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RESUMEN

Se defermind la concentracion elemental de Ag. Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni,
Pb. V y ZIn, en 68 muestas supefficiales del Puerto de Mazatidn y dreas
adyacentes. Las concentiaciones enconfradas fueron como sigue: Ag (0.5 a 2.0
PPmMj, Al (0.9 a 7.8%), Cd (0.4 a 1.5 Ppm), Co (4.7 a 17.6 ppm), Cr (7.6 a 42.5
ppm), Cu {7.7 a 90.9 ppm), Fe (1.4 g 9.5 %). Li (6.0 a 34.2 ppm), Mn (1587.7 @
677.9 ppm), Ni (6.1 @ 30.3 ppm), Pb (14.7 a 130.5 ppm), V (13.8 0 100.4 ppmy) y
Zn (46.4 a 347.8 ppm). Los datos fueron normalizados con respecto al Al y Li con
elfin de diferenciar dreas enriquecidas de ias naturales. La normalizacion estuvo
basada en la hipdtesis de que la concenfracidn de los metales varia
consistentemente con la concentracion del Al y del Li, excepto en aquellas
muestras cuyos sitios estan influenciados con metales de origen antropogénico,
enconfrdndose correlaciones significativas para todos los metales (excepto Mn},
teniendose mejores corelaciones con el Li. Se encontraron tendencias
sistematicas en la distibucion espacial del tamano de grano, poicentgje de
materia orgdnica y en las concentraciones de todos Ios metales (excepto Mn) a
disminuir desde el interior del sistema de Urias hacia ia boca del Puerto.

Se calculd un factor de enrguecimiento (EF) en relacién a Ig abundancia
promedio en ia corteza terrestre, encontrandose que el Cr, Ni y V presentan EF
cercanos a la unidad vy ademds presentan una atta correlacion con el Al y con
Li, lo que indica que se encuentran en niveles naturales, en tanto que el resto de
los metaies presentan EF> 1 lo que indica que existen otras fuentes de aporte
ademas de los silicoaluminatos. Se identificaron aigunas subregiones con niveles
considerados enriquecidos relacionadas con desechos industriales y domésticos,
principamente en Ag, Cd y Pb. La subregion asociada al emisor de aguas
municipales fue la que mosté consistentemente EF,>2 parg Ia Ag. Cd, Co, Fe,
Mn, Pb, V vy Zn; mientras los sedimentos del la Zona Portuaria mostraron EF,>6
para Ag, Cd vy Pb; y por su parte los sedimentos del Estero del Infiemiilo



caracterizados por recibir el aporte de fuentes domésticas tuvieron EF.>4 para Ag,
Cd, Fe y Pb . Al comparar diferentes metodologias de normalizacién se observa
que los puntos considerados como contaminados por el criterio de Szefer (Metal
vs. Al o Li mediante intervalos de confianza, con dos desviacicnes estandar)
siempre coinciden con los sitios considerados como enriquecidos por el criterio de
Summers (Metal vs. Al o Li depurando las concentraciones que estan fuera del
intervalo de confianza con una desviacion estandar) y estos a su vez con los sitios
semicontaminados segun el criterio de Tiller (EF de 1 a 10).

Al efectuar las extracciones de los metales a partir de las diferentes fracciones
géoquimicas, resultd que la fraccion adsorbible o intercambiable contiene del 1 al
6% de Li, Cu, Mn, Ni, Pb y Zn total, 13% del Co total y hasta 83% del Cd total, en
tanto que niveles despreciables de Ag, Al, Cr y Fe. La extraccion efectuada en la
fraccion carbonatada indica que la Ag, Cr y V estan practicamente ausentes en
esta fraccion para los sedimentos analizados, mientras que del 10 al 13% del Ni,
Mn y Co total, del 1 al 3% del Fe vy Li total, del 6 al 10% del Cu y Al total, del 19%
del Pb total, del 1 al 30% del Zn total es contribuido por los carbonatos, del Cd se
logré extraer un 29% del total en algunas estaciones. La fase de éxidos de Fe y
Mn aportd aproximadamente un 10 al 14% de Co, Cr, Fe, Li, Mn y Ni de! total
presente en los sedimentos, 16 al 18% del Pb, V y Zn total, y aportaciones
cercanas al 4% del Cu y Al total se obtuvieron de esta fraccion reducible, el Cd se
extrajo en algunas estaciones hasta un 27% del total. En la fase organica se
extrajo de un 6 al 7% det Al, Fe, Li, Mn y Pb total, de un 12 a 13% del Co, Ni, Vy
Zn total, 19% del Cr total, 24% del Cd total y 30% del Cu total. Con la excepcién
del Cd, la fraccion residual resultd ser la mas importante en la contribucion del
contenido total de los metales (excepto para Cd), con porcentajes del 100% de la
Ag total, mas del 90% del Al total, 61% del Co total, 79% del Cr total. 65% del Cu
total, 85% del Fe total, 79% del Li total, 68% del Mn total, 60% del Ni total, 62 %
del Pb total, 79% del V total y 59% del Zn total.



1. INTRODUCCION

Los metales pesados al contrario de la mayoria de contaminantes, son no-
biodegradables y sufren un ciclo eco-biolégico global (Nimberg, 1983) siendo
las aguas naturales su principal uta de movilizacion. La determinacion de su
concentracion en estas aguas, asi como la elucidacion de las formas quimicas
en que se encuentran (i.e. su especiacion), son objetivos principales en Ia
investigacion ambiental hoy en dia (NUmberg, 1983; Leppard, 1983), debido a la
esfrecha relacion entre toxicidad y especiacion (Smies, 1983).

Los sedimentos que estan en el fondo de la columna de agua juegan un papel
principal en el esqguema de confaminacién por metales pesados en 1os rios
(Forstner, 1985) y cuerpos de aguas costeros. Estos refiejan la calidad del sistema
de agua y se puede detectar la presencia de contaminantes que no
permanecen solubles después de ser descargados. Sin embargo, los sedimentos
actian como portadores o posible fuente de contaminacion debido a que los
metales no estdn permanentemente fijbs Q estos y pueden liberarse regresando
a la columna de agua por cambios en las condiciones ambientales, como
incremento en la salinidad, reduccién del pH, ingreso de productos de
degradacion orgdnica, cambio en las condiciones redox, actividad microbiana
y efectos fisicos como erosidon, dragado y bioturbacién (Férstner, 1985).

Las concentraciones de algunos elementos metdlicos han sido encontradas
altas en ambientes maiinos con relacion a  los depodsitos que ocurren
naturalmente y en gran medida son las actividades antropogénicas las que han
causado ef incremento en los niveles de estos elementos que son arrojados a
distintos cuerpos de agua. Por estd razén, el andlisis de metales en sedimentos

resula Uil e importante para evaluar la contaminacién de [os sistemas acudticos
que los contengan.



1.1 Generalidades del fraccionamiento geoquimico.

En tecria un sedimento puede ser fraccionado en diferentes fases quimicas
especificas en las cuales los metales pesados se acumulan (Gibbs, 1973; Nirel et
al, 1987), siendo agrupadas en cinco categorias quimicas (Salomons y Férstner,
1980): (1) adheridos e intercambiables, asociado at sedimento o algunos de sus
constituyenies mayoritarios (absorbido en arcillas, oxidos hidiatados de Fe y Mn,
Qcidos humicos, etc.); (2) enlazados a la fase carbonatada de los sedimentos;
(3) enlazados a la fase reducible como lo son los oxidos de Fe y Mn; (4)
enlazados a la materia orgdnica vy los sulfurcs; v (5) enlazados a la fraccidn
detritica o residual contenidos dentro de la estructura cristalina de los minerales,
principalmente los silicoaluminatos. Estas cinco categorias tienen diferentes
comportamiento con respecto a los cambios en las condiciones ambientales,
como son el pH y Eh (Malo, 1977; Jenne y Louma, 1977; Fdristner, 1985),

La mavyoria de los estudios establecen el comportamiento de los elementos
metdlicos, metaloides v no-metales en sistemnas naturales basdndose en la
concentracién total del elemento, con Io que se considera un mismo impacto
sobre el ambiente independientemente de su asociacidén quimica y un
comporntamiento similar en el cicio biogeoquimico. Estudiando la distribucién de
los metales enire las diferentes fases, se puede averiguar el riesgo de ia
contaminacion, debido a que las fracciones mas moviles y las mas peligrosas la
“absorbida e intercambiable”, “enlazada a fases carbonatadas” y la “enlazada a

fases reducibles”, son introducidas por las actividades del hombre  (Férstner,
1985).

Para tales estudios se han desanoliado técnicas basadas en extracclones
secuenciales selectivas con diversas soluciones quimicas (e.g. Gupta y Chen,
1975: Agemian y Chau, 1977; Tessier et al., 1979; Calmato y Forstner, 1983). Los
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reactivos se han seleccionado por permitir reproducir procesos naturales lentos,
de manerg rdpida, por ejemplo, el intercambio catiénico se redliza en tiempos
razonablemente  r&pidos. Una de Ias mayores ventajas del método es
precisamente que pemite cuantificar g biodisponibiidad de og metales
asociados en suelos Y sedimentos. El principal problema es g| hecho de que se
asume que los reactivos usados destruyen selectivamente una fase sin ninguna
solubilizaciéon de ota, 1o cual es cuestionabie, de anhi que solo son fases
operacionalmente definidas.

En lo literatura, se describen numerosos esguemas de extraccidén secuencial
(Chester y Hughes, 1967, 1969; Presley et of, 1972; Bruland et o, 1974; Gupta y
Chen, 1975; Brannon et al, 1977: Loning v Rantala, 1977: Tessier et al. 1979;
Forstner v Salomons, 1980; Rapin y Fistner, 1983) siendo el mas amplioamente
usado el propuesto por Tessier et af., (1979). Mediante esta tecnica se extraen
las 5 fases geoquimicas, empezando con extracciones de mds débil unioén

(adsorbida e intercombioble) hasta el mdés fuerte (residual), la cual fue aplicada
en este trabagjo,

1.2. Objetivos

1.2.1. Objetivo General

Dado que Ia biodisponibilidad y foxicidad de los metales estd fuernemente
ligada a la fraccionacion Y especiacion (Breteler et of., 1981, Bryan et of,, 1985;
Bryan y Langston, 1992) asi como a Ia concentracién del metql presente en un
ambiente en particular, en este trabagjo se pretende determinar la concentracion
de metales pPesados, la asociacion en cada una de Ias diferentes fracciones
geoquimicas, asf como la distribucion espacial en sedimentos del Puerto de
Mazatldn y dreas adyacentes.



—]

.2.2. Objetivos especificos

Cuantificar los niveles de concentracién elemental de A, Ag. Cd, Co, Cr, Cu,
Fe, i, Mn, Ni, Pb, V y Zn, en sedimentos del Puerto de Mazatidn y Qreqs
adyacentes. ‘

Dilucidar la distibucion de los metales citados en Ias siguientes fracciones
geoquimicas: adsorbida e inftercambiable, carbonatada,  facl Y
moderadamente reducibles, materia orgdnica (gue incluye a sulfuros) y
residual.

_Establecer la distribucion espacial de las concentraciones elementales de los
metales y por fase en el drea de estudio, con el propdsitc de identificar
posibles zonas ciiticas (i.e. contaminadas v semicontaminadas).

Averiguar la relacion que existe entre los niveles de metales y por fases y el
tamano promedio de particula, contenido organico y concentracion de
carbonatos de los sedirmentos.

Combinando los ciiterios del confenido elemental y de niveles de
biodisponibilidad para cada metal, clasificar los diferentes sitios del drea de
estudio, de acuerdo al nesgo que rebresenfon potencialmente para la saiud
del ecosistemna.

Aplicar diferentes técnicas de nomalizacion o  Ias concentigciones

elementales de Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V'y Zn, considerando al Al
y Li elementos conservativos.



2. ANTECEDENTES
2.1 Estudios en Méxice.

Denfio de los antecedentes relacionados con el estudio de los niveles de
metales en sedimentos en México se tiene los realizados por Rosales Hoz et al,
(1986) en sedimentos del sistema lagunar de Alvarado, Veracruz, quienes
encontraron los siguientes niveles (mg/kg) para Mn {107.5-1 710), Cu (4.9-32.16),
Ni (15.6-143.7). Cr (26.3-626.6), Pb (18.2-39.5), Co (16.7-47.9), Al (1.83-8.7%) y Mn
(0:34-18.0%). Rosales Hoz et af., (1994) evaluaron también la concentracion de
metales en sedimentos del Rio Guadalupe y armoyo de San Antonio, Baja
California Norte, defermindndose las siguientes concentraciones: 10 a 20 ppm
para Cu, 10 ppm para Cd, 30 a 140 ppm para Zn, 30 a 40 ppm de Ni, de no
defectado a 150 ppm de Cr. Estos resulfados estdn dentro de los limites
establecidos para suelos no contfaminados, con la excepcion de Cr cuyo limite

maximo permitido es de 75 a 100 pPmM en Suiza y Alemania, respectivamente
(Merian, 1991),

Alvarez Rivera et al., (1986) en sedimentos de rio Blanco, Veracruz, determinaron
los valores (mgrkg) en la capa superficial 0-5 para Ni (18.6-41.1), Zn (62.6-158.3),
Pb (18.2-48.8), Cu (11-50), Cr (60.3-88.8). Co (19.9-31.6), Cd (1.19-1.74), Mn (630-
1011), Fe (2.8-4.4%) y Al (4.7-5.2%) encontrando que tales concentraciones
estan dentro de los valores dados para dreas del mundo no contaminadas.

Vazquez Botello y Pdez-Osuna (1986) v Paez-Osuna et af.. (1986), presentaron
niveles de metales totales y porcentajes disponibles para la biota en sedimentos
del estuario de Coatzacoalcos, Rio Tonald y Laguna del Ostién, en Veraciuz. Se
encontré que los niveles de Zn, Pb, Cr y Cu son mucho menores a los
encontrados para las regiones de Los Angeles (Lu y Chen, 1977} v la bahia
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Narragansett (Goldberg et al., 1977) en los EUA. Comparando los resultados entre
los cuerpos de agua estudiados se tiene que el Fe es mds alto en 1o0s sedimentos
de Coatzacoadlcos (2.6-8.5%), aun asi, sus valores son comparables a los de
Laguna Chautengo (Fe, 2-5%), o Laguna del Ostién (Fe, 1-4.1%). Por su parte, el
Co existe en concentraciones ligeramente mayores en Laguna del Ostién (40-53
mg/kg, para sedimento arcillo limoso) que en e estuario de Coatzacoalcos (26
mg/kg). fio Tonald (29 mg/kg) v Laguna de Chautengo (36 mg/kg). Las
concenfraciones de Ni en los sedimentos se produjeron en orden de mayor Q
menor como sigue: rio Tonald (11-202 mg/kg), Laguna del Osfién (24-94 mg/kg),
Laguna Chautengo (25-61), estuario Coatzacoalcos (21-50 mg/kg). El Ni en el rio
Tonald superd también a los sedimentos de la bahia Narraganset (28 mg/kg) v el

pueno de Los Angeles, EUA. (20-42.8 mg/kq), v ello se ha relacionado con la
actividad petrolera de la region.,

P&ez-Osuna y Osuna-Lopez (1987) en la laguna de Mitla encontraron que las
concentraciones de la mayoria de los metales pesados son comparables a los
sedimentos de textura equivalente de Laguna Chautengo y Laguna Ostidn.

Carranza-Edwards et of., (1988qa) estudiaron la presencia de metales de interés
comercial en arenas de playa de san Antonio del Mar, B.C., siendo el Fe el
elemento con mayor concentraciéon (hasta un 50.47%, en la fraccidn 3.54 ),
seguido por el Ti con un mdximo de 14.13% en la fraccion 3.25 $. Camanza-
Edwards ef ol (1988b) realizaron un estudio similar en sedimentos litorales del
Estado de Sonora, encontrando que de los doce metales analizados en g
fraccion 2 a 4 Mz también destacan las altas concentraciones el Fe, que
alcanzan hasta un 42.66% vy el Ti hasta un 4.68%,

En cuanto a tabajos realizados sobre la asociacién de los metales con las fases
en sedimentos, destaca el efectuado por Alvarez Rivera et al, (1986), en



sedimentos de! 1io Blanco, en que se determind Ia fraccion no detritica (extraido
con deido acético al 25%) v la detiitica (insoluble en acido acético), asimismo,
la particién quimica revela que el sedimento esta compuesto por 1.33 a 22.96%
de la fraccion no detritica. La cantidad de metales asociados a la fraccion no
detrftica fue 0-14% del total de Ni, 1.44-21.2% del fotal de Zn, 0-12.94% del total
de Pb, 0.9-13.87% del Co total, 0-28.83% del total de Cd, 6.57-81.1% del Mn
totaly 0.81-7.76% del total de Fe. Cantidades significantes de Zn, Cd y Mn estan
contenidas en la fraccion no detitica, mientras que el total de Cu y Cr se
encontraron en la fraccién detritica.

En el trabajo reatizado por Vazquez Botello y Paez-Osuna {1986) se evalud,
ademds de los niveles totales, Ia biodisponiblidad de los metales analizados
mediante el ataque con d&cido acético al 20% (adaptaciéon de la técnica de
Loring y Rantala, 1977 y Skei y Paus, 1979), obteniendose el siguiente orden para
sedimentos del rio Coatzacoalcos: Zn (35.1%) > Fe (31.5%) > Cd (28.9%) > Co
(22.3%) > Pb (19.1%) > Cr (16.8%) > Ni (2.2%) y para sedimentos de Ia Laguna
del Ostion: Co (39.1%) > Fe (33.9%) > Zn (28.8%) > Ni {27%). mientras que para

Laguna Chautengo y rio Tonald no se mostraron datos de biodisponibilidad.

2.2 Investigaciones realizadas en el drea de estudio.

Se han realizado estudios de metales pesados en agua y en el material
suspendido. PGez-Osuna vy Marmolejo-Rivas (1990), Marmolejo-Rivas v Pdez-
Osuna (1990) cuantificaron los niveles de metales pesados en la fraccion
disuelta (<0.45 pm) v en la fraccion particulada (>0.45 pm). Los niveles
encontrados fueron para la fraccion disuelta: Co (0.15-0.65 pg/l), Cu (0.63-
2.04pg/), Fe (0.63-14.6 ug/), Mn {0.09-0.92 pg/l), Ni (1.09-3.53 ug/l), Pb (0.34-1.26
Hafl) y Zn (8.4-56.9 ug/l); en la fraccién particulada: Cd (0.02-0.3 ng/l), Co (0.06-
1.14 ug/l). Cr (0.29-1.14 pg/l), Cu (0.62-3.89 pg/l), Fe (0.56-1.33 ug/l), Mn (9.60-
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50.5 ug/l). Ni (0.55-2.18 ug/l), Pb (1.25-5.51 pg/l) v Zn (0.74-8.75 ug/l). Ademds,
Osuna-Lépez et af., {1989) evaluaron los niveles de metales pesados en muestras
de agua superficiales recolectadas en diferentes sitios del sisterma, encontrando
que los niveles mds altos tanto en la fraccion disuelta como en la particulada se

presentan en las estaciones situadas en el drea industial y en las cercanias a la
termoelectrica del Estero de Urias.

Personal de la Secretaria de Marina (1 97-5.1') cuantificd las concentraciones de Cd,
Cu, Hg. Pb y Zn en seis especies de peces de la zona de Mazatlan, encontrando
un valor maximo de 24 ppm de Zn para el caso de la mojana blanca (Gerres
sp.) y monita (Chaetodipterus zonatus). Pdez-Osuna et al., {1988) midieron Ias
concentraciones de nueve metales pesados (Cu, Cr, Co, Cd, Ni, Mn, Fe, Pby Zn)
en cuatio organismos filtradores de la region costera de Mazatlan: ostion de
mangle Crassostrea corteziensis, mejillén Myfelia strigata vy las  esponjas
Zygomycale parishii y Sigmadocia caerulea. Los niveles  encontrados
corresponden a los niveles bdsicos naturales de estas cuatro especies filfradoras.
Posteriormente, PGez-Osuna y Marmolejo-Rivas (1990) y Marmolejo-Rivas y Pdez-
Osuna (1990), cuantificaron los niveles de nueve metales pesados (Cd, Co, Cr,
Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn) a lo largo de un ano en Crassosfrea corteziensis y Mytella
strigafa, respectivamente. Los resultados indican que los niveles de Co, Cr, Ni y
Pb en el tejido blando de Ios bivalvos, reflejan los niveles existentes en el material
particulado de las aguas estuarinas. En otro estudio, Osuna-Lépez et al. (1990)
revisaron la relacion entre la posicion de los ostiones (Crassosfrea corfeziensis)
sobre la raiz del mangle y la concentracidon de siete metales pesados (Cd, Co.
Cr, Cu, NI, Pb y Zn) en el tejido blando de los organismos. Para el caso del Cu y
del Co, los individuos recolectados sobre las secciones mds superficiales en las
raices del manglar parecen contener concentiaciones significativamente més

elevadas que las correspondientes a secciones inferiores. Ruelas-Inzunsa (1998),



estudio los niveles de Cd, Cu, Cr Fe, Mn, Ni, Pb vy Zn en organismos del género
Balanus y en tejido blando de Miytella strigata v Crassostreq corteziensss.

