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Esta tesis como parte del proyecto “Evaluacion Ambiental de la Porcién Norte del SAV y
Zona Maritima Adyacente de la Plataforma Continental Somera del Estado de Veracruz,
México” y que como tema principal es la especiacion quimica de metales traza, me
permitid aplicar los conocimientos adquiridos a lo largo de mis estudios de licenciatura y
adquirnir experiencia en el manejo del material de laboratorio (micro-escala), en la
implementacion de una técnica analitica evaluando su exactitud, en el manejo de equipos
de espectrofotometria de absorcién atdmica utilizando el método de flama y horno de
grafito, en el analisis, integracion e interpretacion de los resultados obtenidos .

El tema del presente trabajo esta aplicado a sedimentos marinos, sin embargo, estudios
similares se pueden aplicar en la industria minero-metallrgica y los métodos analiticos
utilizados son una herramienta muy Util en los estudios de metalurgia. La especiacion
quimica tiene aplicacion dentro de la metalurgia extractiva, sin embargo, las condiciones
para el fraccionamiento geoquimico tendra que ver con las caracteristicas del suelo, asi
como el tipo de mineral de proceso y reactivos utilizados.

Conocimientos basicos de quimica general y quimica analitica fueron indispensables para
hacer el trabajo de laboratorioy obtener e interpretar los resultados finales.

El desarrollo de esta tesis me deja la satisfaccion de que la formacidon académica que me
ha brindado la Universidad Nacional Auténoma de México a través de sus planteles:
Escuela Nacional Preparatoria #1 “"Gabino Barreda”, Facultad de Quimica e Instituto de
Ciencias del Mary Limnologia, hansido la directrizde mi aprendizaje.
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1. Introduccion

Las zonas costeras de nuestro planeta tienen una enorme importancia; 1) cientifica, por su
amplia biodiversidad y su potencial biotecnoldgico, ya que diversos organismos marinos
pueden ser fuente de nuevos productos con fines medicinales, industriales, etc; y 2)
economica: I) el turismo es una fuente importante de ingresos. II) los recursos renovables:
son fuente de alimentos ya que alberga el 70% de la pesca y se lleva a cabo el 25 % de la
actividad primaria global (Rosales, 2004) y III) los recursos no renovables tales como los
materiales de construccion, el gas y petréleo son un recurso fundamental en la economia
de los paises costeros. Sin embargo las zonas costeras estan cada dia mas amenazadas por
problemas de contaminacion al concentrar a mas del 40% de la poblacion a nivel mundialy
recibir enormes cantidades de las descargas continentales de desechos agricolas, urbanos
e industriales sin tratamientos previos que tienen como destino final a los océanos (Okoro
H., 2012).

Existe una gran variedad de sustancias generadas por las distintas actividades humanas,
entre éstas, los metales son uno de los contaminantes que pueden causar dafio severo al
ambiente por su persistencia, alta toxicidad, abundancia y facil acumulacion en los
organismos vivos. La movilidad de los metales en el ambiente acuatico, dependera de los
cambios fisicoquimicos (salinidad, temperatura, pH y Eh) que puedan ocurrir en el agua de
mar o de los rios y la dinamica de estos sistemas.

Los metales se pueden encontrar en los diferentes compartimentos de los sistemas
acuaticos: agua, material suspendido, biota, sedimentos. El contenido de metales en los
sedimentos es de enorme importancia debido a su funcion como sumideros de distintos
tipos de sustancias toxicas (Selvaraj, 2004). Los metales presentes en los sedimentos se
pueden encontrar en diferentes formas quimicas y dependiendo de éstas sera el grado de
peligrosidad que la concentracion del metal represente.

Para poder enfrentar, evaluar y deteminar la problematica de riesgo ecoldgico por
metales, se realizan estudios de especiacién quimica que involucra un proceso de
extraccion secuencial con reactivos que ayudan a aislar, cuantificar y detemminar a los
metales que se encuentren en las diferentes fracciones presentes en los sedimentos, las
cuales son: 1) fraccion facilmente intercambiable, 2) fraccion asociada a los carbonatos, 3)
fraccion asociada a los oxihidroxidos de Fe y Mn, 4) fraccién asociada a la materia organica
y 5) fraccion residual.
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1.1 Objetivo General.

Deteminar por medio de analisis quimicos, en qué fraccion geoquimica se presentan los
elementos traza contenidos en los sedimentos superficiales localizados en la zona costera
adyacente a la desembocadura de los rios Jamapa y Antigua ubicados en la parte central
del estado de Veracruz y en la zona del talud continental adyacente a esta area. Con base
al porcentaje de cada metal en las diferentes fracciones evaluar el impacto potencial de
metales a la biota.

1.2 Objetivos particulares.
Determinar la exactitud del método analiticoempleado en la extraccion secuencial.

Evaluar las concentraciones en que se encuentran los metales traza Cu, Zn, V, Ni, Cr, Pb,
Fe, Mn y As en las fracciones geoquimicas: facilmente intercambiable (Fraccion ),
asociados a carbonatos (fraccion II), asociados a los oxihidréxidos de Fe y Mn (Fraccion III),
asociados a la materia organica (Fraccion 1V), asociados a la fraccion residual (Fraccion V),
en el area costera adyacente a la desembocadura del Rio Jamapa.

Evaluar las concentraciones en que se encuentran los metales traza Cu, Zn, V, Ni, Cr, Pb, Fe,
Mn y As en las fracciones geoquimicas: facilmente intercambiable (Fraccion I), asociados a
carbonatos (fraccion II), asociados a los oxihidroxidos de Fe y Mn (Fraccién II), asociados a
la materia organica (Fraccion 1V), asociados a la fraccion residual (Fraccion V), en el area
costera adyacente a la desembocadura del Rio La Antigua.

Evaluar las concentraciones en que se encuentran los metales traza Cu, Zn, V, Ni, Cr, Pb, Fe,
Mn y As en las fracciones geoquimicas: facilmente intercambiable (Fraccion I), asociados a
carbonatos (fraccién II), asociados a los oxihidroxidos de Fe y Mn (Fraccién IIl), asociados a
la materia organica (Fraccion IV), asociados a la fraccién residual (Fraccion V), en el area de
talud continental adyacente a las zonas costeras estudiadas.
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2. Antecedentes.
2.1 Sedimento

El sedimento se define como el matenal solido fragmentado que se origina del
intemperismo de las rocas y que pueden ser depositados en diferentes cuerpos de agua
como son rios, lagos y océanos. Son el hogar de diferentes tipos de organismos tales
como corales, moluscos, peces, etc., que se encuentran en distintos compartimentos del
medio acuatico.

El hombre ha utilizado los sedimentos como indicadores de calidad ambiental donde se
puede observar el reflejo de los procesos fisicos y quimicos que se llevan a cabo dentro de
la columna de agua (Figaruelo et al., 2001); también, son considerados como sumideros o
fuente de contaminantes dependiendo de las condiciones ambientales y fisicoquimicas
(pH, Eh, T, etc.) del medio acuatico (Selvaraj, 2004).

2.2 Clasificacion de los sedimentos

Existen diferentes formas de clasificar a los sedimentos, algunos los agrupan de acuerdo a
su origen: litogénico (origen en la corteza terrestre), biogénicos (origen a partir de
organismos), cosmogénicos (origen fuera del planeta tierra), hidrogénicos (origen en
procesos que se llevan a cabo en la columna de agua), vulcanogénicos (origen en procesos
volcanicos) (Chester, 2000); otros por la zona en que son depositados, por ejemplo en el
mar profundo y zona costera y son divididos en dos grupos: no pelagicos (sedimentos de
la zona costera) y pelagicos (sedimentos de mar profundo) (Riley y Chester 1989).

2.3 Metales traza

Metales son todos aquellos elementos que poseen una configuracién electronica
especifica y una serie de propiedades caracteristicas, entre las mas importantes su
conductividad eléctrica y transferencia de calor, tienen un brillo caracteristico y son sélidos
a temperatura ambiente. Se encuentran generalmente en el ambiente en cantidades de mg
kg™ en sustancias sélidas o mg L™ en sustancias liquidas.

Estos elementos pueden proceder de fuentes naturales como las rocas y minerales que se
encuentran en la corteza continental (Figaruelo et al., 2001); o por fuentes artificiales como
son las actividades humanas (procesos industriales, agricolas, etc.), siendo éste Ultimo el
mas perjudicial para el ambiente porque se pueden encontrar en formas quimicas que
pudieran afectar al desarrollo de los organismosy por ende al ser humano.

La distribucion espacial de los metales en cualquier tipo de sedimento no solo depende de
factores fisicoquimicos, sino también de factores geoldgicos, como son la litologia del area
de origen, la dinamica del area de depdsito, de las corrientes costeras, entre otros; los
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cuales en conjunto, pemiten una mayor o menor interaccion y distribucion de los metales
con los sedimentos.

