra
a 3.73 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 2.16% para la estacion P-4 que

se encuentra a 5.54 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patrén de distribucion de iones carbonato en la época de nortes (Figura 10a) muestra las
mayores concentraciones hacia el noreste de la desembocadura del rio con un gradiente de

concentracion de 8 a 3%.

En la época de lluvias el porcentaje promedio de iones carbonato fue de 4.41%, una desviacién
estdndar de 2.98%, registrandose un maximo de 11.25% para la estacion P-21, que se
encuentra a 7.59 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 1.5% para la estacion

P-11, que se encuentra a 4.31 km hacia el norte de la desembocadura.

El patron de distribucion de iones carbonato en la época de lluvias (Figura 10b) presenta los
valores mas altos de concentracion hacia el noreste de la desembocadura del rio y valores bajos
hacia el noroeste; en esta época del afio la corriente costera fluye hacia el noroeste, la cual
arrastraria hacia esta zona las descargas fluviales que por ser época de lluvias en la cuenca
tienen un alto contenido de material suspendido, el cual inhibe la depositacién de carbonatos en

los sedimentos.

Si bien los promedios de concentracion de iones carbonato en las dos épocas son muy similares
(nortes 4.14%; lluvias 4.41%), el coeficiente de variacion en la época de lluvias es mucho mas
alto ya que se pudo observar un maximo de 11.25% y un minimo de 1.5%, lo que sugiere una

mayor dinAmica asociada a la época de lluvias.
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Figura 10. Distribucion de iones carbonato (%). () SAV | (nortes), (b) SAV 2
(lluvias).

os 7 7-° 95 .75° o5 . 73° 95 .71° o5 69-°

(a)Patrén de distribucién de la concentracion de iones carbonato en la época de nortes frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patron de distribucién de la concentracion de iones carbonato en la época de lluvias frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 2.Porcentaje promedio de las concentraciones de iones carbonatos en sedimentos en
dos diferentes épocas del afio.

% CO52

En la gréfica 2, se observa que el porcentaje de iones carbonatos en las dos épocas son muy
cercanos por lo que se puede considerar constante.

5.2.3 Elementos mayores

En general los elementos mayores se expresan como porcentaje de 6xidos del metal para fines

practicos.

Oxido de aluminio (Al,O3)
El aluminio existe principalmente en suelos en forma de aluminosilicatos, hidroxidos y 6xidos, al

pH presente en el agua de mar la solubilidad de los compuestos de aluminio es muy baja.

El promedio de concentracion de 6xido de aluminio en la corteza terrestre es de 8.13%. La
geoquimica marina del aluminio es importante en muchos procesos quimicos que influyen en el

comportamiento quimico de los metales traza en el ambiente marino (Sadiqg, 1992).

El aluminio tiene mdltiples usos, en la industria como catalizador y en la industria farmacéutica

como antiacido, entre otros. En los estudios geoquimicos de metales traza el aluminio se usa
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como elemento normalizador, debido a su abundancia en las arcillas presentes en los

sedimentos y a que su presencia en éstos es generalmente natural.

En el presente trabajo la concentracion promedio de Al,O3; para la época de nortes fue de
11.21% y una desviacién estandar de 1.25%, registrandose un maximo de 14.37% para la
estacion P-18, que se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de
9.77% para la estacion P-23, se encuentra a 6.30 km hacia el noreste de la desembocadura del

rio

El patron de distribucion de Al,O3 en la época de nortes (Figura 11a) muestra que las mayores
concentraciones se encuentran frente a la linea de costa donde el valor mas alto se encuentra
frente a la desembocadura del rio y a partir de este punto hay una disminucion gradual de la

concentracion.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio fue de 12.13% y una desviacién estandar de
1.74%, registrandose un maximo de 15.61% para la estacién P-33, que se encuentra a 5.27 km
hacia el noreste de la desembocadura y un minimo de 9.81% para la estacién P-20, que se

encuentra 6.77 km hacia el norte de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de Al,O3 en la época de lluvias (Figura 11b) es mas complejo que en
la época de nortes y muestra que las concentraciones son mayores frente a la linea de costa
debido al aporte fluvial, lo que sugiere la existencia de materiales arcillosos y minerales como

aluminosilicatos, feldespatos plagioclasas y micas.
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Figura 11. Distribucién de 6xido de aluminio (%). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patrén de distribucién de la concentracién de 6xido de aluminio en la época de nortes frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de 6xido de aluminio en la época de lluvias frente

a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 3.Porcentaje promedio de las concentraciones de 6xido de aluminio en sedimentos en
dos diferentes épocas del afio.

% Al,O,

Lluvias
52%

En la grafica 3, se observa que el porcentaje promedio de las concentraciones de Al,Os, es
mayor para la época de lluvias, lo que sugiere que los sedimentos aportados en mayor cantidad
por el rio en esta época traen una carga importante de limos y arcillas constituidos por

aluminosilicatos.

Oxido de manganeso (Il) (MnO)

El manganeso se encuentra en concentraciones apreciables en los sedimentos marinos, tiene
una concentracion de 800 ppm en la corteza terrestre y de 1,200 ppm en la corteza marina. El
manganeso puede presentar mas de un estado de oxidacion y es muy reactivo en el ambiente
marino ya que lo afecta de tres formas: 1) adsorcion de metales en la superficie de los 6xidos de
manganeso, 2) cooprecipitacion de metales traza junto con las fases sélidas de Mn y 3)

Participa en reacciones redox. (Sadiq, 1992).

El Mn se utiliza en la produccién del acero, en la industria quimica, en fabricacion de ceramica,

cerillas, vidrio y tintes.

En el presente trabajo la concentracién promedio de MnO (Il) para la época de nortes fue de

0.06%, una desviacion estandar de 0.02%, registrandose un maximo de 0.10% para la estacién
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P-18, que se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 0.04%
para la estacion P-04 que esta a 5.54 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de MnO (ll) para la época de nortes (Figura 12a) muestra que las
concentraciones mas altas se encuentran en las estaciones localizadas al norte y al noroeste de

la desembocadura del rio.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio de MnO (Il) fue de 0.07%, una desviacion
estandar de 0.02%, registrandose un maximo de 0.14% para la estacion P-07, que se encuentra
a 6.97 km hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo de 0.04% para las estaciones P-
04 que esta a 4.45 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de MnO (ll) para la época de lluvias (Figura 12b) muestra que las
concentraciones mas altas se encuentran frente a la linea de costa, aunque la desviacion
estandar es igual que en la época de nortes se nota un intervalo de variacion en la distribucion

de las concentraciones mayor en esta época debido al aporte fluvial.

Figura 12. Distribucion de 6xido de manganeso (Il) (%). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de 6xido de aluminio en la época de nortes frente a

la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 52



Resultados y discusion

1 I T T I
95.77° 95 .75°¢° 95 .73° 95 .71° ars RQq-°

(b) Patrén de distribucién de la concentracion de éxido de manganeso en la época de lluvias

frente a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Gréfica 4 .Porcentaje promedio de las concentraciones de O6xido de manganeso (II) en

sedimentos en dos diferentes épocas del afio.
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En la grafica 4, se observa que el porcentaje promedio de concentraciones del 6xido de
manganeso (lI) es mas alto en lluvias, posiblemente por el aumento de las descargas del rio y
por descargas industriales que se encuentran cerca del area de estudio.
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Oxido de hierro (Ill) [Fe,03]
El hierro es el elemento mas abundante en la corteza terrestre con una concentracion de 42,000
ppm y 70,000 ppm en la corteza marina, los suelos contienen entre 70,000-42,000 ppm y el

agua de mar contiene 100-1400 ug/L.

El Fe es un componente mayor de las particulas suspendidas y de los sedimentos marinos, es
muy reactivo, ya que regula los procesos de adsorcion en el agua de mar y sedimentos marinos,
generalmente se encuentra como oxihidroxido lo que favorece la precipitacion y adsorcion de

metales traza, por lo que puede influenciar el comportamiento quimico de los metales traza.

El Fe se utiliza en geoquimica como elemento normalizador, en la industria se usa para la
fabricacion de piezas de hierro-acero fundidos y en aleaciones con otros metales, también se
emplea para aumentar la densidad de los liquidos en las perforaciones petroliferas, la Agencia
Internacional para la Investigacion sobre el Cancer (IARC, 2006) ha clasificado la fundicion del

hierro y el acero como un proceso cancerigeno para el hombre.

En el presente trabajo la concentracion promedio de Fe,O3 (lll) en la época de nortes fue de
4.23%, una desviacion estandar de 0.93%, registrandose un maximo de 6.06% para la estacion
P-18, que se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 2.99%
para la estacién P-23, que se encuentra a 6.30 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio de Fe,O3 (lll) fue de 4.89%, una desviacion
estandar de 1.10%, registrandose un maximo de 6.75% para la estacién P-33, que se encuentra
a 5.27 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo de 2.92% para la estacién P-23
gue se encuentra a 6.21 km hacia el noreste de la desembocadura.

El patron de distribucién de Fe,O3 (lll) en ambas épocas (Figura 13 a y b) muestra que las
concentraciones mayores se localizan frente a la linea de costa respectivamente, la distribucion
en la concentracion de este metal sugiere un aporte natural proveniente de minerales como

hematitas, hornoblendas magnetitas y piritas.
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Figura 13. Distribucion de 6xido de hierro (lll) (%). (a) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de 6xido de hierro (lll) en la época de nortes frente

a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de 6xido de hierro (1ll) en la época de lluvias frente

a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 5. Porcentaje promedio de las concentraciones de 6xido de hierro (Ill) en sedimentos en
dos diferentes épocas del afio.
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En la grafica 5, se observa que el porcentaje promedio de las concentraciones de 6xido de
hierro (Ill) es ligeramente mayor en épocas de lluvias que en nortes, probablemente debido a la

descargas del rio Papaloapan.