En el puerto y antepuerto de Mazailan, Sinaloa, Osuna-Lopez y P&ez-Osuna
(1986) examinaron los sedimentos superficiales encontrando concentraciones
totales de Cd (0.3-1.7 ppm). Co (5.8-24.4 ppm), Cr (10.4-67.1 ppm), Cu (2.5-79.9
pPPmM), Fe (1.14-5.05%), Ni (15.0-20.2 ppm), Pb (15.1-50.5 ppm) y Zn (34.0-172.2
ppPmy), variando de acuerdo al sitio y textura de los sedimentos.

Osuna-Lépez v Paez-Osunag (1986), determinaron también Ias concentraciones
de metales biodisponibles, resultando que el Cd, Co, Pb y Zn presentan los

valores maximos v se asocian principdmente a carbonatos (7.8%) o al material
inorganico (5.7%).

En ofro tfrabgjo redlizado por PGez-Osuna y Osuna-Lopez (1990q) realizaron
extracciones secuenciales (asada en el método secuencial de Tessier et al,,
1979, con adaptacién de Megueliati et af., (1983) en sedimentos superiiciales
del bajo golfo de Califomia para conocer la parficidn geogquimica de los
metales pesados. Resuitd que la mavyoria de los metales estuvieron asociados a
la fraccidn litogénica. Se Obsevd que Fe, el Cu y el Co ftienen Ias
concentraciones mas elevadas en la fraccion feducible que en la oxidable, al
contrario que el Ni, Cr, Pb y Mn. En la mayoria de Ias muestias el Cd mostrd
proporciones altas (hasta 100%) en el extracto de perdxido. P&ez-Osuna vy
Osuna-Lopez (1990b) registraron también Ia particion quimica para el Zn, el cual
$& asocia principalimente a la fraccidn litogenica., el resto del Zn se encontrd en
la fraccion de éxidos de Fe-Mn (20.4-25.1%), fraccion orgdnica/sulfuros varia
enfre 5.5-13.9%, vy el zinc cambonatado presente en las depresiones de Ias
cuencas con 1.5%. mientras que el Zn intercambiable no se detecto.




Finalmente, PGez-Osuna vy Osuna-Lopez (1992), estudiaron la particién
geoquimica de metales pesados de dos sitios adyacentes a la boca del Golfo
de Cafifornia (en la depresidén principal de la Cuenca Mazatidn y ofro en el
Pacifico Oriental peldgico adyacente). Comparando los porcentajes de los
mefdles de cada una de las fracciones quimicas de los dos sitios, se obsenvd
que en el drea de la Cuenca Mazatldn predominan en la fraccion litogénica el
Co (89.1%). Cr (73.8%), Zn (64.1%). Pb (61.7%), Fe {90.8%), Ni (41.1%) y Mn
(44.7%); en el Grea de la zona peldgica se encontraron asociados a la misma
fraccion el Cr {80.3%), Zn (55.6%), Pb (70.5%) y Fe (78.9%). La fraccidon oxidable
(@sociada con materia orgdnica y/o sulfuros) es en proportcion Ia siguiente mads
importante para el Cu, Cd, Co, Ni, Zn y Mn en e! nicleo pelagico, y para el Cd,
Pb y Mn para el nicleo de la Cuenca de Mazatldn, En las fracciones
intercambiable/absorbida y cabonatada se tuvieron los menores niveles de
concentracion de los metales onolizoddé.

10




3. AREA DE ESTUDIO

3.1 Locdalizacién

El sifio de estudio es el Puerto de Mazatian constituido principamente por un
cuerpo de agua denominado Estero de Urias y sus dreas adyacentes, localizada
en la costa nore del Pacifico Mexicano entre los 2321036 y 23°13'00” de latitud
Norfe y los 106°20:00" y 106°26'00” de longitud Oeste (Figura 3.1).

3.2 Clima.

El clima de la regién de acuerdo a la clasificacion modificada por Képpen
(Garcia, 1973) es cdlido subhimedo con lluvias en verano (de julio a octubre)
con una precipitacion media anual de 800.3 mm, siendo el mds seco de los
subhumedos. La femperaiura promedio mensual oscila entre los 24 y 34°C en
el drea de fransicion climdtica determinada por el Trépico de Cancer (Contreras,

1985). Los vientos predominantes provienen del Nw y Unicamente de junio a
septiembre soplan vientos del SW.

3.3 Marco geoldgico.

Siguiendo el criterio de  Lankford (1977) el sistema de Urias corresponde a ung
laguna costera de boca permanente con olientacion semiparalela a ia costa, y
la clasifica como una laguna costera de plataforma intema con barrera (Tipo 1)
basandose en su origen y patrén de desarrollo geoldgico.
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De acuerdo con la definicién de estuario de Pritchard {1967), este cuerpo de
agua cumple satisfactoriamente con la restriccion fisica descrita como "cuerpo
de agua semi-cenado" ya que estd considerablemente protegido por una barrg
de arena y promontorios de rocas derivados de ia accién de las olas sobre una
zona  relativamente  cama: Yy cumple ademds con la propiedad
geomorfoldgica de un esiuario que se refiere a una 'libre conexidn con el mar
abierto", ya que la aberura que conecta a este cuerpo de agua con el mar
abierto tiene una profundidad v core fransversal suficientes que transmiten
confinuamente la energia de la marea. Por lo qQue se refiere o los dos
componentes fisicos estuarinos, el flujio de agua dulce y la salinidad,
representadas en la definicién de estuarios con el té&rmino "apreciablemente
diluido®, se aclara que en este cuerpo de agua no se tiene el aporte continuo
de agua dulce por lo que la salinidad varia tanto en tiempo como en espacio.
En épocas de liuvias el apore de agua duice es suficiente para causar la
dilucién apreciable del agua ocednica ajustandose adecuadamente g o]
definicion, lo cual no ocure en los meses de secas en los que la salinidad dentro
del cuerpo de aguo supera a la del mar adyacente, 0 sea que, dependiendo
de la época del afo, funciona como estuanio o anti-estuario.

Day (1951) define un estuario como *un cueipo de agua parciaimente cenrado
el cual fiene una conexidn permanente o periddica con el mar abierto y dentro
del cual hay una variacién mediole de la salinidad debido a la mezcla de agua
de mar con agua dulce derivado del drenaje ferrestre"; y de acuerdo a esta
definicion, se puede sefalar que este cuerpo de agua es un estuario con un
comportamiento estacional hipersalino-salobre.,

3.4 Clasificacion geomorfoldgica e hipdtesis de su origen.

De acuerdo con la clasificacién de Pritchard (1967), bosada en su
geomorfologia, este es un estuario de banera “bar-buil” pPOr ser una cuenca
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somera que esta semiaislada de las aguas ocednicas por playa de barera
compuesta principalmente por arena, situado a lo largo de una planicie costera
de pendiente suave tecténicamente estable y presenta un aporte abundante
de arena y un transporte de litoral fuerte.

Este sistema presenta fluctuaciones limitadas a las mareas debido al efecto
restiictivo de la boca de marea, la cudl tiene una drea de abertura muy
Pequena en comparacion con el tamano deal estuario.

De acuerdo con una revision de ias diferentes hipdtesis acerca del origen de Ias
playas de barreras que encierran a los estuarios de barrera, la mas apegada o
la posible formacion de la barrera del sistema Estero de Urias resulta de Ia
combinacién de dos procesos: 1) construccién de la barrera producida por la
accion gradual de las olas sobre Ia costa del oceano, conforme se aproximan a
la inea de costa deposita arena erosionada del PISO MArino en forma de bara
alargada pardlela a la costa: Ig depositacién continua  hasta que la
acumulacion de sedimentos en I barrera supera la altura de la ola. En
conjuncion con la hipdtesis anterior, 2) este cuerpo de agua debe su origen al
retrabajo de los sedimentos terrigenos depositados antiguamente en los bancos
de arena y barras de los deltas del rio Presidio.

3.5 Clasificacion fisiogrdfica,

En cuanto a la clasificacion fisiogrdfica propuesta por Fairbridge (1980), este
cuerpo de agua puede ser catalogado como un estuario de bajorrelieve, con
diseno en forma de L, con bajo curso paralelo ala costa (ver Fig, 3.1).




3.6 Clasificacion hidrogrdfica.

Segun la clasificacién de los estuarios de Prilchard (1967) basada en el patdn de
circulacion, este cuempo de agua es un estuaro Tipo D o seccionaimente
homogéneo ya que la presencia de corientes de mareas que exceden a la
descarga de agua dulce incrementa el mezclado de las aguas, aunado con la
accion del viento, friccion interna v de fondo que reducen o eliminan cualquier
estratfificacién por densidad de la columna de agua. Presenia diferencias
maximas de salinidad de 0.3 %% entre la superficie vy el fondo (Alvarez-Ledn,
1980). La velocidad de coriente superficial varia entre 0.1 Yy 2.5 m/seg, con un

valor promedico de 0.55 y 0.28 m/seg para el otono y el inviemo,
[espectivamente (Alvarez-Ledn, 1980).

3.7 Clasificacién basado en el régimen de salinidad.

Este cuerpo de agua puede ser considerado como un estuario negativo donde
el aporte de agua dulce ha cesado o ha sido drasticamente disminuido (Brusca,
1980). La evaporacién excede, ia mayor parte dei ano, el volumen de agua
duice aportado por el drengje terrestre y por precipitacion, teniendo salinidad
mayor a la del agua de mar adyacente. El comportamiento como estuario
positivo o normal ocure estacionalmente y sClamente en los meses de lluvias
(lulio a octubre).

3.8 Clasificacion basado en el rango de marea.

El rango anual de marea oscila entre 0.85 y 1.25 m, obedeciendo a los ritmos
de la marea mixta semidiuma (Secretaria de Maring, 1974},



Siguiendo el esquema de clasificacion propuesto por Hayes (1975) basdndose

en el rango de mareq, este sistema puede ser considerado como un estuario
miciomareal.

3.9 Actividad antropogénica.

El Estero de Uiiaos posee una superficie aproximada de 18 km?, dentro de los
primeros 3 kilbmetros adyacentes a la boca se localiza la zona portuaria; entre
los 3 vy 7 kildmetios siguientes se encuentra el sitio al que llegan las principales
descargas urbanas, industriales y las aguas de enfliamiento de la termoeléctrica;
los kildmetros restantes de la cabeza lagunar se hallan rodeados por bosques de
mangiar (PGez-Osuna et al., 1990). Ademds de Ias descargas anteriores, la
presencia de embarcaciones pequenas y de gran calado que incluye a las
flotas camaronera, atunera, petiolera, mercante y turistica, constituyen ofra
posible fuente de contaminantes (Osuna-Lépez et al. 1986). En el caso de la
bahia de Mazatidn, esta recibe en su porcidn sur el aporte de materiales urbanos
provenientes de una planta primaria tratadora de aguas y los escurimientos de
diversos dienes de aguas de desechos Cuyo origen esta relacionado
principalmente con las descargas domésticas.

16



4. METODOLOGIA

4.1 Muestreo.

El muestreo del sedimento superficial del estero de Urias, se realizé empleando
una draga tipo van Veen (20x15 cm abierto) a bordo de una lancha con motor
fuera de borda. El sedimento se tomo del centro de la draga con una cuchara
de pldastico para evitar contaminacion con Ias pares metdlicas, y se colocd en
bolsas de polietileno debidamente etique__fcldos en el campo © en recipientes de
pldstico lavados previamente con HCl'y HNOG;. Se conservaron en hieleras q 4-
8°C hasta llegar al laboratorio. De manera estimativa en cada sitio se midié la
profundidad y se determind la ubicacion con la ayuda de un mapa batimétrico
de la region (carta 367 de la Secretaria de Maring).

Se redlizé un total de cinco muestreos de sedimentos entre los meses de Qagosto
a noviembre de 1994, en Estero de Uras {la boca, antepuerto, canal de
navegacion, zona portuaria, zona industrial, area de manglares y estero del
Infiemillo) y de la bahia (Grea de influencia del emisor submarino y frente a la
enfrada al puerto). En el mapa de 1o Figura 2.1 se muestra la red de estaciones.
Durante los cinco muestreos, se recolecté un fotal de 68 muestias de sedimentos
superficiales del Estero de Urias v sus areas adyacentes y un nlcleo sedimentario
de un sitio cercano a la estacion 4. Dicho nucleo se toméd empleando un tubo
de PVC de 6.5 centimetios de didmetro Interior y con una profundidad de 50
cenfimetros. La red de estaciones se establecié con el fin de tener

representatividad en cada una de las regiones mas caracteristicas del puerto de
Mazatian y sus dreas adyacentes.
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4.2 Manejo en el laboratorio,

Una vez en el laboratorio ias muestias se almacenaron a temperaturas por
debdjo de -20°C (Giordano et ol 1992), ya que este mélodo de
amacenamiento no modifica significativamente la particion del metal (FOrstner y
Wittmann, 1981; Rapin et af, 1986). En el caso de analizar las muestras al dia
siguiente del muestreo, se refrigeraron a 21°C.

Las muestias fueron secadas al aire a una temperatura entre 50 y 60°C, y
molidas con mortero de porcelana retirando los fragmentos de concha o algas
(Carnuesco y Lapaqguellerie, 1985, Giordano et al. 1992: Modak et . 1992).

La expulsion del nucleo se realizd con Ia ayuda de un soporte y pistdn de
madera y PVC. Se realizaron 10 cores de 5 cm de espesor empleando laminillas
de baquelita. El exprimido se realizé con un exprimidor de nylon utllizando
presiones bajas (5 psi), filtros de nylon y membrana Milipore de 0.45 u de

didmetro en sus poros. Las secciones se secaron al igual que las muestras de
sedimento superficiall,

El material empleado para la manipulacion y 1os andlisis se lavd segun Moody y
Lindstrom {1977) vy los reactivos empleados de grado analitico fueron analizados

de la misma manera Que las muestios a fin de detectar posibles
contaminaciones con metales pesados (Tessier et af., 1979).



4.3 Andlisis fisicoquimicos,
4.3.1 Determinacién de humedad.

La humedad se determind por pérdida de peso (Piper, 1950), colocando
arededor de 100 gramos de sedimenfo himedo en vasos de precipitado
previamente lavados segun Moody v Lindstrom (1977). secos y tarados,
sometiendose a una temperatura de 70-90°C hasta sequedad y peso constante
(#0.001 g). La diferencia de PEesos permite calcular el porcentaje de humedad.

4.3.2 Determinacién de materia orgdnica.

El contenido de materia organica se analizd mediante g oxidacion del carbono
organico con dicromato de potfasio vy fitulacion con sulfato ferroso amoniacal
(Loring y Rantalq, 1977), para lo cuai se coloca 0.5 g de muestra en un matraz
Erlenmeyer de 500 mi de capacidad a la que se le adicionan 10 mi de K,Cr,Q,
1 Ny 20 ml de H,50, concentrado (con 2.5-5.0 mg/ml de Ag,50,). Se mezcia
suavemente y se calienta por 30 minutos a 140°C (El-Rayis, 1985). Se enfria Ia
solucion y se afora a un volumen de 200 mi con agua destilada, se agregan 10
ml de H,PO, al 85% vy 0.2 g de NaF, se agita suavemente y se fitula con
Fe(NH,),(SO,), 64,0 0.5N empleando difenilamina como indicador (15 goftas).

El volumen empleado en la titulacion de la muestra se interpola en una cuva de
cdalibracién elaborada a partr de cantidades conocidas de carbono (0, 5, 10y
20 mg de C partiendo de una solucion esténdar de dextrosa) y el volumen de
Fe(NH,),(50O,), 6H,0 0.5N, Se emplearon curvas esténdar con una 2 > 0.999.
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4.3.3 Determinacion de carbonatos.

El contenido de cambonatos se determind por titulacion del exceso de HCI 1 N
con NaCH 0.5 N anadido g una alicuota de sedimento seco y molido (Rauret et
al, 1987). La actividad del Acido sobre log carbonatos del sedimento se
r'epresenta en la siguiente reaccion:

CaCo; + 2HCI - CO, + HO + Cacy,

la técnica consiste en pesar una  canfidad exacta de sedimento
(Qproximadamente 1 gramo) y colocarla en un tubo de polipropileno, se
agregan 10 ml de HCI 1IN (recién vaiorado con NaOH 0.5N). Posteriormente, se
agita mecdnicamente por 10 minutos v se Centiifugan durante 5 minutos g 2500
em. El liquido sobrenadante € separa y se coloca en un matiaz Ellenmeyer de
150 ml y se fitula con solucién de NaCH 0.5 N empleando fenolftaleina como

indicador. El cdiculo del porcentaje de carbonatos se llevé a cabo mediante la
siguiente férmula:

%CaCo, = [ (VN mer = (VN yoon X PM CaCo, x 0.05 | / Peso muestia

La exactitud de la técnica se coroboré mediante la determinacion porcentual
de CO,? a partir de cantidades conocidas de CaCQO,, obteniéndose un vaior
promedio de 60.47% + 0.2] (n=5) mientras que su valor en la fémula empirica
es de 59.95%, menos de un punto porcentual de diferencia.

La precisién de Ia técnica se obtuvo mediante Ia valoracion de sextuplicados de
fres muestias con diferentes concentraciones de carbonatos: 0.95% + 0.06,
6.50% + 0.11 v 48.9% + 0.21.
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4.3.4 Andlisis granulométrico.

Las muestras de sedimento se analizaron granulometricamente de acuerdo con el
metodo propuesto por Folk (1974), en el cudl una mueska de sedimentos
himedos (10 a 15 g) es lavada varias veces con peroxido de hidrdgeno al 30%
con el fin de elminar la materia organica que contenga. ta muesha sin
contenido orgdnico es tamizada a través de una malla de 62 micras (4 ) para
sepaiar 1os componentes gruesos (gravas y arenas) de ios finos (limos v arcillas),
Para o cual se emplea 1 litto de agua desfilada. La fraccidn gruesa retenida en
el tamiz, es secada a 700-900C Y €S pesada para conocer el porcentgje total de
arénas y gravas. Posteriormente esta fraccion gruesa es pasada a través de
tamices de diferentes aberturas de malla pesdndose en cada caso la porcién.

Los limos v arcillas arrastrados a faves del tamiz por el agua destilada, se
transfieren a una probeta de 1 litro de capacidad y se ajusta a ese volumen, Se ies
anaden 0.6 g de dispersante (hexametofosfato de sodio) para evitar floculacion,
§€ agita vigorosamente y se procede a efectuar los pipeteos. La obtfencion de las
dlicuotas se realizé de acuerdo al siguiente orden de profundidades y tiempos,
obfenido de los ecuaciones resultantes de la  ecuacion de Ig velocidad de
sedimentacion de Stokes (Krumbein y Pettijiohn, 1938).

Pipeteo Tiempo Profundidad
1 20 segundos después de Ig 20cm
agitacion

2 3 minutos 20 segundos 18cm -
3 15 minutos 21 cm

4 20 minutos /cm

5 1 hora 2.5 ¢cm

6 4 horas 5.5cm
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En cada pipeteo de Ia mezcla agua-sedimento se tomod un volumen de 20 mi
qQue se trasiadaron a crisoles tarados previomente parg secarse Yy pesarse,
obteniendo asi la distibucion porcentual en los diferentes tamanos de grano de
limos y arcilias. Los lapsos de tiempo cornrespondieron a cada unidad de tamafo
de giano a partir de 5.0 a 10.0 b.