En los estudios de concentracion de metales en sedimentos es importante poder
diferenciar si los metales presentes en los sedimentos son de origen natural o antropico.
La mayoria de los estudios determinan la concentracién total de metales que se
encuentran en los sedimentos, dificultando la interpretacién de datos y la toma de
decisiones sobre el manejo ambiental de una zona natural.

2.4 Fraccionamiento geoquimico

Para tratar de discernir la facilidad del metal de reincorporarse a la fase soluble y el posible
efecto téxico hacia la biota, se han desarrollado distintos métodos analiticos conocidos
comunmente como métodos de extraccién secuencial, que pemiten obtener informacion
confiable de la forma quimica en que se encuentra el metal unido a el sedimento, esto
permite evaluar el posible origen de los metales (si son de origen natural o antrépico), las
fuentes de contaminacién, la movilidad y biodisponibilidad de los metales traza presentes
en los sedimentos (Filgueiras et al., 2002).Uno de los métodos analiticos mas usado
actualmente a nivel mundial para evaluar el fraccionamiento geoquimico de metales es el
método de Tessier (1979).

El método original desarrollado por Tessier et. al, (1979) comprende un método de
extraccidn secuencial selectiva para metales traza, en formas quimicas que puedan ser
liberadas bajo distintas condiciones ambientales; los metales traza que fueron estudiados
son Fe, Mn, Cd, Co, Cu, Ni, Pb y Zn, con las excepciones de Fe y Mn que son elementos
mayores (%), los demas metales se encuentran en los sedimentos en concentraciones del
orden de mg/kg. Las muestras de sedimento fueron recolectadas de dos estaciones de
muestreo, que fueron Saint-Marcel y Pierreville, localizadas en los rios de Yamaska y Saint-
Francois, respectivamente en Quebec Canada. En conclusion Tessier mencioné que la
principal ventaja de los métodos de extraccion secuencial, es que simulan las condiciones
ambientales a las cuales un sedimento puede estar sujeto.

El esquema de extraccion secuencial pemite la liberacion de los metales traza presentes
dentro de las diferentes fracciones geoquimicas que se encuentran en los sedimentos,
sometiendo a estos Ultimos a diferentes condiciones de sustancias quimicas, temperatura y
pH. Este procedimiento sostiene que los metales mas moviles o mas biodisponibles se
encuentran en la primera fraccion, mientras que los que se encuentren en las otras
fracciones, tienen menos biodisponibilidad.
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Las fracciones geoquimicas que en general comprenden los esquemas de extraccién
secuencial son (Tessier, 1979):

Fraccion I (faclmente intercambiable), consiste en la separacion de los iones metalicos que
se encuentren adsorbidos en los sedimentos por interacciones electrostaticas.

Fraccion II (carbonatos), se basa en la reaccion de todos aquellos minerales que sean
sensibles a cambios ligeros de pH.

Fraccion III (oxihidroxidos de hierro y manganeso), se basa en la reaccion de minerales
que sean sensibles a condiciones reductoras

Fraccion 1V (sulfuros y materia organica), se fundamenta en la reaccion de las sustancias
sensibles a condiciones oxidantes.

Fraccion V (Fracaon residual), la cual ataca a todos aquellas sustancias que fueron
resistentes a las condiciones establecidas en las cuatro primeras etapas, como son el caso
de los aluminosilicatos entre otros.

2.5 Técnicas de analisis quimicos.

Las concentraciones que se pueden encontrar en este tipo de matrices pueden ir del
ordende mg/Ly ug/Lrequiriéndose el uso de una técnica de analisis quimico.

Actualmente existen diferentes técnicas de andlisis tal como absorcién atdbmica entre otros
(ICP, XRD, SEM, etc.,).

2.5.1 Técnicade absorcién atébmica

La espectroscopia de absorcion atomica es un método que pemite cuantificar especies
quimicas en solucién acuosa midiendo la absorcion de luz, la cual corresponde a la
longitud de onda caracteristica de cada &tomo en estado basal.

El estado basal de los atomos presentes en las muestras se logra por atomizacion de la
muestra ya sea por la técnica de flama u horno de grafito. La cantidad de luz absorbida es
proporcional al nUmero de &tomos presentes en la muestra. (Ley de Beery Lambert).

2.5.2 Absorcién atomica por flama

En el proceso de atomizacion por flama la muestra es aspirada por un capilar hasta llegar a
una esfera de impacto para generar la formaciéon de una niebla que se mezcla con los
gases de la llama y forma un flujo laminar, el cual entra al quemador. El calor de la llama
hace que el solvente de las gotas se vaya evaporando conforme van pasando hasta que la
alta temperatura de la llama logra que los atomos del analito lleguen a su estado basal.
Posteriormente una luz con una cierta longitud de onda caracteristica del elemento
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analizado pasa por la llama que es generada por el quemador, por lo que una parte de la
luz es absorbida por los dtomos que se desean cuantificar.

Posteriormente un haz de luz es emitido por una lampara de catodo hueco y que esta
perpendicular al quemador y que llega hasta el detector en donde la luz que llega es
menor a la emitida (por la absorcion de atomos).

Ventajas: se puede analizar hasta 68 elementos, es sencillo, rapido y econémico.
2.5.3 Absorcion atdmica por horno de grafito

El proceso de atomizacién por horno de grafito consta de un tubo de grafito colocado
axialmente al paso optico de la fuente de luz. La muestra es introducida a través de un
capilar y depositada sobre la pared interna del tubo y en la seccién central del tubo se
reducen los atomos a su estado basal. Este proceso consta de tres etapas principales: 1.
Secado que elimina los solventes de la muestra 2.Calcinado que deja a la muestra libre de
materia organica e inorganicay 3. Atomizado.

Para disminuir las interferencias que pueden existir en esta técnica se debe hacer uso de
un modificador (Pd) ademas de que pemite que la temperatura de calcinacién sea mayor
y también desplaza ligeramente la temperatura de atomizacién. Un aspecto importante de
este modificador es que debe ser previamente reducido a su forma metalica lo cual se
logra con la mezcla de gases Ar- H, (95.5%), la presencia del H,durante el proceso reduce
al paladio.

Ventajas: se puede detectar ppb, el volumen de muestra es del orden de pL, eficiencia de

atomizacion.
Lentes de enfoque
Fuente de {\ Selector de Detector
Radiacion U longitud de onda etecto
Atomizador Amplificador
Procesador de
sefal

Muestra

Esquema general de absorcion atémica. En absorcion atomica por flama se utiliza un quemador para la atomizacién y en
absorcién atdmica por horno de grafito se utiliza untubo de grafito.
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2.6 Trabajos previos de extraccion secuencial

Lorraine H. et al., 1979. Detemminaron la distribucion de Fe, Mn, Cr, Cu y Zn en las
distintas fracciones geoquimicas en sedimento superficial de diferente tamafio de particula
(arenas, limos o arcillas) de la Bahia Little Traverse, en el lago Michigan; encontrando que
la distribucion de la mayoria de los metales en las fracciones geoquimicas se debe a
factores como la fuente del material, los procesos de intemperismo, transporte del
sedimento y a la cinética de las reacciones de disolucion y redox que se llevan a cabo en el
ambiente lacustre.

Giordano R. et al., 1992. Determinaron la concentracion total de mercurio, plomo vy
cadmio en 36 muestras de sedimento cercanos a las costas italianas y mar profundo
aplicando el método de Tessier (1979), encontrando concentraciones totales promedio de
0.23 mgkg™ de Hg, 0.16 mgkg™ Cd y 41.1 mgkg ™ Pb; él destaca que los niveles de metales
donde no hay mucha actividad portuaria son menores a los comparados con los lugares
donde si hay mayor actividad y fue en la fraccion residual donde encontr6 la mayor
proporcién del contenido de metales en los sedimentos; esta diferenciacion permitié
contrastar los valores naturales con datos andémalos causados por la actividad humana.

Zerbe J. et al., 1999. Determinaron la especiacion de metales (Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb 'y
Zn) en sedimentos de fondo del lago Goreckie, situado en Wielkopolski national al oeste
de Polonia, por medio de la aplicacion y modificacion de la técnica de extraccion
secuencial propuesta por Tessier, 1979. En este trabajo encontraron concentraciones de
9150 mg kg de Fe, 350 mg kg1 de Mn, 64 mg kg™ de Zn, 13 mg kg™ de Ni, 12 mg kg’
de Cu, 475 mg kg* de Pb, 34 mg kg' de Cd, 9.7 mg kg’ de Cr; encontrando
biodisponible solamente Mn, Fe, Pb y Zn debido a que se encontraron en la fraccion [,
mientras que el resto no estaba biodisponible para los organismos al encontrarse
distribuidos en el resto de las fracciones. Los autores mencionan que considerando que en
el lago no se encuentran fuentes puntuales de contaminacion por metales y a que el area
se encuentra protegida de contaminacion antropogénica, se puede asumir que los
metales encontrados en el lago son de origen natural, por lo que los resultados obtenidos
pueden ser usados como referencia para investigar contenido de metales pesados y
especiacion de sedimentos de otros lagos.