Oxido de calcio (CaO)

El calcio tiene una concentracion 3.5% en la corteza terrestre, en el ambiente marino el Ca es el
segundo cation mas abundante con una concentracion aproximada de 1,290 y 400 ppm, existe
también en forma de CaCOg3; que es parte de la materia biogénica de los sistemas acuaticos y
puede formar parte de las arcillas terrigenas (Cerén, 2004), juega un papel muy importante en la
adsorcion de metales traza (Sadiq, 1992).

El Ca se utiliza como cal (CaO) en metalurgia, para tratamiento de aguas y carbonato de calcio
(CaCO3) como aditivo indirecto para alimentos, en la industria del plastico, especialmente en
PVC, en pinturas, papel, etc., la ingesta excesiva de calcio (mas de 3,000 mg al dia) puede
resultar en niveles elevados de calcio en la sangre, una condicion conocida como hipercalcemia
(Mendoza Diaz, 2010).

En el presente trabajo la concentracion promedio de CaO para la época de nortes fue de 4.32%,

una desviacion estandar de 0.64 %, registrandose un maximo de 5.06% para la estacion P-21,

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 56



Resultados y discusion

que se encuentra a 7.71 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo de 3.02% para
la estacion P-04, que se encuentra a 5.54 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucién de CaO en la época de nortes (Figura 14a) muestra que las menores
concentraciones se encuentran localizadas hacia el noroeste y se observa un aumento gradual
hacia el noreste de la desembocadura del rio, sugiriendo una correlacion con las arcillas de la

zona y un aumento de produccion biogénica.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio fue de 4.23%, una desviacion estandar de 1.18
%, registrdndose un maximo de 7.10% para la estacién P-35, que se encuentra a 6.75 km hacia
el noreste de la desembocadura y un minimo de 2.37% para la estacion P-11, que se encuentra

a 4.31 km hacia el norte de la desembocadura del rio.

El patron de distribucién de CaO en la época de lluvias (Figura 14b) tiene una distribucion mas
variable que la anterior debido a que la desviacion estandar es mayor, las mayores
concentraciones se encuentran en estaciones localizadas al norte y noreste de la

desembocadura del rio, en las zonas mas profundas.

Figura 14. Distribucién de 6xido de calcio (%). (a) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de 6xido de calcio en la época de nortes frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de 6xido de calcio en la época de lluvias frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Gréfica 6 .Porcentaje promedio de las concentraciones de 6xido de calcio en sedimentos en dos

diferentes épocas del afio.
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En la grafica 6, se observa que el porcentaje promedio de las concentraciones de CaO es

ligeramente mayor en la época de nortes.
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Oxido de magnesio (MgO)

El magnesio tiene una concentracién en la corteza terrestre de 1, 600 ppm, tiene una
abundancia de 50,000 ppm en la corteza marina, en agua de mar se encuentra a una

concentracion de 1.27 X10’ ug/L. El Mg se utiliza principalmente en forma de aleacién, para

componentes de aviones, barcos, automoviles y herramientas, como 6xido de magnesio (MgO)
se usa en fertilizantes, aislantes, aditivos del petréleo y resistencias eléctricas, como cloruro de
magnesio (MgCl,) es un componente de los extintores de incendios y objetos ceramicos, es
moderadamente toxico, compuestos como la magnesita y dolomita, pueden irritar el aparato

respiratorio.

En el presente trabajo la concentracion promedio de Mg en la época de nortes fue de 1.94%,
una desviacion estandar de 0.58 %, registrandose un maximo de 3.55% para la estacién P-07,
gue se encuentra a 7.06 km hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo de 1.36% para

la estacion P-04 que se encuentra a 5.54 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucién de MgO en la época de nortes (Figura 15a) muestra que las mayores

concentraciones en estaciones localizadas al norte y noroeste de la desembocadura del rio.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio fue de 2.09%, una desviacién estandar de
0.61%, registrandose un maximo de 3.72% para la estacion P-07, que se encuentra a 6.97 km
hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo de 0.95% para la estacion P-04 que se

encuentra a 4.45 km hacia el noroeste de la desembocadura del rio.

El patrén de distribucion de MgO en la época de lluvias (Figura 15b) muestra una distribucion
mas homogénea que en la época de nortes a pesar de que la desviacién estandar es
ligeramente mayor, se observa que las descargas fluviales estan afectando la concentracion en

la zona de estudio.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 59



Resultados y discusion

Figura 15. Distribucién de 6xido de magnesio (%). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patrén de distribucién de la concentraciéon de 6xido de magnesio en la época de nortes frente
a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de 6xido de magnesio en la época de lluvias frente

a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 7 .Porcentaje promedio de las concentraciones de 6xido de magnesio en sedimentos en
dos diferentes épocas del afio.
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En la grafica 7, se observa que el porcentaje promedio de las concentraciones de MgO es

ligeramente mayor en la época de lluvias.

5.2.4 Metales traza

Cobre (Cu)

El cobre (Cu) estd altamente distribuido en la naturaleza, especialmente en depdésitos de
sulfuros, arseniuros, cloruros y carbonatos. En suelos y sedimentos su concentracion esta por
debajo de 0.005 ppm.

El Cu se usa en la industria eléctrica, en la fabricacién de cafierias para el agua, material para
techumbres, baterias de cocina, como sulfato de cobre se utiliza como alguicida y molusquicida
en el agua, como fungicida vegetal, como 6xido cuprico se ha utilizado como componente de las

pinturas para los fondos de las embarcaciones.

El Cu es esencial en el funcionamiento de los organismos acuaticos a concentraciones bajas,

sin embargo puede ser toxico a altas concentraciones.
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La concentracion de Cu en el agua de mar es en promedio de 0.0003 ppm, una parte se
encuentra formando complejos y sélo una cantidad menor esta disuelto, debido a su amplio uso
es uno de los mayores contaminantes marinos, aproximadamente 17,000 toneladas métricas de

desperdicio de Cu es depositado anualmente en el océano.

El transporte de las relativamente altas concentraciones de Cu en la corteza terrestre a los
suelos depende del intemperismo, pH, potencial de 6xido-reduccion y de la cantidad de materia
organica en los suelos. El cobre se encuentra concentrado en los minerales arcillosos;
practicamente todo el Cu que entra al océano es en forma sélida, en sedimentos marinos y
agua de mar existe en dos estados de oxidacion: Cu(l) y Cu(ll), esta propiedad puede
influenciar su equilibrio en el ambiente marino, especialmente bajo fluctuaciones de Oxido-
reduccion (Sadiqg, 1992). La corteza continental tiene un promedio de 35 mg/kg de Cu en tanto la

corteza oceanica tiene 81 mg/kg. (Prager., 2001)

En el presente estudio la concentracion promedio de Cu en la época de nortes (Figura 16a) fue
de 24.71 mg/kg, una desviacién estandar de 12.49 mg/kg, registrandose un maximo de 42.75
mg/kg para la estacion P-06, la cual se encuentra a 6.45 km hacia el noroeste de la
desembocadura y un minimo de 5 mg/kg para la estacién P-35 que esta a 6.82 km hacia el

noreste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucién de Cu durante la época de nortes presenta una intrusiébn con las
concentraciones mas altas localizadas enfrente de la desembocadura del rio con una
disminucion gradual hacia el noreste, direccion de la corriente costera en esta época del afio,
concentraciones mas bajas se observan al noroeste de la desembocadura, aunque en las

estaciones localizadas en el extremo noroeste se observa un maximo de concentracion.

En la época de lluvias (Figura 16b), la concentracion promedio fue de 26.73 mg/kg, una
desviacion estandar de 18.09 mg/kg, registrandose un maximo de 70.70 mg/kg para la estaciéon
P-06 que se encuentra a 6.23 km hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo de 9.75

mg/kg para la estacion P-7 que se encuentra a 6.97 km hacia el noroeste.
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El patron de distribucion que se observa en la época de lluvias presenta las concentraciones
mas altas en las estaciones mas cercanas a la costa, sugiriendo un aporte por descargas

urbanas o industriales.

Considerando la informacion de toxicidad para la biota marina de la NOAA Squirts (apéndice F),
la concentracién promedio de ambas épocas rebasan el nivel de efecto toxico (TEL) pero no el

de probable efecto téxico (PEL).

Figura 16. Distribucion de cobre (mg/kg). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de cobre en la época de nortes frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Patron de distribucion de la concentracion de 6xido de hierro (lll) en la época de lluvias frente a
la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Grafica 8 .Porcentaje promedio de las concentraciones de cobre en sedimentos en dos

diferentes épocas del afio.

Cu (mg/kg base seca)

En la gréafica 8 se observa que porcentaje promedio de Cu en ambas épocas es muy parecido

sugiriendo un aporte antrépico del metal.
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Cromo (Cr)

El cromo (Cr) es un elemento que se encuentra en muchos minerales distribuidos en la corteza
terrestre; en los suelos se puede encontrar en concentraciones que varian entre 10- 90 ppm y en

agua de mar 3x10° ug/L.

El Cr es un elemento esencial para los organismos vivos y su deficiencia produce serios
trastornos. En las ultimas décadas cantidades cada vez mayores han sido usados por el hombre

e introducidos al medio ambiente.

La concentracion de Cr en sedimentos marinos puede variar entre 7 y 90 ppm, se puede decir
que presenta las siguientes caracteristicas: 1) Los sedimentos que se encuentran cercanos a
las areas costeras tienen mayor concentracion de Cr que aquéllos provenientes de mar abierto,
2) Los sedimentos provenientes de paises industrializados contienen mayor concentracion de Cr
gue los paises en vias de desarrollo, 3) Los sedimentos estuarinos son mas ricos en Cr que los
sedimentos oceanicos, 4) La alta variacibn de concentracion de Cr en sedimentos marinos,

refleja la naturaleza antropogénica en ambientes marinos.