Conociendo los pesos de sedimentos retenidos en las diferentes fracciones
estudiadas (tamices para arenas Y pipeteos para limos y arcillos), se procedié a
diimentar los datos a un programa de computacion disefnado para este estudio
en el lenguaje Turbopascal, el cual esta basado en el método de momentos (Folk
y Ward, 1957) y calcula los valores porcentuales de arenas, limos y arcillas, asi
como el famano promedio de grano (Mz) y la desviacion grifica esténdar (5 wo)-

Se aplicd el método de los momentos (Folk y Ward, 1957) computacional no
grdfico, por ser probablemente mds preciso ya que cada valor del grano en el
sedimento afecta al valor del pardmetro, mientras que en Mmétodo grafico solo
se seleccionan unas cuantas lineas de los peicentiles (Folk, 1974). Con los datos
obtenidos se procedié a elaborar una gréfica temnaria para utilizar la Closificacion
de los sedimentos Propuesta por Shepard (1954). Por ofro lado, se procediéd a
Calcular los pardmetios estadistico-texturales, mediante el método de los
momentos propuesto por Krumbein y Pettiohn (1938), empleando el valor de15¢
como intervalo medio en Ia fraccidn arenosa, 6 ¢ para los limos y 10.5 ¢ para la
fraccion arcillosa. Con los valores obtenidos se clasificaron los sedimentos
empleando la nomenclatura recomendada por Folk y Ward (1 957).

4.3.5 Determinacion de metaies totales.

La concentracion total de los metales se determind de acuerdo al método
descrito por P&ez-Osuna (1992), el cual se esquematiza en la Figura 4.1 vy
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consiste en tomar alrededor de 1 g de sedimento seco homogeneizado vy
transferiio a bombas de tefion. Se colocan 15 mi de agua regia invertida (HNO,-
HCI, 3:1 vv) v se cdlienta a 130°C Por espacio de 12 horas (Ofte, 1991).
Posteriormente se enfiia a temperatura ambiente, se extiae g mezcla y se
centrifuga a 4000 r.p.m. durante 20 minutos en tubos de polipropileno. Se separa
el sobrenadante v se afora a un volumen de 25 ml y se amacena. Lla
concenfracion de ios metales se realiza a parir de las absorbancias leidas
mediante un espectiofotdmetio de absorcion atémica de flama Shimadzu AA-
630-12, utilizando una curva de cdalibracion elaborada previomente g partir de
canfidades conocidas del metal Y SUS respectivas absorbancias.

La determinacién de Ia concentracion del metal asociado con la fase 5 o
residual, se realiza mediante estd misma técnica partiendo del residuc 4
derivado del andlisis de exiracciéon selectiva sefalado posteriormente.,

4.3.5.1 Limites de deteccién,

Se evalud la variabilidad Instrumentat del método mediante el andlisis repetido
de un mismo blanco o estandar con bajo nivel de concentracion (diez lecturas).
Se calculd la desviacion estandar de las concentraciones encontradas y se
obtuvieron los limites minimos de deteccion que coresponden a tes veces la
desviacion estdndar con un nivel de confianza del 99% (L.D.=3a),

Los limites de deteccidn (L.D. en mg/kg) para los metales estudiados fueron los
siguientes:

A A Cd Co C Cu Ffe Li Mn N Pb \ n
0i3 24 02 03 035 1.0 1.0 03 04 11 16 32 03
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ik

Colocaren bomba de teflén
EXTRACCION FASE 5 cloca °
Y
DIGESNON
15 mlagua regia invertida 120°C durante toda la noche
{HNO3:HCI 1:3 viv)
Y

Colocarel material digerido en tubo
de polipropileno de 80 mi,
emplearSmlde agua degilada

y

Centrifugacién
4000 pm 20 min

Separarsobrenadante

y
Saluc;_r!,{m\e_gtr_a ida

Afarara 25 ml

v

Andlissde metales
(AAS)

‘Espectiocopia de Absorcion Atémica

Figura 4.1. BEsquema de analiss para la determinacion de |Ia
concentracidén de metales totalesy en la fraccién residual (Fase 5) en
sedimentos(Péez—Osuna, 1992).

4.3.5.2 Exactitud y precision del meéetodo.

La confiabilidad de I metodologia fue verficada analizando una muestra
cerfificada de sedimento SDN-1/2 (IAEA, 1985). En la Tabla 4.1, se presentan las
concentraciones encontradas en esie'ésfudio y las dadas segun la cerlificacion
establecida. Se puede obsenvar que los niveles de Cu, Ni, Co, Cr, Zn, Cd, Mny
Fe, se encontraron dentro del intervalo de confianza establecido (=0.05); el Pb
y Ag fueron sobrestimados significativamente (41% vy 56%, respectivamente),
mientras que el V fue ligeramente sobrestimado (8.4%). En el caso del Li y Al los
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niveles determinados estuvieron por debgjo del intervalo de confianza
establecido (-65% y 9% de acuerdo @ la concentracion establecida,
respectivamente), cabe senalar que estos elementos se clasifican como No

Cerfificados (clase C), por la Agencia Intemacional de Energia AtOomica {IAEA,
1985).

De acuerdo con la Environmetal Protection Ambient (EPA, 1982} el criterio de
confrol de calidad requiere que el resultado analitico de la muestra del material
de referencia estdndar esté dentro del +15% del valor establecido para cada
metal. De ahi que los resultados para el Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Vy Zn se
consideren de calidad adecuada, ocuriendo 1o contrario para el Pb, Ag vy Li.

Se realizaron determinaciones por el método de adicion de estandares en la
muestra certificada para el Pb, Liy V, dando un valor favorable solo para el caso
del Pb {125 mg/kg, ligeramente sobrestimado en un 4%), mieniras que para el
resto de los elementos se obtuvieron resultados similares al de curva directa; por
lo que se optd por desechar la técnica de adiciones estandares y determinar los
niveles de todos los metales en e! estudio solo por curva directa. Respecto a la
reproducibilidad, los elementos analizados con coeficlente de varacion (C.V.) >
10% y < 20% son el Cr, Zn, Ag, Li y Al, mientras que el Fe es el Unico elemento

con CV. > 20%. Por otro lado, el Cu, Ni, Co, Pb, Cd, Mn y V presentan
coeficientes de variacion menores al 10%. '

Los valores de los coeficientes de desviacién esténdar y de variacion se
obtuvieron a partir del andlisis de dos sextuplicados de muestras de sedimento
supefficial (estacidn 51 y 68 recolectadas en noviembre de 1994),

considerandose en todos los casos o mayor desviacion estdndar de ambas
réplicas.
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Tabla 4.1. Comparacién de concentraciones de metales pesados en muestia
de sedimento certificada SD-N-1/2 (IAEA, 1985) con nuesiros datos.

Metal  Concentracién  'Clase de intervalo de Concentracion  Coeficiente de
establecida resuttado confianza enconfrada varacion (%)
(mgrkg) establecido [n=6)
(Mg/kg) («=0.05) (mg/kg)
Cu 72.2 A 68.1-75.2 74.6+3.7 5.0
Ni 31.0 A 27.0-34.0 29.3+1.3 4.4
Co 12.1 A i1.2-12.7 12.0+0.6 4.8
Ci 149 A 125- 161 129.3+16.1 12.5
Pb 120 A 112-132 169+11.1 6.6
Zn 439 A 432 - 452 440246 10.5
Cd 11.0 A 10.0-120 11,9411 9.5
Ag 2.3 B 20-32 3.620.7 18.8
Mn 777 A 728 - 801 746170 9.4
Li 33.4 C 23.7-46.0 12.0£1.5 12.5
Fe 3.64%. C 3.53-3.78% 3.76%20.8 21.5
Al 3.75% C 3.58-3.85% 3.41%+0.5 13.6
v 77.7 B 65,9 -80.7 84.212.9 3.4

VIndica el grado de confianza: (A) Satisfactoria, (B) Aceptable y (C) No Certificada

4.3.6 Extracciones selectivas.

El procedimiento de extraccién secuencial empleado (Figura 4.2) fue el
propuesto por Tessier ef af., (1979). Este procedimiento define las siguientes cinco
fracciones: intfercambiable (Fase 1); carbonatada, enlazada a carbonatos (Fase
2); oxidable, unido a éxidos de fierro y rﬁcngoneso (Fase 3); enlazada a materia
organica/sulfuros (Fase 4), y litogenica unido a la fraccidén residual (Fase 5). Las
extracciones secuenciales se realizaron en 35 de las 48 muestras de sedimento

superficial seleccionadas de tal manera que estuvieron representadas todas Ias
regiones del drea de estudio.

Se colocaron 2 gramos de muestra de sedimento homogeneizado v seco en
tubos de polipropileno para centrifuga de 80 ml y se aplicaron 1os siguientes
procedimientos andliticos para las diferentes fases:
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* Fase 1. Se emplearon 15 ml de sal neutra de MgCl, 1 M con agitacién
mecdnica vigorosa, con el fin de mantener el sdlido en suspension uniforme,
durante 1 hora a temperatura ambiente (25°C). Este reactivo es el mds
ampliamente aceptado en los esquemas de extraccion secuencial de Tessier
ef al., {1979) y Salomons y Férstner (1984). Su funcidon es desplazar a los iones
metdlicos enlazados fisicamente por atraccién electrostatica a sitios negativos
sobre la supefficie de las particulas quedando en disolucion. Presenta un
ataque minimo sobre las arcillas minerales, sulfuros y materia orgdnica. La
solubilidad de los éxidos de Fe y Mn también es baja a valores de pH neutros,
y la disclucién de carbonatos varia entre 2 y 3% (Pickering, 1986).

* Fase 2! La extraccion de los carbonatos se redlizé con 20 ml de solucién
amortiguadora de acetato acidificada (HOAC-NaOAc, pH 5) empleando
agitacion mecanica Vigorosa por espacio de 5 hora a temperatura amblente
(25°C) de acuerdo a Tessier et af, (1979). Este agente presenta una eficiencia
de extraccion > 99.9% de los minerales de carbonatos y dolomitas liberando
los metales asociados sin provocar la disolucion significativa de materia
organica, oxihidratos de Fe y Mn, o minerales de aluminosilicatos (Tessier et al.,
1979. Rapin y Forstner, 1983; Span y Gaillard, 1986).

* Fase 3: Los Oxidos de Fe(ll) y Mn(lv) presentes como revestimiento de
pariculas detiiticas, como cemento entre particulas y como concreciones
puras (nddulos) se extigjeron empleando Ia combinacion agente reductor-
acido de clomidrato de hidioxilaming 1 M y Gecido acético 25 % (viv) segun
Chester y Hughes (1 967). De acuerdo con Tessier ef al, (1979) se emplearon
35 ml de solucion y se calentd en bafo de agua a 26 £ 3°C por espacio de 6
horas con agitacién ocasional (cada 30-45 minutos).

* Fase 4: El metal enlazado a materia organica viable o detritica y a sulfuros, fue
extraido mediante una oxidacién redlizada en dos pasos con el agente
oxidante de perdxido de hidrogeno acidificado (pH 2) apoyado por un
calentamiento en un bafio de agua (85°C + 2) por un tlempo de 2 horas para
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el primer paso con agitacion ocasional vy 3 horas para el segundo con
agitacion intermitente cada 30-45 minutos (Tessier et al, 1979). Con este
tratamiento se obtiene una oxidacion incompleta de la materia organica, sin
embargo, los sulfuros minerales son tambien extraidos. Es preferible este
tratamiento que emplear oxidantes mas eficientes como acidos fuertes ya
que atacan a los silicatos. Posterior a Ia oxidacion, se enfria la solucién Y se
adicionan 10 mi de NH,OAC 3.2 M Y $& agita confinuamente por 30 minutos a
temperatura ambiente, esta adicidn es con el fin de prevenir la adsorcion del
metal extraido en el sedimento oxidado.

» Fase 5: La extraccion de metales unido a sflicatos y otros minerales resistentes
se redlizé mediante ia digestion con una combinacidn de 15 ml de HNQ, y

HCI (3/1 volumenivolumen) a 130°C en bombas de tefidn (Pdez-Osuna y
Osuna-Lopez, 1990).

Para cada etapa de extraccion se prepararon estandares para las cuvas %
blancos con las soluciones extractantes con el fin de compensar y reducir el
efecto matriz. Después de cada extraccion la mezcla fue centifugada a 4000
re.m. por espacio de 20 minutos. La solucion sobrenadante fue separada
empleando pipetas desechables de 10 mty colocada en frascos de pldstico de
25 ml, Los residuos fueron lavados con 8 mi de agua destilada Yy las soluciones
obtenidas fueron eliminadas, La deferminacion del contenido del metal en cada
etapa se realizd a partir de las absorbancias obtenidas mediante un
espectrofotdmetro de absorcion atémica de flama (Shimadzu AA-630-1 2},

4.3.6.1 Limites de Deteccion,

Se efectud la determinacisn de los limites de deteccién (Tabla 4.2) en cada una
de las fases para cada metal, cuyos valores cormesponden a una tiple
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desviacion estandar (L.D.=30)

lecturas a una misma muestrQ.

Calcuiada de las concentraciones (mg/kg) de diez

Colocor en ubo de
polipropitenc de 80 mi

L EXTRACCION FASE | —]

15 miMgCl, 1 M
pH=70
Soll T

Agitacion continua por 1 h,
lermpenirie ambiente

¥
eninlugocion
4000 mm 20 min

)

l Separar sobrenadante

AnGlisis de rmeldles
FASE 1 (AAS)

Lavor resicuc con 8 mi da
Agua desfilada

v

20 mi NaOAC 1 M, pH=5.0
ajuste trecuente con HOAC

EXTRACCION FASE 2 '

Agitacion continug por 5.6 h.
Tempertura ambiente

\ 4
enfugacon
4000 mm 20 rmin

Separar sobrenadante

Akllses de metales
FASE 2 [AAS)

Lavar reskduo con 8 rmi de
agua destilada

v

|_EXTRACCION FASE 3_|

35 mi de NH ,OH HCI0.04 M

en HOAC 25% v, pH=2.0

96°C con agltockon intermitente

cada 30-45 min, durante & h

A 4
ENMUgGEIon

4000 rpm 2¢ min

Sepaiar sobenadante

ANQlSIs 08 Tetales
FASE 3 [AnS)

Lavar residua con 8 mi dg
agua destikda

v

[ exmaccion st 4 B

BOse 1: 6 mide HNO 3 0.02 M, 10 mu
de H;0, al 30% ph=2.0 con HNO 5
Boso2: 6 mide H4C5 0l 30% pH=2.0
BOso 3: 10rrﬂdeNH40Ac3,2Men
HNO 3 20% v

85°C. agilackén ocasional por 2 h

85°C. agiloclén ocasional por 3 h. Enfdar.
Agitacidn continua por 30 moin,
Temperaiuia ambiente

Canmogasen

4000 1pm 20 roin

Separar sobrenadonte

ANGLsIS & eloles
FASE 4 (AAS)

Lovar sesiduo con 8 mit de
ogua destiada

v

EXTRACCION FASE 5
TECNICA METALES TOTALES

Figura 4.2, Esquema de Andlisis Para la extraccion selectiva de

metales pesados en sedimentos (Modificado de Tessier ef al,

1979),
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Tabla 4.2. Limites de deteccion (mg/kg) encontrados para cada uno de los

metales durante los procedimientos andliticos de extraccion secuencial (Tessier
efal, 1979,

Meftal Fose Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5
Ag 0.1 0 0.1 0.1 0.1
Al 3.0 3.0 3.0 30 2.4
Cd 0.3 0. 0.4 0.1 0.2
Co 0.4 0.4 0.5 0.2 0.3
Cr 0.4 0.3 0.4 0.3 0.3
Cu 0.5 0.1 0.5 0.5 0.4
Fe 1.3 1.0 1.0 1.0 1.0

L 0.3 0.3 0. 0.1 0.3
Mn 0.6 0.6 0.6 0.6 0.4
Ni 0.5 0.2 0.1 0.2 1.1
Pb 0.5 0.6 2.5 0.9 1.6
v 2.2 2.2 2.2 2.2 3.2
n 0.1 0.2 0.3 0.3 0.3

4.3.6.2 Precisién y exactitud del método.

El esquema propuesto por Tessier et al,, | 1979) fue evaluado para examinar Ia
especificidad vy reproducibilidad de los extractantes en varios elementos,
especialmente isdtopos estables por Nirel ef af., (1 ?85). Para lo cual prepararon
un sedimento artificial con sustancias que Comespondieran a cada fase:
montmorillonita, carbonatos de calcio, dxidos de Fe v Mn, dcido humico y
Cuarzo de acuerdo a Meguellati (1 982) y se anadieron varios elementos, isdtopos
estables como As, Sb, Ce, Co, Cs, 71, y Hf ya sea por coprecipitacion directa
(Oxidos CaCO,) o por contacto (montmorillonita, dcido hdamico). Aplicaron el
esquema de extraccion de Tessier ef al., (1979) y obtuvieron lo siguiente:

i) Alto porcentaje de los elementos medidos fueron recuperados de los

carbonatos (promedio 95%).
i) La recuperacién del dcido hdmico fue muy buena para As, Ce, Co, Cs, Cry

Fe (70-90%), pero del Hf y Zr adicionado se encontré un 30-70% en un residuo
insoluble formado durante Ig reaccion.
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iil) Para la fracciéon de oxido de Fe y Mn, solo Ce, Co, Cry Cs fueron totalmente
fecuperados, mientras que 20-60% de los elementos (As, Fe, Hf, Sb y 21} fueron
adsorbidos dentro de las paredes de 10s vidles.

V) La extraccion del As, Cs, Hf y Zr, de la montmoiillonita por el reactivo MgCl, fue
baja. La recuperacién maxima fue para el Ce y Co en un 50-60%.
Extracciones subsecuentes (Fase 2-5) produjeron la recuperacion de solo el

70% de estos elemenitos. Esto sugiere que para estos elementos el método es
inadecuado.

En este estudio, ia precision de la técnica se evaiud en réplicas de dos muestras
de sedimento superficial (cuadriplicado v sextuplicado de estaciones 46 y 68,
respectivamente), sometidas al mismo katamiento aplicado al total de las
muestias analizadas para fases. Los resultados se presentan en la Tabla 4.3,

De los resultados obtenidos en las 182 determinaciones (nivel de concentracion
de trece metales estudiados en cinco fases y su concentracién total obtenido
por andlisis y por sumatoria, redlizado en 1éplicas de dos muestras), se observg
que para algunos metales v en ciertas fases, el nivel de concentracion estuvo
por debagjo del limite en que puede ser determinado (L.D. sehalados
anteriormente para cada metal), siendo anuladas Por este concepto un 18% del
total de andlisis para 'a Fase 1 (Ag. Cr, Cu Li, Ni, Vy Zn) vy Fase 2 (Ag. Cdy V); los
resultados que se lograron obtener ( 150 valores) pueden ser clasificados de
acuerdo al criterio del Comité sobre Mejoramiento  Ambiental [American
Chemical Society, 1980), con el siguiente grado de confianza:;

— 7 resuttados con un valor < 3o se consideran como "No Detectados”

— 71 resultados cuyo valor es > 3o y < 100 se consideran cercanos al limite de

deteccion ubicdndose en la regidn de cuantificacién menos cierta,

— los restantes 72 resuitados Cuyo valor es > 100 se consideran completamente
confiables.
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Se observé baja reproducibilidad de los resuttados en los siguientes elementos en
Ccada una de las fases de extraccion:

* La Ag mostré una pobre precisidn en todas Ias fases en las que se logro
detectar en ambas réplicas de sedimento.

* &l Co presentg coeficientes de variacion altos en la Fase 1 (21 g 40%),
mientras que el Pb hace lo mismo en Ig Fase 4 (29 q 53%} en ambas
muestras.

e En el caso del Cd., Cr, Fe, Ni, v Y Zn, estos presentan diferencias en el
Coeficiente de variacion €N Ppor o menos dos fases entre una muestra de
sedimento y otra. Esto puede ser debido a Ia heterogeneidad de las muestras
de sedimento mds Que a los procedimientos analiticos ya que en todos estos

Cas0s solo uno de los dos sedimentos presenta una alta variabilidad (Tessier et
al, 1979).

Cabe sefalar que Ia precision es comunmente baja cuando Ia concentracion
se aproxima al limite de deteccién y mejora al iNnCrementarse la concentracién,

lo cual sucede para algunos metales sobretodo en Ias primeras fases en que los
niveles son generalmente baijos.