Chandra K. et al., 2003. El propdsito de este estudio fue el de evaluar los patrones de
acumulacion de metales pesados en sedimentos superficiales y peces del lago Kolleru en
Andhra Pradesh, India; el cual se caracteriza por tener muchas fuentes de contaminacion
de origen antropogénico en sus alrededores. Para cumplir con sus objetivos, determinaron
la concentracion total de Zn, Cu, Cd, Pb, Cr, Ni y Co en muestras de sedimento y peces;
ademas de realizar analisis de fraccionamiento geoquimico en los sedimentos superficiales.
Los resultados de este trabajo mostraron que las concentraciones totales de metales en
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los sedimentos del lago fueron mayores que las encontradas en los peces analizados y en
los valores de fondo de la zona de estudio; por otro lado, Zn, Cu'y Cd fueron asociados a la
fraccidn movil, coincidiendo con los metales mas bioacumulados por los organismos,
mientras que Ni y Co se encontraron en fracciones menos moviles, por lo tanto llegaron a
la conclusion que los peces del lago no son aptos para consumo humano.

Pagnanelli F. et al., 2004. Realizaron un estudio en muestras de lodo rojo y sedimentos
de rio que se encuentran en una mina de pirita abandonada en Italia con la finalidad de
comparar las concentraciones totales y la especiacion de metales pesados (Fe, Cu, Mn, Zn,
Pb y As). Los resultados obtenidos por las digestiones totales arrojé que fue en los
sedimentos de rio donde se encontraron las mas altas concentraciones de metales
pesados, mientras que los resultados de los analisis de extraccion secuencial, indicaron que
estos metales se encontraron en mayor proporcién en las primeras fracciones
geoquimicas, sugiriendo ésto que los metales se encuentran significativamente enlazados
por mecanismos de absorcion superficial.

Sundaray S.K. et al., 2011. Estudiaron la movilidad y dinamica de metales pesados (Cu,
Zn, Ni, Co, Pb, Cr y Mn) en las diferentes fracciones geoquimicas de los sedimentos de la
cuenca del rio Mahanadi, India; con el propdsito de identificar si estos elementos se
encontraban biodisponibles para los organismos del ambiente acuatico; ademas de evaluar
el riesgo ecolégico sobre la biota utilizando los indices de calidad de los sedimentos
(SQG). Los resultados mostraron que elementos como Cu, Ni, Co y Pb representan un
riesgo ambiental a la zona, debido a que se encontraron en la fraccién facilmente
intercambiable, lo que genera que sean altamente biodisponibles; por otro lado también
se encontraron asociados a la fracciéon de carbonatos ademas de Cd y Mn, ya que algunos
de estos elementos presentan afinidad con los carbonatos y coprecipitan al formarse este
mineral; ahora, la interpretacion obtenida utilizando los indices de calidad de los
sedimentos sugirioé que Ni, Pb y Cd pueden ser asociados a efectos biologicos adversos.

Abdallah, M. A. M. 2012. Determind las cantidades de Pb y V de origen natural y
antropogénico en sedimentos superficiales del delta del rio Nilo, Egipto, a través del uso
de una técnica de extraccion secuencial, ademas de evaluar los riesgos ambientales en la
zona costera utilizando el indice de contaminacion individual, el factor de contaminacion
global y el codigo de evaluacion de riesgo (RAQ). Los resultados indicaron que en
promedio el 524 %y 33.7 % de la concentracion total de Pb y V respectivamente en los
sedimentos es de origen antropogénico debido a que se encontraron en las tres primeras
fracciones y que el 47.6% y 66.3% restante es de origen natural al estar en la fraccién
residual; y también sugieren que fluctuaciones en el pH o salinidad en el delta, podrian
remover los metales atrapados en los sedimentos y reincorporarlos a la columna de agua.
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2.7 Trabajos realizados en el area de estudio

La zona costera del estado de Veracruz comprende el Sistema Arrecifal Veracruzano, el
cual esta conformado por 23 arrecifes coralinos y representa el sistema arrecifal de mayor
tamafo en la regién centro del Golfo de México, (Jiménez et al, 2007).

La mayoria de los trabajos de investigacion hechos en la zona corresponden a trabajos
bioldgicos, ocupando el 77.7 % de la informacién generada, mientras que areas como
fisica, geologia y geografia ocupan el 6.4%, 89% y 6.9% del total, lo cual destaca la
necesidad de generar mas informacién en estos campos del conocimiento (Granados,
2007).

Los trabajos de quimica hechos en el area, han sido acerca de la determinacion de metales
traza total en agua de mar y especies de corales (Rivera, 2007), agua de mar, matenal
suspendido y sedimento (Cerdn, 2008) y sedimento (Celis, 2006).

Celis (2009) determiné la concentracién total de V, Cr, Ni, Zn, Cuy Pb en agua de mary
sedimento superficial en la zona de Bahia Vergara, Veracruz, ademas de su
biodisponibilidad en los sedimentos; los resultados obtenidos en este trabajo mostraron
que la concentracion de elementos traza en el agua de mar se encontraron por debajo de
los niveles maximos permitidos por la NOM-001-ECOL-1996, los niveles de metales en los
sedimentos utilizando distintos indices de calidad de sedimento sugirieron que los
sedimentos analizados no se podian considerar enriquecidos ni contaminados por estos
metales y que no se encontraban biodisponibles a los organismos al encontrarse asociados
alos minerales aportados por el continente (terrigenos).

Celis O. et al, (2013) llevaron a cabo un trabajo de investigacion en los sedimentos
depositados en la zona costera y parte del talud continental adyacentes a las
desembocaduras de los rios Jamapa y Antigua, ubicados en el estado de Veracruz México,
evaluaron la influencia de las descargas continentales y los factores que caracterizaron la
distribucién espacial de los metales en los sedimentos. Por medio de analisis estadisticos
de parametros geolégicos como la textura y quimicos como la concentracion de
carbonatos, materia organica, elementos mayores (Si, Al, Fe, Ti, Mn, Ca, P,, Na, K, Mg) y
traza (Cu, Zn, Ni, V, Cr, Co, Cd, Pb y As); evaluaron la concentracién de metales en el area
ademas de inferir el impacto de los metales sobre los organismos bentonicos a través del
uso de distintos indices de contaminacién y de calidad de los sedimentos, como son el
factor de enriquecimiento, factor de contaminacién, factor de contaminacién modificado y
el indice de geoacumulacién.

Los resultados de Celis et al., (2013) mostraron que en general los principales factores que
determinan la distribucion de los metales en los sedimentos de cada area fueron la textura,
la composicion mineraldgica (carbonatos, minerales arcillosos, minerales pesados) y
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aportes antropogénicos; por otro lado, los datos de los distintos indices de calidad del
sedimento mostraron enriquecimiento de As, Cu, Zn, Cr y V en la zona de la
desembocadura del rio Antigua; por As, Cu y Cr en la de desembocadura del rio Jamapa y
por As, Zn y Pb en el area del talud continental y elementos como Ni, As, Cu y Cr podrian
generar un efecto adverso sobre los organismos de esta zona costera. Por lo que se
considerd importante evaluar la especiacion quimica de metales, en las areas donde se
encontrd un enriquecimiento de los mismos.

20



-|;_I)_

B



3. Area de Estudio
3.1 Ubicacion del area de estudio

El drea de estudio se encuentra dividida en tres regiones ubicadas en la parte central del
estado de Veracruz que son: 1) la zona costera inmediata a la desembocadura del rio
Jamapa localizada en las coordenadas 19.16° y 19.08° latitud norte y 96.10° y 96.01°
longitud oeste (Figura 1), 2) la zona costera inmediata a la desembocadura del rio Antigua
se localiza entre las coordenadas 19.44° y 19.25° latitud norte y 96.32° y 96.14° longitud
oeste (Figura 2) y 3) la parte del talud continental localizada enfrente de las dos zona
anteriores, en las coordenadas 19.6° y 18.6° latitud norte y 96.2° y 95.2° longitud oeste
(Figura 3).

Los rios Jamapa y Antigua se encuentran aproximadamente a 12 y 20 km al sur y al norte
del puerto de Veracruz respectivamente, entre estas dos cuencas se encuentran las
ciudades de Veracruz-Boca del Rio y la Antigua, asi como también la parte norte de la
reserva natural Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV) la cual estd conformada por 11
estructuras arrecifales (Punta Gorga, La Gallega, Galleguilla, Anegada de adentro, La
Blanquilla, Isla Verde, Sacrificios, Pajaros, Hornos e Ingenieros) ubicados frente a Veracruz-
Boca del Rio (Vargas et al, 1993).

El Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV), fue decretado como reserva natural en el afio de
1992 por el gobierno de México (D.O.F., 1992), asi como Reserva de la Biosfera por la
UNESCO en 2006 (UNESCO, 2006).
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3.2 Hidrologia

Dentro de esta area descargan sus aguas los rios Jamapa y Antigua, siendo estos
pertenecientes a la region hidrografica centro. El Rio Jamapa nace en las faldas del Pico de
Orizaba, en el estado de Puebla donde recibe los aportes de los rios Chavaxtla y Boca del
Monte, al adentrarse en el estado de Veracruz se une en la parte final de su camino con el
rio Cotaxtla o Atoyac, para desembocar finalmente en la zona conocida como Boca del Rio,
el area de su cuenca es de 3,350 km? y su escurrimiento promedio anual es de 1,895
millones de metros cubicos (Tamayo, 2001), sobre el cauce del rio se encuentran las presas
Alfredo V. Bonfil, Santa Anita, El Chiquihuite, Mata de gallo, Los limos, Hermanos Calderdn,
La Oaxaquilla, El Tejar, lo cual genera una disminucién en su caudal y por lo tanto, en el
aporte de sedimentos.

El Rio La Antigua, nace en el estado de Puebla, entre el cofre de Perote y el Pico de
Orizaba, atraviesa la zona veracruzana de Coatepec y Teocelo, desembocando al norte del
Puerto de Veracruz en la barra de Antigua; el area de su cuenca de drenaje es de 2,280 km?
con un flujo anual promedio de 2,820 millones de metros cubicos de agua (Tamayo, 2001);
sobre el cauce del rio se encuentran solo dos presas, la Antigua y el Carrizal, lo cual explica
que a pesar de ser una cuenca mas pequeifla comparada con la de la cuenca del rio
Jamapa, su caudal sea mayor.
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3.3 Batimetria

Las regiones estudiadas comprenden profundidades de 16 a 22 m, 24 a 40 m y de 45 a
1000 m y corresponden a Jamapa, Antigua y Talud respectivamente, siendo la primera la

mas somera por encontrarse aproximadamente a 2 km de distancia del continente (Celis,
2013).

3.4 Origen y tipo de sedimento

El origen del sedimento en las tres areas es principalmente litogénico, procedente
principalmente de la erosién de las rocas del continente donde atraviesan los rios Jamapa
y Antigua, ademas que por efecto de las corrientes costeras, provengan sedimentos
aportados por otros rios como son el Papaloapan al sur y Cazones al norte, entre otros;
también hay sedimento de origen biogénico procedentes de los corales que pertenecen al
Sistema Arrecifal Veracruzano y se encuentran cerca de las areas de estudio, influyendo
también en los sedimentos; por otro lado, el tipo de sedimento predominante en la
desembocadura del rio Jamapa es de arena y arena limosa, en la desembocadura del rio
Antigua es de limo-arcilloso, limo arenoso y arenas, mientras que en el Talud continental
es de limo arenoso, limo arcilloso y arenas.

3.5 Litologia

Las cuencas de los rios Jamapa y Antigua estdn dominadas por suelos de la edad del
cuaternario y por rocas sedimentarias e igneas. Las rocas sedimentarias estan constituidas
por conglomerados y limonitas las cuales son anteriores al ternario. Las rocas igneas
extrusivas pertenecen a la edad del cretaceo superior. (Carta geoldgica, SGM. 2005).

Composicién quimica promedio de los principales tipos de rocas igneas y sedimentarias.

Rocas igneas Rocas sedimentarias
% Peridotita Gabro- Diorita- Granito- areniscas  Graywackes  Lutitas  Tillitas  Calizas  Chert  Arcillas
Basalto andesita Riolita
SiO; 435 484 54.5 72 743 66.7 54.8 58.9 8.2 89.9 54.9
TiO, 0.8 13 15 0.4 0.4 0.6 0.8 0.8 - 0.2 0.8
AlO3 4 16.8 164 139 6.5 135 159 159 2.2 37 16.6
Fe203 25 2.6 33 0.9 18 1.6 36 33 1 23 7.7
FeO 9.8 7.9 5.2 1.7 0.9 35 29 37 0.7 - 2.0
MnO 0.2 0.2 0.1 0.1 0.05 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 34
MgO 34 8.1 38 0.5 15 21 29 33 7.7 0.5 0.7
CaO 35 111 6.5 13 4.9 25 4.7 32 40.5 0.3 13
NaO 0.6 23 4.2 31 0.5 29 1.2 21 - 0.7 2.7
K20 0.2 0.6 32 5.5 17 2.0 35 39 = 0.7 9.2
P>0s 0.05 0.2 0.3 0.2 0.1 0.2 0.15 0.2 0.1 0.9 0.7

____________________________________________________________________________________________________________________________________________________________]
Félix Gonzalez Bonorino.
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3.6 Industrias

En general, los dos rios atraviesan grandes extensiones de tierras dedicadas a la agricultura
y pastoreo, encontrandose en su camino con centros urbanos e industriales de distinto
tamafo e importancia, como por ejemplo, en la zona norte se encuentra la planta nuclear
de laguna verde; en la parte central del area, estd el puerto de Veracruz, el cual es
considerado como uno de los mas grandes del pais debido al tamafio de carga anual que
maneja (15,163,353-16,747,839 Ton) (API, 2005); ademas dentro de la zona urbana y
alrededores de la ciudad de Veracruz se encuentran industrias metaludrgicas, farmacéuticas,
azucareras, eléctricas, manufactureras, hoteleras etc.; entre otros centros urbanos que se
encuentran tierra adentro y son atravesados por los rios antes mencionados.

3.7 Seleccion de sitios para estudios de especiacion

Celis etal., (2013) reporta valores de enriquecimiento en La Antigua de hasta 5.5 para Cu,
2.3 para Zn, y 2,71 para Cr, en Jamapa valores de enriquecimiento de hasta 4.37 para Cu, y
2.1 para Zn, y en la zona del talud continental se reportaron enriquecimientos de hasta
1.93 para Zn, 1.83 para Pb y 1.40 para Cd. Con base a los datos anteriores se seleccionaron
una serie de estaciones en cada area donde los valores de enriquecimiento fueran mas
altos. Los sitios estudiados fueron: La Antigua: estaciones Al, A3, A9 y Al3, Jamapa:
estaciones J8, J9, J24 y J25, Talud Continental: estaciones M7, M13, M30 y M31.
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4. Metodologia

Esta tesis es parte del proyecto “Evaluacién ambiental de la porcion norte del SAV y zona
maritima adyacente de la plataforma continental somera del estado de Veracruz, México”,
durante la cual, en el mes de agosto de 2008 se realizd un crucero oceanografico a bordo
del B/O Justo Sierra de la UNAM.

Para poder observar la influencia de los rios Jamapa y Antigua y determinar el grado de
impacto ambiental de las actividades humanas realizadas en el continente, se decidio
dividir el area en tres regiones donde se desplegaron en cada una de estas secciones una
cuadricula lo mas equidistante posible una de otra, con la finalidad de cubrir la maxima
extension de agua; las primeras dos subzonas se ubicaron en las desembocaduras de los
rios Jamapa (16 estaciones) y Antigua (15 estaciones), mientras que la Ultima seccion
corresponde a la zona del talud continental (15 estaciones).

Se dividieron las actividades hechas en este trabajo en dos partes, que correspondieron al
trabajo de campo y de laboratorio.

4.1 Trabajo de Campo:

Se realizo de forma rutinaria la localizacion de las estaciones a través del GPS del barco,
una vez posicionados en el sitio de muestreo se registrd6 en hojas de control la hora,
profundidad, latitud y longitud del lugar donde se tomdé la muestra, se evalud la
profundidad del punto con la ecosonda del barco; una vez hecho todo lo anterior, se
recolectd con una espatula de plastico el primer centimetro del sedimento con una draga
tipo Smith; las muestras fueron almacenados en bolsas de plastico a 4°C hasta la
realizacion de los analisis, como se presenta en la figura 4.
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Figura 4. Diagrama general del proyecto

4.2 Trabajo de Laboratorio:

Se dividié cada muestra en dos partes para poder realizar a cada una los andlisis quimicos
y geolégicos correspondientes. La muestra que fue seleccionada para los analisis quimicos
fue sometida previamente a un proceso de secado durante 48 horas a una temperatura de
50°C, para lo cual se utilizd6 una estufa (modelo H-62); para después ser pasadas a un
proceso de molienda durante 15 minutos en un molino SPEX 8000 MIXER/MILL con la
finalidad de homogenizar cada muestra de sedimento.

Una vez homogeneizada la muestra se realizaron determinaciones de carbono organico,
carbonatos, elementos mayores y traza, permitiendo recopilar e interpretar la informacion
que permitié seleccionar de acuerdo a las caracteristicas geoquimicas de cada area
estudiada, las muestras que fueron sometidas al analisis de especiacion quimica la cual
permite cumplir el objetivo planteado en esta tesis.

El diagrama 1 muestra de manera general los pasos realizados para el procesamiento de
las muestras seleccionadas previamente para el analisis de extraccién secuencial y analisis
por absorcion atomica.
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Diagrama 1. Trabajo de Laboratorio.