En el presente trabajo la concentracion promedio de Cr fue mas alta en la época de lluvias. En la
época de nortes, la concentracién promedio fue de 49.14 mg/kg, una desviacion estandar de
28.79 mg/kg, registrdndose un maximo de 113.27 mg/kg para la estaciéon P-7, que se encuentra
a 7.06 Km hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo de 10.95 mg/kg para la estacién

P-34, que se encuentra a 6.08 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

El patrén de distribucion en la época de nortes (Figura 17a) muestra las concentraciones mas
altas se encuentran al norte y noroeste, disminuyendo gradualmente su concentracion hacia el

noreste de la desembocadura del rio Papaloapan.

Para la época de lluvias, la concentracion promedio fue de 76.63 mg/kg, una desviacion
estandar de 37.71 mg/kg, registrandose un maximo de 173.28 mg/kg para la estacion P-11, que

se encuentra a 4.31 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 24.34 mg/kg para la
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estacion P-23, que se encuentra a 6.21 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

En la época de lluvias el patrén de distribucién (Figura 17b), sugiere un aporte fluvial mayor al
gue se da en la época de nortes con un desplazamiento hacia el noroeste de la desembocadura
del rio que se puede explicar por la direccidon en que se mueve la corriente costera que es hacia

el norte en las épocas de primavera y verano. (Zavala-Hidalgo, 2003).
Considerando la informacién de toxicidad para la biota marina de la NOAA Squirts (apéndice F),
la concentracion promedio de ambas épocas rebasan el nivel de efecto toxico (TEL) pero no el

de probable efecto téxico (PEL).

Figura 17. Distribucién de cromo (mg/kg). (a) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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a) Patrdn de distribucion de la concentracién de cromo en la época de nortes frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de cromo en la época de lluvias frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Gréfica 9 .Porcentaje promedio de las concentraciones de cromo en sedimentos en dos

diferentes épocas del afio.
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En la gréafica 9, se observa que el porcentaje promedio de cromo en la época de lluvias es casi el
doble que en la época de nortes, debido probablemente a las descargas fluviales.
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Niquel (Ni)

El niquel (Ni), constituye menos del 0.008% de la corteza terrestre, en la corteza oceanica tiene
una abundancia de 144 ppm. El Ni es constituyente de mas de 3,000 aleaciones metélicas. El
metal entra a las aguas subterraneas y agua superficial por medio de la disolucion de rocas y
suelos, ciclos biolégicos, atmdsfera y principalmente por procesos industriales. El agua de mar

contiene de 1 a 5 ug/L, el agua superficial contiene de 1.5 x 10° a 2 x 10° ug/L y el agua potable

contiene menos de 200 ug/L.

El Ni se usa en la elaboracién de aleaciones, como catalizador en reacciones de hidrogenacion,

en los electrodos de las baterias, celdas de combustién, etc.

En el presente trabajo la concentracion promedio de Ni en la época de nortes fue de 29.51
mg/kg, una desviacion estandar de 16.64 mg/kg, registrandose un maximo de 61.27 mg/kg para
la estacion P-7, que se encuentra a 7.06 km hacia el noroeste de la desembocadura y un minimo
de 10 mg/kg para la estacion P-11, que se encuentra a 4.25 km hacia el norte de la

desembocadura del rio.

El patron de distribucién para la época de nortes (Figura 18a) muestra que las concentraciones
mas altas de Ni estan cerca de la desembocadura del rio, hacia el noroeste hay un incremento
de la concentracion debido a los fuertes vientos “nortes” que pudieran acarrear al metal hasta

esa area.

Para la época de lluvias, la concentracion promedio fue de 32.47 mg/kg, una desviacion
estandar de 18.21 mg/kg, registrandose un maximo de 79.84 mg/kg para la estacion P-11, que
se encuentra a 4.31 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 11.21 mg/kg para la
estacion P-23, que se encuentra a 6.21 km hacia el noreste de la desembocadura del rio

Papaloapan.

El patron de distribucion de Ni para la época de lluvias (Figura 18b) presenta un gradiente de
concentracion de 15 a 40%, donde las menores concentraciones se observan hacia el noroeste

del area de estudio.
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Considerando la informacién de toxicidad para la biota marina de la NOAA Squirts (apéndice F),
la concentracién promedio de ambas épocas rebasan el nivel de efecto téxico (TEL) pero no el
de probable efecto téxico (PEL).

Figura 18. Distribucion de niquel (mg/kg). (&) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patrén de distribucién de la concentracidn de niquel en la época de nortes
frente a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas
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(b) Patron de distribucion de la concentracion de niquel en la época de lluvias frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 10. Porcentaje promedio de las concentraciones de niquel en sedimentos en dos
diferentes épocas del afio.

Ni (mg/kg base seca)

Lluvias
52%

En la gréfica 10, se observa que el porcentaje promedio de Ni no varia demasiado de una época
a otra, debido a la influencia de los vientos “nortes” y a las corrientes litorales que esparcen el

metal uniformemente.

zZinc (Zn)

El Zinc (Zn), se encuentra en casi todos los minerales de la corteza terrestre con una
concentracion media de 70 ppm, su abundancia en la corteza continental es de 69 ppm y en la
corteza oceanica es de 78 ppm. La concentracién de Zn en suelos no contaminados esta entre

10 a 300 ppm. El agua de mar usualmente contiene de 0.03 a 6 ug/L; mientras que el agua
potable contiene niveles por debajo de 2x10° ug/L.

El Zn se usa principalmente para formar aleaciones (laton), también se usa ampliamente como
pelicula protectora del hierro y el acero. El Zn constituye un peligro para la vida acuatica, aunque
metales que usualmente lo acompafian como Cd, Cu y Pb, son mas importantes, en especial
porque actlan sinérgicamente.

En el presente trabajo la concentracidn promedio Zn para la época de nortes fue de 36.61
mg/kg, una desviacion estandar de 12.49 mg/kg, registrandose un maximo de 53.67 mg/kg para
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la estacién P-20, que se encuentra a 6.68 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo
de 13.76 mg/kg para la estacién P-22, que se encuentra a 7.23 km hacia el noreste de la

desembocadura del rio.

El patron de distribucion de Zn en la época de nortes (Figura 19a) muestra que hay altas
concentraciones del metal cerca de la desembocadura del rio, sin embargo hacia el noreste y
noreste del area también hay altas concentraciones debida a que los vientos pueden acarrean al

metal hasta dichas estaciones.

Para la época de lluvias, la concentracion promedio de Zn fue de 63.23 mg/kg, una desviacion
estandar de 16.14 mg/kg, registrdandose un maximo de 92.09 mg/kg para la estacion P-11, que
se encuentra a 4.31 km hacia el norte de la desembocadura y un minimo de 33.65 mg/kg para la
estacion P-23 que se encuentra 6.21 km hacia el noreste de la desembocadura del rio
Papaloapan.

El patron de distribuciéon de Zn en la época de lluvias (Figura 19b), muestra que hay altas
concentraciones en estaciones cercanas a la desembocadura, sin embargo las concentraciones
no varian mucho con un gradiente de 60 a 80%, las concentraciones mas altas pueden estar

asociadas a las descargas industriales localizadas alrededor del area.

Considerando la informacion de toxicidad para la biota marina de la NOAA Squirts (apéndice F),
la concentracion promedio de ambas épocas no rebasan los niveles de efecto toxico reportado.
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Figura 19. Distribucion de zinc (mg/kg). (&) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de zinc en la época de nortes frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas
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(b) Patron de distribucion de la concentracion de zinc en la época de lluvias frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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Gréfica 11. Porcentaje promedio de las concentraciones de zinc en sedimentos en dos diferentes
épocas del afo.

Zn (mg!kg base seca)

Lluwias
6325

En la grafica 11, se puede observar que el porcentaje promedio de Zn, es casi el doble para la
época de lluvias que para nortes, refiriéndose a mayor dispersion y a las corrientes litorales.

Vanadio (V)
El Vanadio (V), esta ampliamente distribuido en la corteza terrestre aproximadamente en una
concentracion de 100 ppm y en la corteza marina se encuentra a una concentracion de 252 ppm.

La concentracién de vanadio en agua de mar es del orden de 20 ug/L (principalmente en forma

de vanadatos). El V es un micronutriente para varias especies marinas y terrestres.

El V se usa en aleaciones de acero de alta resistencia y baja corrosion, en la preparacion de
vidrio, pinturas, colorantes para fotografia y cinematografia, en la industria agricola se utiliza
para la preparaciéon de fungicidas e insecticidas y como micronutrientes en fertilizantes, es bien
conocido por su alto potencial téxico, mutagénico y genotdxico, ademas de que recientemente el
pentoxido de vanadio ha sido clasificado por la IARC (2006) como posible cancerigeno para los

humanos.

En el presente trabajo la concentracion promedio de V para la época de nortes fue de 52.81

mg/kg, una desviacion estandar de 26.11 mg/kg, registrandose un maximo de 104.33 mg/kg para
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la estacion P-35, que se encuentra a 6.82 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo
de 9.71 mg/kg para la estaciébn P-11, que se encuentra a 4.25 km hacia el norte de la

desembocadura del rio.

El patron de distribucion de V en la época de nortes (Figura 20a) muestra que las
concentraciones del metal son mas altas hacia el noreste del area, observandose un gradiente

de concentracion del 20 a 90 mg/kg.

Para la época de lluvias el porcentaje promedio fue de 100.87 mg/kg, una desviacion estandar
de 38.82 mg/kg, registrandose un maximo de 150.42 mg/kg para la estacion P-25, que se
encuentra a 4.77 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo de 26.44 mg/kg para la

estacion P-23, que se encuentra a 6.31 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de V en la época de lluvias (Figura 20b) muestra que las
concentraciones son mayores en estaciones cercanas a la desembocadura, lo que sugiere

aportes por parte del rio Papaloapan.