De esta tabia 4.3 se puede apreciar que Ias determinaciones de los siguientes
elementos en cada ung de las fases se consideron de pobre Calidad: analitica
POr tener coeficientes de varacion mayor al 15% respecto a la concentracion
promedio:
Fase 1 Fase 2 Fase 3 Fase 4 Fase 5
Cd, Co, Mn Cr, Fe, Ni AQ.Cd, Co, Cr, Fe, Pb, V. 7n Ag. Cr, Fe, Ni,
Cu, Fe, Pb V, Zn
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Tabla 4.3. Precision del Procedimiento de Extraccion Secuencial en dos muestras
de sedimento superficial®.

Promedioc y desviacion Promedio y desviacidn Promedio y desviacién

estdndar® estédndar® estandar®
Foses® Muesta 46 Muestra 68 Fases® Mueshia 46  Muestra &8 Fases® Muesiia 46 Muestia 68
1 - 1 - 1 5.8220.51 3.90+025
2 - 2 0.86x0.15 0.8120.15 2 5.62+0.5 6.47+0.84
3 - 0.52+0,.2¢9 3 0.34:0.08 0.64x0.07 3 3.17x1.03
Ag 4 - - Cu 4 6.24+0.1 1.05+0.19 Pb 4 2.42+1.29 196057
5 1.02 £0.26 0.69+0,17 5 7.30=0.71  5.45x0.47 5 15.26x1.76 12,36+1.27
b 116202 1,29+0,22 b 14.96£0.57 7.97+0.75 z 322940 24.69x2.2
M, 1.3320.16  0.99+0.27 Mr 16.47+0.83 8.8920,58 M 33.07+1.69 24.89+1.65
] ~0% ~0% 1 ~0% - 1 -
2 0020003 0.02+0.003 2 ~0% 0.01+0.003 2 .
% % Y
3 0.07+0.008 0.07+0.005 3 0.3320.03% 0.2+0.015% 3 14,37+1.28
IS P
Al 4 o.lzzﬁ.ow 0‘04:%.002 Fe 4 (3.019%d - V 4 550=1.79 4.66+0.49
9
2.0160.32% 1.7+0.2% 5 1.5%0.45% 2.8+0.45% 27.87x78 6B.4+6.76
z 22=13% 1.8+0.2% Z 212046  3.1x0.45 47.74x£24 75.05+10.,5
M 2.9+01% 1.1%0.15% Mp  3.6x0.78% 4.4+0.95% M;  62.5+092 73.48+2.5]
1 0.6120.19  0.61x0.05 1 - - 1
2 - - 2 0.40x0.04 0.26+0.02 2 9.24+0.61 2.00+0.2
3 - 0.17+0.079 3 1.42£0.14 0.97+0.04 3 17.14x1.33 10.46+1.61
Cd 4 0.14+0.01 - Li 4 1.73x0.22 1.42+0.13 n 4 18.46+0.56 16.39+0.5
5 - 0.24x0.03 5 8.1320.85 5.29+0.55 5 8.11+1.77 9.52+1.15
L 2.8x0.56 1.73x0.74 Z 11.7420.76  7.98+0.48 I 52.95%£11.6 38.56+1.7
M, 1132001 0.81+0.08 Mr 13.412031 8912112 My 117.827.36 70.66+13.0
i 0.75+0.1% 0.4+0.159 1 65.21x2 222+0.71
2 1.35+0.06 1.1320.06 2 18.4+1.83 19.42+1.94
3 1.8620.32 1.19x0.32 3 27.71£257 28262182
Co 4 237031 1.03+0.1% Mn 4 1662.8  74.18+4.73
5 4,10+0.7 5.5x0.7 ) 10621 267£47
z 10.44x0.61 9.27+0.84 z 8242151 391+63
M:  13.06+045 8.92+0.4] M, 67543 37155
1 - ] .
2 0.57x0.07 0.58+0.14 2 1.78x0.1  1.22+0.31
3 2132044  0.4120.09 3 1.88x0.11
Cr 4 2.35+0.39 Ni 4 195202 1.01x0.14
5 7294224 16.93+1.93 5 6.62x1.82 455+0.37
z 12.34+2.69 18.12+2.19 z 12232163 6.78+1.1
M, 25.112£3  17.80+2.22 M;  12.78+0.59 7.71+0.59

33



°Valor medio y desviacion estandar se expresan en mg/kg. Para los cdiculos se eliminaron los datos que
eskdn por debajo del L.D. {representados por un quién;.

®Los resultadios Comresponden a cuatio y seis replicas para muestras de estacion 46 v 68, lespectivamente,

¢ Lo secuencia es Ia desciita en el texto: 1l.Intercambiable, 2, Carbonatos..., T representa Ig suma de Ias
cinco fases y MT representa la concentracion total del metal.

“Resultacios por debajo a fres desviaclones estandar,

Se realizd una comparacion de la suma promedio de Ias concentraciones en las
fracciones individuales con la concentracion total promedio del metal en
determinaciones de replicas de dos muestras de sedimentos (Tabla 4.3}, Se
obsevd que la hipdtesis nula (Ho: M; = %) adoptada en que ambos promedios
de ia concentracién total Y sumatoria son  estadisticamente iguales es
rechazada para Cd, Co, Cr, Cu, Fe, i y Zn, en la muestra de sedimento de Ia
estacion 46; mientras aue en la muestra de ia estacion 68 solo se rechazd Ia

hipdtesis en el caso del 7n y Al indicando que ambos valores son diferentes (Ha:
M, = Z).

El Cd presenta ung concentracion del metal total que difiere de la sumatoria del
orden de 11 a 15 veces Ia desviacion estandar del M; el V en la muestra 46 varié

16 veces, Alentie 5 y 6 veces, Fe entre 1 y 2 veces, y Zn con variacion entre los 2
Yy 9 veces la desviacion estandar,

En general se puede sefaiar el buen comportamiento entre ambos valores para
la mayoria de 1os metales y que ias diferencias presentadas se deben tanto al

método instrumenta COmMo Q las propiedades intinsecas de ias muestras de
sedimento.
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4.4 Divisidn del drea de estudio,

Con el fin de redlizar comparaciones y discutir los  resultados mds
adecuadamente se hizo una subdivision del drea de estudio en siete grupo de
estaciones denominadas de acuerdo al nombre propio del lugar v de Ia
actividad dominante en esa fregion (ver Figura 2.1). En I siguiente tabla se
presentan las regiones y las estaciones correspondientes que se agruparon:

Regidn Estaciones

Aguas  interiores/Zona  dell, 2, 3, 4, 8, 9.10, 11, 24, 25, 26, 27, 28, 29, 30,
Manglar (Al) 31,32, 33, 34, 35, 36, 37, 38, 39, 40, 41, 42, 43
Cabeza lagunar/Zona dels, 6,7, 12, 13, 46, 47

Manglar (CL)

Zona Industial (Z}) 14,15, 16,17, 18, 19, 20, 21, 48, 49, 50, 51

Zona Portuaria(zP) 22,23, 44, 45

Estero del Infiernillo () 92, 53, 54, 55, 56, 57, 58

Boca del puerto (BP) 59, 60, 61, 62, 63

Asociada a Emisor (AF) 64, 65, 66, 67, 68

Aguas interiores: comprende las estaciones de colecta ublcadas en los esteros
de Pichichines, Conlfites, Barrén, Zacate y Caiman.

Cabeza Lagunar: comresponde a las estaciones localizadgas en el cuerpo lagunar
principal aguas arba, y que se comunica con los esteros.

Zona Portuaria: comprende las estaciones ubicadas en el cuerpo lagunar

principal en la porcién intermedia Que recibe mas directamente los efiuentes de
la industria que se encuentra asentada en SuUs cercanias,
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Estero del Infiemilo: en esta Z0na se encuentran ubicadas las estaciones del
pequeno cuerpo de agua conocido como Estero del Infiemillo, que recibe

descargas principalmente municipales de los  asentamientos humanos
circundantes.,

Boca def Puerto: en esta zona se agruparon las estaciones localizadas en o
cerca de los muelles donde se redliza el movimiento de las embarcaciones
turisticas, camaroneras, atuneras y pasdjeras. Se encuenfra en Ia porcion
extrema del cuerpo lagunar 5 estaciones: constituye el sitio por donde el cuerpo
lagunar se comunica con las aguas costeras,

Asociada a Emisor: comprende a las estaciones ubicadas en o cerca del Emisor
Submarino que descarga los efluentas municipales de Mazatldn.

4.5 Tratamiento estadistico de los datos

Se aplicaron Ias pruebas y notaciones estadisticas maAas comunes como son:
cdlculo de medias, varnanzas, desviaciones estandar, coeficientes de variacion,
rangoes; pruebas de significacion como comparacion de la variabilidad de dos
grupos de datos (F), comparacién de medias de dos grupos de datos (t Student);

pruebas de relacién entre variables: andlisis de regresion y coeficientes de
correlacion.,

Se obtuvieron Ias regresiones lineales para cada metal en funcion del Al y del L.

Estas ecuaciones se obtuvieron utilizando las siguientes fémuias (Sokal, 1969; zar,
1984; Milier y Miller, 1988):

Yi=a+ BXi
SP_ ity 2
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Xy =Y(Xi- XY Yi-Y)
Tx” = T(Xi- x)?
2y = T(ri-1)?

_ Zxy

sz
a=Y -bX

b

2 _brxy
zy?

Donde X representa las concentraciones tanto del Al como del Li, y Y representa
las concentraciones de cada metal normalizado,

Se estimo el eror estdndar de la regresion (s,,) como un indicador de Ig
exactitud con Ia cual las ecuaciones predicen la dependencia de Ios metales,
Paralo cual se empled la siguiente ecuacion:

2
Zy2 (T xy)

Frx = o

n-2

Se efectuaron comparaciones de los erores estandar enfre ecuaciones
aplicando una prueba de comparacion F, Esta prueba considera la proporcidn
de las varianzas para ambas ecuaciones, por lo que la cantidad Calculada (F)
s dada por F= s5,%/s,? . En la hipétesis nula se asume gue los valores de cada
una de las ecuaciones son normales y que sus varianzas son iguales. La hipdtesis
nula es verdadera si F<1 o menor al valor critico de tablas (Zar, 1984) o cual
indica que no hay difetencia significativ entre Ias varianzas de los dos métodos.
Para el valor de tablas de F, se toma en cuenta el nimero de grados de

libertad tanto del numerador como del denominador (GL-1) siendo F
1.490.

42,67 =
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Ademds del emor estdndar calculado para cada ecuacion, se calculd el
infervalo de confianza para el coeficiente de regresion (pendiente, b) y para el
intercepto (a). Las ecuaciones empleadas son las siguientes:

§ = SzY; N S,‘—' Fx -1—+ Kz
X N sy

Se aplicd una prueba de comparacion de pendientes de dos ecuaciones (t

Student’s), las férmulas empleadas para la prueba son (Zar, 1984):

t= b -b, 5 - (§Y.x)p N (§v.x)p
Suo (=), (=),

También se aplicd una prueba de comparacion entre ordenadas de dos
ecuaciones, las formulas utilizadas son (Zar, 1984).

—3 —,
Sn-nz: (Szxx)p l+—1—+ K & , t=a1—az

(s (2, Sz

A =(24) +(z2),
Be =(Zxy), +(Z 1),

Ce =(zy?), +(zy?),

2
s =cc- 2
Ac

DFc=n,+n, -3

Se usd una prueba t Student para evaluar si las pendientes de cada metal son
diferentes de cero (Ho: b = 0 contra Ha b= Q). Los grados de libertad para esta
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prueba son n-2, el valor critico de t, al nivel del 5% de significancia, es t 0.001(2), 66 =

3.4, La ecuacién empleada es {Zar, 1984): _b- 0

5,

El error estandar para cada valor estimado de Y, (sy) se obtuvo de la siguiente
ecuacion:

4.5.1 Factores de enriquecimiento.

Para estimar el contenido en “exceso” de los elementos anaiizados en
sedimentos superficiales en relacién a Ig abundancia promedio en la corteza
terrestre, se calculd un factor de enrmguecimiento (EF) de acuerdo a la siguiente
formula (Buat- Menard v Chesselet, 1979: Martin y Meybeck, 1979):

Al M M
[A|]iotalx [—M_]c E‘FLi = H]m{alx [ﬁ

donde el subindice totfal se refiere a las concentraciones encontradas del metal
en esfudio y del Al o Li (empleados como elementos de referencia), y ¢ a sus
niveles naturales en la corteza ternestre.,

En los cdiculos de los valores de_EFM A u S€ emplearon los promedios de los
niveles naturales de Ias rocas superficiales expuestas, computadas sobre la base
de una proporcion de 52 pizaras, 15 areniscas, 7 calizas y 26 rocas igneas
compuesias (Leopold et af., 1964), Los valores de referencia fueron tomados de
Martin y Meybeck (1979), y son los siguientes (en mg/kg )
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Ag Al Cd Co Cr Cu Fe i Mn N Pb V In
0.7 69300 02 13 71 32 35900 42 720 49 16 97 127

4.5.2 Concentracion en exceso

La concentracion en “exceso” del elemento en el sedimento superficial en

relacion con su concentracion promedio en 1os estuarios se estimd de acuerdo
a la siguiente ecuacion:

M
Mexceso M total B (AI total X [ﬁ]c)

) M
Mexceso M total B (LI {otal X [E—]C)

donde M .4 vy Al O Li , fepresentan la concentracion del elemento y del Al o L
en el sedimento superficial y (M/Al o Lil. la proporcién entre la concentracion
promedio del elemento y el Al o Li en los estuarios. Ademds se Cdlcuio el
porcentgje del M ..., empleando M

total*

exceso

% M

exceso

total

Para la nomalizacion geoquimica se empleo Al (Martin y Maybeck, 1979) v U
(Loring, 1990} como elementos conservativos ya que se asume que tienen un
flujo uniforme de la coreza fuente a los sedimentos, v que raramente son
infroducidos anfropogénicamente. Cambios en Ia propoicion de sus

concentraciones con respecio a  ofros elementos pueden sefalar el
enmquecimienio del sedimento.
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4.5.3 Factor antropogénico.

Para cuantificar presumiblemente los cambios derivados de la actividad
humana en el Estero de Urias, se caiculd un factor antropogenico (AF) a partir de
los datos del nucleo, de acuerdo ala siguiente formula (Szefer ef al., 1995):

M (0-5, 5-10 cm)
AF. = —/——
(4045, 45-50 cm)

Representando el cociente de Ia media de las concentraciones del elemento
en las capas superiores (M osvs10em Y 10 Media de los valores corespondientes

en las capas profundas (M a0-a5y 45-50 o) A€ UN NUCle0 sedimentario representativo.

4.5.4 Cdiculo de la concentracion normalizada del metal.

Para conocer la importancia de Ias arenas y carbonatos al actuar como
diluyente se aplicd una de ias técnicas de normalizacion por tamafio de grano
que tienen generaimente el propdsito de clarificar tendencias, aunque los datos

no reflejan siempre concentraciones quimicas verdaderas (Horowitz, 1991 ).

El primer paso es calcular el factor de dilucion; la concentracion normalizada del

elemento es luego calculada muiltiplicando la concentracion total por el factor
de dilucion:

Factor de dilucion = 100/(100 - porcentaje de arenas)

Dato normalizado del metal = (Factor de dilucidén)(Concentracion total del metal
en mg/kg).

Factor de dilucién = 100/(100 - porcentaje de carbonatos)

4]




Concentracion normalizada del metal = (Factor de diluciéon)(Concentracién total
del metal en mgrkQ).

4.6 Mapas y Graficos.

Se elaboraron grdficos del drea de estudio en que se indica la distibucion
espacial del tfamano medio de grano, porcentaje de carbono orgdnico e
inorgdnico, niveles totales de metales asi como distibucion promediada por
regiones de cada elemento en las diferentes fases geoquimicas, esto con el fin

de efectuar comparaciones de sedimentos geogrdficamente préximos y poder
identificar puntos de contaminacion.

Se elaboraron grdficos del carbono organico, carbonatos y metales pesados
confra el famano de grano. Se construyeron gréficos de todos los metales
pesados estudiados contra Al y Li como varables independientes para detectar
posibles Greas de enriquecimiento. Se elaboraron mapas en los que se muesirq
la distribucion espacial de los niveles totales de metales y su asociacion
promediada por regiones a las diferentes fracciones geoquimicas. Se presentan

en mapas las dreas que resultaron ennquecidas o contaminadas por los
diferentes métodos de normalizacion.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Comportamiento de los pardmetros texturales de 1os sedimentos
superficiales.

En la Tabla 5.1 se presentan los parGmetros fisicoquimicos y texturales
determinados en muestias de sedimentos superficiales vy la Tabla 6.2 muestia el
resumen estadistico de estas propiedades fisicoquimicas. Se observa que en ta
region denominada Aguas Interiores bordeada por bosques de mangiar,
predominan las arcillas limosas cuya humedad promedio es de 61.4%; en las
regiones Cabeza Lagunar y Zona Industial predominan las arenas arcillosas con
una humedad promedio que oscila entre los 42.4 a 45%; en la Zona Portuaiia
dominan las arenas con humedad que varia entie 29 v 79%; en el Esiejo del
Infiemillo €l sedimento esta dominado por las arcillas limosas con un contenido
de humedad de 54.8%, mieniras que las regiones Boca del Puerto y Asociada a
Emisor la textura varnid desde arenas a arenas limosas con bajos contenidos de
humedad (29.1 y 33.8%, respectivamente).

La distribucion del tamano promedio de grano de los sedimentos superficiales
del Giea de estudio se muestra en la Figura 5.1, en estd se obseva una
tendencia a la acumulacién de sedimentos finos, que va desde |as estaciones
francamente marinas con sedimentos mas gruesos (Boca del Puerto) hacia los
menos influenciadas por las conientes de maregs ubicadas en las regiones

Aguas Inferiores y Estero del Infiemillo con sedimentos de tamaio de grano mas
pequeno.
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Figura 5.1. Distribucion espacial del tamario promedio de grano (Mz en unidades
de ) y su desviacion estandar (s,,,).

El Estero del infiemillo presenta altos valores de tamanio de grano (Mz = 6.7Q)
comparables con el de Aguas Interiores, pudiéndose establecer que en ambas
regiones los sedimentos finos son aportados mediante escurimientos terrigenocs, y
su acumulacion es favorecida  por la presencia de los bosques de manglar
situados en estas dreas los cuales funcionan como trampas del material fino.
Ademgs, dada las condiciones geomorfolégicas de estas zonas, en el Estero del
Infiernillo y en algunos canales de la regién Aguas Interiores, el efecto de la

coriente de marea esta restringido evitando con esto el transporte de 1os
materiales mas finos hacia otras zonas.

En la Figura 5.2, se indican las posiciones de las muestras de sedimentos en el
diagrama temario-triangular, segun sus porcentajes de arena, lmo y arcifla,
propuestco  por Sheppard (1954). Los porcentajes  individuales de  tales

constituyentes y los pardmetros estadisticos de Folk y Ward (1957) se presentan
enlaTabla 5.1y 5.2,
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Figura 5.2 Tridnguio de Sheppard (1954} que muesta la clasificacion textural de
los sedimentos.

La mala clasificacion (s,,) de los sedimentos, es decir, Ia amplia dispersion en el
tamano de particulas en relacion con su didmetio medio grafico se puede
apreciar en las Tablas 5.1 y 5.2 y en la Figura 5.1. Como era de esperarse, se
tiene un ligero ascenso en Ia dispersién del tamaho de grano desde las
estaciones sifuadas en el océano adyacente hacia el interior del sistema de
Urias (Figura 5.1). Lo anterior indica el efecto cada vez menor que fiene la
coriente de mareas sobre los sedimentos conforme penetra hacia el interior del
Cuerpo de agua, dado que el tamafio de grano vy la clasificacién son

generaimente indicadores del régimen. de energia dominante (como vientos,
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olas, direccidn de corientes y su intensidad), que influyen sobre la granulometria
de! sedimento del sitio de depositacion (Folk, 1968).