4.3 Preparacion de la muestra.
4.3.1 Lavado de material

Para evitar cualquier tipo de contaminacion, se lava adecuadamente todo el material de
vidrio o de plastico durante todo el proceso de extraccion secuencial y analisis de las
muestras, utilizando los pasos siguientes:

1. Lavarcon extranal 20%
2. Enjuagarconagua

En bafio ultrasdnico y durante 20 minutos en cada paso

Lavar con HCl al 30%.
Enjuagar enagua bidestilada.
Lavar en HNOj; al 30%.
Enjuagaren agua bidestilada.
Enjuagar con agua suprapura.

Nouvsw
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4.3.2 Procesamiento de muestra

En el diagrama se presenta el procedimiento de extraccion secuencial de Tessier, 1979

Pesar 1 g de muesira

{sedimento)
Pasc ] Exiraccidn 1
& mlde MgCl; {1 M, pH=7) Fraccion |
Facimenteintercambiabie

Agitar Tha25°C

Paso2
& mlL deNaOAc (1M, gjustadeo
a pH=5con HOAC)
Agitar5ha25°C

Exiraccién 2
Fraccion Il
Carbonatos

Pasod
20 mL de NH; OH-HCI {0.04M)
en 25% viven HOAC
Agitar 5 h g 85°C

|

Paso 4
2mL de HNO,(0.02M)
8 mLH;O; [Ajustado a pH=2 con HNO,)
Agitar 2 h g 85°C
3ml de H Oz (Ajustado o pH=2 con HNO,
Agitar 3 h g 85°C
5 mLNHOAc(3.2M, aforado al 6% con
HNOA)
Agitar 30 min @ 25°C

!

Exiraccién 3
Fraccion Il
Ciihidroxidos de Fey Mn

Exfraccién 4
Fraccion IV
Materia Organica

!

Paso s
10 mL H.O
SmL HNO, -

2 cl Exiraccion 5 - o _
ZmL He Fraccion V Amacenamientoa 4°C
A Fraccionresidua

Digerir &n un horno de microondasa
185°C
Durante 40 min.

Diagrama 2. Después de cada paso, centrifugar la muestra a 700 rpm durante 10 min, verter el lixiviado a un matraz
aforado de 25 mL, enjuagar el sélido con agua suprapura (Tipo I), nuevamente centrifugar y desechar el agua de enjuague,
posteriormente adicionar el reactivo del siguiente paso. Notas:1) El paso 5 se modificd utilizando &ddo nitrico y clorhidrico,
en vez del addo perclérico utilizado por Tessier para la realizacion de la digestion residual y total. 2)Después de la digestion
enfriar la muestra y vaciar en un matraz aforado de 25 mL con 2 gramos de addo bérico granular, aforar con agua suprapura
y agitar, después centrifugar; por Ultimo decantar y almacenar la muestra. 3) En el paso 4 las cantidades de agua oxigenada
se deben agregar lentamente dando tiempo a que reaccione con la materia organica contenida en el sedimento, ya que si se
agrega toda la cantidad indicada en un solo paso la reaccion es efervescente, provocando el derramamiento de muestra,
ademas se debe esperar a que termine la reaccion para someter la muestra a la temperaturaindicada.
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4.3.3 Proceso de digestion total y fraccion 5

Para realizar la digestion total y fraccion V de Tessier de las muestras procesadas, se
empled un microondas MarsXpress marca CEM, con las condiciones presentadas en la
tabla 1:

Etapa Potencia(%) Tiempol (min) Temperatura (°C) Tiempo2 (min)
1 80 10 180 40
2 100 10 185 20
L]
Tabla 1. Programa para digestién total y fraccidn V. La potencia del microondas es de 1600 watts, en esta tabla seindica el
porcentaje empleado para este programa de digestion, el tiempo 1 corresponde al tiempo que tarda el equipo en llegara la

temperatura deseada, y el tiempo 2 corresponde al tiempo en que se mantiene las muestras a la temperatura seleccionada.

4.4 Analisis de muestra

Una vez procesadas las muestras, fueron analizadas en un equipo de Absorcién atomica de
flama (Fe y Mn) y Horno de grafito (Cu, Ni, Pb, V, Cr, Zny As) y las condiciones de cada
equipo se presentan en lastablas 2y 3.

Fe Mn Zn
Corriente de lampara (mA) 10 12 10
Longitud de onda (nm) 2483 403.0 2139
Slit (hnm) 0.2 0.2 0.2
Rango lineal de trabajo (mgkg™) 11-11 04-44 02-22
Gas Aire-acetileno Aire-acetileno Aire-acetileno

Tabla 2. Condiciones del equipo de AAS para Fe, Mny Zn

Estdndarl Estandar2 Estandar3 Estandar4 Estandar5 Modelo

Fe 2 4 6 8 10 Lineal
Mn 1 2 3 4 - Lineal
Zn 0.5 1 15 2 - Lineal

Tabla 3.Curva de calibracién de Fe, Mny Zn por AAS, las concentraciones de los estandares son de mgkg™.

As
Corriente de lampara (mA) 12
Gas Aire-acetileno
Longitud de onda (nm) 1937
Rango lineal de Trabajo (ug kg™) 6.16-61.6
Sensibilidad para 0.1 abs. (ug kg™) 7

|
Tabla 4. Condiciones del espectrofotémetro del generador de hidruros.
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\") Cr Ni Zn Cu Pb
Longitud de onda (nm) 318.5 2170 2320 2139 3248 2170
Ancho de abertura (nm) 0.2 1.0 0.2 0.2 0.5 1.0
Corriente de lampara (mA) 20 7 4 10 4 4
Tipo de medicién Area de Area de Area de Area de Area de Area de
pico pico pico pico pico pico
Correctorde fondo No Si Si Si Si Si
Modificadores empleados Pd 1000 mg  Pd 1000 mg Pd 1000 Pd 1000 Pd 1000 Pd 1000 mg
L! Lt mg L™ mg L™ mg L™ L!
Volumen de modificadores
10 pL c/u 10 yL c/u 10 pL c/u 10 pL c/u 10 pL c/u 10 yL c/u
Volumen de muestra (uL)
10 10 10 10 10 10
Temperatura maxima de 1000 1400 1000 700 2350 2150
calcinado (°C)
Temperatura de atomizado 2800 2600 2450 1100 2350 2150
(°C)
Gas Mezcla Ar- Mezcla Ar- Ar Ar Ar Mezcla Ar-
H> Ha Ha

Tabla 5. Condiciones del equipo de absorcién atémica por horno de grafito.

Parametros del horno para V

Paso Temperatura°C Tiempo (s)

1

aoauUT A WN

100
120
1800
2700
2700
2850

20.0

400

350
10
20
30

Flujo degasL min™

30
30
30
0.0
0.0
30

Normal
Normal
Alterno
Normal
Normal
Normal

Tabla 6. Programa de horno de grafito para analizar V

Tipo de gas

Parametros del horno para Cr

Paso Temperatura°C Tiempo (s)

1

NoubhwN

85
95
120
1400
2750
2750
2750

50
400
0.1
20.0
12
20
2.0

Flujo de gasL min™*

30
30
30
30
0.0
0.0
3.0

Normal
Normal
Normal
Alterno
Normal
Normal
Normal

Tabla 7. Programa de horno de grafito para analizar Cr.
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R —
Parametros del horno para Ni
Paso Temperatura®C Tiempo(s) FlujodegasLmin? Tipode gas

1 95.0 5.0 3.0 Normal
2 95.0 40.0 3.0 Normal
3 1200 10.0 30 Normal
4 500.0 10.0 30 Alterno
5 1500.0 25.0 3.0 Alterno
6 2500.0 11 0.0 Normal
7 2500.0 20 0.0 Normal
8 2600.0 3.0 30 Normal

—
Tabla 8. Programa de horno de grafito para analizar Ni.

e
Parametros del horno para Cu
Paso Temperatura°C Tiempo(s) FlujodegasLmin® Tipode gas

1 1300 40.0 30 Normal
2 850.0 25.0 3.0 Normal
3 1000.0 20 3.0 Normal
4 2350.0 0.8 0.0 Normal
5 2350.0 20 0.0 Normal
6 2500.0 3.0 30 Normal

Tabla 9. Programa de horno de grafito para analizar Cu.

e ——
Parametros del horno para Pb
Paso Temperatura°C Tiempo(s) FlujodegasLmin® Tipode gas

1 95.0 40.0 30 Normal
2 1200 100 3.0 Normal
3 1000.0 200 30 Alterno
4 1500.0 200 30 Alterno
5 2150.0 0.5 0.0 Normal
6 2150.0 15 0.0 Normal
7 2150.0 20 30 Normal

e EEFERERPR}R}R}E}EREEE
Tabla 10. Programa de horno de grafito para analizar Pb.
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4.5 Calculos

Para obtener la concentracién de cada elemento a partir de la concentracion obtenida por
interpolacion en la curva de calibracién del equipo, se aplica la siguiente férmula a cada
muestra.