Figura 20. Distribucién de vanadio (mg/kg). (a) SAV I (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patron de distribucion de la concentracion de vanadio en la época de nortes frente a la
desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.
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(b) Patron de distribucidon de la concentracion de vanadio en la época de lluvias frente a la

desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Gréfica 12 .Porcentaje promedio de las concentraciones de vanadio en sedimentos en dos

diferentes épocas del afio.

N/ (mg!kg bhbase seca)

Lluwias
56246

En la grafica 12, se observa que el porcentaje promedio de V para la época de lluvias es mayor

que en la época de nortes, sugiriendo un mayor aporte de las descargas fluviales.
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Plomo (Pb)

La abundancia del Pb en la corteza terrestre es de 15 ppm y en la corteza marina es de 0.89
ppm. El promedio de Pb en un suelo normal est4 entre 10 y 40 ppm, en agua de lagos y rios es

de 1 a 100 ug/L, en la superficie del agua de mar es del rango de 0.01-0.03 pg/L, en el fondo del

océano es del rango de 0.001-0.004 ug/L, en agua potable es del rango de 2-25 ug/L.

El Pb se utiliza en la fabricacion de tuberias de agua, baterias, pesas, proyectiles, gasolina,
pigmentos, pinturas, vidriados ceramico, etc., la dosis letal del metal absorbido se ha calculado
en 0.58 mg; la acumulacion y toxicidad aparecen si se absorben mas de 0.5 mg por dia.
(Mendoza Diaz, 2010).

En el presente trabajo la concentracion promedio de Pb en la época de nortes fue de 11.74
mg/kg, una desviacion estandar de 7.94 mg/kg, registrandose un maximo de 32.75 mg/kg para
la estacion P-22, que se encuentra a 7.23 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo
de 2.55 mg/kg para la estacion P-18, que se encuentra a 3.73 km hacia el norte de la

desembocadura del rio.

El patron de distribucibn de Pb en la época de nortes (Figura 21la) muestra que las
concentraciones son un poco mas altas conforme las estaciones se alejan de la desembocadura,
se nota una importante influencia de los vientos junto con la descarga del rio en la parte central
del area de estudio. En el caso del Pb se ha informado que un mecanismo importante de
transporte es la via atmosférica (Sadiq, 1992), por lo que se observan las mayores
concentraciones del metal en las areas mas profundas o alejadas de la linea de costa.

Para la época de lluvias la concentracion promedio fue de 12.79 mg/kg, una desviacion
estandar de 8.80 mg/kg, registrandose un maximo de 29.96 mg/kg para la estacion P-25, que se
encuentra a 4.77 km hacia el noreste de la desembocadura y un minimo de 3.20 mg/kg para la

estacion P-19 que se encuentra a 5.78 km hacia el noreste de la desembocadura del rio.

El patron de distribucion de Pb en la época de lluvias (Figura 21b) muestra que las
concentraciones mas altas se encuentran en la parte noreste del area de estudio sugiriendo una

asociacion con las corrientes litorales.
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Considerando la informacién de toxicidad para la biota marina de la NOAA Squirts (apéndice F),

la concentracion promedio de ambas épocas no rebasan los niveles de efecto toxico reportado.

Figura 21. Distribucion de plomo (mg/kg). (a) SAV | (nortes), (b) SAV 2 (lluvias).
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(a)Patrén de distribucién de la concentracién de 6xido de magnesio en la época de nortes frente
a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas
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(b) Patrén de distribucién de la concentracion de 6xido de magnesio en la época de lluvias frente

a la desembocadura del rio Papaloapan en las estaciones muestreadas.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 77



Resultados y discusion

Gréfica 13. Porcentaje promedio de las concentraciones de plomo en sedimentos en dos

diferentes épocas del afio.

Pb (mg/kg base seca)

Lluwvias
52%

En la grafica 13, se observa que el porcentaje promedio de las concentraciones de Pb son

parecidas a los iones carbonatos, sugiriendo la formacion de carbonato de plomo.

5.3 Matrices de correlaciéon

En las siguientes tablas se observa la correlacion que existe entre las variables de ambas
épocas (nortes y lluvias).Los valores correlacionados se muestran en negritas, cuando éstos son
directamente proporcionales, el valor numérico es positivo, mientras que cuando son negativos

son inversamente proporcionales.
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Tabla 13. Coeficientes de correlacion de Pearson para las variables evaluadas en sedimentos costeros, SAV | (nortes).

AlLO, co3 co Limos
Estacién (%) Ca0 (%) | MgO (%) | MnO (%) | Fe,05(%) | Cr(mg/kg) | Zn (mg/kg) | Ni (mg/kg) | Pb (mg/kg) | Cu (mg/kg) |V (mg/kg) (%) (%) | Arenas (%) (%) Arcillas (%)
Al,O; (%) 1.00 0.77 0.41 0.02 0.24 0.07 0.49 0.03 -0.35 -0.12 0.35 0.57 | 0.48 -0.71 0.69 0.73
CaO (%) 1.00 0.35 0.53 0.64 0.45 0.40 0.52 -0.38 0.05 0.26 0.77 | 0.78 -0.88 0.86 0.93
MgO (%) 1.00 0.38 0.46 0.25 0.48 0.17 -0.17 -0.28 0.50 0.25 | 0.27 -0.32 0.31 0.33
MnO (%) 1.00 0.91 0.79 -0.02 0.64 -0.12 0.28 -0.05 0.23 | 0.55 -0.38 0.36 0.42
Fe,05 (%) 1.00 0.77 0.05 0.55 -0.12 0.11 0.14 0.29 | 0.54 -0.47 0.45 0.51
Cr (mg/kg) 1.00 -0.17 0.69 -0.26 -0.01 0.03 0.22 | 051 -0.22 0.20 0.25
Zn (mg/kg) 1.00 0.14 -0.40 0.03 0.37 0.32 | 0.18 -0.47 0.48 0.47
Ni (mg/kg) 1.00 -0.38 0.03 0.07 0.38 | 0.53 -0.31 0.30 0.36
P 1.00 0.09 -0.05 -0.43 | -0.12 0.30 -0.29 -0.32
(mg/kg)
cu 1.00 -0.63 | -0.27 | 018 | 002 | -0.04 0.01
(mg/kg)
V (mg/kg) 1.00 0.55 | 0.00 -0.23 0.24 0.22
CO3 (%) 1.00 | 0.54 -0.71 0.71 0.74
CO (%) 1.00 -0.64 0.62 0.71
Arenas (%) 1.00 -1.00 -0.99
Limos (%) 1.00 0.99
Arcillas
(%) 1.00

Significancia de correlacion p < 0.05
N=15
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Tabla 14. Coeficientes de correlacion de Pearson para las variables evaluadas en sedimentos costeros, SAV 2 (lluvias).

MnO Cr Cco3 Cco

Estacidn Al,O;3 (%) | CaO (%) | MgO (%) (%) Fe,03 (%) | (mg/kg) | Zn (mg/kg) | Ni(mg/kg) | Pb (mg/kg) | Cu (mg/kg) |V (mg/kg) (%) (%) | Arenas (%) | Limos (%) | Arcillas (%)
Al,05 (%) 1.00 0.35 0.56 0.18 0.48 0.31 0.36 0.08 0.28 0.16 0.01 -0.08 | 0.20 -0.26 0.26 0.24
Ca0 (%) 1.00 0.53 0.03 0.19 0.22 -0.05 -0.58 0.48 0.16 -0.20 0.32 | 0.18 -0.05 0.05 0.07
MgO (%) 1.00 0.25 0.44 0.41 0.24 -0.10 0.03 0.19 0.11 -0.27 | 0.27 -0.24 0.24 0.22
MnO (%) 1.00 0.83 0.74 0.69 0.58 0.17 -0.03 0.72 0.01 |0.22 -0.25 0.26 0.23
Fe,0; (%) 1.00 0.70 0.74 0.46 0.39 -0.01 0.63 0.11 | 0.12 -0.46 0.46 0.43
Cr (mg/kg) 1.00 0.70 0.42 0.40 0.30 0.63 -0.03 | 0.13 -0.48 0.49 0.42
Zn (mg/kg) 1.00 0.67 0.37 0.21 0.76 0.01 |0.12 -0.48 0.50 0.40
Ni (mg/kg) 1.00 -0.04 -0.01 0.58 -0.25 | 0.07 -0.33 0.35 0.26
Pb (mg/kg) 1.00 0.16 0.06 0.67 |-0.16 -0.36 0.36 0.37
Cu (mg/kg) 1.00 -0.01 -0.05 | 0.51 -0.25 0.25 0.22
V (mg/kg) 1.00 -0.15 | 0.07 -0.23 0.25 0.13
CO3 (%) 1.00 |-0.19 -0.15 0.13 0.22
CO (%) 1.00 0.00 0.00 -0.01
Arenas (%) 1.00 -1.00 -0.98
Limos (%) 1.00 0.97
Arcillas (%) 1.00

Significancia de correlacion p < 0.05
N=24
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Segun Fisher (1970) para 15 y 24 grados de libertad al 95% de confianza, los valores
significativos estan por arriba de 0.482 y 0.388. Para 99% de confianza, los valores significativos

estan por arriba de 0.606 y 0.496 respectivamente.

Con los datos anteriores podemos decir que en la tabla 13, el 6xido de aluminio tiene
correlaciones significativas con los limos y arcillas, los cuales contienen altas cantidades de
silicoaluminatos, a su vez se asocia a Oxido de calcio lo que sugiere la presencia de
feldespatos plagioclasas. Este ultimo se correlaciond altamente con los carbonatos, sugiriendo
gue una gran parte del calcio esta relacionado a los carbonatos formando carbonato de calcio.
La correlacion del 6xido de hierro (lll) con el 6xido de manganeso (ll) sugiere la presencia de
minerales pesados que a su vez se vinculan a algunos metales traza como niquel y cromo, la
correlacion con carbono organico sugiere que estos metales estan adsorbidos en los sedimentos

finos.

