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INTRODUCCION

Los sistemas fluviales son un conjunto de cursos de agua que fluyen y convergen hacia un
caudal principal cuyo punto de salida generalmente es el océano (Rodriguez, 2006). Los
sistemas fluviales actlan como el principal mecanismo de transporte de sedimentos
terrigenos, los cuales se componen de particulas (clastos) de distintos tamafios (desde
particulas de arcilla medidas en micras hasta gravas medidas en milimetros, basicamente)
que resultan del intemperismo Yy erosion de rocas preexistentes cuya composicion es
principalmente de minerales de silice (Nichols, 2009). En los Ultimos afios los sedimentos
han tomado importancia desde el punto de vista sobre contaminacion debido a que actlan
como portadores y son reservorio de contaminantes en los ambientes acuaticos por lo que
son considerados como indicador de la calidad ambiental (Alonso-Castillo etal.. 2013). Los
metales pesados (MP) estan entre los contaminantes ambientales mas comunes, los cuales se
definen como aquellos elementos quimicos cuya densidad es mayor a 5 g/cm3 (Adriano et
al., 2005). Entre los MP se encuentra el cobre (Cu) el cual pertenece a los elementos de
transicion y al grupo 11 de la tabla periddica de los elementos. Desde el punto de vista
geoquimico, el Cu es un elemento calcéfilo (afin a la fase sulfurada) formando distintos
minerales como la calcopirita (CuFeS2), bornita (CusFeSs) y covelita (CuS) (Moore y
Ramamoorthy, 1984). Es considerado un metal esencial para el buen funcionamiento del
metabolismo de la biota acuatica, ya que esta involucrado en la actividad de enzimas tales
como citocromo oxidasa, superdxido dismutasa, lisil oxidasa, dopamina hidroxilasa y
tirosinasa. Sin embargo, el Cu en estado i6nico (que es como se le considera biodisponible -
Cu*?), puede llegar aser toxico cuando se superan los requerimientos biolégicos, esto debido
a que los organismos lo pueden bioacumular en sus tejidos, ya sea directamente del agua
circundante o por ingestion de alimento (Avenant-Oldewage y Marx, 2000). Los efectos
toxicos del Cu se han demostrado ampliamente, por ejemplo, en el pez Oncorhynchus kisutch
concentraciones de hasta 20 pg/L afectan los procesos de activacion de quimioreceptores
alterando el olfato del organismo (Baldwin et al., 2003); en el mejillon Mytilus californianus
y el ostion Crassostrea gigas, el Cu altera la tasa de filtraciéon (Smith, 1985; Lin et al., 1992).
En el pez Oncorhynchus mykiss, incluso niveles bajos de Cu (1.4 pg/L) provocan estrés

fisiologico (Taub, 2004); en el pez Pimephales promelas reduce la produccion de



espermatozoides y Owulos, alterando su tasa de reproduccion. De lo anterior se deduce que
los efectos tdxicos del Cu en ambientes acuaticos puede originar impactos ecologicos
negativos (Solomon, 2009). Por ello, la contaminacién de los sistemas acuaticos por Cuy
por MP en general, se ha convertido en un problema global cada vez mayor debido a que son
elementos no biodegradables por lo cual pueden incorporarse y posteriormente acumularse
en la red trofica en los sistemas acuaticos y causar toxicidad (Fernandes et al., 2008; Vullo,
2003).

El Cuen los sedimentos fluviales puede provenir de manera natural o como consecuencia de
distintas actividades humanas. Las principales fuentes naturales son el intemperismo de las
rocas, para formar sedimentos finos, que por erosidn hidrica o edlica, contribuyen a
redistribuirlos para formar suelos y/o sedimentos de ambientes acuaticos. Por otra parte, la
mineria y la industria metallrgica generan aerosoles ricos en MP, que via atmosférica se
transportan a grandes distancias. Asimismo, los asentamientos urbanos e industriales,
generan residuos solidos y aguas residuales, que son una fuente importante de MP. El uso de
fertilizantes y pesticidas en zonas de cultivo son otra fuente antropogénica importante de
MP (Forstner y Wittmann, 1979). Asi, los MP tienden a llegar a los sedimentos fluviales
(Scherer et al., 2011).

Cuando el Cu y los metales pesados en general son introducidos en los sedimentos fluviales,
pueden existir asociados a diferentes fracciones geoquimicas tales como: fraccion
intercambiable, fraccion asociada a Oxi-hidroxidos de Fe y Mn, fraccion asociada a
carbonatos, fraccion asociada a la materia organica, y la fraccibn mineral (ortosilicatos
complejos) (Tessier et al. 1979). Las fracciones antes mencionadas se definen como el
contenido total, del cual, los elementos asociados a alguna de estas fracciones pueden estar
disponibles y ser incorporados por los seres vivos, conformando lo que se conoce como
fraccién biodisponible (intercambiable + carbonatos + materia organica), la cual puede
potencialmente representar riesgo de toxicidad debido a que cambios ligeros en las
condiciones ambientales (como el pH, potencial redox, salinidad, etc.) pueden provocar la
liberacion de MP a la fase disuelta en la columna de agua (Du Laing, et al., 2009). Por otra

parte, los metales contenidos en la fraccion mineral se consideran como no biodisponib les



debido a que la composicion mineral no puede ser alterada bajo condiciones que
normalmente pueden encontrarse en los rios, por lo que su concentracion no representa riesgo
para los organismos acuaticos (Tessier, 1979; Zhang et al., 2014; Rangel-Peraza et al., 2015).
Como resultado, el comportamiento (movilidad, transporte y almacenamiento) del Cu en los
sedimentos estad influenciado por numerosos procesos que incluyen la adsorcién/desorcidn,
precipitacion y formacion de complejos con las distintas fracciones antes mencionadas por
lo que pardmetros como el contenido de materia organica (MO) y contenido de lodos (limos
y arcillas) son importantes en la evaluacion de la contaminaciéon ya que el Cu puede ser
adsorbido por particulas de tamafio fino (lodos) asi como formar complejos con sustancias
organicas como la MO, lo que puede provocar variaciones espaciales y temporales en los
niveles del metal (Du Laing, etal., 2009; Miller y Miller, 2007).

La presencia de metales como el Cu en los sistemas fluviales requiere una evaluacion
apropiada para determinar riesgos de toxicidad y contaminacion, por ello, con el fin de
evaluar dichos parametros en los ambientes acudticos, se han desarrollado Guias de Calidad
de los Sedimentos (SQG por sus siglas en inglés) en donde, si la concentracion de algin MP
es mayor a la establecida por las SQG, el sitio es considerado como un riesgo para los
organismos acuaticos (MacDonald et al,, 2000). Sin embargo, debido a que las SQG no
determinan el grado de contaminacion por metales pesados, el indice de Geoacumulacion es
utilizado para determinar la categoria de contaminacion a la que pertenece de acuerdo a la

concentracion observada en el sedimento en determinada area (Mdller, 1969).

El Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac (SFJA) tiene un area aproximada de 3,912 km?, de la cual,
la vegetacion original ha sido fuertemente deforestada para utilizar el terreno con fines
agropecuarios, urbanos e industriales, por lo que, a lo largo de su cauce, el SFJA capta las
aguas residuales y escorrentia pluvial de dichas zonas, acarreando todo tipo de contaminantes
quimicos, incluyendo MP (Horta-Puga et al. 2013, Horta-Puga y Carriquiry 2014). Por ello,
el SFJA ha sido reconocido como el principal portador de material particulado, el cual, ha
favorecido al aumento de los niveles de metales pesados (incluyendo el Cu) en diferentes
compartimientos ambientales en la zona costera del puerto de Veracruz y zonas aledafias,
(Horta-Puga, 2013; Rosales-Hoz et al., 2009; Rosales-Hoz et al., 2007; Celis-Hernandez et



al., 2013). Por otro lado, los estudios sobre metales pesados que incluyen al Cu en sedimentos
realizados en distintos sistemas fluviales de Veracruz y México, demuestran que los niveles
gue se registran en los sitios cercanos a zonas donde existen actividades humanas, aumentan
considerablemente. En el rio Coatzacoalcos, se ha observado que las concentraciones de Cu
total y biodisponible aumentan principalmente en las estaciones Teapa, Pajaritos y Nanchital
los cuales son sitios en donde existen descargas de distintas industrias presentes en la zona,
principalmente de la industria petroquimica (Rosales-Hoz y Carranza-Edwards, 1998;
Bahena-Manjarrez etal., 2002). En el rio San Pedro, Sonora, los niveles mas elevados de Cu
total y biodisponible se registraron ensitios en donde es evidente la influencia de vertidos de
aguas residuales de la mina “Concentradora vieja” y de la ciudad de Cananea, en donde se
registraron niveles de hasta 700.9 pg/g de Cutotal y 265.5 pg/g de Cu biodisponible (Gémez-
Alvarez et al., 2007). En el rio San Pedro, Aguascalientes, se registraron niveles de hasta
167.6 wg/g de Cu total el cual posiblemente es influenciado por descargas municipales,
agropecuarias e industriales (Guzman-Colis etal., 2011). Estudios realizados en otras partes
del mundo, como en el rio Tigris, Turquia la concentracion promedio mas elevada de Cu
(1941.9 + 1592.3g/g) se registrd en un sitio cercano a descargas urbanas y de la industria
minera, en este estudio se utilizaron parametros para establecer como una medida cuantitativa
la contaminacion, los cuales indicaron que dicho rio estd contaminado por Cuy que esto se
debe mayormente a influencias antropogénicas (Varol, 2011). En el rio Tisza, Ucrania los
valores mas altos se registraron en sitios donde existen descargas municipales (101-162pg/g)
en donde el valor del factor de enriquecimiento (5-moderada a severamente enriquecido)
indico que lo registrado esta influenciado por fuentes antropogénicas (Sakan et al., 2009). En
el rio Gomati, India también la concentracion méas elevada se presentd en una zona donde
existen efluentes urbanos (142pg/g) en donde, segun el indice de geoacumulacion (Igeo=4)

es una zona moderadamente contaminada (Singh et al., 1997).