) (M:‘ng L—l) (aforoy)(dilucién)

masa de muestrag)

M* = concentracién del elemento en mg L™ obtenida del equipo.

M = concentracion del metal en el sedimento mg kg ™.

4.5.1 Calculo del limite de deteccion del instrumento.

El limite de deteccion de cada elemento se obtuvo con la siguiente formula:

_3@0©

LD %

C = concentracién minima detectable de un analito.

o = Desviacion estandar de la absorbancia obtenida por el analito.
X = Absorbancia promedio del analito.

4.6 Validacion de los resultados

Para asegurar la calidad de los resultados se realizaron blancos de reactivo de cada
fracciéon por triplicado; se corrieron las muestras de sedimento por triplicado y se analizd
un estandar certificado de sedimento estuarino NCR-CNRC PACS-2 bajo las mismas
condiciones a que fueron sometidas las muestras. Los resultados del estandar certificado
obtenidos se presentan en las siguientes tablas 11y 12:
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PACS-2 Cu Ni Zn Pb Cr Vv As
D.T. 310.00 39.50 364.00 183.00 90.70 133.00 26.20
Frac.V 6447 22.89 62.70 63.80 56.93 91.11 10.14
Frac. IV 21721 3.99 15.32 435 1940 1.83 0.67
Frac.II 1531 6.22 11453 7734 6.70 30.36 445
Frac. I 50.99 0.97 15012 3964 219 152 0.23
Frac.I 1.00 0.58 1483 N.D 0.20 0.22 N.D

Sumatotal 348.98 34.65 357.50 185.13 85.42 125.04 15.49

% Recobro 112,57 87.72 9821 101.16 94.18 94.02 59.12

L.D 0.00052 0.0027 0006 0.0037 0.00052 0.00913 0.0061

|
Tabla 11. Porcentaje de recuperacion para el estandar PACS-2 (Concentracion reportada en mgkg™), Analizado en AAF, GF y
HG (para As) (los valores reportados son los promedios).

PACS-2 Fe Mn
D.T. 40900.00 440.00
Frac.V 30289.22 34856
Frac. IV 233343 1642
Frac.Il 6784.18 41.66
Frac. I 26544 544
Frac.1 N.D 3.25

Sumatotal 39672.27 415.33

% Recobro 97.00 94.39

L.D 0.0687 0.0132

|
Tabla 12. Porcentaje de recuperacion para el estandar PACS-2 (Concentracidn reportada en mg kg ™), Analizado en AAF (los

valores reportados son los promedios).
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5. Resultados y Discusion

Con base en los resultados del estudio realizado por Celis et al,, (2013) y tomando en
consideracién aquellas estaciones donde se encontraron las concentraciones mas altas de
metales y que se localizaban en diferentes puntos dentro de cada area, se seleccionaron 12
estaciones, cuatro en cada una de las regiones estudiadas. Las estaciones correspondientes
a la zona costera adyacente a la desembocadura del Rio Jamapa fueron: J8, J9, J24 y J25
(Fig. 1). Las estaciones correspondientes a la zona costera adyacente a la desembocadura
del Rio La Antigua fueron: A1, A3, A9 y Al13 (Fig. 2). Las estaciones correspondientes a la
zona del talud continental fueron: M7, M13, M30 y M31 (Fig. 3).

Los resultados obtenidos en los analisis de extraccion secuencial son reportados en
porcentaje con la finalidad de observar cual es la proporcién en que se encuentra cada
fraccion geoquimica en una muestra, lo cual facilita la visualizacion de la fraccion que
puede ser mas representativa en cada muestra, ademas de facilitar la comparacion entre
las muestras de las distintas estaciones de cada area.

Las operaciones realizadas para obtener el por ciento de cada elemento en cada fraccion
fueron: primero la suma de las concentraciones (de cada analito) en las cinco fracciones
obteniendo asi una concentracion total. Segundo la division de la concentracion en la
fraccion de interés entre la concentracion total y por ultimo multiplicar por cien al
resultado de la division. Estas sencillas operaciones se realizaron para cada metal analizado
en las diferentes estaciones de las tres areas de estudio.

5.1 Zona Costera adyacente a la desembocadura del Rio Jamapa

Un analisis de las caracteristicas de las muestras del Rio Jamapa (Tabla 13) muestra que las
estaciones J8 y J9 son mas someras con un contenido mas alto de limos y arcillas, los
cuales al presentar una mayor abundancia de tamafio fino de particula, tienen una mayor
superficie de contacto donde puede haber una mayor adsorcion de metales. En cambio las
estaciones J24 y J25 tienen un mayor contenido de arenas las cuales por tener un mayor
tamafio de particula tienden a retener menos metales adsorbidos. Asimismo, J24 y J25
presentan una mayor concentracion de carbonatos el cual actia como dilutor de los
metales traza.

La estacion J8 presenta los valores mas altos de Fe,O;, MnO y TiO, lo que sugiere una
concentracion mas alta de minerales pesados. Las estaciones J8 y J9 presentan valores mas
altos de carbono organico, el cual puede actuar como quelatante de los metales traza.
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Parametro J8 J9 124 J25

Profundidad (m) 155 16.2 18.24 21.38
Arena (%) 2474 27.94 81.14 69.96
Limo (%) 60.5 57.00 16.04 24.29
Arcilla (%) 1476 15.06 2.82 575

AlL,O3 (%) 1497 12.65 13.14 10.60
SiO2 (%) 5145 5437 51.84 56.14
Fe,0s (%) 6.28 546 5.60 446

MnO (%) 0.076 0.072 0.077 0.068
TiOz (%) 0.95 091 0.87 0.623
NaxO (%) 3.36 296 3.09 2.59

K20 (%) 143 1.60 1.67 152

MgO (%) 248 2.28 2.68 254
CaO (%) 7.59 943 9.94 10.65
P,0s (%) 0.19 0.19 0.199 0.15
Carbono Org.(%) 094 0.69 041 0.37
Carbonatos (%) 9.54 1044 147 17.14

Tabla 13. Caracteristicas (%) de muestras de sedimento superficial en la zona costeraadyacenteal RioJamapa. (Celis 2013).

Las concentraciones totales de metales muestran los valores mas altos en las estaciones J8
y J9 (Tabla 14) a excepcion del Pb el cual presenta valores méas altos en las estaciones J24 y
J25 (Tabla 15). En la literatura se ha reportado que el Pb es transportado en las particulas
suspendidas de aire y que frecuentemente se encuentra en concentraciones mas altas en
estaciones localizadas lejos de la costa (Giordano).

Estacion \) Cr Ni Cu Zn As Pb

(mgkg-1) (mgkg-1) (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
J8 11939 10253 3214 2335 8474 774 8.09
Jo 15490 9857 3054 2300 10049 521 6.18
Promedio 137.15 100.55 31.34 2318 9262 6.48 7.14

Tabla 14. Concentraciones de elementostrazade la zona sur, Jamapa.

Estacion Vv Cr Ni Cu Zn As Pb
(mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
J24 13647 7826 2727 2465 7381 8.36 11.75
J25 10159 6479 2790 3352 6219 10.68 12.70
Promedio 119.03 71.53 27.59 29.09 68.00 9.52 12.23

L]
Tabla 15. Concentraciones de elementos traza de la zona norte, Jamapa.
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5.1.1 Analisis de la especiacion quimica de los metales traza del area de Jamapa.

En la tabla 16 se presentan los resultados (%) de la especiacion quimica observado en las
cuatro estaciones analizadas en el area de Jamapa. La fraccion residual (Fraccidon V) es la
que predomina en todos los elementos estudiados; sugiriendo que una parte de todos los
metales son de origen natural procedente de la litologia de la cuenca del rio Jamapa.
Después de la fraccion residual la fraccion mas importante es la de oxihidroxidos de hierro
y manganeso (Fraccion II) en el caso de Ni, Zn, Pb, V'y Fe; una excepcion es el Ni en la
estacion J9 donde la fraccion de oxihidroxidos de hierro y manganeso predomina, siendo
mas alta que la fraccién residual. En el caso del Cu, la fraccién mas importante después de
la residual es la fraccidon de metales asociados a materia organica (Fraccién IV). En el caso
de Ni, Cr, V, As la fraccion IV correspondiente a los metales asociados a materia organica
ocupa un tercer lugar, en el caso de Zn no se observa asociado a materia organica. Cu, Ni,
Zn Pb, Cr, Fe y Mn presentan cierta proporcion de metales asociados a carbonatos
(Fraccion 1), en tanto el As no muestra ninguna asociacion. En la fracciéon facilmente
intercambiable (Fraccion I), no se detectaron valores de Cu, Ni, Zn, Pb, Cr, V, As, Fe
asociados.