En la tabla 14 el 6xido de aluminio tiene correlaciones significativas con el 6xido de magnesio (lI)
y con el 6xido de hierro (lll), lo cual sugiere la presencia de minerales tales como las
hornoblendas. Estos Ultimos a su vez se asocian con metales como 6xido de manganeso y
metales traza como: cromo, zinc, niquel y vanadio, los cuales se encuentran acomplejados
formando minerales pesados, encontrandose adsorbidos en sedimentos finos como son los
limos y arcillas. El 6xido de magnesio (ll) a su vez se correlacion6 con el 6xido de calcio debido
a que ambos tienen un comportamiento quimico similar. El plomo a su vez tiene una alta
correlacién con los 6xido de calcio, magnesio y con los carbonatos, formando carbonato de
plomo, dada su alta afininidad (sadiq, 1992). El cobre se correlacioné tnicamente con el carbono

organico, con quien usualmente forma quelatos (sadiq, 1992).
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Conclusiones

Dentro de las caracteristicas granulométricas y quimicas de los sedimentos se observd

diferencias entre una época y otra lo que refleja la dinAmica del &rea de estudio.

En el presente trabajo se encontré que la concentracion de carbono organico fue casi el doble
en la época de lluvias que en la época de nortes. La concentracion de los iones carbonato fue
ligeramente mayor en la época de lluvias. En la determinacién de 6xidos de los elementos
mayores por FRX, se encontrd que la concentracion de 6xido de aluminio, 6xido de manganeso
(), 6xido de hierro (lll) y 6xido de magnesio son ligeramente mayores en la época de lluvias,
con excepcion del 6xido de calcio cuya concentracion fue mayor en la época de nortes. En la
determinacion de metales traza mediante el andlisis de espectroscopia de absorcién atomica la
concentracion de Cu, Cr, Ni, V y Pb fue mayor en la época de lluvias.Dentro de los andlisis
granulométricos se encontré que en la época de nortes la textura predominante fue la arenosa,

mientras que en la época de lluvias la textura predominante fue la lodosa (limos y arcillas).

En general se observd que existen mayores concentraciones de los metales estudiados en los
sedimentos fluviales, los cuales se asocian fuertemente con las actividades costeras, descargas
agricolas, industriales, urbanas y con los materiales litoldgicos de los que estad formada la
cuenca del rio Papaloapan (Gomez-Rocha, 2010). Algunos 6xidos de los elementos mayores
como el porcentaje de 6xido de aluminio, éxido de magnesio, 6xido de calcio y 6xido de hierro
(ll1), estan asociados a la litologia de la cuenca, a la presencia de minerales pesados,
feldespatos, plagioclasas, moscovitas, cloritas, hematitas, magnetitas, piritas, micas, material
biogénico y piedras calizas. Metales traza como cobre, cromo y niquel sobrepasaron los niveles
de toxicidad reportados por la NOAA en ambas épocas.

Este estudio me permitid entender los procesos quimicos, geoquimicos y climatolégicos que se
llevan a cabo en los sedimentos marinos, lo cual me sirvi6 para darme cuenta del papel que
desempeiian en los ambientes marinos y del control que debemos tener en la entrada de
contaminantes a las zonas costeras debido principalmente a residuos industriales, domésticos,
de zonas agricola, del turismo, etc; para evitar afectaciones a los ecosistemas y, en ultimo lugar,

a los humanos.
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Apéndice

8.1 APENIDICE A

Horno de microondas

El uso del horno de microondas disminuye los tiempos de reaccion en el proceso
convencional de calentamiento para la digestion acida. El tiempo requerido para completar
una digestion por el método convencional de calor es de 1 a 2 horas, mientras que en

microondas dura de 5 a 15 min.

Las microondas son radiacion electromagnética cuya energia corresponde a 300 a 3000,000
MHz. Es una radiacion no ionizante que causa movimientos moleculares por migraciones de
iones y rotaciéon de dipolos, que no produce cambios en la estructura molecular de las
sustancias, siendo el agua el responsable de la transmision en calor de la energia de las

microondas.

El uso industrial y cientifico de las microondas es para el calentamiento y secado de muestras
analiticas hasta alimentos, donde se usan cuatro frecuencias 915+25, 2450+13, 5800+75 y
221254125 MHz. De estas frecuencias la mas usada es 2450 MHz, mientras que la energia

usada en este tipo de sistema es de 600 a 700 W.

Los mecanismos de interaccién de las microondas con la materia son la conduccion iénica y
la rotacién bipolar. La rotacion bipolar es originada cuando el dipolo eléctrico, formado por las
moléculas de oxigeno (negativas) y de hidrogeno (positivas), es sometido a un campo
eléctrico exterior creando un momento de giro en cada molécula y obligadndola a rotar. Por
otro lado, un campo electromagnético produce un movimiento de iones, produciéndose calor
debido a la resistencia eléctrica que presenta el medio a este flujo de iones.

(Ceron Alvarado, 2004).

La rotacién del dipolo eléctrico se refiere a la alineacién de las moléculas en la muestra,
debido al campo eléctrico. Las moléculas polarizadas se alinean al aumentar el campo
eléctrico. Conforme se disminuye el campo eléctrico el desorden inducido térmicamente es

restaurado.
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La temperatura y la conductividad idnica son factores importantes en los mecanismos de
energia, mientras que la rotacion dipolar es inversamente proporcional a la temperatura de la

muestra, la conductividad iénica es proporcional a la misma.

Instrumentacion

Hay seis componentes principales para el microondas que son: el generador de microondas
(magnetron), la guia de onda, cavidad, modo de agitador, circulador y plato giratorio. La
energia del microondas es producida por el magnetron, propagada por debajo de la guia de
onda e inyectado directamente dentro de la cavidad del microondas, donde la agitacion

distribuye la energia entrante en varias direcciones.

Magnetrén: Es un diodo cilindrico con un dnodo y un catodo. Se sobrepone en el diodo un
campo magnético que se alinea con el catodo. En el anodo estd un anillo de cavidades
resonantes donde los electrodos son lanzados bajo la influencia del campo magnético, y el
magnetron oscila. Los electrones oscilantes entregan energia al campo que irradia de una

antena incluida en el tubo.

La guia de ondas: Hace que las microondas generadas sean canalizadas al aplicador
(cavidad de la microonda). El tipo de material adecuado son materiales reflexivos como las

hojas de metal.

Modo agitador: Es un ventilador en forma de lamina que se utiliza para reflejar y mezclar la
energia que entra en la cavidad del microondas de la guia de ondas. Permite distribuir la

energia que entra y que el calentamiento de la muestra este distribuido.

Cavidad: Es el aplicador de la muestra donde se propagan las microondas, dichas microondas
que entran a la cavidad se reflejan en varias direcciones. El material mas usado para su

construccion es de metal.

Plato giratorio: Cuando las microondas entran en la cavidad, son distribuidas en los patrones

(modos) por la reflexion de las superficies metalicas de la cavidad. Cuando un recipiente es
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colocado dentro de la cavidad, la energia de la microonda intercepta el recipiente en todas
direcciones, resultando un calentamiento uniforme que se aumenta rotando los recipientes en

un plato giratorio, que puede girar 360° continuamente.

Recipientes para la digestion

El factor de disipacion (F.D.) es importante ya que cuando la energia de microondas penetra
en una muestra, la velocidad de la energia absorbida es dependiente del F.D., el cual se
define como la fraccion de energia (calor) de microondas disipada por la muestra y la fraccion
absorbida. Las microondas no pueden penetrar un recipiente de metal, pero atraviesan los
recipientes no metdlicos. Por lo tanto los recipientes a utilizar deberan ser de materiales, en
los cuales las microondas no sean absorbidas por el recipiente sino que lo atraviesen hasta
llegar a la muestra. El Teflon (politetrafluoroetileno (PTFE)) es el méas utilizado por las razones
anteriores ademas de que es resistente a todos los acidos y tiene un punto de fusion de
306°C.

8.2 APENIDICE B

Fluorescencia de rayos X
El fundamento de la fluorescencia de rayos X, radica en la existencia de un sistema atémico

con distintos niveles de energia y las posibles transiciones electronicas entre ellos.

Los rayos X se definen como una radiacion electromagnética de longitud de onda corta
producida por la desaceleracion de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los atomos. El intervalo de
longitud de onda de los rayos X va desde 10 A hasta 100 A, sin embargo la espectroscopia

de rayos X convencional abarca la regién de aproximadamente 0.1A a 25 A.

El fendmeno de fluorescencia de rayos X se puede describir en dos etapas: a) Excitacion y b)
Emision (Figura 23).
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Excitacion

Si se considera un sistema en su estado fundamental, es decir, de menor energia, al aplicarse
una energia de una magnitud suficiente, ésta puede ser absorbida por el sistema, pasando
éste a un estado de mayor energia o estado excitado debido a la salida de electrones del

atomo.

A la excitacién producida por rayos X que proviene del tubo de rayos X, se le llama radiacion

primaria o fotones de rayos X primarios.

Emision

Los estados excitados son inestables, y el atomo tiende a volver a su estado fundamental,
para lo cual se producen saltos de electrones desde los niveles mas externos hacia los
niveles mas internos, para ocupar los huecos producidos. Este proceso produce
desprendimiento de energia en forma de radiacion de rayos X secundaria llamada

fluorescencia de rayos X.

Instrumentacion
El espectrometro de rayos X esta formado por diferentes elementos que tienen como funcién
principal el separar, identificar y cuantificar los rayos X emitidos por una muestra.