En las regiones Boca del Puerto y Asociada a Emisor se presentan los valores mds
bajos de coeficiente de clasificacidon {1.9 vy 1.5, respectivamente) indicando
sedimentos mal clasificados pero de mayor energia que el resto de las regiones
siftuadas al interior del sistema de Urias, cuyos valores oscilan entre 2.3 y 2.5 en
promedio. En el interior del Estero del Infiemiiio el valor de a desviacion estandar
es comparable con el de la Zona Industial, lo cual indica que en ambas
regiones presentan un régimen de energia similar.

5.2 Corelacidn entre pardmetros fisicoguimicos y texturales con
metales.

Los resultados obtenidos para los niveles elementales de Ag, Al, Cd, Co, Cu, Cr,
Fe, Li, Mn, Ni, Pb, V y Zn se muestran en la Tabla 5.3 y ef resumen estadistico en la
Tabla 5.4, Los resultados son expresados como mg del metal por kg de

sedimento seco, excepto paia Al y Fe expresado como porcentaje en peso de
sedimento seco.

Considerando las fracciones granulométicas se presenta una conelacion

significativa entre las porciones de arcillas, arenas y tamafo promedio de grano
con el contenido de humedad y carbono orgdnico (Tabla 5.5).

El coeficiente de clasificacion no mostid correlacion significativa con ninguno de
los caracteristicas fisicoguimicas determinadas, aunque existe cierta relacién con

lo distribucion espacial del tamafio promedio de grano en la mayoria de las
regiones.
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Evidentemente, que el contenidc de arenas vy arcilas determina
predominantemente el valor del tamarnio promedio de grano (r=0.96 v r=-0.98,
respectivamente] y en menor proporcion el contenido de limos (r=0.74). &l area
superficial de los minerales presentes esta determinada por el siguiente orden
ascendente: particuias de arenas (Grea del orden de decenas a cientos de

m?/q). los limos (Grea superficial en el orden de cientos a miles de cm?/g), v las
arcillas {del orden de decenas de m?/g) (Horowitz, 1991 ).

En cuanto a la relacién existente entre el tamano promedio de grano v la
concentracion de materia orgdnica, se encontré una fuerte correlaciéon positiva
(r=0.67) entre el incremento de ia concentracion del carbono organico vy el
incCremento de los finos en el sedimento, lo cual se atribuye frecuentemente a lg
adsorcion del carbono organico en la superficie de los minerales (Mayer, 1994).

Las corelaciones con & tamano promedio de grano (Mz) son fuertes para Ia
mayoria de los metales, excepto para Cr, Mn y V que presentan la misma
tendencia pero no llega a ser significativa (P<0.001). Estas correlaciones son
inversas con respecto al tamario de grano ya que el sedimento al ser mds fino,
Mz aumenta. Los materiales con grandes dreas superficiales (tamano de grano

mas fino) son el principal sitio de transporte y coleccion de elementos trazas
(Forstner y Wittmann, 1981: Horowitz y Elrick, 1987).
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EnlaFigura 5.3.Ay 5.3.B. se representan las concentraciones de 10s metales con
una corelacion positiva en relacidén con el tamaio promedio de grano (Mz). Se
observa que las pendientes de las lineas para cada elemento tienen la misma
tendencia a incrementarse con la disminucion del famario de grano.
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Figura 5.3A y 5.3B. Interrelaciones entre la concentracion de metales pesados y
el tamano promedic de grano.

Se efectlo una prueba estadistica para determinar que metales presentan una
misma proporcion en la varacion de su concentracion en funcidn del famado
de grano. Se obsenvd gue la mayoria de 10s metales presentan pendientes
diferentes entre si, es decir, sus proporciones de acumulacidn en relacién af
tamano de grano son diferentes, 1o cual implica que las relaciones entre tamano
de grano y concentracion difieren entre los metales, excepto, para algunos
metales como Fe-Al, Al-Co, Cd-Ag, Cu-Pb, U-Ni y Li-Cu, en los gue no se
enconfraron diferencias significativas entre sus proporciones de acumulacion en

los sedimentos en relacion al tamano de grano, o cual puede ser observado en
la Tabla 5.6,
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Tabla 5.6. Resumen estadistico de la comparacion de pendientes resultantes de
la normalizacion de la concentracion de metal en relacion al tamano promedio
de grano. Solo se presenta los resultades de los metales en 10s que la hip&tesis

nula fue aceptada (Ho: se acepta cuando en ambas pendientes no se
encuentran diferencias significativas).

Mz Fe - Al Al- Co Cd- Ag Cu-Pb Li - Ni Li- Cu

orom 5.77 3.67 3.29 3.29 251 092 1.18 3034 41.81 17.89 1567 17.89 30.34
X EZY 393 250 224 224 646 63 80 20463 2843 1216 1066 1216 2063
IXLZIY? 2571 17z 959 Y59 6630 63 104 B436%9 141869 25512 19491 25512 84369
XY 1535 1454 1454 3957 381 491 13161 17911 7803 6699 7803 1316)
IxL Iy 304 200 22) 221 484 5 9 21776 22973 3753 2795 3753 21776
Zxy o3 161 161 224 19 29 1249 1493 779 546 779 1249
Pendiente 0.307 0530 0530 0,738 0.0_94 0.095 4113 4918 2566 1,799 2566 4113
ﬁ:gr?:epto 1.898 0.231 0231 5243 0552 0.628 4.589 13.419 3.073 5279 3.073 6.589
EG) 0378 0.622 (0.622 0.584 0.493 0544 0486 0565 0.730 0.593 0.730 0.486
res 53 171.60 135.65 13545 31897 3.80 6453 165840 15631 1754 1812 1754 16640
(s’.,_x]p 2.328 3.444 0.079 244.47 139.34 139.34
Comparacion de pendientes ’

sb1-b2 0.124 0.151 0.023 1.269 0.958 0.958

1 1.803 1.380 1.364 0.634 1.615 1.616

10.05, 132 1.978 1.978 1.978 1.978 1.978 1.978

Los coeficientes de correlacion entre el porcentgje de arenas y la mavyoria de los
metales fueron significativamente negativos (excepto Mn, Cr y V), 1o cual es
debido al caracter diluyente de las arenas por su bajo 0 nulo contenido de
metales dado su composicidn predominantemente de cuarzo y feldespatos
[PGez-Osuna ef al., 1983). En cambio con os limos y arcillos los coeficientes de
corelacion son positivos vy significantes, excepto para Mn vy V. Siendo los
coeficientes de corelacidn mds caltos con las arcillas que con limos. Esta
capacidad para acumular metales que presentan los liMos y arcillas esta
determinada por el drea superficial (Horowitz, 1991).

Para conocer la importancia de las arenas al actuar como diluyente se aplicd
una de las técnicas de normalizacion por tamanc de grano que tienen
generaimente el propdsito de clarificar tendencias, aunque los datos no reflejan
siempre concentraciones quimicas verdaderas (Horowitz, 1991). En este caso,
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asumimos que solo el contenido de limos y arcillas (< 63 pm) intervienen en la
concentracion de metales vy ia adicién de las arenas provoca el efecto de
dilucion. Se obtuvieron Ias diferencias por estacion de las concentraciones
totales y normalizadas para cada metal, observandose promedios de dilucion
de dos a tres drdenes de magnitud (170 a 340%). Los metales menos afectados
sonel Al Liy Cu (170 a 190%). mientras que Mn y V son los mds diluidos por las
arenas (340 y 200, respectivamente). En todos los casos, se observé una mayor
dilucion conforme aumenta el contenido de arenas para todos los metales con
correlaciones que varian de 0.56 a 0.74,

Al graficar los valores corregidos v sin .éorregir, se observa como Ia adicidn de
arenas @ los sedimentos tiene una influencia importante en los modelos de
dispersion de los elementos ‘raza’ (Horowitz y Eirick, 1988). En la Figura 5.4, se
ejiemplifica claramente los dos modelos de distribucion entre datos cornegidos y
sin comregir para el Li siendo similar para el resto de los metales, con variaciones

mayores en las estaciones con porcentajes mas altos de arenas.
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Figura 5.4, Comportamiento de la concentracién real del Li en los sedimentos
superficiales con arenas y la concentracion corregida libre de arenas.
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5.3 Distibucion espacial de la materia organica

La distibucion de materia orgdnica en sedimentos superficiales se presenta en Ig

Figura 5.5. Los valores para cada estacion y el resumen estadistico se presentan
enlas Tabla 5.1 y 5.2,

Los niveles de carbono orgdnico oscilan entre 0.6 y 11.4%. Los mds altos
porcentdjes de materia orgdnica se localizan en el Estero del Infiernillo con un
promedio de 4.5% (mdximos de hasta 11.4%, estacién 56). La region Aguas
Interiores presenta una concentracion ligeramente menor con 4.1% de carbono
organico en promedio. Las regiones Cabeza Lagunar, Zona Industial v Zona
Portuaria sufren un descenso marcado en su valor promedioc respecto al de
Aguas Interiores, y gradual entre elios (2.4, 2.2 y 2.1 %, respectivamente). Las
regicnes Boca del Puerto y Asociada a Emisor situadas en el mar adyacente
presentan los valores mas bajos (1.1 v 1.5%, respectivamente).

14.0
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100 1

80 1

6.0 L
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4.0 4

20 1

0.0
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Edaciones(de menosa méasinfluencia marina}

Figura 5.5. Distribucion espacial de la concentracion de carbono orgdnico en
sedimentos superficiales del puerto de Mazatldn y areas adyacentes. Se indican
las estaciones con mayores porcentajes de materia orgdnica.
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Existe una disminucién en el contenido organico conforme se ubican las
estaciones hacia el exterior del sisterma de Urias como puede ser observado en
la Figura 6.5, en concordancia con el comportamiento del tamano de granc
que disminuye hacia el interior. El contenido de carbono orgdnico por regiones
presenta el siguiente orden Estero del Infiemillo =~ Aguas Interiores > Cabeza
Lagunar > Zona Industial > Zona Portuaria > Boca del Puerto ~ Asociada a
Emisor.

Las altas  concentraciones  encontradas en Aguas Interiores se debe
basicamente a dos fuentes: los importantes aportes de materia orgdanica al
sisfema a través de anoyos (aléctona) v, a la alta produccién de hojarasca de
los bosques de manglar de que esta rodeada el drea (autéetona). En el caso
del Estero del Infiemillo, los altos niveles se relacionan a las dos causas naturales
senaladas anferiormente, a los gue se suman las numerosas descargas
domesticas efectuados por un 30% de la poblacién de! Puerto de Mazatidn
asentados en las mdérgenes de este cuerpo de agua.

Es importante senalar ademds, que el Estero del Infiemilo vy algunos
esteros/canales de las Aguas Interiores, fienen deficienclas en la circulacion e
infercambio con aguas marinas o cual favorece procesos de eutroficacion o
acumuiacion de materia orgdnica, Y Que el gran aporte de sedimentos finos
que prevalece en ambas regiones produce una baja porosidad en el sedimento

lo cual reduce la oxidacién de Ia materia orgdnica (Voutsinou-Taliadouri y
Varvanas, 1995).

La estacién 56, ubicada en el Estero del Infiemilio, destaca por presentar ios
niveles mdaximos de carbono organico en el drea de estudio con
aproximadamente 12.0%. En Ila Figura 5.6, se aprecia que solo ésta estacion
supera la doble desviacién esténdar del modelo lineal obtenido al graficar el %
de C organico contra el Mz. La estacion 56, estd ubicada en la parte central del
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estero de Urias vy esta asociada a ung zona que recibe importantes aportes de
aguas domesticas. El alto contenido de materia orgdnica estd relacionado con
la acumulacion natural debida a g predominancia de finos en esa dreaq, y
ademds, con el aporte directo de aguas domésticas, Es importante sefalar que
ofras estaciones sin  quedar fuerg de estos limites presentan altas
concentraciones; tal es el caso de la estacion 18 situada en la Zona Industrial
con un valor de 5.2%, asociada a los desechos de aguas residuales de plantas
procesadoras de alimentos (atuneras Yy camaroneras); las estaciones 30 y 43
provenientes de la regidn Aguas Interiores (8.5 y 58%, respectivamente) se
relacionan ademds de las causas naturales mencionadas, con la descarga de
aguas enrquecidas con nutrientes aportadas por una granja  camaronera
situada en el dreq; la estacién 64 localizada en 1a Bahig mostrd el valor més alto
de las regiones Boca del Puerio y Asociada a Emisor (2.1%), producto del aporte
de aguas no tratadas del emisor que descarga sobre el drea en que se tomod la
muestra,

120 .

X 58

100 . y = 0.553x-0.4423 X

r=0.86

3.0 x 30

{
x 34 x43 |

6.0 4

! x18

40

% Carbono orgéanico

20

0.0 1.0 2.0 io 40 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 10.0
Tamafio pramegdio de grano (M2)

Figura 5.6. Relacidn entie el contenido orgdénico con el tamano promedio de
grano,
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Como ha sido senalade por diferentes autores (e.g. Kuenen, 1965; Forstner Y
Wittmann, 1981; Salomons y Férstner, 1984; Horowitz v Eliick, 1987), el carbono
orgdnico muestra una correlacion positiva con la disminucion del tamaio de
grano y el incremento del drea superficial. En el presente caso, se presentd una
significante correlacion con el contenido de arcillas y limos (r= 0.48 v r =0.54,
respeclivamente), v con el tamafo promedio de grano (1=0.86, al ser
eliminadas las estaciones con niveles anomdlos sefalados en en la Fig. 5.6)
confirmando la afinidad de la materia orgdnica de asociarse con sedimento de
grano fino. Esto es debido a que el material fino con grandes dreas superficiales
funciona como sustrato mecdnico que puede concentar materiales
depositados como la materia orgdnica que a su vez puede actuar como
recolector de elementos (Jenne, 1976). A mayor drea superficial del sedimento.,
es deci, a menor famano de grano, mayor es su capacidad para concentrar
matetia organica y otros sustratos geod‘uimicos (Horowitz, 1991) (Figura 5.6).

La cantidad de materia orgdnica dentro del sedimento contiola, en cierto
grado. las propiedades mecdnicas y fisicas, tales como capacidad de
refencion de agua, porosidad y compresibilidad, esto se pudo constatar en Ia
atta correlacion de matetia organica con el contenido de humedad (r=0.80).

Segun Orson et al., (1992), diferentes autores han sugerido que la presencia de
materia orgdnica puede concentrar metal acumulado en el sustrato, mientras
gue ofros han encontrado muy poca o ninguna cornelacion entre materia
organica y las concentraciones de metales. Algunos autores senalan que la
capacidad de la materia orgc’:nico_ para concentrar metales depende del
elemento y de los constituyentes v tipo de materia orgdnica (Swason et al. 1966;
Saxby et al., 1969, Rashid, 1974: Bunzl et al., 1976; Jonasson, 1977). Esta
capacidad parece estar relacionada con algunos factores, incluyendo: Grea
superficial grande, capacidad de intercambio catidnico alta, carga negafiva
superficial alta, y captura fisica. También se relaciona con la estabilidad de los
complejos constituyentes de los organo-metales.
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En este estudio, la mayoria de los mefales mosird poca correlacién con Ia
materia orgdnica (Ag, Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V'y Zn). Solo cinco de Ios trece metales
tienen correlacion significativa (P<0.001; r=0.37) con la materia orgdnica, lo cual
confirma su capacidad de acumular solo Cierfos metales. Los metales que en

este coso se pueden considerar biogenicos son el Al, Cd, Co, Li y Ni (ver
correlaciones en Tabla 5.5).

Para el caso del Mn (r = -0.29), la materia orgénica actia aparentemente como
un diuyente de su concentracién. Esto puede estar relacionado con las
condiciones redox que se presentan cuando el confenido de materia organica
se incrementa en los sedimentos, su biodegradacion provoca condiciones
reducidas y favorece la movilizacion o migracion del Mn hacia la columna de
agua vy, de esta manera, en Ias Capas sedimentarios se produce una
disminucion relativa del metal en relocion a las capas donde g haber

condiciones redox oxidantes se favorece Ia precipitacion y estabilidad de los
oxidos de manganeso.

5.4 Distibucién espacial de carbonatos

La distribucion espacial de los carbonatos mostd mayor varacion que el resto

de los pardmetros fisicoquimicos, oscilando sus valores desde 1 a 39 % como
CaCQ, (Tabla 5.1).

El carbonato encontrado en sedimentos de ambientes modermos tiene un origen
bioldgico v se forma bajo condiciones marinas {(Miliman, 1974; Wilson, 1975;
Sellwood, 1978) lo cual concuerda muy bien con los resultados obtenidos en
este estudio, ya que las Mayores concentraciones encontradas en los

sedimentos, se ubicaron en estaciones influenciadas mds POr aguas marnngs
(Figura 5.7),
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Figura 5.7. Distribucion espacial de los carbonatos (%) en sedimentos
superficicles del puero de Mazatidn y areas adyacentes. Se indican las
estaciones con mayores porcentgjes.

Las estaciones situadas en Ias regiones Asociada a Emisor presentaron un
promedio mdximo del 18.5% (rango 8.6 a 23.6%); Zona Portuaria 16.7% {rango
4.8 a 39%); y Boca del Puerto 11.5% (rango 3.1 a 14.8). La estacion 45 situada
sobre la boca de entrada al puerto , presenta el mas alto valor (39%).

En la zona de mayor influencia marina, la estacién 60 presenta un bajo valor de
caroonatos (3.1%) lo cual podria estar relacionado con la alteracién de algunos
pardmetros  armbientales que controlon el crecimiento de organismaos
productores de carbonato de calcio (Lees, 1975).

En regiones dominadas por sedimentos lodosos y con menor influencia
oceanica se presentan niveles promedio mas bajos: Aguas Interiores con 3.8 +
1.0%, Cabeza Lagunar 4.6 + 2.5%, Zona Industrial 5.0 + 1.0% y Estero del

Inflemillo 4.5 + 0.5%. Ademds, los carbonatos se componen enteramente de
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conchas de una simple especie de gasteropodos, io cual es comun en lagunas
dominadas por lodos en los triopicos (Moore, 1989).

La razén de las bajas concentraciones en estas dreqs tiene gue ver con la
susceptibilidad del carbonato a modificaciones de diagénesis temprana
drésticas, ya que el carbonafo en sedimentos marnos consiste de fases de
carbonatos metaestables, como aragonita, magnesita y calcita las cuales son
fGciimente disueltas y recristalizadas por agua dulce o mezcladas con agua
marnna enconfrada en cuerpos someros, condiciones dadas principalmente en
Aguas Interiores y Estero del Infiernillo, Por ofro tado, esta ausencia de carbonatos
puede estar relacionada con una alta produccién de bidxido de carbono,
debida a la descomposicion de materia orgdnica en estos sedimentos, que

puede disolver los cristales de calcita que legan al fondo y mantenerlos en
solucion,

Las corelaciones entie los elementos con los sustratos geoquimicos del
sedimento, que incluye carbonatos, se descrben en la Tabla 5.5. Los
carbonatos de origen biogenico en sedimentos marinos no contienen metales
‘razas' a excepcién del Sty Mg de acuerdo con Chester (1990), por lo que es de
esperar que ninguno de los metales presentase correlacion  significativa
(P<0.001) con el contenido de carbonato. Por el contranio, aunque no se tienen
correlaciones negativas significativas, se observa una tendencia a decrecer la
concentfracion de la mayoria de los metales conforme aumenta el contenido de
carbonatos, siendo el Mn el Unico elemento gque presenta una correlacion
positiva con los carbonatos pero no significativa (P<0.001, 1= 0.30).

La adicién de material de grano grueso (como los carbonatos en forma de
fragmentos calcareos que contienen concentiaciones muy bajas de metales) al
material de grano fino enriquecido con metales pesados puede provocarle un
efecto de dilucion (Dossis y Warren, 1980). En este estudio, era particularmente
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importante verificar si existe tal efecto de dilucidn, ya que las muestias de
sedimentos conesponden a ambientes marinos con produccién de carbonatos.
Por este motivo, se calculd el factor de dilucién v la concentracion normalizada
del elemento para cada estacion de acuerdo con las ecuaciones indicadas en
la metodologia (Horowitz, 1991). Posteriormente, se obtuvo una diferencia entre
la concentiacion total del metal v la normalizada libre de carbonatos. Se
enconfraron que tales diferencias representan entre 6.2 v 8.4% de la
concentracion promedio total, es decir, el efecto de dilucién por carbonatos
para las concentraciones de los metales totales es de 7.2+0.5%. Al corelacionar
las diferencias enconfradas (metal total menos normalizado) con respecto a los
contenidos de carbonatos pare cada estacidon, se obsenvd una fuere

conelacion directa entre las concentraciones normalizadas de todos los metales
(P<0.001, r20.7), excepto Cu (1=0.61).