Como se ha sefialado, las actividades humanas pueden contribuir al aumento en las
concentraciones ambientales de metales pesados, incluyendo el Cu, pudiendo afectar la
calidad de los sistemas acuaticos, sin embargo, en el SFJA, no se han determinado las
posibles fuentes, la variacion temporal y espacial y ni se ha establecido si es un sistema

contaminado desde el punto de vista quimico.



Planteamiento del problema

Las actividades humanas que se desarrollan en la cuenca del SFJA generan material
particulado como producto de la erosion de los suelos y desechos de las zonas urbanas,
agropecuarias e industriales ubicadas enla cuenca hidroldgica. Estos materiales particulados
(sedimentos) generalmente se depositan en el cauce del rio por lo que pueden contribuir a
incrementar los niveles ambientales de MP, incluido el cobre.

Por lo anterior, se plantea la siguiente pregunta de investigacion:

¢Las actividades humanas que se desarrollan a lo largo del SFJA favorecen el aumento de

los niveles de Cu en los sedimentos fluviales?

Hipdtesis

Las areas en donde se ubican zonas urbanas, agricolas e industriales contribuyen a elevar los

niveles de Cu en los sedimentos fluviales del Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac.

OBJETIVOS

Objetivo general

-Determinar el aporte que tienen las actividades humanas en las concentraciones ambientales

de Cu en sedimentos fluviales alo largo del SFJA durante un ciclo anual (lluvias y secas).

Objetivos particulares

-Cuantificar el contenido de Cu total y de la fraccion biodisponible en sedimento fluvial a lo

largo del SFJA durante la época de secas (abril 2016) y lluvia (octubre 2016).
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- Establecer si existe una tendencia espacial (subcuenca Jamapa y Atoyac y la Zona

Estuarina) y temporal (secas y lluvias) en los niveles de Cuen sedimentos fluviales del SFJA.

-ldentificar si en los sitios proximos a lugares en donde se desarrolla alguna actividad humana

aumentan los niveles de Cu en los sedimentos fluviales del SFJA.

-Determinar si existe una relacion entre los niveles de Cu en sedimentos y los pardmetros

sedimentologicos (lodos y materia organica).

-Determinar si existe tendencia acumulativa y de transporte de Cu rio abajo.

-Cuantificar el porcentaje del contenido de Cu biodisponible con respecto al contenido de Cu

total.

-Establecer si el SFJA es un sistema contaminado de acuerdo al consenso basado en las Guias

de Calidad de los Sedimentos (consensus-based SQGs) y al indice de geoacumulacion (Igeo).

11



MATERIALES Y METODOS

AREA DE ESTUDIO

Cabe destacar que el presente estudio forma parte del proyecto “Fuentes puntuales de metales
pesados en la zona costera y el sistema arrecifal frente al puerto de Veracruz, sur del Golfo
de México” (PAPIIT IN114616) el cual asume, como hipdtesis, que el Sistema Fluvial
Jamapa-Atoyac (SFJA) es la fuente més importante de metales pesados en la porcion sur del
Golfo de México por lo que tiene como objetivo principal determinar la influencia de las
descargas de distintas actividades antropogénicas, pluviales y fluviales a lo largo del SFJA
en el contenido de metales pesados (Cu, Pb, Ba y Cd) en sedimentos costeros (siliclasticos)
superficiales de la Zona Costera de Veracruz (ZCV) y sedimentos arrecifales (bioclasticos)

del Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV), asi como su variabilidad espacio-temporal.

El Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac (SFJA) se encuentra ubicado entre los 18°45” y 19° 14’
N, y entre 95° 56’ y 97° 17° O, pertenece a la Region Hidrologica (RH) 28 y se distribuye
totalmente dentro del estado de Veracruz abarcando un area aproximada de 3,912 km?. El
SFJA se conforma de dos corrientes principales, el Jamapa (subcuenca norte) y Atoyac
(subcuenca sur), las cuales se forman desde la porcion noreste del Pico de Orizaba a 5700
msnm y finalmente desembocan hacia el Golfo de México en las inmediaciones del
municipio de Boca del Rio con una escorrentia promedio anual de 1895x10% m® (Pereyra et
al, 2010). Geologicamente, en la cuenca predominan suelos del Cuaternario, rocas
sedimentarias, principalmente conglomerados, limolitas y rocas volcénicas igneas (SGM,
2005).

La vegetacién en el SFJA bésicamente se compone de bosque templado y bosque meséfilo
de montafia en la cuenca alta y selva baja caducifolia en la cuenca baja, sin embargo, la mayor
parte de dicha vegetacion ha sido fuertemente deforestada debido al crecimiento de la
poblacion humana que ha utilizado los terrenos con fines agropecuarios en los que se cultiva
principalmente cafia de azlicar, café, arboles frutales y maiz, asi como pastos inducidos para

la cria de ganado, en un area de 87 000 ha aproximadamente.

12



También, a lo largo de la cuenca se concentran importantes nucleos urbanos (Cérdoba,
Huatusco, Veracruz, Boca del Rio, entre otros), parques industriales (Cordoba-Amatlan y
Bruno Pagliai), ingenios azucareros (San Miguelito, Progreso y Potrero) y la central
termoeléctrica Dos Bocas.

ESTRATEGIA DE MUESTREO

Como se ha mencionado, la cuenca presenta un gran desarrollo de distintas actividades
humanas por lo que, alo largo del afluente, el SFJA capta las aguas residuales y de escorrentia
pluvial desde zonas urbanas, industriales y agropecuarias, por lo cual, puede acarrear todo
tipo de contaminantes junto con material particulado (sedimentos) el cual, generalmente se
deposita inmediatamente en el cauce del rio por lo que pueden contribuir al incremento de
los niveles ambientales de metales pesados, incluido el cobre (Horta-Puga et al. 2013). Por
ello, para determinar si existe influencia de las actividades humanas en los niveles de cobre
en el sistema y finalmente en la ZCV, se establecieron 21 estaciones de muestreo (Tabla 1)
con base en tres criterios: 1) que los puntos de muestreo estuvieran proximos asitios en donde
se desarrolla algin tipo de actividad antrdpica (urbana, agricola e industrial) y en sitios en
donde aparentemente no existe influencia de dichas actividades (Figura 1), 2) abarcar la
variabilidad de unidades litol6gicas (tipos de roca) presentes en el SFJA (Figura 2) y 3) la
facilidad de acceso a las estaciones de muestreo, considerandose asi un muestreo

representativo de la cuenca.
Se realizaron dos muestreos, el primero durante la época de estiaje (abril 2016) y el segundo

durante la época de lluvias (octubre 2016) ya que representan tasas erosivas y volimenes de

descarga mas contrastantes en la zona.

13



Tabla 1.

Ubicacion geografica de cada estacion de muestreo a lo largo del Sistema Fluvial

Jamapa-Atoyac.

1D

Subcuenca

Latitud

Longitud

JA1
JA2
JA3
JA4
JAS
JAG
JA7
JA8
JA9
JA10
ATl
AT2
AT3
AT4
AT5
AT6
AT7
AT8
AT9
AT10
ZE1
ZE2

Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Jamapa
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
Atoyac
SFJC
SFJC

19°08'43.16" N
19° 08' 54.32" N
19°08'49.24" N
19° 06' 00.62" N
19°11'07.35" N
19° 02" 30.84" N
19° 04' 44.80" N
18°52'44.98" N
18°55'35.00" N
19°03'13.80" N
19°02' 43.17" N
18°59'01.75" N
18°50'38.73" N
18° 54' 22.28" N
18° 56' 12.74" N
18°48'12.26" N
18°49'21.70" N
18° 50" 09.72" N
18° 54' 03.70" N
19°03' 10.20" N
19°03'58.30" N
19°06' 03.40" N

97°08'42.53" W
97° 08' 43.50" W
97° 08' 36.26"W
97°02' 01.93" W
96° 57' 32.85" W
96° 39' 48.59" W
96°38'17.22" W
96° 23' 57.83" W
96° 17'51.40" W
96° 08' 57.90" W
97°02'27.07" W
96° 58' 38.61" W
96° 49' 27.26" W
96° 48'45.73" W
96° 46' 17.53" W
96° 39' 14.87" W
96° 31' 26.78" W
96° 23' 56.02" W
96° 16' 36.60" W
96° 08' 20.90" W
96° 08' 29.10" W
96° 06' 01.30" W
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Figura 1. Estaciones de muestreo de sedimento fluvial y principales asentamientos
humanos e industrias importantes en el SFJA. P.l. = Parque Industrial, 1.A.= Ingenio
Azucarero, T.E = Termoeléctrica, JA1-JA10 (Estaciones de muestreo pertenecientes a
la subcuenca Jamapa), AT1-AT10 (Estaciones pertenecientes a la subcuenca Atoyac) y
ZE1-2 (Estaciones ubicadas en la confluencia de ambas subcuencas en una Zona
Estuarina).