El espectrometro de rayos X utilizado en este trabajo fue de dispersion de longitud de onda, el
cual consta de las siguientes partes: Unidad de fuente primaria, espectrometro y detector
(Figura 22)

Unidad de fuente primaria

Consiste de un generador de alto voltaje que genera una energia suficiente que es llevado, al
tubo de rayos X, el cual consiste de un tubo de alto vacio en el que se monta un catodo de
filamento de tungsteno y un anodo soélido. ElI anodo normalmente lo forma un bloque de cobre
con un blanco de metal puesto sobre la superficie del metal. Los metales del blanco incluyen

molibdeno, plata, hierro o rodio.
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La forma en que se producen los rayos X, se lleva a cabo por la produccion de electrones en
el catodo caliente, los cuales son acelerados hacia un anodo metalico (blanco) por un
potencial del orden de 100 Kv; en la colisién emiten y son conducidos a la muestra a analizar.

Espectrémetro

Esta integrado por un monocromador que contiene un par de colimadores, cuya funcién
principal es conducir los haces emitidos por la muestra a un cristal simple montado sobre un
goniémetro o placa rotatoria que permite la determinacién precisa del angulo 6 entre la cara
del cristal y la del haz incidente colimado. De esta manera se podra analizar el elemento
deseado. Ya que conociendo la distancia entre los planos del cristal (d) utilizado, asi como el
angulo, se podra seleccionar la longitud de onda adecuada siguiendo la ley de Bragg (A = 2d
Sen 0).

Para obtener un espectro, es necesario que el colimador de la salida del haz y el detector
estén montados en una segunda placa que gira cuando el cristal rote a un angulo 6, el

detector debe moverse simultaneamente a un angulo 26.

Detector

El tipo de detector utilizado fue un tubo Geiger, el cual consiste de un detector de gas, en
donde la radiacién entra en la camara a través de una ventana transparente de mica, berilio,
aluminio o myler. Cada foton de rayos X puede interaccionar con un atomo de argon
causando la pérdida de uno de sus electrones externos. Este fotoelectrén tiene una elevada
energia cinética, que es igual a la diferencia entre la energia del foton de rayos X y la energia
del electrén en el atomo de argon. El fotoelectron pierde este exceso de energia cinética
ionizando algunos de los cientos de atomos adicionales de gas, bajo la influencia de un
potencial aplicado, los electrones méviles migran hacia el anodo central, mientras que los

cationes que se mueven mas despacio son atraidos hacia el catodo cilindrico del metal.
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Resumen de ventajas y desventajas del método de fluorescencia de rayos X.

Ventajas

Se puede identificar la mayor parte de los elementos

Andlisis cuantitativo rapido

No destruye la muestra

Se puede hacer analisis en muestras que van de particulas apenas visibles hasta objetos

grandes

Desventajas

Limite de deteccion alto

Costosa adquisicion y mantenimiento

No se puede hacer andlisis cuantitativo confiable en concentraciones menores al 0.01% y no

es adecuado para analisis de elementos ligeros

Figura 22. Esquema del equipo de fluorescencia de rayos X

Rayo primaria
filtro (opcional)

1 Muestra

Colimador

Cuarto de vacio del
espectrometro

Tubo de
rayos X

Flujo de gas del
contador
proporcional

Colimador

Contador de
centellos
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8.3 APENDICE C

Absorcion atomica (EAA)

Es una técnica importante e implica la absorcion de luz por &tomos libres. Un
espectrofotometro de absorcidn atdmica es un instrumento que utiliza este principio para
analizar la concentracion de metales en solucion desde el intervalo de partes por billén (ppb)
hasta niveles porcentuales (%). La precision es frecuentemente mejor al 1% de la desviacion

estandar relativa.

El espectro atdbmico fue observado por vez primera por Newton hacia 1600, cuando paso la
luz del sol a través de un prisma y vio que ésta se descomponia en lo que se conoce como el
espectro visible, de ahi en adelante otros cientificos siguieron el estudio hasta que en 1952

se construyo el primer instrumento de AA bajo la asesoria del Dr. Allan Walsh.

Para comprender el proceso de AA, se tiene que entender la estructura del atomo, el cual
consiste en un ndcleo central compuesto de protones cargados positivamente y neutrones.
Los electrones cargados negativamente se encuentran rodeando al nucleo. Todos los atomos
neutros tienen el mismo namero de protones y electrones. Los electrones mas exteriores son
conocidos como electrones de valencia. Cuando el &omo y sus electrones asociados estan
en su estado de energia mas bajo, Eo, se dice que el atomo esta en su estado basal

(Figura 23).

Los atomos pueden absorber cantidades discretas de calor o luz, cuando absorben esa
energia el electron de valencia se mueve a niveles mas altos de energia, como E; (&tomo

excitado).

Los niveles de energia de cada atomo estan cuantizados de acuerdo al nUmero de protones y
electrones presentes y como cada elemento tiene cierto arreglo de electrones y protones,
entonces cada elemento tiene un cierto arreglo de niveles energéticos. Si la energia absorbida
es mayor que la energia de ionizacion, entonces el electrén es removido del orbital y el atomo

se ioniza.
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La longitud de onda de la luz absorbida es proporcional al espacio entre los niveles
energeéticos, mientras mas ancho el espacio, mas corta la longitud de onda de la energia
luminosa absorbida. Cada elemento tiene un cierto arreglo de longitudes de onda en donde

absorben energia. Esto hace que las medidas de AA queden libres de interferencias que

plagan las medidas de emisién atdmica.

El proceso de AA incluye la absorcion de energia luminosa por &omos en estado basal. La

energia a la cual se lleva a cabo la absorcion corresponde a la energia requerida para llevar

un electron del estado basal al estado excitado (AE).

Figura 23. Estados del electrdn. (a) estado basal, (b) primer estado excitado

A
— =

a) Estado Basal (Eo) b) Primer estado excitado (E;).

Figura 24. Estados energéticos.
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Absorcién Emisiéon
M+ hv = M* M* =>M+ hv
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En la figura 24 se observa que cuando una molécula absorbe luz, aumenta su energia. Al

emitir luz, disminuye su energia.

La ley de Lambert y Beer es la relaciéon que convierte la intensidad de la luz en concentracion:
A=abc =kc

A= absorbancia

a= absorbitividad molar
b= camino éptico

c= concentracién

k= una constante

Esta ley indica una relacion lineal entre la absorbancia y la concentracidbn para
concentraciones bajas, pero a medida de que aumenta la concentraciébn empieza a curvear y
eso se debe a los siguientes puntos:

Efectos de auto absorcidn al incrementar la corriente de la lampara.

El slit permite el paso de una banda de longitudes de onda y no selecciona una sola.

Efecto Doppler: Ocasiona un ensanchamiento en la banda debido al movimiento de los
atomos radiantes como resultado de su actividad térmica. Para una determinada linea

atomica el ensanchamiento es proporcional a la raiz cuadrada de la Temperatura.

Es importante recordar que A es absorbancia y no absorcién, y la absorbancia puede ser
definida por la siguiente ecuacion:

A=log( lo/l)
donde:

A= absorbancia
lo= intensidad inicial

I= intensidad después de la absorcion
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también se define como:

A=log l/IT=-log T

donde :
T= Transmitancia
La concentracion de la muestra se determina por comparacion con una serie de estandares.

AA es una técnica comparativa donde la determinacion se lleva a cabo usando matrices

preparadas y recientes con sus respectivos estandares.

Instrumentacion
Los cinco principales componentes de un espectrofotometro de absorcion atomica son: la
fuente de luz, el monocromador, el detector, el sistema de amplificacion de lectura y el

atomizador.

Figura 25. Espectrofotdmetro de Absorcién Atomica.

Lector digital

-
Foto-multiplicador S l -—-— —';‘
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Catodo hueco Flama ll -~
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Fuentes luminosas

Dos tipos de fuentes luminosas son utilizadas: la fuente continua y la de linea.

Ejemplos de fuentes continuas son la lampara de tungsteno, de deuterio o el arco de Xenény
de fuentes de linea son las lamparas de catodo hueco, lamparas de vapor de sodio, lamparas

de descargas sin electrodo y lasers.

Las lamparas de catodo hueco son las mas utilizadas., Walsh fue el primero en hacer notar
sus ventajas, ya que es especifica para cada elemento, ya que emite radiacion especifica,
requiere poco mantenimiento, son estables, intensas, simples, durables y econdmicas,

ademas de que requieren poco tiempo de calentamiento.

Figura 26. Lamparas de Catodo Hueco

Anodo
Am Ot Cétodo

\ / hue hueco
/' e ,}\ Ve Ventanade

/ e / i Y de CUarzoo

pyrex
E Escudo de ol
de vidrio

La lampara consta de electrodos: un anodo y un catodo hueco encerrados en un cilindro de
vidrio con una ventana apropiada para dejar pasar la radiacion de interés (cuarzo para UV y
vidrio para visible). El anodo es generalmente un alambre de Wolframio y el catodo es un
cilindro hueco hecho del mismo elemento que se analiza o bien una aleacion que lo contenga.

El cilindro tiene un gas inerte (generalmente neon).
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Cuando se aplica un voltaje de 300 a 500 V entre los electrodos, el gas se ioniza
produciéndose una corriente de 5 a 30 mA. En este movimiento de iones, se producen
colisiones de los iones positivos del gas contra las paredes del catodo que provocan el
desprendimiento de atomos y su excitacion con posterior emision de las lineas caracteristicas

del elemento.

La baja presion del gas hace que su concentracion ionica sea también baja, por lo que los

efectos de ensanchamiento colisional son pequefios y las lineas emitidas son muy estrechas.

El catodo se vaporiza y al enfriarse la lampara el vapor del metal se deposita de nuevo sobre

el catodo o en otras partes.

Detector

La funcion del detector es convertir la radiacién en una sefial medible, normalmente eléctrica.

Amplificacién

Existen dos tipos de amplificacion:

1. Corriente directa (D.C.): Amplificacion de la luz de la lampara y de la emision de los &tomos
en el vapor a la vez.

2. Corriente alterna (C.A.): Antes de llegar a la flama la radiacion se modula, convirtiéndola
es una sefal alterna. La sefial al llegar al detector, tiene ahora dos componentes: uno

continuo y otro alterno.