Al graficar los datos corregidos y sin coregir se observa gue las estaciones mas
afectadas por la dilucidon son las: que a su vez presentan las mayores
concentfraciones de CaCQO, y que estdn situadas preferentemente en regiones
como Asociada a Emisor, Boca del Puerto y Zona Portuaria {ver Figura 5.8,
corespondiente al Mn, el cual es el mds afectado por la dilucidn con 8.2%).
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Figura 5.8. Comportamiento de los niveles reales de Mn (Mmg/kg) en los
sedimentos superficiales y de los niveles libres de carbonatos.

5.5 Distribucion espacial de los metales pesados

A continuacion se describe la distribucidn espacial de las concentraciones
elementales de cada uno de los metales analizados en el drea de estudio.

5.5.1 Plata

La distribucion espacial de la plata en las diferentes regiones se presenta en la
Figura 5.9. Los valores oscilan entre 0.5 a 2.0 mg/kg, con los siguientes
promedios por region: Aguas Interiores, 1.3+0.3 mg/kg ; Estero del Infiemillo,
1.340.3 mg/kg: Cabeza Lagunar, 1.2+0.2 mg/kg; Zona Industrial, 0.9+0.4 mg/kg;
Zona Portuaria, 1.020.5 mg/kg: Boca del Puerto, 0.9+0.3 mg/kg y Asociada a
Emisor 1.1+0.5 mg/kg.

66



25

—Ag

20 L 64

21 44
15 1

1.0 ]

Concentracion en mg/kg

05 1

0.0 |ttt

L I P A L I T T © 0 Nl P P o P
Estaciones{de menosa masinfluencia marina)

Figura 5.9. Distiibucion espacial de la concentracion de Ag (mg/kgien
sedimentos superficiales del puerto de Mazatian y dreas adyacentes.

En la misma Figura 5.9 se observa que en general Ios niveles promedio de plata
por regiones son similares, con una ligera tendencia a disminuir desde el interior
del sistemna hacia el mar abierto. En la regidn Asociada a Emisor, la estacion 64
(focalizada en el drea en que desemboca el emisor submarino) presenta el

mdximo valor de Ag (2.0 mg/kg) la cual, dada la tendencio, deberia estar
aproximadamente a la mitad.,

Otros valores relativamente altos (1.7 mg/kg) se encontiaron en las estaciones 2 Y
55, situadas en las regiones de captacion de materiales (Aguas Interiores y Estero
del Infiemillo, respectivamente] con poca influencia de la coriente de marea
que propicia la acumulacion de sedimentos finos ricos en metales. La estacién
21 y 44, cuyas concentraciones también fueron relativarmente elevadas, estdn
relacionadas con desechos de industiias procesadoras de alimentos Y navales.
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5.5.2 Aluminio

Los valores del Al oscilaron entre 0.9 a 7.8% con los siguientes porcentajes
promedios para los diferentes regiones: Aguas Interiores 4.1+1.6%; Cabeza
Lagunar 3.0+£2.0%; Zona Industrial 2.8+1.3%; Zona Portuaria 1.7+0.5%; Estero del
Infiemillo 4.3£2.3%; Boca del Puerto 1.840.4% y Asociada a Emisor 1.5+0.8%
(Tabla 5.4).

Las regiones Aguas Interiores y Estero del Inflemillo, principales dreas de
captacion de material terigeno, presentan los niveles mayores de este metal el
cual disminuye gradualmente conforme nos alejamos de tales dreas. Esto se
observa claramente en el grdfico de la Figura 5.10, en el que se muestra como

los valores mdas altos comesponden a las estaciones del inferior v 1os menores
fuera del sistermna de Urigs.

Los niveles elevados de las estaciones 39, 54 y 55 (7.2% a 7.8%), situadas en
Aguas Interiores y Estero del Infiemillo, estdn relacionadas con el mismo aporte
natural, pero debido a las condiciones de flujo vy reflujo restringido en estas
estaciones la acumulacion y el enriquecimiento son mayores. Sin embargo, las
concentraciones de las  estaciones 47 (7.3%), situada en Cabeza Lagunar y 21
(56.8%) en Zona Industial, podran estar relacionadas con la presencia de

desechos industriales de la planta Termoeléctica y las plantas procesadoras de
alimentos.
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Figura 5.10. Distribucion espacial de la concentracion del Al (en %) en

sedimentos superficiales del puerto de Mazatldn y &dreas adyacentes.

5.56.3 Cadmio

La distribucion espacial del cadmio se presenta en la Figura 5.11, en ella se
observa que tiene el mismo comportamiento de distribucion que la Ag, con una
ligera tendencia a disminuir hacia el mar abierto.

Sus concentraciones variaron entre 0.4 a 1.5 mg/kg, con un promedio para la
mayoria de las regiones de 0.9 mg/kg, excepto Esteio del Infiemilo con un
promedio de 1.1+ 0.2 y Boca del Puerto con 0.7+ 0.1 mg/kg. En general, la

distribucién del Cd se mantuvo uniforme en la mayoria de los sedimentos
supetficicles estudiados.

Las mayores concentraciones se encontraron en las estaciones 15 y 21 de la

Zona Industrial (1.6 vy 1.4 mg/kg. respectivamente), la estacion 44 de la Zona
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Portuaria, cerca de la boca (1.5 mg/kg) v la 55 del Estero del Infiemnitlo (1.3
mg/kg).
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Figura 5.11. Distibucion espacial de la concentracién del Cd (mg/kg) en
sedimentos superficiales del puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.

5.5.4 Cobdlto

La Figua 5.12, muestra que la distribucion de la concentracion de Co en los
diferentes regiones estudiadas es relativamente constante con una muy ligera
tendencia a disminuir desde el Interior al exterior de! sistema de Uras. La
concentracion minima enconfrada es de 4.7 mg/kg con un maximo de 17.6
mg/kg. Los valores promedio por regiones son los siguientes: Aguas Interiores
9.7+2.3; Cabeza Lagunar 10.2+2.4; Zona Industrial 7.9+2.8; Estero del Infiemnillo
12.8+3.2; Boca del Puerto 8.8+1.5 y Asociada a Emisor 9.2+1.6 mg/kg.
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Los niveles mdximos se encontraron en las estaciones 54 y 55 del Estero del
Infiernilio (17.6 y 15.9 mg/kg, respectivamente).
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Figura 5.12. Distribucion espacial de la concentracion del Co (Mmgrkg) en los
sedimentos superficiales del puerto de Mazaldn y Greas adyacentes.

5.5.5 Cromo

La distribucién del Cr es practicamente uniforme, con un incremento anormal en
la Boca del Puerto, vy se nota la misma tendencia que presenta el Co (Figura
5.13). Los valores promedio observados en Ias distintas regiones son: Aguas
Inferiores, 15.7+4.1mg/kg; Cabeza Lagunar, 14.9+5.8 mgrkg; Zona Industrial,
15.2+5.4 mg/kg; Zona Portuaria, 15.1+5.9 mg/kg. Estero del Infiemillo, 29.1+6.8

mg/kg: Boca del Puerto, 20.9+12.1mgfkg v region Asociada al Emisor, 18.1+2.9
mg/kg.
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Figura 5.13. Distibucion espacial de la concentracion Cr (mg/kg) en los
sedimentos superficiates del puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.

El Estero del Infiemillo es la regién que presenta los niveles mds altos de! Cr, y son
las estaciones 54 y 55 (37.4 y 37.6 mg/kg, respectivamente) los que tienen 1os
mdaximos. La estacién 62, situada en la Boca del Puero en la porcion externa,
presenta una acumulacion anormalmente alta de Cr (42.5 mg/kg).

5.5.6 Cobre

Al igual que ofros metales, se tiene que las concentraciones de cobre muestran
una disminucién gradual hacia el mar abierto, con incrementos importantes en
la region industrial. Los valores varian entre 7.7 g 90.9 mg/kg. Las Aguas Interiores
presentan un promedio de 29.9+9.6 mg/kg: Cabeza Lagunar, 25.7+11.2 mgo/kg;
Zona Industrial, 37.9+28.9 mg/kg; Infiemillo, 51.0+15.9 mg/kg; Boca del Puerto,
12.3£3.1 mg/kg y Asociada a Emisor, 15.1410.9 mg/kg.

72




La region del Estero del Infiemillo presenta el promedio mds alto, indicando que
la principal wta es producto del aporte de terigenos, pero los méximos valores
por estaciones se encuentran en la regiéon Zona Industrial; de acuerdo con la

Figura 5.14, las estaciones 15y 21 (91.7 y 90.9 mg/kg. respectivamente) tienen
concentfraciones anormalmente altos.
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Figura 5.14. Distribucién espacial de la concentracidon del Cu (mg/kg) en
sedimentos supefficiales del puerto de Mazatidn y Qreas adyacentes.

5.5.7 Hierro

La distribucidn espacial de la concentracion del Fe presenta una tendencia a
disminuir desde las estaciones menos influenciadas por las comentes marnnas

hacia la boca de entrada al Puerio, con una recuperacion en las estaciones
fuera del sistema.

Los niveles promedios para las diferentes regiones son los siguientes: Aguas
Interiores, 3.5+1.1 %; Cabeza Lagunar, 3.4+1.6 %, Zona Industial, 2.7+1.2 Yo

73




Zona Portuaria, 1.9£0.6 %; Estero de! Infiemilio, 6.7+2.1 %; Boca del Puerto,
4.2+1.6 % y Asociada a Emisor 4.2+1.0 %.
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Figura 5.15. Distribucidn espacial de la concentracion del Fe (%) en sedimentos
superficiales del puerto de Mazatidn y dreas adyacentes,

Las estaciones 53 al 56 del Infiemnillo presenta las mayores concentraciones (de

6.9 a 9.5%). La estacidn 6 de la region Cabeza Lagunar, la 59 de Ia Boca del
Puerto y la 64 Asociada a Emisor también presentan altos valores de Fe (6.7, 6.5
y 5.9%, respectivamente). '

5.5.8 Litio

Las concentraciones del Li oscilaron entre 6.0 a 34.2 mg/kg, con promedios por
regiones de 21.5+7.2 mg/kg para Aguas Interiores, 17.7+7.6 mg/kg para Cabeza
Lagunar, 15.0+7.6 mgjkg Zona Industrial, 10.8+3.6 mg/kg Zona Portuariia,

18.9+7.4 mg/kg Infiernillo, 14.6+3.3 mg/kg Boca del Puerto y 12.61£6.9 mg/kg para
la region Asociada a Emisor.
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Las estacion 32, con mayor acumulacion de Li (34.2 mg/kg). estd asociada a la
zona de captacion de material terrigeno. Las estaciones 47, 15y 21 también
presentan altas concentraciones del metal (29.8 mag/kg, 27.3 mgkg v 27.4
mg/kg. respectivamente).

En la Figura 5.16 se puede obsevar que en la distibucién espacial de Ias
concentraciones del Li existe una tendencia marcada a disminuir hacia afuera
del sisterna, presentdndose las mayores concentraciones en regiones Estero del
Infiemilio y Aguas Interiores v las menores Boca del Puerto y Asocioda a Emisor,
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Figura 5.16. Distibucion espacial de las concentraciones del Li {mg(kg) en
sedimentos superficiales del puerto de Mazatlan y dreas adyacentes,

5.5.9 Manganeso

La distibucion espacial de las concentraciones del Mn presenta variaciones que
van desde 157.7 hasta 677.9 mg/kg. Las concentraciones promedio para las
regiones estudiadas son: Aguas Interiores, 286.3+80.3 mg/kg: Cabeza Lagunar,
426.3+132.9 mg/kg: Zona Industial, 289.6+73.6 mg/kg: Zona Poruariq,
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294.8+97.9 mg/kg; Estero del Infiemilo, 228.7+56.8 mg/kg: Boca del Puero,
396.1+43.8 mg/kg y Asociada a Emisor, 478.12103.2 mg/kg.

La distibucion espacial de este metal presenta mucha variacion entre las
regiones, aungue en la Figura 5.17 se obsenva claramente como se incrementan
fos niveles hacia el mar abieto. Se presenfan picos en la estacion 25 de Ias
Aguas Interiores (473.3 mg/kg). 46 vy 47 de la regidn Cabeza Ltagunar (677.9 v
504.0 mg/kg. respectivamente) v en la estacién 64 de la regién Asociada a
Emisor (606.3 mg/kg). Las regiones Estero del Infiernillo y Zona Industial presentan
niveles en su mayoria por debaqjo de la linea de tendencia (0 corelacién), lo
cual indica un empobrecimiento en los sedimentos de este metal.
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Figura 5.17. Distribucién espacial de las concentraciones del Mn (mg/kg) en
sedimentos superficiales del puerto de Mazatlan y dreas adyacentes.
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5.5.10 Niquel

El contenido del Ni en los sedimentos superficiales estudiados mostrd un minimo
de 6.1 mg/kg vy un mdéximo de 30.3 mg/kg. La distribucidon promedio en Ilas
diferentes regiones son: Aguas Interiores, 17.2+5.9 mg/kg: Cabeza Lagunar,
16.4+16.3 mg/kg: Zona Industial, 14.9+7.3 mg/kg; Zona Portuaria, 11.0+0.8
mg/kg: Estero del Infiemillo, 21.0+6.4 mg/kg: Boca del Puerto, 10.2+3.3 mg/kg y
Asociada a Emisor, 9.6+3.0 mg/kg.

Las estaciones 54 y 43 presentan los maximos niveles de NI (29.6 y 30.3 mg/kg,
respectivamente) todas relacionadas con el drea de deposito de material
terigeno (ver Figura 5.18).
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Figura 5.18. Distribucién espacial de Ias concentraciones del Ni (mg/kg) en los
sedimentos superficiales de! puerto de Mazatidn y Greas adyacentes.

El comportamiento de distribucion espacial presenta una tendencia marcada a
disminuir su concentracion hacia el mar abierto,
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5.5.11 Plomo

La distribucion a lo largo del sistema estudiado se presenta en la Figura 5.19,
observandose niveles minimos de 14.7 mg/kg y maximos de hasta 130.5 mg/kg.
Los valores promedios por regiones son los siguientes: Aguas Interiores 43.4+13.2
mg/kg: Cabeza Lagunar 42.3x14,1 mg/kg; Zona Industrial 37.2+19.2 mg/kg; Zona
Portuaria §9.2+49.3 mg/kg; Estero del Infiemillo 72.7+21.5 mg/kg; Boca del Puerto
27.0£6.6 mg/kg y Asociada a Emisor 31.9+13.9 mg/kg. En generdl, se obsena
una tendencia a la disminucién de las concentraciones desde el inferior del
sisterna hacia las estaciones del mar abierto, como se muestra en la Figura 5.19.
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Figura 5.19. Distiibucion espacial de ias concentraciones del Po (Mmg/kg) en los
sedimentos superficiales del puerto de Mazatldn y areqs adyacentes.

El maximo valor del Pb por estacion se localizd en la regién Zona Portuaria
(estacion 22) con 130.5 mg/kg. Otros valores elevados estan en ias estaciones 52
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del Estero del Infiemillo (76.8 mo/kg). 15 (69.4 mg/kg) v 21 (69.4 mg/kg) de la
Zona industrial.

5.5.12. Vanadio

Las concentraciones del V muestran una variacion dentro del rango de 13.8 a
100.4 mg/kg. Los promedios pOor regiones indican una disminucién gradual hacia
el mar abierto, aungue con incremento anormal en Ia estacion 68 de la region
Asociada al Emisor como se puede obsenvar en la Figura 5.20. Los siguientes
promedios se encontraron por regiones: Aguas Interiores, 47.3+13.6 mg/kg;
Cabeza Lagunar, 46.8+14.0 mg/kg: Zona Industial, 38.7+18.5 mg/kg; Zona
Portuaria, 26.8+6.7 mg/kg: Estero del Infiemnillo, 72.7+21 -5 mg/kg; Boca del Puerto,
41.2+15.8 mg/kg y Asociada a Emisor, 56.2+18.0 mg/kg.
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Figura 5.20. Distribucion espacial de las concentraciones del V (mg/kg) en los
sedimentos superficiales del puerfo de Mazatldn v dreas adyacentes.,
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La regidn Estero det Infiemilio presenia los promedios mds elevadas (estaciones
54 y 85 con mdaximos cercanos a 100 mg/kg) aprecidndose un claro
enrquecimiento no observado en las Aguas Interiores, la ota region de
captacion de terrigenos. Otras estaciones con niveles elevados es Ia 51 (76.8
mg/kg) de la Zona Industrial v 68 de Ia region Asociada a Emisor y 82.6 (mgrkg).

5.5.13 Zinc

La distribucion del Zn se muestra en g Figura 5.21. Presenta un valor minimo de
46.4 y un mdximo de 347.8 mg/kg. Las concentraciones promedio por regiones
fueron: Aguas Interiores, 118.3+35.6 mg/kg; Cabeza Lagunar, 110.4+41.7 mg/kg;
Zona Industial, 148.3+91.8 mQg/kg:; Zona Portuaria, 101.0+32.5 mg/kg, Estero del
Infiernillo, 154.4+54 .0 mg/kg; Boca del Puerto, 89.8+21.7 mg/kg y Asociada al
Emisor, 102.6+42.6 mg/kg. Los valores promedios maximos se localizan en las
estaciones 15y 21 de la Zona Industial (299.7 vy 347.8 mg/kg).
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Figura 5.21. Distribucion espacial de las concentraciones del 7n (mgrkg) en los
sedimentos superficiales del puerto de Mazatian y dreas adyacentes.
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La distribucion superficial de los metales se resume q continuacién, mostrandose

las regiones de mayor a menor concentracion para cada metal.

Ag

Al

Cd

Co

Cr

Cu

Fe

Li

Mn

Ni

Pb

Zn

Estero del Inflemillo = Aguas Interiores > Cabeza Llagunar > Asociada a
Emisor > Zona Portuaria > Zona Industial = Boca del Puerto

Estero del infiemillo =~ Aguas Interiores > Cabeza Lagunar > Zona Industrial
> Boca del Puerto > Zona Portuaria > Asociada a Emisor

Estero del infierillo > Aguas Interiores = Cabeza Lagunar = Zona Industrial
= Zona Portuaria = Asociada a Emisor > Boca del Puerto

Estero def Infiernilo > Cabeza Lagunar > Aguas Interiocres > Asociada a
Emisor > Boca del Puerto > Zona Industiial > Zona Portuaria

Estero del Infiemillo > Boca del Puero > Asociada a Emisor > Aguas
Inferiores > Zona Industial = Zona Portuaria = Cabeza Lagunar

Estero del Infiemillo > Zona Industial > Aguas Interiores > Cabeza Lagunar
~ Zona Portuaria > Asociada a Emisor > Boca del Puerto

Estero del Infiemilo > Boca del Puerto ~ Asociada a Emisor > Agucs
Interiores = Cabeza Lagunar > Zona Industial > Zona Portuaria

Aguas Interiores > Estero del Infiemilio ~ Cabeza Lagunar > Zona Industrial ~
Boca del Puerto > Asociada a Emisor > Zona Portuaria

Asociada a Emisor > Cabeza Lagunar > Boca del Puerto > Zona Portuaria
~ Zona Industrial = Aguas Interiores > Estero del Infiemillo

Estero del Infiemillo > Aguas Interiores > Cabeza Lagunar > Zona Industrial
> Zona Portuaria > Boca del Puerto > Asociada a Emisor

Zona Portuaria > Estero del Infiemillo > Aguas Interiores ~ Cabeza Lagunar
> Zona Industrial > Asociada a Emisor > Boca del Puerto

Estero de! Infiemillo > Asociada a Emisor > Aguas Interiores > Cabeza
Lagunar > Boca del Puerto > Zona Industrial > Zona Portuaria

Estero del Infiemillo > Zona Industrial > Aguas Interiores > Cabeza Lagunar
> Asociada a Emisor > Zona Portuaria > Boca del Puerto
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En general se puede sefialar que el comportamiento de distribucion espacial es
similar para la mayoria de los metales, con las mds altas concentiaciones
localizadas principalmente en las regiones Estero del Infiemilio y Aguas Intericres
con una tendencia a reducirse hacia el mar abierto. El modelo de distribucidn
del contenido de Mn en el sedimento es totalmente contraria al del resto de los
metales estudiados, cuya tendencia es a disminuir hacia dentro del sistema con
valores mas bajos en el Estero del Infiemillo. Solo la regidon Cabeza Lagunar
presenta una concentracidon anormalmente alta en relacién al comporamiento
en general del metal como puede ser observado en la Tabla 5.4 (resumen
estadistico) y Figura 5.17 (distribucion espacial del Mn).