Figura 2. Geologia del SFJA: K= Cretéacico. T= Terciario. Q= Cuaternario. i= Inferior.
s= Superior. ar= Areniscas. cg= conglomerados. Cz= Calizas. eb= extrusiva basica. ei~
extrusiva intermedia. lg= Igneas. lu= Lutitas. Vc= Volcanoclasticas.
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TOMA DE MUESTRAS

Con base a la estrategia metodoldgica, en cada estacion de muestreo se tomaron 500 g de
sedimento fluvial (<5 cm), con la ayuda de una pala de polietileno, si el sitio lo permitia, en
las estaciones en donde no, el sedimento se tomd con la ayuda de una draga Van Veen
procurando que la muestra a analizar no estuviese en contacto con el material metalico de
dicha draga. Posteriormente cada muestra se coloc6 en una bolsa de polietileno y se almacen6
en un contenedor plastico hasta su traslado al laboratorio. Una vez en el laboratorio, la

muestras se congelaron a -10 °C para conservarlas hasta su procesamiento.

PROCESAMIENTO DE MUESTRAS

Con el proposito de evitar la contaminacion de los sedimentos, todo el material de polietile no
utilizado en cada proceso fue previamente lavado con jabon y agua corriente, posteriormente
se realizd un enjuague con agua deionizada para después colocarlos en HCI 10% durante 72
h. Una vez transcurrido este tiempo, el material fue colocado en contenedores plasticos para
realizar un segundo enjuague con agua deionizada para finalmente colocarlo en un horno a

60 °C durante 48 h para su secado.

Todas las muestras se dejaron a temperatura ambiente para su descongelamiento,
posteriormente se dividieron y se colocaron en tubos de polietileno previamente etiquetados
para: 1) la determinacion de los parametros sedimentoldgicos (granulometria-cuantificacién
del contenido de lodos y el contenido de materia organica) y 2) la cuantificacién de Cu total
(Cw) y biodisponible (Cup) en el sedimento. Después, se secaron en horno a 60° C durante
48 horas y se homogeneizaron en un mortero de agata. Una vez homogeneizados Yy secos, los
sedimentos se pasaron por un tamiz plastico con luz de malla de 2 mm para después colocar

cada tamizado en tubos de polietileno de 50 mL previamente etiquetados hasta quedar llenos.

Parametros sedimentologicos
Debido a que las particulas de limo, arcilla (lodos) y materia organica poseen propiedades

eléctricas, generalmente con carga negativa, tienen la capacidad de interaccionar con cationes

(como el Cu) por lo que es importante conocer el contenido de dichas particulas para
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establecer una aproximacion del origen y la causa de los niveles posibles del metal

registrados en cada punto de muestreo en el SFJA.

Textura
El contenido de lodos (limos + arcillas) se cuantificd por el método de Bouyoucus (1962),

el cual, se basa en el célculo de la velocidad de sedimentacion de las particulas utilizando el
principio de la Ley de Stocks, la cual establece que la densidad de una solucion acuosa en
reposo es directamente proporcional a la cantidad de particulas en suspension que se van
asentando de acuerdo a su diametro y al tiempo transcurrido. De acuerdo a lo anterior, se
tomaron 50 g de cada muestra de sedimento y se colocaron en un recipiente, posteriorme nte
se les adicionaron 10 mL de Calgon (dispersante quimico de particulas) y se afor6 con agua
corriente hasta ¥ partes del recipiente para después agitar durante 10 min con un mezclador
mecanico. Una vez transcurrido el tiempo, la solucion se colocé en una probeta de 1 L la cual
se afor6 con agua hasta completar su capacidad, enseguida cada una de las probetas, las
cuales contenian cada muestra, fueron agitadas durante 1 min y se dejaron reposar durante
40 seg e inmediatamente se tomd la primer lectura introduciendo lentamente un hidrometro
(el reposo debe ser completamente estatico ya que de no ser asi, las lecturas con el hidrometro
no son correctas) y posteriormente se midio la temperatura. Una vez realizado lo anterior,
cada probeta se dejo reposar durante 2 h e inmediatamente después se tomd una segunda
lectura con el hidrometro y la temperatura (de acuerdo a cada valor registrado de temperatura,
se le agregd 0.2 a las lecturas del hidrometro por cada grado centigrado después de 20 °C o,
en caso contrario, se les restd). Con los valores obtenidos se calculd el porcentaje de limos y

arcillas con la siguiente expresion matematica:

% limos + % arcillas = primera lectura / g de sedimento X 100
% arcillas = segunda lectura / g de sedimento X 100

% limos = (% limos + % arcillas) - % arcillas

Materia organica
Para la cuantificacion del contenido de materia organica, se utilizé el método desarrollado

por Walkley y Black (1947). El procedimiento consistid en pesar 0.5 g de cada muestra de
sedimento fluvial el cual fue colocado en un matraz Erlenmeyer en donde se adicionaron 5
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ml de solucion de dicromato de potasio (K2Cr207)y 10 mL de &cido sulfirico (H2SO4) (éste
ultimo se agrego lentamente debido a la reaccion exotérmica que resulta). Posteriormente, el
matraz se agitd por 1 min y se dejo en reposo por 30 min. Después, con una probeta se
agregaron 100 mL de agua destilada, 5 mL de &cido fosforico (H3POa4) y tres gotas del
indicador difenilamina, finalmente la solucion se tituld con sulfato ferroso (FeSO4) (durante
la titulacion se procurd que los cambios de color hasta el vire final fuera en el orden de:
negro-verde muy oscuro-azul-verde esmeralda). Adyacentemente, se realizd siempre una
solucion blanco para verificar la normalidad del FeSO4 y de esta manera, con los datos

obtenidos, se utilizd la siguiente formula para cuantificar la materia orgénica (MO):

5 (mL de FeSO,*N*FC)

0.69
g de la muestra (0.69)

%Materia Organica =

Donde:

5=ml K2Cr207

N = normalidad del sulfato ferroso (0.5)
FC = factor de correccion

0.69 = constante

El FC se obtuvo de la siguiente expresion:

10

FC=
mL de FeSO, utilizados en la solucion blanco

Lavado de muestras
Se tomaron 15 g de cada muestra previamente homogeneizada y tamizada, se colocaron en

tubos de polietileno en donde se les agregd 15 ml de agua deionizada, se agitaron por 15
minutos a 120 rpm con un agitador orbital y se centrifugaron a 10,000 rpm durante 45
minutos (Beckman “Avanti J-2517). Los sobrenadantes se desecharon y se repitid el proceso
anterior. Posteriormente, la muestra se dejo secar en horno a 60°C por 48 horas y

consecutivamente el sedimento limpio se almacend en tubos de polietileno.
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Determinacion del contenido de Cu Total
Para la obtencién del contenido total de Cu, las muestras se sometieron a una digestién &cida,

para ello, se tomaron 0.5 g de cada muestra previamente lavada y se colocaron en vasos de
teflon, en donde se les adicion6 5 ml de agua deionizada, 1 ml de HCI, 4 ml de HF y 5 ml de
HNOs. Posteriormente los vasos se cerraron herméticamente colocandoles membranas de
seguridad y se situaron en un carrusel de teflon. El carrusel completo se ubicé en un horno
de microondas (CEM MDS 2100) el cual se calibré bajo las condiciones especificadas en la
Tabla 2 para la digestion completa de cada muestra (cuando las muestras no se digerian por
completo en una ronda, se cambiaron las membranas Y se repitié la metodologia). Cuando el
proceso constd de menos de 12 muestras, en la programacién del horno se le restdé 3% a la
potencia por cada muestra ausente. Una vez digeridas por completo, cada muestra se coloco
en frascos de polietileno previamente pesados y etiquetados los cuales ya contenian 1 g de
H3BOs, estos se agitaron durante 30-40 minutos a 200 rpm en un agitador orbital para
disolver el H3BOs. Por Gltimo, se registrd el peso de cada frasco con muestra y acido bérico
y se aforé con HNO3 2% hasta un peso final de 25 g.

Tabla 2. Condiciones para la digestion total en hormo de microondas.

Etapa Condicion
Poder 100 %
Presion 120 PSI
Rampa 30 min.
Tiempo a presion 20 min.

Determinacion del contenido de Cu biodisponible
Se colocaron 3 g de cada muestra de sedimento en tubos de polietileno, se les adicionaron 30

ml de HNO3 1M, posteriormente cada tubo se agitd a 120 rpm durante dos horas. Una vez
terminadas las dos horas, la muestras se filtraron con ayuda de embudos y papel Whatman
42 hasta que el filtrado quedo totalmente transparente y sin particulas. Por Gltimo todas las

muestras se aforaron con HNO3 2% hasta un peso final de 25 g.