Sistemas de lecturay registro

Después de amplificada la sefial, puede mostrarse en una variedad de dispositivos:
e Registrados grafico

e Medidor analégico

e Medidor digital

e Impresor

e Microprocesador registrador e impresor

e Sistema de datos y computadoras centrales
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Atomizacion por flama
Este proceso consiste en tomar una solucion del analito y calentarla a una temperatura lo

suficientemente alta para disociar el compuesto. El cual se divide en varias etapas:

1. Nebulizacion: Primer paso previo a la atomizacion, formacion de una niebla o spray. La
niebla se mezcla con los gases de la llama, combustible y oxidante y forma un flujo laminar
entrando al quemador.

2. Evaporaciéon y formacion de las sales sdlidas: Después de entrar al quemador, el
oxidante y el combustible reacciona violentamente, dando lugar a un desprendimiento de
calor, formandose la llama, haciendo que las gotas del disolvente se vayan evaporando, hasta
que queden solo particulas solidas del compuesto de la muestra.

3. Vaporizacion y Atomizacion de la muestra: Una vez formadas las particulas solidas,
éstas se vaporizan por efecto de la alta temperatura de la llama y se descomponen
produciendo atomos; este es el estado donde idealmente queremos que llegue nuestra
muestra.

4. Excitacion y emision: Si la energia de la llama es suficiente, los atomos se excitan
pasando a niveles superiores y a continuacion rapidamente se relajan emitiendo energia en

forma de radiacion.

Figura 27.Atomizacién por flama

Haz de luz 'S
—————— A T S A DU
/ > “_“¢» Formacion de atomos libres
Gases atdomicos /ﬁ Q_‘J Vaporizacién de los compuestos
Gases moleculares e o
‘,;;} - Evaporizacion de los solventes
Solidos 2 o2
Niebla + Gases 4 Mezclado de los gases
[Py =]

= L

Niebla ‘:{-133-3 Nebulizacion

Precipitacion de gotas grandes
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La llama debe ser capaz de:

Evaporar la muestra.

Vaporizar la muestra.

Descomponer los compuestos en atomos.

Excitar los atomos (si es utilizada en emision, en absorcion no es necesario).

Nebulizador y camara de niebla

Es un dispositivo neumatico que introduce la solucion de la muestra dentro de una camara,
convirtiendo la solucion en una fina niebla. Su funcionamiento es como sigue:

1. EIl gas oxidante fluye a través del nebulizador y pasa a través de un pequefio orificio,
generando una presion reducida que hace que el liquido entre a la camara en forma de finas
gotas.

2. El rocio es acarreado por el gas donde chocan contra un obstaculo (esfera de impacto)
rompiendo las gotas grandes en otras mas pequefias. Adicionalmente en la cAmara de niebla
penetra el gas combustible y se mezcla con el oxidante y la niebla de muestra.

3. La cadmara de niebla separa las gotas mas grandes llevandolas hacia el drenaje para ser
desechadas.

4. Solamente el 10% de la solucion penetra a la llama.

Flamas

Una flama 6 llama es la reaccidon exotérmica y continua de un gas oxidante con un gas
reductor (combustible). Las caracteristicas mas importantes de una llama para analisis por AA
son: su temperatura, caracter oxidante 6 reductor, la posicién 6 altura y el ancho 6 camino

optico.

La temperatura de una llama depende de la naturaleza de los gases (fundamentalmente), de
su estequiometria 6 proporcion de gases y de la posicion espacial en la llama.

Como regla general, elementos que se atomizan 6 ionizan facilmente deben analizarse en
llamas no muy calientes como la de aire/propano 6 aire/acetileno. Elementos que forman
compuestos refrectarios dificil de descomponerse, deben analizarse con llamas de alta

temperatura como la de 6xido nitroso/ acetileno.
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El camino Optico es otra variable importante y puede modificarse girando la cabeza del
quemador de 0° a 90°. Cuanto mayor sea el angulo, menos es el tramo que el haz atraviesa la

nube atémica.

La flama posee las siguientes ventajas:

Es muy estable y reproducible.

Facil de optimizar.

Las interferencias que presenta son bien conocidas, pequefias en general y faciles de eliminar

0 compensar.

Limitaciones de nebulizacion y atomizacion en flama

Requiere mucha muestra (varios mililitros).

Solamente util para muestras liquidas.

Las soluciones no deben tener muchos sélidos disueltos, porque atascan el nebulizador.

La niebla formada es muy diluida.

Los atomos se mueven rapidamente hacia arriba con los gases, permaneciendo poco tiempo

en el camino del haz.

Atomizacion por horno de grafito

Horno de grafito
Aunque hay diferentes acercamientos para el disefio detallado y construccién de
atomizadores por horno, todos desempefian el mismo papel, generar una poblacién de

atomos libres del analito para medir la absorcién atomica.

En forma simple el proceso se lleva en tres etapas:

1. La etapa de secado donde el disolvente se mueve de la muestra.

2. La etapa de cenizas que elimina las moléculas organicas 6 material inorganico.

3. La etapa de atomizacion donde se generan los atomos libres en una zona confinada que

coincide con el paso optico del espectrofotbmetro.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 108



Apéndice

La sefal producida en la atomizacion es un pico bien definido., la altura y el area pueden

relacionarse con la cantidad de analito presente en la muestra.

Igual que en la absorcién atdbmica por flama, es necesario obtener medidas comparativas de

lo estandares y muestras para establecer valores de concentracion para las muestras.

Fundamentalmente, un atomizador por flama o por horno de grafito provee el mismo producto
final, una dotacién de atomos libres para la exposicion de la luz a una longitud de onda
caracteristica. En analisis por flama, la composicion quimica de la flama es mas importante
que la temperatura para maximizar la fraccion de atomos libres. En atomizadores de horno la
disociacion molecular se gobierna por la temperatura final empleada, le velocidad con la que

se alcanza la temperatura final y el ambiente reductor del grafito caliente.

El cilindro consiste en un cilindro hueco de grafito rodeado de un flujo de gas inerte para que
no reaccione. Al pasar la corriente, el grafito ofrece alta resistencia y se calienta. El
calentamiento, depende de la corriente suministrada, esto nos permite controlar la

temperatura facilmente.

Atomizador de tubo de grafito

La operacion analitica se efectia en una forma programada. Se pone la muestra (microlitros)
a través de un agujero en el cilindro y se hace un programa de temperatura de acuerdo al
elemento y matriz de la muestra. Primero se calienta a baja temperatura (=22°C) para secar la
muestra, después se sube la temperatura poco a poco hasta un valor en el que se lleva la
muestra a calcinar (*700°C), eliminando la materia organica y finalmente se le da un aumento
brusco de temperatura (*2000-3000°C) para atomizar la muestra. El haz de luz pasa a través
del vapor formado dentro del cilindro y se mide su altura para relacionar la sefal con la

concentracion.

Facultad de Quimica U.N.A.M Pagina 109



Apéndice

Perfil de temperatura

El horno completa las técnicas de flama. Sus ventajas fundamentales son:

e Requiere muy poca muestra.

¢ No requiere especial preparacion de muchas muestras. Se pueden leer directamente.

e Mejora los limites de deteccion en varios érdenes de magnitud, debido a la poca dilucién de

la muestra y a la forma de atomizacion.

Inconvenientes

e Mucho mas sujeto a interferencias de la matriz y a efectos de memoria.

e Menor precision de los analisis.

e Hay que hacer un programa especifico de temperatura para cada elemento y muestra, y
usarlo siempre si se desea obtener reproducibilidad.

¢ La medicion de la sefial es mas complicada y sujeta a errores.

Sistema Optico

El sistema O6ptico del instrumento A.A. tiene por objeto el recolectar la luz de la fuente
haciéndola pasar a través de la muestra y después enfocarla en la entrada del monocromador
para aislar y medir la linea analitica de interés. Para efectuar esta operacién se utilizan varios

dispositivos tales como, lentes, espejos y divisiones de haz luminoso.

El material de el cual estan construidos debe ser transparente a la radiacion que se desea
analizar. Adicionalmente su disefio y construccibn debe ser apropiada para eliminar

aberraciones opticas, pérdidas y luz extraviada.

El sistema éptico utilizado en el laboratorio fue de haz sencillo, este hay que hacer ajustes y
correcciones con un blanco antes de cada medicion. Variaciones en la intensidad de la

lampara pueden afectar los resultados.
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Figura 28. Sistema de haz sencillo con espejos.

_ i

— p—— =)
-
Monocromador _r —_— }
T S —
Primer \
Lampara de catodo espejo \
= e s
<~ == >
Segundo
espejo

Figura 29. Sistema de haz sencillo con lentes.
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Correccion de fondo

Lampara de Deuterio
La interferencia de fondo ocurre cuando la radiacién de la lampara de catodo hueco es
atenuada por especies moleculares o particulas sélidas en la zona de observacion (flama u

horno).

La correccion para esto es relativamente simple con la ayuda de una fuente continua que
usualmente es una lampara de deuterio que emite un espectro continuo intenso desde 190
nm hasta 425 nm. Esto cubre la region donde la mayoria de las lineas de absorcién atomica
ocurren y donde los efectos de absorcion de fondo son mas pronunciadas.

Mientras que la sefial obtenida cuando se usa la lampara de catodo hueco es la absorbancia
total (la suma de absorcion atémica y de fondo), la sefial obtenida de la lampara de deuterio
es debido a la absorcion de fondo Unicamente.

La sefal de fondo es entonces substraida electrénicamente de la sefial de absorbancia total y

el resultado analitico ya esta corregido.

1. Sefal de lAmpara de catodo hueco= A.A. + FONDO
2. Senfal de lampara de deuterio= FONDO
3. Sefial procesada electrénicamente= 1-2= A A.

En el sistema de doble haz la radiacion de la fuente continua atraviesa el mismo camino a

través de la muestra y referencia que la radiacion de la lampara de catodo hueco.