Las regiones Aguas Interiores vy Estero del Infiemillo son las que reciben los apories
de los materiales que llegan al sistema por anroyos y por el efecto de las mareas
se distribuyen a lo largo del cuerpo de agua hasta el océano adyacente, por lo
que se sugiere que una parte significante de los metales pesados intfroducidos
dentro de las regiones sefidladas se exportan a través de las comientes de
mareas hacia el océano principalmente asociados con materal particulado.

El Estero del Infiemillo contiene promedios mds altos en Ia mayoria de los
metales, incluso mayor que la regidn Aguas Interiores que recibe mayores
aportaciones de material terrigeno por tener arroyos mds grandes y una mayor
cuenca de captacion. El motivo puede ser atiibuido a que en esta region hay
una mayor acumulacion gradual de los metadles en el sedimento por fas
restricciones en el transporte de materiales hacia otras dreas dadas las
caracteristicas geomorfologicas, sin descartar el evidente aporte antropogenico

a traves de descargas industriales y domésticas gue se vierten a ese cuerpo de
agua.

Por tanto, se puede establecer que la fuente principal de ia mayoria de los
metales al sistema proviene del material terigeno derivado del intemperismo de

82




las rocas y fransportado mediante los diversos escurimientos. Esto se puede
evidenciar mds claramente para metales como Ag, Al, Cd, Co, Li, y Ni (observar

figuras de distribucion espacidl), gue presentan ademds modelos de distibucion
muy similares entre si.

A excepcion del Mn, los demds metales presentaron un patrén de distibucion
simitar. Algunos metales reciben aportes adicionales g ia proveniente de material
terrigeno v, dado a los sitios en que ocurren se puede senalar que son defivados
de la actividad del hombre. Tal es el caso del Cr y Fe que presentan notables
incrementos en las regiones Boca del Puerto y Asociada al Emisor; el Cuy Zn con
inCrementos  substanciales en la Zona industrial, el V con importantes
aportaciones en la regidn Asociada a Emisor: el Pb cuyo nivel maximo se localiza
en la Zona Portuaria siendo determinado practicamente por la estacion 22, gue
$e ubica en las cercanias de un astilero dedicado a la construccion y
reparacién de buques.

De acuerdo con las regiones sefialadas como sitios de aporte de metdles, se
pueden senalar algunas estaciones con concentraciones elevadas respecto al
resto sin ser sefalados precisamente como puntos criticos, lo cual es
determinado mds adelante haciéndose necesario Ia aplicaciéon de algunos
andlisis estadisticos mediante la normalizacion con elementos conservativos.

Algunos de estos sitios se localizan en Ia parte central del Estero del Infiemillo
(estaciones 54 y 55). Estos niveles elevados resultan de i acumulacion de
materiales, principalmente de finos que son el principal sitio de transporte y
coleccion de elementos ‘trazas’ (FOrsiner y Wittmann, 1981: Horowitz y Elrick,
1987), debido a restiicciones geomorfoldgicas. Ademds, el Estero del Infiemnillo
recibe los vertimientos de aguas domésticas sin fratar de cerca del 30% de la

poblacion. Ofa fuente de metales, principalmente de V, podria derivarse de
desechos industriales a fravés del canal de aguas residuales de PEMEX,
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Las estaciones 15 y 21, localizadas en la regién denominada Zona Industrial,
estan enriquecidas principalmente por Cu y Zn, y en menor proporcion por AQy
Cd. Estos incrementos se relacionan muy probablemente con ios vertimientos de
aguas residudles de aproximadamente 20 plantas procesadoras de alimentos.
Estas aguas son ricas en materia orgdnica, la cual es reconocida como
imporante sustrato para recolectar algunos metales va que no solo proveen
supefficie de adsorcién, sino ademds, los ambientes reducidos que forman
reducen su removilizacion (Voutsinou, 1992). Ademds, en este sitio se reciben
vertimientos de aguas de sentina, aceites v grasas de las embarcaciones
principalmente pesqueras tanto camaroneras y atuneras que se atracan en Ios
muelles de las plantas. Ofro hecho relevante es que esta regidn constituye el sitio
donde las aguas del flujo vy reflujo interaccionan y anulan los vectores de las
corientes, provocéndose condiciones que favorecen la sedimentacion de
materiales suspendidos.

En la regién Zona Portuaria se encuentran las estaciones 22 y 44 con niveles
elevados de Pb y Ag. respectivamente. La primera estacion (22), esta locadlizada
en el sifio en que desembocan las aguas de! Estero del Infiemillo Yy s& mezclan
con las del sisterna de Urias. Aledanas a esta regidn se encuentran ubicados 10s
principales muelles para embarcaciones de la Aimada, pesqueras, mercantes,
turisticas y petioleros, ademds del fluio constante de ofras embarcaciones
menores. Existe tambien un astilero para la construccidn v reparacién de
embarcaciones menores. La estacidn 44, es un punto de paso para

embarcaciones de todo tipo, y esta situado cerca de la estacidn del
transbordador.

En la region Boca del Puerto se localiza la estacién 59 y 62 que presentan un
importante incremento de Fe y Cr, respectivamente. Ambas estaciones son

puntos de paso para embaicaciones de todo tipo, vy no se tiene conocimiento
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de desechos de industrias, cercanos o directos, por o que tales
enriquecimientos se pueden explicar por el efecto combinado de Ia

hidrodindmica y la morfologia del cuerpo lagunar, en unién con Ios procesos de
mezclado y sedimentacion.

La region Asociada al Emisor, presenta una elevacion marcada en Ag en ia
estacion 64 y menos drdsticas en Cu, Cd, Fe, iy Mn. Este incremento anormail
en dlgunos metales es el resuliado del vertimientos de aguas no fratadas por
pare de la planta de aguas negras de la ciudad JUMAPAM, CUyo emisor
submarino desemboca justarmente en el drea de esta estacion. Ademds, es
necesano mencionar que las aguas de suministro de la red municipal en
Mazatian son ricas en Mn y Fe, y que findlmente se descargan por el emisor.

En general, se encontrd que los metales ‘fraza' de fuentes antropogénicas se
concentian en Ias fracciones de tamaio de grano mds pequerias del
sedimento limoso-arcilloso o cual concuerda con los resultados obtenidos en
ofros estudios (Forstner y Wittmann, 1 979: Salomons vy Forstner, 1984),

5.6 Correlaciéon entre metales

La Tabla 5.6 muestra la matriz de correlacion entre metales con respecto a las
diferentes caracteristicas fisicoguimicas determinadas. Estas Ultimas relaciones
han sido previomente discutidas, solo es necesario hacer notar que Ig
distribucién espacial de la concentracion de los metales, excepto Mn, coincide
en general con el comportamiento obsevado para el tamano promedio de
grano y la materia orgdnica. La tabla muestia valores altamente significantes
para la mayorfa de las relaciones entre los metales, lo que confima lo
observado en las distribuciones espaciales siguiendo practicamente un mismo
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modelo. El Mn es el Unico metal con poca o ninguna relacion con el resto de los

metales, y las propiedades fisicoquimicas, lo cual también va de acuerdo con el
modelo de distribucidn espacial que se presenia.

Estas asoclaciones pueden ser explicadas en témminos de una fuente comun
para los metales, y gue la fuente es basicamente derivada del material terrigeno
del intemperismo natural de las rocas, transportado hacia al sitio de estudio

mediante escurimientos que son depositados principalmente en las regiones del
Estero del Infiernitioc y las Aguas Interiores.

El caso del Mn, se sabe que su principal fuente de aportacion es también
derivada de escurimientos continentales, pero su distibucion es distinta y su
poca o nula asociacidn con el resto de los metdles se debe a un
comporamiento quimico diferente  pudiendo traer como resultado  su

removilizacion de los sedimentos como ha sido sefalado previamente (Szefer ef
al., 1995).

Aungue la mayoria de datos presenta una correlacion significante (P<0.001), hay
un grupo de metales que no presentan relacion significativa entre uno O dos
elementos, principalmente del mismo grupo. Estos metales son Cr, Fe, Pb, Vy Zn.
Anteriormente se sefiald que este gupo de elementos recibe un aporte
adicional en diferentes sitios del sistema, por lo que una corelacién no
significativa puede ser explicada en parte debido a las diferentes fuentes
secundarias de aportacién. Por ejemplo, el Cr y Fe, descrito anteriormente como
elementos con un comportamiento similar presentan una buena relacién entre si
(r=0.57), pero no con Al cuyo origen proviene de una sola fuente. El mismo Fe no
‘guarda refacién con el P y Zn, ya que mieniras el primero se enriquece en la
regiones Boca del Puerto y Asociada a Emisor, el P y el Zn se ven incrementados
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en la Zona Industrial, con una alta relacién directa entre ambos (1=0.66). EI V no
presenta relacion con el Pb y Zn pero si con el Cr y Fe y se enriquecen en el
mismo sitio, la regidn Asociada a Emisor,

Por lo tanto, se pueden establecer dos hipdtesis: la primera que sefala que hay
dos posibles fuentes secundarias con diferente peso segin el metal: (a) una que
aporta Cu, Pb y Zn, y que es verfida en las regiones Zona Industrial y Zona
Portuaria, y () otra que aporta Cr, Fe vy V. y que es vertida en las regiones Boca
del Puerto y Asociada a Emisor; o bien, una segunda hipdtesis: el
comportamiento de Cr, Fe y V es distinto al del resto de los metales y es similar

enfre ellos. Las secciones que vienen enseguida van a permitir dejar mas claro
este primer planteamiento.

5.6.1 Comportamiento de los metales con respecto al aluminio vy litio como

elementos conservativos: Normalizacidn de las concentraciones de metales
pesados.

La normalizacion de la concentracion de los metales se aplicd para determinar
si las muestras de sedimento andlizado estdan enriquecidas con metales cuando
se compara con los niveles basicos en condiciones ‘naturales'.

Cuando se normalizaron fos metales con respecto al b, se observd que el Mn fue
el unico metal que no presentd un coeficiente de correlacion significativa
(P<0.001, r=0.37), el resto de los metales presenta coeficientes estadisticamente
significativos y positivos, 1o cual implica que los incrementos en la concentracion
de los metales estudiados estdn asociados al incremento en la concentracién

del Li, en fanfo gue el Mn no presenta ninguna asociacion lineal directa con las
variaciones del Li.
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Como se muestra a continuacion, es posible explicar el comportamiento de los
niveles con los modelos de regresion lineal simple en el caso de la Ag en 55%,
Cd en 43%. Co en 64%, Cren 18.6%, Cu en 49.4%, Fe en 21.5%, Ni en 57.5%,
Pb en 40%, V en 22.6% vy Zn en un 38%. Los bajos porcentajes del Cr, Fe y V son

debidos a la relativamente alta dispersiéon de los niveles encontrados en éstos
metales.

Ag Cd Co Cr Cu Fe Mn Ni Pb \ Zn
DatosEuacion 20
r 0.742 0.655 0.802 0.431 0.703 0.463 0.105 0.758 0.633 0.476 0.619
R 54.9900 428833 64.26456 18B.5077 404122 214795 1.11266 574717 40.0153 228451 38.3539
DatosEcuaciéon 1 Al
r 0.500 0.432 0.647 0.395 0.628 0.346 -0.067 0.660 0.503 0.406 0.526
R 25.0052 18,6414 418155 155662 394672 11.9798 0.45517 435133 253190 164719 276364

El comportamiento al normalizar con Al fue similar que para el Li, solo que en
este caso el coeficiente de comelacidon del Fe, aungue positivo no fue
significativo (r=0.35). Al normalizar el Mn con el Al, al igual que con el Li, presenta
un r practicamente de cero, es deckr, un cambio en la magnitud del Al no
implica ningtn cambio en la del Mn. De nuevo el V y Cr, y desde luego el Fe,
muestran los porcentajes de varacion que pueden ser explicados por los
modelos lineales mas bajos (< 20%), y se suma ademds a este grupo el Cd.

Al comparar los coeficientes de comelacion obtenidos a partir de la
nomalizacion con Liy Al, observamos que con el Li es posible explicar en mayor
porcentgje la variacion de los niveles por los modelos de regresion que con el Al
para todos Ios metales. Esto indica que para este cuerpo de agua en particular

es mds adecuado normaiizar las concentraciones de los metales pesados con Li
que con Al
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5.6.2 Modelos de regresion lineal a partir de la normalizacion con Al y L

En la Tabla 5.7 se muestra el resumen de los cdiculos estadisticos realizados
para la obfencion de los modelos de regresién lineal para cada metal en
funcion del Al y Li. Se presentan los erores estdndares para cada ecuacion, los
coeficientes de regresion (b), 1os interceptos (q), eror estédndar para pendientes e
interceptos (s, Y So) Y €l coeficiente de correlacion.

Tabla 5.7. Resumen del andiisis estadistico de las regresiones lineales resuttantes
de Ia normalizacion con Al y L.

Al(ﬁ;x” U[&xg) Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb v Zn
Fromed o 305 T78Y 19 UE5 BU6 17471 3027 187 T5.02 LML A58 105.79
Ix2 Iy? 221 3753 ] 5 464 3213 21774 200558 2768 23358 19623 219222
Ixy 23 15 207 333 1378 72.88 516 1143 845 3660
Al(b) pendiente 0.102 0068 0.937  1.504 6.234 0330 2.334 5172 3824 16554
Intercepcion (a) 0.840  0.631 5.871 12454 9676 2588  7.327 26106 33970 52264
r 0500 0432 0647 0395 0628 0346  0.660 0.503 0.406  0.528
res S 70 4.4 2702 27127 13180 177 15636 17444 168381 158637
MS(, ) 0.1 0.07 409 4110 19970 267 2369 26430 24834 2403.59
Syx 0.32 0.26 2,02 6.41 14.13 1.64 487 16.26 1576 49.03
S, 0.02 0.02 0.14 0.43 0.95 011 0.33 1.09 1.06 3.30
5, 0.08 0.07 0.51 1.62 3,57 0.41 1.23 411 3.98 12,38
Algexn  Uigexa Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb \4 n

ExiEy 779 1759 53 L pirs Y& i S -1 . 1 1Y S £ -4 M4 .
Lxy 221 3753 138.4 93.5 1058 1497 68354  402.07 2443 5922 4084 17763
Li (b} pendiente 0037 0025 0282 0.399 1.693  0.10714  0.651 1.578 1.088 4733
Intercepcion (a) 0.518 0.408 3.9413 10271 -0.076 1.76 3.368 14912 27099 22120
r 0.742 0655 0.802 0431 0.703 0.463 0758 0.633 0476  0.618
res 55 4.2 31 165.9 2615 11015 157479 1177 14011 15179 135142
MS({s, ) 0.06 0.05 2.51 396 166.9 2.388 17.8 2123 230 2048
Syx 0.25 0.22 1.59 6.29 12.92 1.54 4.22 14,57 1617  45.25
Y 0.00 0.00 0.03 0.10 0.21 0.03 0.07 0.24 0.25 0.74
s, 0.08 0.07 0.50 1.99 4,08 0.49 1.34 4,81 4.80 143

El primer grupo de datos se refiere a la concentracion del metal en funcidn del

Al, mientras que los que aparecen en la segunda parte de Ia tabla, son los que
estan en funcion del Li.
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Comparacion del error estandar de la ecuacion 1 y de la ecuacién 2.

Los emores estandares (s,,) de las ecuaciones 1 y 2 no presentan diferencias
significativas entre si para lo mayoria de los metales, excepto para Ag y Co
(Feacuada = 1.60). Es importante remarcar que aunque los errores sean similares,
siempre son menores en ias ecuaciones que estdn en funcion del L.

Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni P v Zn
Sy [FREY U.£b 2.0Z2 0.47 14.13 1.64 4.6¢ 16.26 19./b q4.05
Sy x 0.25 0.22 1.59 6.29 12,92 1.54 4.22 14.57 15.17 4525

F57,67=1.60 1.666 1.424 1.628 1.037 1.197 1121 1.328 1.245 1.08 1.174

Comparacion dei enor estandar de pendiente e inteicepto de ecuacion 1y 2
obtenida para cada metai.

La hipotesis nula adoptada es que los valores de cada una de las ecuaciones
son normales, y que sus varianzas son iguales. La hipotesis nula es verdadera si el
valor F no excede al valor critico obtenido (Zar, 1984).

De acuerdo con los resultados de la prueba de comparacion de desviaciones F
mostrados en la Tabla 5.8, el valor calculado de F es mayor a F,,;, = 1.60
(P<0.05) para las comparaciones de los errores estandares de las pendientes de
ecuacion 1 y 2 para todos los metales, por o gue hay diferencias significativas
entre 1as varianzas de las pendientes de las dos ecuaciones al nivel del 5%. El
eror estndar es siempre menor en la pendiente que estd en funcién del Li dado
las diferencias en magnitud, La misma prueba se aplicd para la comparacion
de los errores en el infercepto de las ecuaciones, observandose que no hay una
diferencia significativa entre ambas para todos los metales (Fogeuase < 1.2, valor
critico de tablas F,, ,,=1.60}, es decir, el enor de 10s interceptos entre ambas
ecuaciones es estadisticamente el mismo. Los intercepics de ambas
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ecuaciones se dan en las mismas unidades en % para el Fe y ppm para el 1esto

de los metaies,

Tabla 5.8. Resultados de F-test para la comparacion de pendientes e interceptos

de las ecuaciones 1y 2 {en funcion del Aly Li, tespectivamente).

Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb v 2n
Shal 0.02 0.02 0.14 0.43 0.95 T 0.33 1.09 106 33
Su 0 0 0.03 0.1 0.2 0.25 0.07 0.24 0.25 0.74
Fare7 = 180 28.28 2417 27.63 176 20.31 19.02 22.54 2113 18.32 19.92
Sam 0.08 0.07 0.51 1.62 3.57 413 1.23 411 3.98 12.38
Sy 0.08 0.07 0.5 1.99 4.08 4.88 1.34 4,61 48 14,31
Farsz = 1.60 1.063 0.909 1.039 0.662 0.763 0.715 0.847 0.794 0.689 0.749

Comportamiento de las Pendientes.

Se usd una prueba t Student para evaluar si las pendientes de cada metal son
diferentes de cero (Ho: b = 0 contia H,: b = 0). Para fodos los metaies, excepto

el Mn, la hipdtesis nula fue rechazada, es decir, presentan pendientes positivas y
significativamente diferente de cero {(P<0.001). En la Tabla 5.9 muestra tales

resultados.

Tabla 5.9. Resumen de los cdiculos para evaluar H,: b = 0 contra H,: b # 0.
Presentacion de los metales con H, rechazada.

Ag Cd Co Cr Cu fe Ni Pb v Zn
AT{D} pendiente 002 U058 0537 T 508 T.23% U330 7312 5172 IBZ T6.554
Li{b) pendiente 0.037 0.025 0.282 0.399 1.693 0.107 0,651 1.578 1.088 4733
Sya 0.02 0.02 0.14 0.43 0.95 11 0.33 1.08 1.06 .30
S 0.00 0.00 0.03 0.10 0.21 0,03 0.07 0.24 0.25 0.74
ta 4.7 a9 6.9 35 6.6 30 71 47 A6 5.0
Yy 9.0 7.0 109 39 8.0 4.2 9.4 6.6 4.4 6.4

Loooriae= 3.4

El Mn presenta pendiente negativa al relacionarse con el Al (-3.99 ppm de Mn/ %

Al), mientras que con el Li la pendiente es positiva (1.52 ppm de Mn/ppm de Li),
pero en ambos casos, la pendiente no es diferente significativamente de cero,
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es decir, no guarda ninguna relacion estadistica con ninguno de los dos factores
de normalizacion. Ademdas, los valores de eror estGndar para ambos
coeficientes de regresion superan en magnitud a esios, 1o que da idea de la
enoime varacion de los datos, razén por la cual no se gjustan a un modelo de
regresion lineal.

Comparacion de pendientes de la ecuacion 1y 2 para un mismo metal.