19



ANALISIS INSTRUMENTAL

La cuantificacion de Cut y Cuy se realizd por espectrofotometria de absorcion atomica
(Varian EspectrAA-800) por atomizacion electrotérmica (Varian GTA 100), el cual se
fundamenta en elevar la temperatura en un tubo de grafito aplicando corriente eléctrica hasta
convertir la muestra en vapor atomico (atomizacion). Al ocurrir lo anterior, los atomos pasan
de un estado fundamental a estado de excitacién lo que les permite absorber la luz emitida
por una fuente primaria (lampara de catodo hueco) a una longitud de onda especifica
dependiendo del elemento (Cu-A= 324.8), siendo de esta manera por la cual se puede
cuantificar la concentracién del elemento en proporcién ala absorbancia (Ley de Beer) (PEC,
1996).

El procedimiento al que se somete la muestra hasta la atomizacion involucra
fundamentalmente tres etapas: 1) Secado, donde se eliminan por completo los solventes en
los que esta solubilizado el analito, en este caso H20 y HNOs; 2) Calcinado, en la cual se
elimina toda la materia organica y otros compuestos volatiles para simplificar el analisis; vy
3) Atomizado, que es donde se cuantifica la concentracion del metal, elevando la temperatura
ligeramente por arriba del punto de ebullicion del analito. Las condiciones operativas del

horno de grafito del EAA en cada etapa se resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones operativas del horno de grafito

Etapa T Ti F
Secado 85 5 1
85 30 1

110 10 1

Calcinado 800 2
800 1 2

800 2 0

Atomizado 2300 1.1 0
2300 2 0

T = Temperatura (°C). Ti =tiempo (segundos). F = Flujo de argon L/min.
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Calidad analitica
Con el fin de demostrar y asegurar que los datos en el presente estudio son confiables desde

el punto de vista analitico, se realizaron procedimientos de calidad analitica. Para la
calibracion instrumental se prepararon soluciones a partir de 1000 g/l de solucion estandar
de Cu de alta pureza diluidas con HNOs 2%, al analizarlas, se asegurd que la curva de
calibracion siempre fuese lineal y con un coeficiente de correlacién de al menos 0.995. El
limite de cuantificacién (la concentracion méas baja que se puede cuantificar con exactitud en
cada muestra) fue de 0.001 pg/g. con un factor de dilucidn de 0.02 pg/g. La precision (4.4%)
se determind colocando soluciones patron (20 pg/l) cada 5 muestras consecutivamente
durante todas las lecturas en el espectrofotometro, posteriormente se calculd con la siguie nte

expresion:

Desviaciéon Estandar
CV= * 100

Promedio

La exactitud se calculd utilizando materiales de referencia de sedimentos fluviales
CNS39243 (Sigma, Aldrich). El porcentaje de recuperacion (106.6%) se calculd con la

medicién de 41 réplicas y se utilizd la siguiente formula:

Promedio *100

% Recuperacion = —
Concentraciéondel Estandar

Los reactivos utilizados en todos los andlisis fueron de alta pureza y solamente se hizo uso
de agua deionizada para evitar interferencias al momento de procesarse las lecturas en el

espectrofotometro.

DETERMINACION DE LA CALIDAD AMBIENTAL DEL SEDIMENTO EN EL
SFJA

Con el fin de establecer el estado de contaminacion asi como determinar la calidad de los
sedimentos y si los organismos acuaticos pueden estar en riesgo de toxicidad por Cu en el
SFJA se utilizo, como medida cuantitativa, el indice de geoacumulacion (lgeo)y las Guias de

Calidad de los Sedimentos (GCS), respectivamente.
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indice de geoacumulacion (lgeo)
El lgeo €s un pardmetro propuesto por Miuller (1969) que se utiliza para determinar la

intensidad de la contaminacion en los sedimentos acuaticos. La ecuacion utilizada para el

calculo del lgeo €s la siguiente:

Ieeo=I 2( Cn )
80108\ 15 Bn

Donde:
Cn = concentracion de Cu presente en el sedimento del SFJA.

1.5 = factor que incluye las posibles variaciones de los valores de fondo
(background) debido a las caracteristicas litogénicas.

Bn = valor del metal en la corteza continental superior (CCS).

En este estudio el valor de la concentracion de Cu en la CCS (25 pg/g) utilizado fue el
determinado por Taylor y Mclennan (1995).

El indice se divide en seis clases de acuerdo al nivel de contaminacion en los sedimentos, de
esta manera, al comparar los valores resultantes de lgo de cada estacion de muestreo, se
determinard la categoria a la cual pertenece para establecer su condiciébn ambiental (Tabla
4).

Tabla 4. Clases que determinan el grado de contaminacién en sedimentos
dependiendo de los valores establecidos por Miiller (1969).

lgeo Clase

0 Valor de fondo geoquimico
0-1 No contaminado

1-2 No contaminado a moderadamente contaminado
2-3 Moderadamente contaminado
3-4 Moderadamente contaminado a altamente contaminado
5 Muy contaminado
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Guias de calidad de los sedimentos (GCS)
Las guias de calidad de los sedimentos son utilizadas para determinar si el sedimento es

toxico o no toxico para los organismos bentonicos comparando la concentracion total
registrada de un determinado metal (en este caso Cu) en el area de estudio con el valor
establecido por las GCS. Existen numerosas GCS para ecosistemas de agua dulce que han
sido desarrolladas utilizando distintos enfoques, cada enfoque tiene ciertas ventajas y
limitaciones que influyen en su aplicacion en el proceso de evaluacion de la calidad del
sedimento, por ello, en el presente estudio se utilizo el denominado consenso basado en las
GCS (consensus-based SQGs) de algunos contaminantes (incluyendo el Cu). Este pardmetro
incluye los valores de TEC (concentracion limite de efecto: nivel del contaminante por debajo
del cual no se espera que ocurran efectos adversos) y PEC (concentracion de efecto probable:
por encima de la cual se esperan efectos adversos). En el caso del Cu los valores establecidos
son: TEC = 31.6 wy/g y PEC = 149.0 pg/g (MacDonald et al., 2000). Asi, al comparar las
concentraciones encontradas en cada estacion de muestreo con los valores TEC y PEC, se

determind en que sitios puede existir 0 no riesgo de toxicidad para la fauna acuética.

El fundamento por el cual se hizo uso de este consenso basado en las GCS es debido a que
se ha establecido que los valores que incluye representan una sintesis de las GCS ya
existentes y que proporcionan una base confiable para clasificar a los sedimentos como

toxicos o no tdxicos para los organismos acuaticos (MacDonald et al., 2000).

ANALISIS ESTADISTICO

Para determinar si existian diferencias significativas entre los niveles de Cu total y
biodisponible entre las subcuencas y zona estuarina que conforman el SFJA se aplicO una
prueba no paramétrica de Kruskall Wallis (p < 0.05) y para establecer si existen diferencias
entre la temporada de estiaje y lluvias se aplico una prueba de Mann-Whitney (p < 0.05).
Para conocer si los niveles de Cu estan influenciados por el contenido de lodos y/o de materia
organica asi como para determinar si existe relacion entre la altitud y los niveles de Cu totales

y biodisponibles, se utilizd una prueba de anlisis de correlacion lineal de Pearson.
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RESULTADOS

Anélisis espacial y temporal
Espacial

Las concentraciones de cobre total (Cut) y de la fraccién biodisponible (Cus) en sedimentos
fluviales de cada estacion de muestreo a lo largo del SFJA se muestran en la Tabla 5. En
términos generales, la concentracién promedio y el rango para Cu; y Cu, fue de 9.9 + 6.8
Mo/g (rango: 2.2 -41.2wg/g) v 1.1 +£2.0 /g (rango: 0.04 —10.7 po/g), respectivamente. Al
comparar entre estaciones de muestreo, durante la temporada de estiaje (TE), la mayoria de
las estaciones no sobrepasan el valor promedio, sin embargo, las concentraciones mas
elevadas se registraron en la estacion AT3 (Cut =41.2 pg/g y Cup = 8.1 pg/g) mientras que
el nivel més bajo se obtuvo en la estacion ZE1 (Cu =2.2 pg/g) y AT6 para Cu, = 0.04 o/g.
Durante la temporada de lluvias (TL), las concentraciones de Cus mas altas se presentaron en
las estaciones AT9, AT4, ATS y ZE2 (245 wlg, 22.4 wfg, 17.7 wlg y 16.7 w/g,
respectivamente) y las estaciones AT9, ZE2 y JA6 para Cus» (10.7 pg/g, 3.5 wg/g y 2.9 /g,
respectivamente) siendo las estaciones JA1 (Cu: =4.6 g/g) y JA9 (Cup= 0.1 pg/g) las que
registraron el contenido mas bajo.