El Mn presenta un comportamiento diferente respecto al resto de los metales, ya que
presenta un porcentaje bajo asociado a la fraccion residual, concentraciones altas en la
fraccion asociada a carbonatos, y tiene un porcentaje medible asociado en la fraccion
intercambiable (FraccionI).

Los resultados anteriores indican que en la regién de Jamapa no hay riesgo de algun
efecto bioldgico adverso sobre los organismos que habitan el sedimento. Dado que la
mayoria de los metales se encuentran atrapados dentro de las estructuras cristalinas de
ciertos minerales asi como enlazados quimicamente a compuestos organicos como son la
materia organica y no se encuentran adheridos a las particulas finas del sedimento por
fuerzas electrostaticas, que es la fraccion que representa un mayor peligro para la biota
por su disponibilidad a los organismos.
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Fraccion I Fraccion I Fraccion I Fraccion IV Fraccion V

0.0 2.2 73 17.2 73.3
0.0 34 3.0 20.0 73.6
0.0 2.5 5.2 14.5 77.9
0.0 5.3 14.1 24.6 56.0

0.0 31 36.0 8.6 523
0.0 24 494 11.7 36.6
0.0 2.7 235 111 62.7
0.0 1.9 26.1 12.2 59.7

0.0 7.5 240 0.0 68.5
0.0 8.2 12.2 0.9 78.7
0.0 4.8 20.5 0.0 74.6
0.0 7.7 33.3 0.0 59.0

0.0 10.0 9.6 8.9 715
0.0 4.7 4.8 731
0.0 6.1 3.6 73.1
0.0 3.9 5.9 73.4

0.0 0.5 . 1.9 95.2
0.0 0.5 . 21 951
0.0 1.3 . 24 914
0.0 2.4 . 1.9 88.2

0.0 0.0 3.5 77.3
0.0 0.0 . 1.9 89.1
0.0 0.0 . 2.6 88.6
0.0 0.0 . 0.4 93.8

0.0 0.0 . 0.6 97.2
0.0 0.0 . 0.6 97.0
0.0 0.0 . 1.7 954
0.0 0.0 . 3.6 92.9

0.0 0.5 . 0.4 89.4
0.0 0.6 . 0.4 90.5
0.0 0.3 . 0.4 92.7
0.0 0.2 . 0.4 89.9

11 11 61.6
6.1 0.8 64.8
0.5 0.6 594
0.5 0.3 58.4

Tabla 16. Porcentaje de metales en muestras de Jamapa en las diferentes fracciones quimicas.
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5.2 Zona Costera adyacente a la desembocadura del Rio La Antigua

Las estaciones Al y A13 se localizan en zonas someras (22-30 m), pertenecen a un grupo
de muestras con caracteristicas geoquimicas similares ya que presentan menores
porcentajes de limos y arcillas y altos contenidos de arenas, TiO,, Fe,Os; y MnO. Por otro
lado las estaciones A3 y A9 se localizan en las zonas mas profundas del area costera
adyacente a la Antigua (40 m), tienen un alto contenido de limos y arcillas, mayor
concentracion de carbono organico y concentraciones mas bajas de TiO,, Fe,O; y MnO.
Por lo anterior se esperaria observar diferencias en ambos grupos en la distribucién del

fraccionamiento geoquimico de los metales.

Parametro Al A3 A9 Al3
Profundidad (m) 2222 4171 4040 29.98
Arena (%) 84.33 1041 6.74 7743
Limo (%) 1214 68.87 69.21 1831
Arcilla (%) 353 2071 2403 443
Lodo (%) 15.67 89.58 93.24 2274
CO; (%) 16.90 17.78 1761 15.14
C.O. (%) 035 0.69 0.64 0.49
Al;0s (%) 11.82 13.83 13.63 13.16
K20 (%) 173 232 222 20

TiO2 (%) 131 0.78 0.77 0.89
Fe,0s3 (%) 740 5.30 5.22 5.79
MnO (%) 011 0.06 0.07 0.08
MgO (%) 295 225 221 261
Ca0 (%) 12.60 11.80 11.95 111

————————————————————————————————————
Tabla 17. Caracteristicas (%) de muestras de sedimento superficial en la zona costera adyacente al Rio La Antigua. (Celis
2013).

El contenido de metales traza V y Cr, es mayor en las estaciones cercanas a la costa (Al y
A13) lo que sugiere un aporte de estos metales de las descargas continentales. Ni, As y Pb
presentan valores de concentracion similares en los dos grupos de muestras analizadas; en
tanto las concentraciones de Cu y Zn presentan mayor concentracion en las estaciones
profundas donde el tamafio fino de particula atrapa mayor cantidad de metales.

Estacion Vv Cr Ni Cu Zn As Pb
(mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1) ~ (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
Al 19752 100.00 36.52 2239 8036 876 1196
Al13 129.07 46.00 2260 2103 6959 1076 13.59
Promedio 163.3 73.00 29.56 21.71 74.98 9.76 12.76

———————————————— ————————————————————————————]
Tabla 18. Concentraciones de elementos traza.
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Estacion \" Cr Ni Cu Zn As Pb

(mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
A3 99.50 4453 33.22 225 106.25 8.34 18.64
A9 9304 56.60 2709 5989 11199 9.63 830
Promedio 96.27 50.57 30.16 41.2 109.12 8.99 13.47

Tabla 19. Concentraciones de elementos traza del grupo cercano a la costa en la zona de la Antigua.

5.2.1 Analisis de la especiacion quimica de los metales traza en el area de La Antigua.

En la tabla 20 se observa el porcentaje de cada metal en las diferentes fracciones
geoquimicas estudiadas. Metales como Cu, Pb, Cr, V, Fe y Mn se encontraron en menor
porcentaje en la fraccion residual en las muestras A9 y A3 que tienen un alto contenido de
lodos (89.58 % y 93.24 %), a lo visto en el grupo constituido por las estaciones Al y A13
(Tabla 20), corroborando que es en las fracciones con mayor porcentaje de material fino
donde se pueden encontrar en mayor cantidad los elementos que estaban disueltos en la
columna de agua y que fueron secuestrados por los sedimentos finos en las distintas
fracciones geoquimicas a la residual, el hecho de encontrar los porcentajes mas altos de las
fracciones residuales en el grupo que se caracterizé por tener mayor porcentaje de arenas,
refleja el origen natural de estos elementos al estar contenidos en la fraccién donde se
requiere realizar un ataque quimico agresivo para poder liberardos de las estructuras
cristalinas de los minerales resistentes al intemperismo ya sea fisico o quimico, como son
el caso de aluminosilicatos y cuarzo entre otros.

A pesar de haber un porcentaje de lodos en las cuatro estaciones seleccionadas para este
analisis, a excepcion del Mn, no se detectd ninguno de los demas elementos en la fraccion
facilmente intercambiable, lo cual sugiere que dichos metales no pueden ser asimilados
facilmente por los organismos que habitan en el sedimento de la regién de la Antigua.

Por otro lado los mecanismos que estan capturando a los metales que se encuentran en la
columna de agua, son principalmente la precipitacion de los oxihidréxidos de hierro y
manganeso en los sedimentos, seguido de las reacciones con la materia organica y por
ultimo la formaciéon de carbonatos, por lo que tendria que haber cambios en las
condiciones fisicoquimicas del agua de mar, que liberaran nuevamente a los elementos
capturados en el sedimento al ambiente marino.
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Fraccion I Fraccion I Fraccion I Fraccion IV Fraccion V

0.0 1.8 6.4 6.6 85.2
0.0 2.0 73 9.7 80.9
0.0 7.9 15.2 22.7 543
0.0 0.6 14.2 8.6 76.6

0.0 2138 19.8 6.6 51.8
0.0 5.8 0.4 10.9 82.9
0.0 6.2 216 10.9 61.3
0.0 4.4 19.6 22.9 53.1

0.0 34 18.0 0.0 78.6
0.0 3.9 25.9 0.0 70.2
0.0 34.2 1.9 51.8
0.0 2.9 24.2 0.8 721

0.0 6.0 23.2 7.5 63.3
0.0 7.5 28.6 7.6 56.2
0.0 19.7 39.2
0.0 7.3 424 5.8 44.5

0.0 1.0 2.6 13 951
0.0 15 55 33 89.6
0.0 0.4 4.9 26 921
0.0 0.5 6.1 3.4 90.0

0.0 0.0 3.2 14 954
0.0 0.0 5.0 2.8 92.2
0.0 0.0 4.7 81.7
0.0 0.0 4.7 78.2

0.0 0.0 . 13 93.9
0.0 0.0 . 1.2 95.2
0.0 0.0 . 0.9 94.1
0.0 0.0 . 1.0 95.2

0.0 0.3 . 0.2 935
0.0 0.4 . 03 923
0.0 0.1 0.4 86.7
0.0 0.1 0.4 86.4

0.5 . 0.6 62.5
0.6 0.8 51.6
17 1.6 3211
8.0 2.0 33.1

Tabla 20. Porcentaje de metales en muestras de La Antigua enlas diferentes fracciones quimicas.
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5.3 Talud Continental.