Las intensidades de ambas fuentes pueden ser monitoreadas casi simultaneamente.
Cualquier variacion en la intensidad de cualquier fuente puede ser corregida automaticamente

para mantener la exactitud de la correccion de fondo.
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Figura 30. Sistema de haz simple con correccion de fondo.
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Limite de deteccion
Se define como la concentracién que puede ser detectada con un 95% de confianza. Esta es
la concentracion que da una absorbancia igual a 2 veces la desviacion estandar de una serie

de medidas cerca del nivel del blanco.

25C
D=

R

donde

S= Desviacion estandar de las lecturas de absorbancia.
R= Numero de repeticiones.

C= Concentracion.

No existe correlacion entre el limite de deteccidn y la concentracidn caracteristica.
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Exactitud
Es una medida de que tan cerca estan las medidas analiticas de los valores reales.

Numéricamente es la diferencia entre la media, X, de un juego de valores y el valor real X.
X—X
E=100 ——

X

Precisién

Cuando una medida se repite “n” veces, es de esperar que las lecturas no sean idénticas. La
precision analitica es una medida de que tan bien reproducido puede ser un valor observado.
Se representa como la desviacién estandar “S” o como el porcentaje de desviacion estandar

relativa “%RSD”.

,,
B — R5D =100 =
wl N—1 % =

8.4 APENIDICE D

Fundamentos de mineralogia
Tradicionalmente, todos los materiales se clasifican en tres grupos (animal, vegetal o mineral),
de modo que el grupo mineral incluye rocas y suelos. Un mineral es una sustancia inorganica

que tiene dos caracteristicas fundamentales:

1. Un mineral posee una composicion quimica definida, la cual puede variar dentro de
ciertos limites.

2. Un mineral posee una disposicion ordenada de atomos de los elementos que esta
compuesto, y esto da como resultado el desarrollo de superficies planas conocidas como
caras. Si el mineral ha sido capaz de crecer sin interferencia, las caras pueden intersecarse

para producir formas geométricas caracteristicas, conocidas como cristales.
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Los minerales se clasifican dependiendo su composicion quimica y de acuerdo al caracter del

ibn negativo (anién) que se combina con iones positivos, como se muestra en la tabla 15.

Los minerales son los componentes basicos de las rocas. Las rocas por otro lado, es
cualquier masa solida de materia mineral, o parecida a mineral, que se presenta de forma

natural como parte de nuestro planeta. Hay tres tipos importantes de rocas ( Figura 31).

1. Rocas igneas.- Las cuales son el producto de cristalizacion del magma, ya sea que este
proceso ocurra debajo de la superficie terrestre o, después de una erupciéon volcanica en la
superficie.
2. Rocas sedimentarias: Se forman por la consolidacion de los sedimentos que procede de
la erosion.
3. Rocas metamorficas.- Provienen de la alteracibn de calor y presion de la roca

sedimentaria.

Cuarzo

El cuarzo (SiO;) es un mineral muy comun pues constituye del 30-50% de la fraccion
terrigena de las rocas sedimentarias y a menudo se presenta en forma de cristales bien
desarrollados. El cuarzo en las arsénicas puede presentarse en tres formas:

1. Cuarzo monocristalino: un solo cristal.

2. Cuarzo policristalino: agregado de cristales.

3. Cuazo microcristalino: agregado de cristales muy finos (pedernal)

Pedernal

Se conoce como pedernal a la variedad masiva y extremadamente fina de silice (SiO5).

Fragmentos de roca
Los fragmentos de rocas volcanicas del area de estudio, tienen su origen en la Sierra de los
Tuxtlas, donde los escurrimientos del rio San Juan aportan una gran cantidad de estas

arenas.
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Basaltos
Minerales que contienen un alto contenido de hierro (Fe), magnesio (Mg) o calcio (Ca) y bajo

contenido de silice.

Minerales maficos

Contienen alto porcentaje de minerales ferromagnesianos.

Feldespatos

Los feldespatos constituyen alrededor del 60 , las plagioclasas el 40% y los feldespatos
alcalinos el 21 % de la corteza terrestre. En los suelos son constituyentes importantes de la
arena y el limo, son los minerales mas abundantes de las rocas igneas y metamorficas.,
ademas, es una de las principales fuentes de potasio y calcio, los cuales pueden ser liberados

de los feldespatos por procesos de meteorizacion.

Micas
Son silicatos complejos de aluminio(Al), son caracteristicos de las rocas igneas como el
granito y también son muy comunes en las rocas metamaorficas como gneis y esquitos

micaceos.
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Tabla 15. Clasificacion de los minerales.

Minerales

Descripcion

Elementos nativos

Aproximadamente hay 20 elementos los cuales se
dividen en: metales ( grupos de oro, plata y cobre),
semimetales ( grupos de arsénico y bismuto) y
no metales ( grupos de diamante, azufre y grafito)

zufre en forma bivalente S2., por ejemplo, galena PbS, esfalerita ?
rmula general es X,Z,, donde X representa al elemento metalico

Sulfuros metalico.
Una sal de una serie de acidos en donde el azufre
Sulfosales reemplaza a un oxigeno de un &cido., por ejemplo, proustitg
Ags;AsS3 Bournonita PbsFeSbgS14
Oxidos Aparece como el anién O, por ejemplo corindén Al,Os3.
Haluros Los aniones caracteristicos son los halégenos F, Cl, Br,
halita NaCl, Fluorita CaF?2.
Carbonatos El anién es el radical carbonato (CaCOs)?, por ejemplo
la calcita CaCOs.
Nitratos El anién radical es el (NO3), por ejemplo, nitratina NaNOg
Boratos Las unidades de BO3 son capaces de polimerizarse , entre los 1
conocidos esta el Bérax Na;B40O5(OH)4+8H,0
Fosfatos El anén radical (PO4) que todos los minerales fosfatados
contienen, por ejemplo, apatita Cas(PO,)3(OH, F, Cl)
El anién radical es sulfato (SO4)? en el cual el azufre
Sulfatos tiene valencia +6, por ejemplo, en la Barita BaSOy,,
yeso CaS0Oy4-H,0.
Tungstatos El anén radical es (WO.)?, por ejemplo, wolframita
(Fe, MnN)WQ,
Silicatos Grupo més abundante formadores de rocas, donde el anion

esta formado por grupos silicatos del tipo de (SiO4)™.

Fuente: Cornelis Klein et al (1985)
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Figura 31. Ciclo de las rocas.
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Fuente: Tarbuck J. Edward (1999).

8.5 Apéndice E

Apéndice E1. Porcentaje de arenas, limos y arcillas durante dos diferentes épocas del afio.

%Arenas % Limos % Arcillas
Nortes Lluvias Nortes Lluvias Nortes Lluvias
Promedio 85.80 37.66 10.35 48.99 3.64 13.35
D.std 31.12 37.15 22.84 29.46 8.46 7.86
Maximo 100.00 97.02 69.51 78.85 28.79 24.25
Minimo 1.70 1.26 0.00 2.17 0.00 0.81
CcVv 36.27 98.66 220.67 60.13 232.25 58.90
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Apéndice E2. Porcentaje de carbono organico y carbonatos durante dos diferentes épocas

del afo.
%CO %CO;

Nortes Lluvias Nortes Lluvias

Promedio 0.41 0.84 4.14 4,11
Maximo 1.53 3.13 8.40 10.74
Minimo 0.14 0.18 2.16 1.50

D.std 0.37 0.87 1.77 2.66

CV 88.59 103.69 42.84 64.61

Apéndice E4. Porcentaje de metales mayores durante dos diferentes épocas del afio.
% Al,O4 % CaO %MgO %MnO %Fe,04
Nortes |Lluvias | Nortes |Lluvias | Nortes | Lluvias | Nortes | Lluvias | Nortes | Lluvias
Promedio| 11.21 12.13 4.32 4,23 1.94 2.09 0.06 0.07 4.23 4.89
Maximo 14.37 15.61 5.06 7.10 3.55 3.72 0.10 0.14 6.06 6.75
Minimo 9.77 981 3.02 2.37 1.36 0.95 0.04 0.04 2.99 2.92
D.std 1.25 1.74 0.64 1.18 0.58 0.61 0.02 0.02 0.93 1.10
CV 11.19 14.30 14.81 27.97 | 29.96 | 29.10 | 26.05 | 28.39 21.99 22.45
Apéndice E5. Porcentaje de metales traza durante dos diferentes épocas del afio.
Cr Zn Ni Pb Cu V
(mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg) (mg/Kg)
Nortes |Lluvias| Nortes |Lluvias| Nortes | Lluvias | Nortes |Lluvias| Nortes | Lluvias | Nortes |Lluvias
Promedio| 49.14 | 76.63 | 36.61 | 63.23 | 29.51 | 32.47 11.74 | 12.79 | 24.71 26.73 52.81 | 100.87
Maximo | 113.27 | 173.28 | 53.67 | 92.09 | 61.27 | 79.84 | 32.75 | 29.96 | 42.75 | 70.70 104.33 | 150.42
Minimo 10.95 | 24.34 | 13.76 | 33.65 | 10.00 11.21 2.55 3.20 5.00 9.75 9.71| 26.44
D.std 28.79 | 37.71 | 12.49 | 16.14 0.17 0.18 7.94 8.80 12.49 18.09 26.11| 38.82
CcVv 58.58 | 49.21 | 34.13 | 25.53 | 56.39 | 56.08 67.68 | 68.78 | 50.54 | 67.67 49.45| 38.49
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8.6 Apéndice F

Apéndice F. Tablas de referencia para inorganicos en sedimentos marinos.

Analito Sedimento marino
(mg/kg base seca)
TEL PEL
(Nivel de efecto tdxico) (Nivel de efecto probable)
Cu 18.7 108
Cr 52 160
Ni 15.9 42
7 124 271
Pb 30.2 112

Informacién tomada de http://1.usa.gov/P1uyMM, revisada por Ultima vez el 11/06/2012.
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