Al realizar una comparacion del contenido de Cut y Cup entre subcuencas vy la

desembocadura que conforman todo el sistema fluvial, se obtuvo que la subcuenca Atoyac
(SCA) presenta los valores promedio mas altos tanto del contenido total y la fraccion
biodisponible durante ambas temporadas (TE-Cu; =10.1 + 11.8 pg/g y Cup = 1.3 + 2.6 |g/Q),
(TL-Cut =139 £5.7 g/g y Cup = 2.0 £ 3.0 pg/g), vy la zona estuarina (ZE) la que presento
los valores promedio mas bajos (Cur=2.8+ 0.9 wg/g y Cup = 0.2 + 0.07 pg/g) solamente
durante la TE ya que la subcuenca Jamapa (SCJ) registrd los niveles promedio mas bajos
durante la TL (Cut=9.9+2.7 /g y Cup=0.7 £ 0.8 pg/g). Sin embargo no se encontraron
diferencias significativas en las concentraciones de Cu registradas entre la SCA, la SCJy la
ZE durante la TE (Kruskal-Wallis-H=5.1, p=0.07) ni durante la TL (Kruskal-Wallis-H=2.6,
p=0.2) al igual que entre los niveles de Cup en la TE (Kruskal-Wallis-H=1.1, p=0.5)y en la
TL (Kruskal-Wallis-H=4, p=0.1).
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Tabla 5. Contenido de cobre total y de la fraccion biodisponible (ug/g), asi como el
nivel promedio (+ DE) en cada subcuenca y zona estuarina que conforman el
Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac

Estacion Cu total Cu biodisponible
Temporada
Estiaje Lluvia Estiaje Lluvia

JAL1 4.4 4.6 0.4 1
JA2 5.9 10.4 0.4 0.3
JA3 6 9.8 0.9 0.4
JA4 4.8 14 0.3 0.4
JA5 NM 9.3 NM 0.8
JA6 6.9 13.6 0.5 2.9
JA7 8.3 10.7 0.3 0.2
JA8 7.5 10 0.3 0.6
JA9 1.7 8.1 0.2 0.1
JA10 55 8.4 0.2 0.2
ATl 10.7 9.9 1.2 04
AT2 4.3 9.1 0.5 0.5
AT3 41.2 11.7 8.1 0.9
AT4 NM 22.4 NM 2.0
AT5 8.1 17.7 0.6 1.1
AT6 6.5 12.7 0.04 1.6
AT7 5.4 12.2 0.3 1.6
AT8 7.1 10.8 0.2 1.2
AT9 4.4 24.5 0.4 10.7
AT10 4 8.1 0.2 0.3
ZE1 2.2 7.4 0.3 0.2
ZE2 3.5 16.7 0.2 3.5
SFIA 7.7+£8.1 11.9+438 0.8+1.7 14+£23
SCJ 6.3+1.3 99+27 04+£0.2 0.7+0.8
SCA 10.2+11.8 13.9+5.7 13126 20+3.0

ZE 28+0.9 120+6.6 0.2+£0.0 1.8+23

DE = Desviacion estandar. SCJ = Subcuenca Jamapa. SCA = Subcuenca Atoyac. ZE = Zona
estuarina. SFJA = Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac. NM = No muestreado.

Temporal

Al contrastar los resultados obtenidos entre temporadas climaticas en el SFJA, durante TL,
la concentracion promedio de Cu fue més elevado, tanto del contenido total (Cu=11.9+4.8
Hg/g) como el contenido en la fraccion biodisponible (Cu,=1.4 £ 2.7 pg/g) en comparacion
con lo registrado durante la TE (Cu=7.7 £8.1 /g y Cupb=0.8 £ 1.7 pg/g) (Figura 3y 4),

25



encontrandose diferencias estadisticamente significativas entre ambas temporadas (Mann-
Whitney-Cu-U=52.5, p=0.000025. Cu,-U=138.5, p=0.014). Entre subcuencas, también
durante la TL se presentaron los valores promedio mas altos de Cu: (SCJ= 9.9 + 2.7 /g,
SCA=139+57 /g y ZE= 12.0+ 6.6 pg/g) y Cup (SCJ=0.7£0.8 pg/g, SCA=2.0%£3.0
M/g y ZE= 1.8 £ 2.3 po/g) en contraste con la TE. Sin embargo, no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas en la mayoria de los casos (Mann-Whitney - Cu
en la ZE (U=0, p=0.24), Cupen la SCJ (U=38.5, p=0.61), Cupen la SCA (U=22, p=0.65) y
Cuw en la ZE (U=1.5, p=1), a excepcion de Cu: en la SCJ (Mann-Whitney — U=9, p=0.003)
yen la SCA (Mann-Whitney — U=13.5, p=0.011).
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Figura 3. Contenido promedio de Cu total durante ambas temporadas en sedimentos
fluviales en el SFJA.

Cu biodisponible pg/g

Estiaje Lluvias

Figura 4. Contenido promedio de Cu de la fraccion biodisponible durante ambas
temporadas en sedimentos fluviales en el SFJA.
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Relacién entre los niveles de Cu total y biodisponible con los parametros
sedimentoldgicos

El contenido de lodos (limos + arcillas) y MO de cada estacion de muestreo asi como los
niveles promedio (+ DE) en cada subcuenca y zona estuarina en el SFJA se muestran en la
Tabla 6. En cuanto al contenido de lodos, durante la TE, los niveles mas altos se presentaron
en las estaciones AT3 (72%) y AT 6 (70%) Yy los niveles mas bajos en las estaciones JAL0,
AT7y ZE1 (3%). Durante la TL, los porcentajes méas elevados se registraron en las estaciones
AT9 (43%) y ZE2 (62%), siendo las estaciones AT1 y AT10 las que presentaron un contenido
de lodos nulo (0%). Al realizar una comparacion entre épocas climaticas a lo largo del SFJA,
durante la TE, se presentd un contenido promedio de lodos mayor (15 + 20.3%) en
comparacion con la TL (12.4 + 15.4%), sin embargo, no existen diferencias significativas
(Mann-Whitney — U=187.5, p=0.4).

En cuanto al contenido de MO, durante la TE, los porcentajes mas elevados se presentaron
en las estaciones AT1 (2.3%) y AT3 (3.4%) mientras que en la estacion JA6 no hay presencia
de MO (0%). Por otra parte, en la TL los contenidos de MO mas altos se presentaron en las
estaciones AT4 (2.0%), AT6 (2.8%), AT9 y ZE2 (4.8%) siendo la estacion AT2 la que
registro el porcentaje mas bajo (0.04%). Al comparar entre temporadas climaticas a lo largo
del SFJA, durante la TE, se presentd un contenido promedio de lodos menor (0.7 + 0.8%) en
comparacion con la TL (1.2 + 1.3%), por lo que, en este caso, existen diferencias
significativas (Mann-Whitney — U=141, p=0.04).
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Tabla 6. Contenido de lodos y materia organica asi como el nivel promedio (+ DE)
en cada subcuenca y zona estuarina que conforman el Sistema Fluvial Jamapa-
Atoyac durante la temporada de estiaje y lluvia.

Estacion Estiaje Lluvia

L (%) MO (%) L (%) MO (%)
JAL 6 0.5 16 1.4
JA2 5 0.5 5 0.2
JA3 26 0.4 6 0.5
JA4 6 0.5 3 0.5
JAS NM NM 10 0.8
JA6 5 0 5 0.7
JA7 10 1.1 2 0.5
JA8 14 0.6 15 0.8
JA9 5 0.1 3 0.1
JA10 3 0.3 3 0.8
ATl 23 2.3 0 1.2
AT2 4 0.3 2 0.04
AT3 72 3.4 2 0.5
AT4 NM NM 26 2.0
AT5 20 0.9 24 1.4
AT6 70 0.1 20 2.8
AT7 3 0.3 12 0.6
ATS8 5 0.3 12 0.9
AT9 10 0.3 43 4.8
AT10 4 0.3 0 0.1
ZE1 3 0.3 2 0.4
ZE2 5 0.4 62 4.8
SFJA 15+ 20.3 0.7+0.8 12.4+15.4 12+13
SCJ 88+7.2 05+0.3 6.8+5.1 0.7 £0.4
SCA 23.4 £ 28 09x1.1 141+14.1 15+14

ZE 4+14 04+0.1 32+42.4 26+3

%L = Porcentaje de lodos. %MO = Porcentaje de materia orgénica. SCJ = Subcuenca
Jamapa. SCA = Subcuenca Atoyac. ZE = Zona estuarina. SFJA = Sistema Fluvial Jamapa-
Atoyac. DE = Desviacion estandar. NM = No muestreado.

Tomando en cuenta que los niveles de Cuty Cup pueden ser influenciados por el contenido
de lodos y MO, se realizd un analisis de correlacion lineal simple en donde se obtuvo que
existe una relacion positiva entre los niveles de Cuty contenido de lodos durante la TE
(r=0.71, p=0.0001) y TL (r=0.67, p=0.0005) (Figura 5), entre los niveles de Cuty contenido
de MO durante la TE (r=0.87, p =0.000006) y TL (r=0.68, p=0.0004) (Figura 6), entre las
concentraciones de Cupy porcentaje de lodos durante TE (r=0.66, p=0.001) y TL (r=0.68,
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p=0.0005) (Figura 7)y entre las concentraciones de Cup Yy porcentaje de MO en la TE (r=0.85,
p=0.0000003) y TL (r=0.79, p=0.00001) (Figura 8).

Figura 5. Relacion entre el porcentaje de lodo y los niveles de Cu; en el SFJA durante
la temporada de estiaje (a) y lluvia (b).

Figura 6. Relacion entre el contenido de MOy los niveles de Cu; en el SFJA durante la
temporada de estiaje (a) y lluvia (b).