En esta region encontramos que las cuatro estaciones estudiadas (M7, M13, M30,
M31) registran mayor porcentaje de contenido de lodos que de arenas.

La estacidon menos profunda es M13 registra un porcentaje significativo de arenas
(29.91%); sin embargo, el contenido de lodos es alto (71.11 %), también es la
estacibn que mas contenido de carbonatos presenta y la que registra menos
contenido de TiO,, Fe,0;y MnO.

La estacion M7 con una profundidad mayor a M13, registra un porcentaje de
arenas minimo (2.57 %) y un porcentaje alto de lodos del 97.43%. Es la estacion
que presenta el menor contenido de carbonatos y carbono organico; esta estacion
es la que mayor contenido de TiO, presenta.

La estacion M31 esta conformada casi en su totalidad de limos y arcillas, con un
porcentaje pequefo de arenas (0.39%). El contenido de carbonatos y carbono
organico es muy similar al de la estacion M30. Es la estacion que mayor contenido
de MnO presenta y contenidos altos de TiO,y Fe,0s.

La estacion M30 es la mas profunda (1301.65 m), al igual que M31 esta conformada
casi en su totalidad de lodos y un porcentaje de arenas minimo (0.82%). Esta
estacion es muy similar a M31 en el contenido de carbono organico MnO y Fe,0s.

Pardmetro M7 M13 M30 M31
Profundidad (m) 75.02 49.92 1301.65 27646
Arena (%) 257 2991 0.82 0.39
Limo (%) 75.09 5444 74.84 69.31
Arcilla (%) 2234 16.66 2440 3030
Lodo (%) 9743 7111 99.24 9961
COs (%) 18.22 2399 19.97 20.00
C.0. (%) 0.63 0.71 0.76 0.74
Al>O3 (%) 1447 11.66 16.06 15.81
K20 (%) 242 199 2.68 267
TiO2 (%) 0.76 0.69 0.71 0.72
Fe203 (%) 540 456 6.16 6.10
MnO (%) 0.08 0.07 0.24 0.29
MgO (%) 244 217 30.2 274
Ca0 (%) 11.73 15.66 12.98 1046

——— — —————————————————————————
Tabla 21. Caracteristicas (%) de muestras de sedimento superficial en la zona costera adyacente al Talud continental. (Celis
2013).



Estacion \' Cr Ni Cu Zn As Pb

(mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
M7 13764 57.07 2119 2809 8546 1071 19.09
M13 88.77 59.85 2304 2521 5972 1231 20.16
Promedio 113.21 58.46 22,12 26.65 7259 11.51 19.63

|
Tabla 22 .Concentraciones de elementos traza de muestras menos profundas en el Talud Continental.

"Estacen V. Ccr Ni  Cu Zn As  Pb
(mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1)  (mgkg-1) (mgkg-1)
M30 13520 5357 3759 1900 10743 9.97 8.22
M31 13022 4957 3559 3204 10198 1276 841
Promedio 13271 51.57 36.59 25.52 104.71 11.37 8.32

. ________________________________________________________________________________________________________]
Tabla 23.Concentraciones de elementos trazade muestras mas profundas en el Talud continental.

De las Tablas 22 y 23 se observa que el contenido de metales traza V, Niy Zn es mayor en
las estaciones mas alejadas de la costa (M30 y M31), en el caso de Cr, Cu y As los valores
son muy similares en las cuatro estaciones reportadas. Unicamente el Pb tiene un valor
promedio mas alto en las estaciones menos profundas del talud (M7 y M13) lo que
sugiere un aporte de este metal por el transporte atmosférico de descargas continentales.

5.3.1 Analisis de la especiacion quimica de los metales traza de Talud Continental.

La distribucion de la especie quimica en que se presentan los metales traza en esta region
de talud continental al igual que en las regiones correspondientes a las zonas costeras
adyacentes a la desembocadura del Rio La Antigua y Rio Jamapa no presentan metales
en la fraccion facilmente intercambiable y la mayor concentracidon de metales se encuentra
en la fraccion residual, entodos los metales estudiados a excepcién del Mn.

En la tabla 24 podemos observar que el porcentaje de metales como el Cu, Zn, Pby Cr en
la fraccion residual es mas alto en la estaciones mas profundas, mientras que metales
como Ni, V'y Fe presentan porcentajes mas altos de la fraccion residual en las estaciones
mas someras. En las estaciones mas someras dentro de la zona del Talud Continental se
presentan porcentajes considerables de Ni, V y Fe asociados a la materia organica
(FraccionlV)y a los oxihidroxidos de Hierro Manganeso (Fraccion IIII).
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Fraccion | Fraccion |l Fraccion Il Fraccion IV Fraccion V

0.0 0.3 16.6 5.2 77.9
0.0 13 111 9.6 78.0
0.0 0.9 4.5 3.5 91.1
0.0 4.6 9.4 6.8 79.2

0.0 0.2 17.7 17.0 65.1
0.0 0.4 24.4 14.6 60.6
0.0 7.9 31.6 14.1 46.3
0.0 8.6 44.6 12.8 33.9

0.0 1.2 20.5 0.0 78.2
0.0 1.3 32.9 0.0 65.8
0.0 0.6 18.4 0.0 81.0
0.0 4.3 9.2 0.0 86.5

0.0 10.6 42.2
0.0 6.7 43.5
0.0 3.8 54.3
0.0 8.1 55.1

0.0 1.8 . . 86.9
0.0 0.3 . . 89.4
0.0 0.3 . . 90.7
0.0 0.8 . . 91.1

0.0 0.0 . . 88.6
0.0 0.0 . . 88.5
0.0 0.0 . 80.9
0.0 0.0 . 83.8

0.0 0.0 . . 94.1
0.0 0.0 . . 93.2
0.0 0.0 . . 95.4
0.0 0.0 . . 92.9

0.0 0.0 . . 92.0
0.0 0.0 . 92.1
0.0 0.0 . 83.2
0.0 0.0 . . 91.1

2.2 . 25.2
0.5 . 63.4
7.7 . 47.2
1.3 . 53.2

Tabla 24. Porcentaje de metales enlas diferentes fracciones quimicas en muestras del Talud Continental.
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El manganeso tiene un comportamiento diferente al resto de metales estudiados, es el
Unico elemento que presenta concentracion medible en la fraccion facilmente
intercambiable. La fraccion mas abundante es la residual para las estaciones M13, M30, y
M31, pero se encuentra en niveles de concentracion mas bajos que para los otros metales
con porcentajes del 47 al 63 %. La estaciéon M7 presenta el mayor porcentaje en la fraccion
de carbonatos (Fraccionl) (52.7 %) seguido de la fraccidon residual.

El predominio de concentracion de metales presentes en la fraccion residual sugiere que
estos estan asociados a un origen natural. Sin embargo en los casos de Cu, Ni, Zny Pb el
porcentaje de la fraccién residual es mas bajo y valores de hasta 42 % de Pb se presentan
asociados a la fraccion de oxihidroxidos de Fe-Mn en la estacién M13, y valores de hasta
25.1 % de Pb asociado a carbdn organico y de 10.6 % de Pb asociado a la fraccion de
carbonatos, por lo que cambios de condiciones red-ox, pH o procesos diagenéticos
pueden producir la reincorporacion de estos metales a la fase disuelta.
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6. Conclusiones.

El fraccionamiento geoquimico de metales en los sedimentos del area de estudio muestra
que la mayoria de los metales estudiados estan asociados principalmente a la fraccion
residual lo que sugiere un origen litogénico por lo que no se encuentran biodisponibles a
la biota que habita el sedimento.

Se necesitarian cambios en las propiedades fisicoquimicas del agua, para reincorporar los
metales que se encuentran distribuidos en las fracciones de oxihidroxidos de hierro y
manganeso, materia organicay carbonatos.

El Pb, Ni y Mn fueron los Unicos metales en las tres areas que puedan presentar una mayor
influencia antropogénica al estar contenidos en menor porcentaje enla fraccién residual.

El Cry As pueden considerarse que su influencia es mas natural en las tres areas, al tener
porcentajes mayores o igualesal 90% en la fraccion residual.

Los cambios texturales no representaron un parametro importante en la distribucion de los
metales en las diferentes fracciones quimicas presentes en los sedimentos.

La validacion del método analitico empleado por medio del uso de un standard certificado
dio porcentajes de recobro de + 10 %. Estos valores se consideran los adecuados. El
método de lixiviacibn como la manipulacién de los distintos metales aqui analizados son
los adecuados, lo que pemite tener porcentajes altos de recuperacion, a excepcién del As
gue presentd un porcentaje de recobro de 59 %, lo que indica la presencia de un error que
puede ser o no sistematico en el procesamiento del analito lo que genere una posible
pérdida del mismo durante el andlisis, sugiriendo se debe manipular de forma diferente a
los demas elementos estudiados.
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