Figura 7. Relacion entre el porcentaje de lodos y los niveles de Cuy, en el SFJA durante
la temporada de estiaje (a) y lluvia (b).
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Figura 8. Relacion entre el porcentaje de MOy los niveles de Cup en el SFJA durante
la temporada de estiaje (a) y lluvia (b).

Relacién entre la altitud y los niveles de Cu total y biodisponible

En cuanto a la altitud de cada estacion de muestreo desde la proximidad del nacimiento de la
cuenca hidroldgica en el volcan Pico de Orizaba, hasta su desembocadura en Boca del rio,
Veracruz, en relacion con las concentraciones de Cu registradas, se esperaria que, a medida
que la altitud desciende, los niveles de Cu en el sedimento fluvial fuesen aumentando debido
a las posibles descargas de aguas residuales urbanas e industriales y otras actividades que
pueden contribuir con el aumento de Cu rio abajo, sin embargo, el analisis de correlacion
lineal (Tabla 7) indica que no existe relacion entre la altitud y los niveles de Cuty Cup
registrados en las dos subcuencas que conforman el Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac en
ambas épocas (estiaje y lluvias). Por lo tanto no existe ningin patrén acumulativo de las

concentraciones del metal conforme el rio desciende.

Tabla 7. Coeficiente de correlacion de Pearson (r) entre el contenido de Cu total
y biodisponible y la altitud en cada estacion de muestreo durante ambas
estaciones climaticas a lo largo de la subcuenca Jamapa, subcuenca Atoyac y la
zona estuarina (desembocadura).

Fraccion Altitud (mshm)
r P
Cute -0.01 0.93
CutL -0.26 0.23
Cuhe 0.06 0.76
CupL -0.27 0.21

Cu e = Contenido de cobre total en la época de estiaje. Cut L= Contenido de cobre total
en la época de lluvia. Cupe= Contenido de cobre biodisponible en la época de estiaje.
Cup L= Contenido de cobre biodisponible en la época de lluvia.
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Porcentaje de Cu de la fraccion biodisponible con respecto al contenido de Cu total

Con el fin de determinar la cantidad de Cu en los sedimentos fluviales que podria estar
bioldégicamente disponible para los organismos en el area de estudio, se obtuvo el porcentaje
de Cu biodisponible (%Cub) con respecto a la cantidad de Cu total, el cual representd, en
términos generales, 11.1%. Sin embargo, al compararlo entre épocas, durante la temporada
de lluvias (11.8%) se registr6 un valor mayor en contraste con la temporada de estiaje
(10.1%), no obstante, no se obtuvieron diferencias estadisticamente significativas (Mann-
Whitney, U=219, p=0.9). Entre estaciones de muestreo, la estacion AT3 presentd el mayor
%Cub del total (19.6%) vy la estacion AT6 el valor mas bajo (0.6%) durante la TE (Figura
9). Durante la TL, la estacion AT9 registrd el valor més alto de %Cup del contenido total

(43.7 %) mientras que la estacion JA9 mostro el valor mas bajo (1.2 %) (Figura 10).

% de Cub respecto del total
".é

JA1 JA2 JA3 JA4 JAS JA6 JAT JAS JA9 JAL10 AT1 AT2 AT3 AT4 AT> AT6 ATV ATE AT9 AT10 ZE1 ZEZ X
SFJIA

Estaciones de muestreo
# % Cut H%Cub
Figura 9. Porcentaje de Cu de la fraccion biodisponible (%Cuy) correspondiente al
contenido de Cu total (%Cu;) en cada estacion de muestreo por cada subcuenca (SCJ:
JA1-JA10, SCA: AT1-AT10) y desembocadura (ZE: ZE1-ZE2) que conforman el SFJA
durante la época de estiaje. (JA5 y AT4 No muestreados).
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Figura 10. Porcentaje de Cu de la fraccion biodisponible (%Cup) correspondiente al
contenido de Cu total (%Cu;) en cada estacion de muestreo por cada subcuenca (SCJ:
JA1-JA10, SCA: AT1-AT10) y desembocadura (ZE: ZE1-ZE2) que conforman el SFJA
durante la época de lluvia.

Determinacion de la calidad ambiental del sedimento enel SFJA

Para evaluar la calidad ambiental de los sedimentos y por lo tanto del SFJA, se hizo uso del
consenso basado en las guias de calidad de los sedimentos (consensus-based SQGS) para
sistemas fluviales. En este caso se tomaron en cuenta los valores establecidos para el Cu
(TEC=31.6 w/g y PEC=149.0 g/g) (MacDonald et al., 2000). Con base en lo anterior,
ninguna estacién de muestreo rebaso los valores establecidos de TEC y PEC a excepcion de

la estacion AT3 la cual registrd un valor por encima del nivel de TEC (41.2 ug/g).

Por otra parte, para determinar si el SFJA es un sistema no contaminado o contaminado vy,
de ser asi, el grado de contaminacion que tiene, se utilizd el indice de geoacumulacion (lgeo),
del cual se observan los valores obtenidos en la Tabla 8. Como se puede apreciar, solamente
la estacion AT3 presentd el valor mas alto (Igeo = 0.13) durante la temporada de estiaje, sin

embargo, al igual que en el resto de las estaciones de muestreo, ningun valor del Igeo rebasa
la clase O (Igeo<0-valor de fondo — Background).
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Tabla 8. indice de geoacumulacion en sedimento fluvial de cada estacion de
muestreo a lo largo del SFJA durante la temporada de estiaje y lluvia.

Igeo
Estacion CuE Clase CuL Clase
JAL -3.09 0 -3.02 0
JA2 -2.66 0 -1.85 0
JA3 -2.64 0 -1.93 0
JA4 -2.96 0 -1.42 0
JA5 - 0 -2.01 0
JA6 -2.44 0 -1.46 0
JA7 -2.17 0 -1.8 0
JA8 -2.32 0 -1.9 0
JA9 -2.28 0 -2.21 0
JA10 -2.76 0 -2.15 0
AT1 -1.8 0 -1.92 0
AT2 -3.12 0 -2.04 0
AT3 0.13 0 -1.68 0
AT4 - 0 -0.74 0
AT5 -2.21 0 -1.08 0
AT6 -2.52 0 -1.56 0
AT7 -2.79 0 -1.62 0
AT8 -2.4 0 -1.79 0
AT9 -3.09 0 -0.61 0
AT10 -3.22 0 -2.21 0
ZE1 -4.09 0 -2.34 0
ZE2 -3.42 0 -1.16 0

CwE = Contenido de cobre total durante la temporada de estiaje. Cu:L = Contenido de cobre
total durante la temporada de lluvia.
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DISCUSION

Anélisis espacio-temporal
Espacial

Los niveles més altos de Cuty Cus con respecto al promedio registrados a lo largo del SFJC,
se ubican en sitios en donde existen zonas urbanas, industriales y agricolas. Durante la TE,
es evidente que la mayoria de las estaciones no sobrepasan el nivel promedio de Cu del SFJA,
sin embargo en la estacion AT3 se presentan las concentraciones més elevadas de Cu
(41.1pg/g) y Cup (8.1 pg/g), dicha estacion se encuentra ubicada inmediatamente después de
la Ciudad de Coérdoba en donde ademas de asentamientos urbanos también se ubica el Parque
Industrial Coérdoba-Amatlan y el Ingenio Azucarero San Miguelito por lo que dichos niveles
presentes en ese sitio podrian ser influenciados por descargas de aguas residuales industriales
y domesticas ya que es ampliamente reconocido que las aguas residuales contribuyen a
aumentar los niveles de metales pesados, incluido el Cu, tal es el caso del rio Coatzacoalcos,
Veracruz y rio San Pedro, Sonora en donde los sitios cercanos a zonas urbanas e industriales
presentan los valores més elevados de Cu (Gomez-Alvarez et al., 2007; Bahena-Manjarrez
et al, 2002). Ademéds, se ha comprobado que los desechos residuales contienen Cu
proveniente de la corrosion que ocurre dentro de la red de tuberias de suministro de agua
(ICON, 2001; SPEED, 1993; Isaac et. al, 1997) por lo que probablemente dichas fuentes
pueden contribuir en los niveles ambientales de Cu en los sedimentos de la estacion situada
en las cercanias de Cdrdoba. Las concentraciones méas bajas se observaron en las estaciones
ZE1 (Cut = 2.2 pg/g) y AT6 (Cup = 0.04 pg/g), en dichos sitios también se presentaron
porcentajes muy bajos de MO (ZE1 = 0.3% y AT6 =0.1 %) y lodo (solamente en la estacion
ZE1 =3 %) lo que puede ser causa de dichos valores menores al promedio. Sin embargo, en
la estacion AT6 el contenido de lodo fue elevado (70%), por lo cual, se esperaria que la
concentracion de Cu biodisponible fuese elevada también, no obstante, se presentd lo
contrario, lo que sugiere que el Cu biodisponible en dicho sitio probablemente este

influenciado por otros procesos naturales como el pH.
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Durante la TL, las estaciones AT9, AT4, AT5 y ZE2 registraron los niveles mas altos de Cut
(24.5ng/g, 22.4 pglg, 17.7 ng/g y 16.7 pg/g, respectivamente) y las estaciones AT9, ZE2 y
JAG6 registraron los valores mas elevados de Cup (10.7 pg/g, 3.5 ugg y 2.9 pg/g
respectivamente). Las estaciones AT9, AT4, JA6 y AT5 estan localizadas préximas a zonas
de cultivo de cafia de azicar (en el caso de las tres primeras estaciones) y al Ingenio
Azucarero “El Potrero” (AT5) por lo cual, probablemente las concentraciones de Cu se
deban a la agricultura que se desarrolla en dichas estaciones ya que se ha reportado que las
practicas agricolas contribuyen a aumentar las tasas de erosion y consecuentemente a elevar
el contenido de material particulado vy, por lo tanto, de metales pesados a los sedimentos
fluviales en las areas rodeadas de tierras de cultivo (Yan et al., 2018). En el caso de la estacion
ZE2, por otra parte, estd ubicada frente a la Termoeléctrica “Dos Bocas” y el municipio de
Boca del Rio por lo que es factible que los niveles registrados en este punto estén
influenciados por descargas de la urbe y de la misma termoeléctrica ya que se ha reportado
que en los procesos de combustién del combustible utilizado para crear calor se puede liberar
material particulado el cual puede contener Cu, ademas, dicho metal también puede estar
presente en el agua descargada de las centrales eléctricas ya que contienen tuberias de cobre.
La corrosion de estos accesorios puede liberar Cu enel agua que es utilizada en los procesos
de la central termoeléctrica misma que, por lo general, vierte el agua a los cuerpos de agua
adyacentes (Forstner y Wittmann, 1979; Rubin, 1999). Por otra parte, los niveles mas bajos
se registraron en las estaciones JAL (Cut= 4.6 ng/g) y JA9 (Cup=0.1 pg/g), ambas estaciones
se encuentran ubicadas en sitios en donde aparentemente no existen actividades humanas por
lo que las concentraciones obtenidas en dichas &reas pueden estar controlados por procesos
naturales, siendo ademds, que ambas estaciones presentan contenidos bajos de lodo
(JA1=16%, JA9=3%) y MO (JA1=1.4%, JA9=0.17%) lo que puede explicar que los niveles

de Cu también sean inferiores.

Cuando se comparo el contenido de Cuty Cupentre subcuencas resultd que no se encontraron
diferencias estadisticamente significativas, sin embargo, existe la tendencia de que por
alguna causa la SCA presento los niveles promedio més elevados, tanto de Cuty Cup en
ambas épocas climaticas, la ZE presento los valores promedio mas bajos de Cut y Cub durante

la temporada de estiaje mientras que la SCJ presentd los niveles promedio mas bajos durante

35



la temporada de lluvia. En el primer caso, esto probablemente se debe a que en dicha
subcuenca existe una mayor presencia de actividades humanas importantes como fuente
posible de Cu, como los son el Parque Industrial Cdrdoba-Amatlan y los ingenios azucareros
Potrero y San Miguelito, asi como un importante nlcleo urbano el cual es la ciudad de
Cordoba. En el caso de la ZE durante la época de estiaje, los resultados obtenidos se pueden
deber a que es una zona influenciada por agua oceénica (estuario), por ello, es probable que
existiera mayor influencia de la salinidad lo que esta relacionado con un aumento en la
concentracion de cationes como el Na, K, Cay Mg, los cuales pueden competir por los sitios
de adsorcion (en la superficie de las particulas) con metales pesados como el Cu provocando

la liberacion del mismo a la fase disuelta (Tam y Wong, 1999; Du Laing et al., 2009).

Temporal

Durante la temporada de estiaje, los valores promedio de Cu: y Cus en los sedimentos del
Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac fueron mas bajos que los que se presentaron en la temporada
de lluvias (Figura 4 y5). Este resultado difiere con lo obtenido por Bahena-Manjarrez (2002)
en el rio Coatzacoalcos en donde los niveles de Cu fueron mas elevados en la temporada de
estiaje, lo que es atribuido a la baja capacidad de dilucién del rio. Esto sugiere que en el SFJA
el mayor contenido de Cu en los sedimentos durante la época de lluvias se debe
probablemente a que en dicha época es cuando el monto de material particulado introducido
a la corriente del rio es mayor debido al aumento en las tasas de erosion por accion de las
precipitaciones desde las zonas topograficamente mas altas hacia zonas topograficame nte
méas bajas (arrastre lateral) (Bourg, 1995). Esto ha sido observado por Carrillo et al., (2007)
y Carriquiry y Horta-Puga (2010) en el Sistema Arrecifal Veracruzano (el cual es
influenciado por la desembocadura del SFJA) ya que, durante la temporada de lluvias (julio
a octubre) existe un aporte mayor de material particulado asociado a contaminantes
proveniente del SFJA el cual puede provenir probablemente del aumento en las tasas de

erosion.
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Relacién entre los niveles de Cu total y biodisponible con los parametros
sedimentologicos

La mayoria de las estaciones que presentaron niveles altos de Cuty Cup también presentaron
contenidos elevados de lodos y MO lo que significa que a mayor contenido de lodos hay
mayor concentracion de Cuy Cup y a mayor porcentaje de MO, mayor concentracién de Cup
Esto se debe a que los limos y arcillas (lodos) son particulas de tamafio fino (<4-63 um)
(Wentworth, 1922) cuya érea de superficie especifica (m?/g) es mayor en comparacion con
las particulas de tamafio mas grueso (cm?/g), lo que les confiere una mayor capacidad de
adsorcion, ademas de que dichas particulas, estructuralmente, contienen carga negativa, lo
que les confiere la capacidad de adsorber en su superficie cationes como el Cu (Horowitz,
1985; Horowitz y Elrick, 1987; Zhang et al., 2014). En cuanto a la materia organica, la
correlacion obtenida se puede deber a que la MO estd formada principalmente por sustancias
himicas (&cidos humicos y fulvicos) mismas que estructuralmente estdn formados por
grupos funcionales como —COOH (carboxilo), -OH (hidroxilo) y grupos C=0 (carbonilo), lo
que les confiere a los &cidos hdmicos y fulvicos una gran capacidad de formacion de
complejos con iones metalicos como el Cu ya que poseen carga negativa (Jackson et al.,
1978, Besser et al., 2003; Hong et al., 2010).

Relacion entre la altitud y los niveles de Cu total y biodisponible

En zonas industrializadas y urbanizadas (como el SFJA), las concentraciones de MP en los
sedimentos de los rios tienden aaumentar corriente abajo a medida que fluyen desde la parte
alta (relativamente poco desarrollada) hasta a areas mas desarrolladas de la cuenca (Miller y
Miller, 2007), sin embargo no se observd un patrén que determinara que a medida que la
altitud desciende, los sedimentos asociados con Cuty Cus se fuesen transportando y por lo
tanto aumentando secuencialmente hasta la desembocadura de la cuenca. Este resultado
difiere con lo observado por Walling y colaboradores (2003) ya que, en el estudio, enfocado
en investigar los cambios rio abajo en los niveless de MP (incluido el Cu) y otros
contaminantes en el sistema fluvial Aire-Calder (Inglaterra) si se presentd dicho patrén, el
cual es atribuido a la influencia directa de actividades humanas en la parte media y baja del

sistema (mineria de Cu, zonas urbanas e industriales) por lo que el resultado en el presente
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estudio, sugiere que el SFJA no esta influenciado directamente (0 no en gran medida) por las
actividades humanas presentes en la cuenca que pudieran ser fuente de Cu. Por ello, los
niveles del metal probablemente estén influenciado en mayor medida por factores naturales
como la geomorfologia de la cuenca ya que el transporte y depositacion sedimentos (y por lo
tanto de MP) pueden estar en funcién de los patrones morfoldégicos que pueden existir en el
cauce (recto, meandro, trenzado, basicamente) (Leopold y Wolman 1957) cuyas unidades
morfoldgicas (barras puntuales, pozos y rapidos en cauces meandroides, barras alternadas
dentro de cauces rectos) poseen caracteristicas sedimentologicas distintivas, lo que puede
causar variaciones espaciales en las concentraciones de MP (Miller y Miller, 2007). Lo
anterior ha sido comprobado por Ladd y colaboradores (1998) en donde examinaron la
variabilidad en la concentracién de MP (incluido el Cu) en diferentes unidades morfologicas
presentes en un afluente del rio Lamar (Soda Butte Creek,) en la ciudad de Cooke, Montana.
Encontraron que en las unidades en donde existe mayor contenido de sedimentos de tamafio
fino (mismo que estd en funcién de la intensidad del flujo del agua) contienen las mayores
concentraciones de Cu (y otros MP) en contraste con las unidades en donde predominan los
sedimentos de tamafio grueso.

Otro factor que pudo influenciar que los niveles de Cu no fuesen aumentando rio abajo es
que probablemente el Cu se transporte en mayor proporcion en los sedimentos en suspension
ya que se ha observado que los patrones de aumento de la concentracion de MP pendiente
abajo se presentan principalmente en dicha fase (en suspension) debido a que estos
sedimentos pueden transportarse distancias significativas corriente abajo antes de
depositarse, en contraste, los sedimentos de fondo (como los muestreados en el presente
estudio) se pueden transportar por saltacion, rodamiento y deslizamiento porlo que es menos
probable que se sean desplazados distancias grandes (Miller y Miller, 2007; Tarbuck y
Lutgens, 2005; Horowitz, 1985). Por lo tanto, es probable que la mayoria del sedimento del
SFJA se transporte en suspension hasta la desembocadura y llegue a sitios de depositacion

en el Golfo de México.
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Porcentaje de Cu de la fraccion biodisponible con respecto al contenido de Cu total

Aunque en el presente estudio no se realizd un procedimiento de extraccién secuencial, se
considera al contenido total como la cantidad de Cu incluido en cinco fracciones (F1:
intercambiable, F2: asociado a carbonatos, F3: asociado a materia orgénica, F4: asociado a
hidroxidos de Fe y Mn y F5: mineral) (Tessier et al. 1979) siendo las fracciones F1-F3
consideradas como biodisponibles (Garcia-Rico et al., 2004). Tomando en cuenta lo anterior,
en todo el SFJA el %Cu, fue de 11.1% en promedio, esto significa que solo una pequefia
fraccion del Cu se encuentra asociada a las fracciones F1-F3 por lo que el resto (88.9%)
pertenece a la fraccion asociada a hidroxidos de Fey Mny a la fraccion residual en donde el
Cu puede estar presente como parte de la estructura cristalina de los minerales, por lo que el
origen dedicho metal en la cuenca es mayormente litogénico, debido a la presencia de rocas
igneas y sedimentarias que predominan en el area de estudio (Figura 2). Los resultados
coinciden con lo obtenido en el rio Blanco, Veracruz en donde el %Cup del total fue muy
bajo por lo que el autor concluye que la incorporacidn de minerales portadores de Cu en el
sedimento ha hecho la mayor contribucion ala concentracién total de metal en los sedimentos
(Alvarez et al.,, 1986). Sin embargo, durante la TE, en la estacion AT3 (19.6%) y durante la
TL, en la estacion AT9 (43.7%), se registraron los %Cup mas altos. El resultado registrado
enel sitio AT3 puede deberse a la posible influencia de descargas de aguas residuales urbanas
e industriales provenientes de la ciudad de Cordoba, no obstante, el resultado no es tan
elevado como se esperaria, lo cual, probablemente se deba a que dicha ciudad drena sus aguas
residuales en mayor proporcion hacia el rio San Antonio (Houbron y Florescano, 2009) el
cual cruza el municipio y finalmente se une al rio Seco (el cual es parte del cauce principal
de la subcuenca Atoyac) a la altura de la comunidad de San Pedro, sin embargo, desde ese
punto de unién de ambas corrientes hasta el punto de muestreo AT3 hay aproximadame nte
13km por lo que para determinar si existe influencia de las descargas de aguas residuales
urbanas en el %Cup probablemente seria conveniente ubicar puntos de muestreo en el rio San
Antonio y en la confluencia de las corrientes mencionadas. En cuanto a la estacion AT el
%Cup observado puede estar asociado al nivel alto de materia orgéanica (4.8%) misma que

puede provenir de la zona de cultivo adyacente al sitio de muestreo (Krishna et al., 2013).
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Determinacion de la calidad ambiental del sedimento en el SFJA

Se hizo uso del consenso basado en las GCS para determinar la calidad ambiental de los
sedimentos fluviales y si los niveles registrados en cada estacion de muestreo pueden
representar un riesgo de toxicidad para la fauna acudtica. Como se ha mencionado, el
promedio general de todo el Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac fue de 9.9 +6.8 pg/g (Cur) y de
1.1 +2.0 png/g (Cup) por lo que, al compararlo con los valores que establece el consenso
basado en las GCS (TEC =31.6 wg/g y PEC =149.0 wg/g ), el SFJC no representa un riesgo
para la biota acuatica por la presencia de Cu, sin embargo, si dicho valor se compara con lo
gue se obtuvo por sitio de muestreo, la estacion AT3, durante la TE, presento un valor de Cu
en sedimento de 41.1 pg/g por lo que este sitio rebasa el valor de TEC, sin embargo el valor
estd muy por debajo del valor de PEC, no obstante, este sitio puede potencialmente
representar peligro de toxicidad para los organismos acuaticos y por lo tanto para la salud

humana si no se toman medidas de prevencion en cuanto al monitoreo de los niveles de Cu.

El hecho de que el SFJA presente valores bajos de Cu, también indica que presenta valores
bajos del indice de geoacumulacion, los cuales pertenecieron a la clase 0 (lgeo = valor de
fondo- background) en todas las estaciones de muestreo durante ambas temporadas, sin
embargo, la estacion AT3 también fue la Unica que presentd el valor mas elevado de lgo, a
pesar de ello tampoco sobrepaso el valor de fondo (Tabla 8) lo que indica que el SFJA no

presenta contaminacion por Cu.

Comparacion con otros estudios

En comparacidon con los resultados obtenidos en estudios realizados en otros rios de Veracruz
como el rio Coatzacoalcos, otros rios de México y de otras partes del mundo (Tabla 9) el
Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac presento, en promedio durante ambas temporadas, un valor
bajo de Cu total (9.9 £ 6.8 ug/g) y biodisponible (1.1 2.0 ng/g). Esto probablemente debido
a la influencia directa de las actividades humanas ya que en los rios con los que se comparan
los valores de Cu de este estudio si existe la descarga directa de las aguas residuales urbanas
e industriales (industria petroquimica en el caso del rio Coatzacoalcos, actividades mineras

en el rio San Pedro, mineria y efluentes urbanos e industriales en el rio Tigris, operaciones
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mineras en el caso del rio Korbevacka y descargas industriales en el rio Buriganga) (Rosales-
Hoz y Carranza-Edwards, 1998; Bahena-Manjarrez et al., 2002; Gomez-Alvarez et al., 2007;
Varol, 2011; Djordjevi¢ et al, 2012; Saha y Hossain, 2011) hacia los mencionados sistemas
acuaticos, en comparacion con el Sistema Fluvial Jamapa-Atoyac ya que la Ciudad de
Cordoba, que es el mayor nicleo urbano e industrial alo largo del SFJA, descarga las aguas
residuales, en mayor proporcion hacia el rio San Antonio, el cual cruza la ciudad y finalme nte
se une al rio Seco (cauce principal de la subcuenca Atoyac), sin embargo, en esta zona no
existen puntos de muestreo por lo que no se puede asegurar si existe influencia directa de las
actividades humanas de la ciudad de Cérdoba hacia los niveles ambientales de Cu en los

sedimentos fluviales.

Tabla 9. Niveles promedio de Cu (ng/g) y DE (xDesviacion Estandar) en algunos
rios de México y otros sitios del mundo.

Sistema Fluvial Cu Cup Autor
SFJA? 9.9+6.8 1.1+£20  Presente estudio
Coatzacoalcos? 24.9 + 32.3 12.6 + 22.6 Rosales-Hoz y Carranza-Edwards,
1998

Coatzacoalcos? 29.2+8.8 22.3+30.9 Bahena-Manjarrez et al., 2002
San PedroP 426.3 £ 249.9 62.7 +64.8 GoOmez-Alvarez et al., 2007

Tigris® 1941.9 + 1592.3 - Varol, 2011
Korbevackad 252.7 + 321.9 - Djordjevi¢ et al., 2012
Buriganga® 184.4 + 133.8 - Saha y Hossain, 2011

a= Veracruz, ° = Sonora, ¢ = Turquia, ¢ = Serbia, ¢ = Bangladesh. Cu = Cobre total. Cup =
Cobre biodisponible.
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CONCLUSIONES

Los niveles mas altos de Cu se registran en sitios en donde existen actividades humanas
(descargas de aguas residuales urbanas e industriales asi como areas dedicadas a cultivos),
sin embargo, los niveles no son tan elevados de acuerdo a los estudios en otros sistemas
fluviales por lo que se deduce que las actividades humanas que se desarrollan a lo largo del

SFJA no tienen gran influencia en los niveles ambientales de Cu.

Los niveles de Cu: y Cup son més elevados durante la temporada de lluvia lo cual es
adjudicado a la accién de las precipitaciones que contribuyen al aumento del material
particulado, probablemente desde el suelo hacia el cauce y asi enriquecer los niveles de Cu
en el SFJC.

La correlacion entre los parametros sedimentol6gicos analizados en este estudio se deben a

las caracteristicas estructurales de las particulas de lodo y materia organica.

No existe relacion entre los contenidos de Cu tanto total como biodisponible con la altitud de

cada punto de muestreo.

De acuerdo con el %Cup con respecto del total, el Cu se encuentra principalmente en la
fraccidbn mineral lo que indica que la mayor contribucién al contenido total es de origen
litogénico. Sin embargo en las estaciones AT3 en la época de estiaje y AT9 en la época de
lluvia es probable que la Ciudad de Cordobay zonas de cultivo, respectivamente, influencien

los % de Cup.

De acuerdo a las SQG, el SFJA no representa riesgo de toxicidad. Sin embargo, la estacion
AT3 durante la temporada de estiaje, sobrepasa el valor de TEC, por lo que éste sitio puede
potencialmente representar riesgo de toxicidad para los organismos acuaticos sino setoman

medidas regulatorias.
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De acuerdo al indice de geoacumulacion, el SFJA es un sistema fluvial no contaminado por
Cu.
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