De acuerdo con los resultados mostiados en la Tabla 5.10, se observa que ias
pendientes de las ecuaciones en funcion del Al y del Li, al ser comparadas
resultaron ser significativamente  diferentes  entre si para la mayoria de 10s
metales. Esto es conveniente para predecir valores comparables, ya que und
misma pendiente produciria valores totalmente distintos por las diferencias en la
magnitud del Al (%) y dei Li {ppm).

Tabla 5.10. Resumen estadistico de la comparacion de pendientes y

elevaciones del metal normalizado con Aly con L.

Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb v n
Bydp 008 0.06 330 0% TEI30 25308 2075 23830  238.06 222560
S 1.0z 0.02 0.02 0.13 0.44 0.94 1.10 0.32 1.07 1.07 326
teatcutaa 3.26 2.59 5.21 251 485 2.02 5.34 3.36 2.56 362
taps, 132~ 1.978
812 2.571 6.258
eateutadn 0.84934 100784
Ac 3974 3974
Bc 1830 4929
Cc 6426 39246
be 0.461 1.240
s 5583 33132
Sy xp 41.9774 249.113
tcalculada 1.47835 0.22986
toos, 133= 1.978

El Mn fue la Unica excepcion, ya que se encontrd que ambas pendientes y
elevaciones las cuales no presentan diferencias significativas. Esfo se explica por
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la correlacion cercana a cero en ambos modelos de regresion, 1o que a su vez
confima que el Mn no es un metal Cuyo comportamiento en los sedimentos
pueda ser explicado con modelos lineales por ello también se elimind de la

tabla anterior. En lo posterior, el Mn no serd considerado en los andlisis
estadisticos para las regresiones.

Comparacion de interceptos

Al efectuar una comparacion entre los interceptos de cada metal obtenidas de
normalizar tanfo con Al como con L, se observé que para dos metales el valor
del intercepto de las ecuaciones no presenta diferencias significativas. Estos son

Cr coninterceptos de 12.45y 10,27 mg/kg. y V con interceptos de 34.97 v 27.09
mg/kg (ecuacion 1y 2, respectivamente).

Comparacién de modelos lineales entre metales

La relacion directa que existe entre la concentracion de los diferentes metales
estudiados, excepto Mn, ha sido ya establecida. Pero con el fin de conocer si
algunos metales muestran similitud en sus relaciones tanto con el Al como con el
Li, se aplicé una prueba t Student de comparacion de pendientes y elevaciones.
La hipdtesis nula (H,) que se adopta es que las pendientes o elevaciones de
ambas ecuaciones son iguales, lo cual es rechazado (Ha) ST 2 05 ) 132- El valOF
critico de tablas es de 1.98 (Zar, 1984). De acuerdo con resultados presentados
en la Tabla 5.11, se obsenvd que en algunos metales sus pendientes no
presentan diferencias significafivas entre si para ambas normalizaciones, es
decir, |f| calculada es menor al valor crtico. Esto indica que presentan
coeficientes de regresién comunes, por o que sus magnitudes de acumulacion
son estadisticamente iguales. Tal es el caso del Cr y Co, que muestran
incrementos de 1.5 mg/kg de Cr y 0.94 mg/kg de Co por cada punto porcentual
de Al; y de 0.4 mg/kg y 0.3 mg/kg por cada ppm de Li. Ei Cu, Pb y V presentan
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tambien coeficientes de regresién con diferencias no significativas, que son 6,2,

5.2 y 3.8 mg/kg por cada punto porcentual de Al, respectivamente v 1.7, 1.6 Y
1.1 mg/kg por cada ppm de Li, respectivamente. Por Ultimo, el Vy el Ni, con 3.8

y 2.3 mg/kg por unidad porcentual de Al y 1.1 vy 0.6 mg/kg por ppm de Li.

Tabia 5.11. Resumen estadistico de la comparacion de pendientes en los

diferentes metales normalizados con Al. Se presentan los resultados que no

presentan diferencias significativas entre sus pendientes.

Al

Cr- Co Cu- Pb V- Ni V- Cu V- Pb
Promedio 333 1731 5.6 3021 4373 4856 1502 4656 0.4 56 3114
IXZY 22399 118380 609.15 205449 293376 3166.39 1021.05 3166.39 2054.49 316635 203376
IXEY 959 23821 5921 83846 149931 167065 18100 167065 83846 167065 149934
EXY 4232 2214 8146 10807 11276 3879 11276  B146 11276 10807
IR Y 221 3213 464 21774 23358 10623 2768 19623 21774 19623 23358
Exy 333 207 1378 1143 845 516 845 1378 845 1143
Al(b) pendiente 1504 0837 6234 5172 3824 2334 3824 6234 3824 5172
Intercepcién (a) 12454 5871 96%6 26106 33.970 7.327 33970 0676 33970 26.106
r 0395 0647 0628 0503 04068 0660 0406 0628 0406 0503
res SS 2713 270 13180 17444 18331 1564 16391 13180 16391 17444
MS(&, ) 23 232.00 136 224 256
%12 0.452 1.449 1.109 1,424 1.523
Y atcutada 1.254 0.733 1.343 1.694 0.886
toos, 122= 1.978

Tabla 6.12. Resumen estadistico de

diferentes metales normalizados con Li. Se presentan

la comparacién

presentan diferencias significativas entre sus pendientes.

de pendientes en ios

los resultados que no

Li cr- Co Cu-Pb V- Ni V-TCu vV-Pb

Promedio 179 1741 TB56 3027 343.9% 4588 1502 3656 3077 46.56 4314
IX ZY 12164 1184 609 2054 2934 3166 1021 3166 2054 3166 2934
IX2, ZY2 255124 23821 5921 83846 149931 167065 18100 167065 83846 167065 149931
XY 22674 11955 43106 58403 60725 20708 60725 43106 60725 58403
Zx2, Zyz 3752.7 3213 464 21774 23358 19623 2768 19523 21774 19623 23358
Zxy 1497 1058 6354 5922 4084 2443 4084 6354 4084 5922
Al (b) pendiente 0.399 0.282 16932 15782 1.0882 0.651 1088 1.693 1.088 1.578
Intercepcién (a) 10.271 3.913 -0.0757 14.9122 27.0991 3.368 27.099 -0.076 27.099 14.912
r 043t 0802 0703 0633 0476 0758 0476 0703 0.476 0.633
res S8 2615 166 11015 1401t 15179 1177 15179 11015 15179 14011
MS (s2y5) 21 189.591 123.912 198.439 22114

Spn2 0.106 0.318 0.257 0.325 0.342

t caicutaca 1.104 0.362 1.701 1.860 1.427

to0s, 122 = 1.978
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En el resto de los metales no se obsevd ninguna igualdad, lo cual sugiere
pakones de incrementos de la concentracion de los metales con el incremento

de la concentracién de! Al distinfos entre si, aungue provengan de una misma
fuente.

Aunque algunos metales no presentaron diferencias significativas entre sus
pendientes de las ecuaciones obtenidas a partir de la normalizacion del Al y del

Li, no sucede lo mismo con sus interceptos, es decir, todos presentan diferentes
posiciones verticales sobre el grdfico.

Transformacion cuadrdticas de los ejes X y Y (concentracién del Al o Li, vy
concentraciéon del metaq,, respectivamente)

Se obtuvieron las regresiones lineales de los datos con transformaciones a raices
cuadradas, con el fin de asegurar que los datos cumplieran con las condiciones
asumidas para obtener un modelo de regresidn lineal simple y que se refieren a
[ nomalidad y estabilidad de la varanza. Se efectuaron diferentes
combinaciones de los datos transformados y sin transformar, 1os cuales son: eje X
([concentracion del Al y Li) y eje Y (concentracion del metal) fransformados a
rgices cuadradas, eje X fransformado y eje Y normal, eje X normal v eje Y
tfransformado. Los resultados se presentan en la Tabla 5.13. Posteriomente, los
coeficientes de correlacion r de las distintas combinaciones fueron comparados
entre si y con los iniciales {datos sin ninguna transformacién). Para la mayoria de
los metales y tanto en Al como en L, Ia transformacion a raices cuadradas de
ambos ejes presentd siempre lineas mds rectas, es decir,  coeficientes de
corelacion mas alfos con relacion a los datos sin fransformar como se muestra
en la Tabla 5.14. Aungue para el caso de la relacién Fe-Al la no-correlacién
significativa persiste para todas las combinaciones (p<0.001; r=0.35), lo mismo
Que para las relaciones del Al y Li con el Mn (p<0.001; r<0.13}). Los elementos
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mas favorecidos por la fransformacion q raices de los ejes son el Cu (+ 9-10%) vy

PO (+11 %). La Ag, Cd, Coy Fe muestian ligeras variaciones no sistemdticas.

Tabla 5.13. Modeios lineales resultantes de la normalizacion con Al y L,

aplicando  transformaciones cuaadrdticas y  efectuando  diferentes
combingaciones.

Y,X Raiz¥, RaizX Y, RaizX Raiz¥,X Y¥,X RaizV¥, RaizX Y,RaizX Raiz Y, X

Plata (AN} Rema (Al)

Pendiente 0.102 0.188 0.391 0.049 0.330 0.299 1.201 0.081

Intercepto 0.840 0.743 0.495 08.910 2.588 1.347 1.577 1.602

r 0.500 0.529 0.523 0.503 0.346 0.346 0.346 0.342
Plata (Li) Femo (Li)

Pandlents 0.037 0.142 0.299 0017 0.107 0.23% 0.884 0.029

intercepto 0.518 0.483 -0.059 0.758 1,757 0.880 0.022 1.353

r 0.742 0.738 0.736 0.740 0.463 0.510 0.468 0.503
Cadmio (Al Niguel (Al)

Pandiente 0.068 0.158 0.268 0.040 2.334 1.192 8.814 0.312

Intercepto 0.631 0.634 0.386 0.778 7.327 1.703 -0.377 2.757

r 0.432 0.482 0.469 0.446 0.660 0.707 0.683 0675
Cadmio (L) Niquel (L)

Pendients 0.025 0.120 0.207 0.014 0.651 0.730 5.392 0.088

Intercepto 0.408 0.412 -0.002 0.652 3.368 0.768 -7.255 2215

r 0.655 0.677 0.666 0.663 0.758 0.796 0.768 0.782
Cobalto (Al) Plomo (Al)

Pendients 0.937 0.587 3.488 0.156 5172 1.675 20.243 0427

Intarcepto 5.871 1.934 2.867 2.444 26.106 3.500 7.792 5.018

r 0.65 0.64 0.66 0.63 0.503 0.606 0.540 0.564

Cobalto (L) Plomo (L)

Pendiente 0.282 0.407 2.337 0.049 1.578 1.076 13.005 0.130

Intercepto 3913 1.278 -0.696 2.086 14.912 1.980 -10.578 4,099

r 0.80 0.82 0.81 0.8t 0.633 0.716 0.638 0.707
Cromo (Al Vanadio (Al)

Pendiente 1.504 0.657 5484 0177 3.824 1.025 13.718 0.280

Intercepto 12.454 2953 7.831 3515 33.970 4.919 22607 5.787

r 0.395 0417 0.394 0.411 0.4086 0.409 0.399 0.408
Cromo (L) Vanadio (L)

Pendiente 0.399 0.426 3.383 0.050 1.088 0.719 9.124 0.085

Intercepto 10.271 2.340 3.3, 3.206 27.099 3.739 8.875 5.187

r 0.431 0.497 0.449 0.476 0.476 0.527 0.488 0.510
Cobre (Al anc (Al

Pendiente 6.234 2.240 23.627 0.583 16.554 3.014 62.647 0.788

Intercepto 9.676 1.356 -11.048 3.348 52.264 4742 -2612 7.409

r 0.628 0.707 0.653 0.671 0.526 0.577 0.545 0.551
Cobre (L) ane (L)

Pendiente 1.693 1.319 13.863 0.160 4,733 1.891 38.577 0.230

Intercepto -0.076 -0.179 -27.053 241 22,120 2.195 -52.558 5.893

r 0.703 0.765 0.704 0.758 0.619 0.665 0617 0.661
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Tabla 6.14. Diferencias entre l0s coeficiente de determinacion {R?) con o sin
fransformaciones cuadrdticas para cada metal normalizado con el Al y Li.

Y, X Raices  Diferencia R Y, X Raices Diferencla R

Plata Femo
RE Aluminio 0.250 0.279 0.029 0.120 0.120 0.000
R Litio 0.550 0.544 -0.006 0.215 0.260 0.046
Cadmio Niguel
RE Auminio 0.186 0.233 0.046 0.435 0.500 0.065
R Litio 0.429 0.458 0.029 0.575 0.634 0.060
Cobalto Plomo
R Aluminio 0.418 0.416 -0.002 0.253 0.367 0.114
R Litio 0.643 0.676 0.033 0.400 0.512 0.112

Cromo Vanadio
R Aluminio 0.156 0.174 0.018 0.165 0.167 0.002
R Litio 0.186 0.247 0.061 0.226 0.278 0.051
Cobre Zinc
R Aluminio 0.395 0.500 0.105 0.276 0333 0.056
R Litio 0.494 0.586 0.002 0.384 0.443 0.059

Relacion de las concentraciones naturales de los metales con el Al y Li

Los métodos de normalizacion de Windom (1 ?89) v Schropp et al., (1990) fueron
utilizados para deferminar el grado de eniiguecimiento de metales en ()3
sedimentos superficiales en el puerto de Mazatlan y dreas adyacentes. Se
obtuvieron Ias regresiones lineales para diez metales empleando al Aly Li como
factores normalizadores, usando métodos rigurosamente estadisticos. Previo a
eslos andiisis de regresion y como un intento para que los modelos resultantes
mostraran mejor las relaciones naturales entre el Al o Li y los metales en estudio,
todas las muestras en las que se observé un aporte adicional antropogeénico fue
removido del grupo de dotos.

Para efectuar tal remocidon de datos se empled la combinacidn de dos criterios,
el primero se refiere a la eliminacién de 10s puntos fuera de los intervalos de
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confianza al 95% que fueron determinados de ia siguiente forma: se estimaron
los valores de cada metal a partir de los modelos lineales en funcidn del Al y del
Li establecidos anteriormente. Se determing el intervalo de confianza para cada
vaior estimado de Y, existente en la poblacidn para un valor dado de X, (L, = Yi- t
0052 67 Svr L = Y1 - t o000, o7 Sl Una vez calculados los limites de confianza para
cada metal en cada una de Ias estaciones, se procedié a eliminar de ia base
de datos aquellas estaciones que presentan valores por encima del limite
mMaximo (L,) en los dos modelos linedles. Cabe senalar que los puntos que
quedan por debajo del limite minimo (L,) no fueron eliminados. Mediante este
criterio se eliminaron los valores de Ias siguientes estaciones en Ias que se
sospecha un enriquecimiento con los diferentes metales:

Metal Etaciones

Pata (25 egaciones 37 435U 01315, 2T, 2527, 2535 AU AT 32 3334.75, 53, 56, 57, 62, 54,69
Cadmio (14 egaciones 21%)12, 3, 5,9, 10, 12, 13, 14, 15, 17, 21, 44 56, 57

Cobalto

Cromo (14 estaciones 21%) (22, 23, 43, 46, 52, 53, 54, 55, 56, 57, 58, 62, 67, 68
Cobre (12 egtaciones 18%) |14, 15,17, 18, 21, 22, 23, 54, 55, 56, 57, 58

Femo
Niquel (13 estaciones 19% |5, 13, 14, 14, 30, 40, 41, 42, 43, 52, 54, 56, 57
Plomo (12 estaciones 18%) |14, 15, 21, 22, 25,26, 28, 44, 46, 52, 53, 57
Vanadio
2nc (16 edaciones, 24%) 15, 17, 18, 20, 21, 22, 23, 44, 45, 49, 51, 52, 63, 54, 55, 64

El segundo criterio aplicado es también para asegurar que cualquier relacién
estadistica encontrada entre los metales y el Al o Li estuviera basada solamente
en concentraciones naturales. Para esto se emplearon guias desarolladas por
Long y Morgan (1990) y Long ef al., (1995) para eliminar algunos puntos antes de
los andilisis. Estas guias se desaroliaron de una base de datos de efectos
bicldgicos que contienen las concentiaciones de contaminantes al ocurmr un
efecto adverso; ias guias son referidas como efectos de bajo rango (ERL) vy
efectos de mediano rango (EML), v delinean Ias concentraciones a las cuales los
efectos bioldgicos adversos ocuren raramente (<ERL), ocasionaimente (ERL-
EML), o frecuentemente (>ERM). A continuacion se presentan los datos

empleados como referencia para la eliminacién de datos previamente qa las
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regresiones en algunos metales (las concentraciones se dan en mg/kg de peso
seco).

Metal Efecto de Bajo Rango Efecto de Mediano Rango
Ag 1 3.7
Cd 1.2 9.6
Cr 81 370
Cu 34 270
Ni 20.9 51.6
Pb 46.7 218
n 150 410

Debido a que ias concentraciones que exceden el ERL o EML son consideradas
toxicas para la biota en cierta magnitud, todas las muestas de sedimentos que
tienen concentraciones >ERL fueron eliminados en los andlisis subsecuentes. En
este procedimiento se redlizaron algunas excepciones, ya que algunas
estaciones no fueron eliminadas aun cuando los niveles de ciertos metales se
enconfraban por encima de ERL pero que al mismo tiempo las concenfraciones
de Al o Li también fueron altas. Estos valores representafivos de altas
concentraciones de Al o Li, al ser elminados, provocaban ligeros pero
perceptibles descensos en el coeficiente de determinacion conespondiente (por
ejemplo; estaciones 25, 30, 40, 41, 47). Esto sugiere que los valores de ERL para
ciertos metales (Ag, Cu, Po y Ni} no son apropiados para aitos valores de Al

(Summers et af., 1996) v en particular la guia para el Ni, tiene baja exactitud
(Long ef al., 1995).

Para metales como Cd, Cr y Zn, no hubo necesidad de eliminar ninguna
estacién por este criterio ya que todas sus concentraciones se encuentran dentro
de los niveles en los que se asume que no hay un efecto adverso paia ia biota
(niveles 'naturales’]. Para olios como Fe, Co y V, no se enconiraron en la literatura
disponible los valores de ERL y EML.
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Para cada metal los valores de las siguientes estaciones fueron eliminados:

Metal (% de eliminacion) Estaciones

Plata (7%) 5,29,32,51,67
Cobre (7%) 6,32,42,52,53
Niguel (3%) 15, 21

Plomo (9%} 6, 27,32, 42, 51, 64

Haciendo un balance general de las estaciones eliminadas para los metales por
ambos criterios, se cbseva que la Ag es el metal con mayor porcentdje de
valores eliminados con un 44% del total de muestias, mientras que en el resto de
los metales, se eliminaron valores entre un 21 y un 26% de las estaciones. El caso
de la Ag podria sugerir que el drea de estudio se encuentra enriguecida con
este metal, aunque es importante senalar la pobre reproducibilidad lograda en
las determinaciones analiticas.

En resumen, de las estaciones eliminadas por regiones se obseva que en la
region Estero del Infiemillo, fue necesario eliminar practicamente todas sus
estaciones para la mayoria de metales; en la Zona Industdal una buena
canfidad de sus estaciones por tener excesos principalmente de Cr, Cu, Poy Zn;
posteriommente en la regién Asociada a Emisor y Boca del Puerto se eliminaron
algunas estaciones para Ag, Co, Cr, Fey V.

Algunas de estas estaciones figuran fuera de los limites criticos en las graficas

metal contra Al y Li elaboradas previomente a su eliminacion (esto es discutido
posteriormente),
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Obtencidn de los modelos linedles para niveles naturales

Después de eliminar de la base de datos las estaciones con niveles en ‘exceso’,
se procedié a aplicar el mismo procedimiento analitico para el cdlculo de los
modelos lineales, comparacién de regresiones, estimacion de los valores de los
diferentes metales de las ecuaciones resultantes, etc.

Comparacion de los coeficientes de determinacion

Al efectuar una comparacién de los coeficientes de determinacién antes vy
después de la remocién de los datos enriquecidos, obsevamos incrementos
importantes para todos 10s metales con o sin transformaciones y combinados
(ver Tabla 5.15). Para los metales en funcién del Al, los coeficientes de
determinacién (R se incrementaron en magnitudes del 10 al 30% (Zn y Pb,
respectivamente), para la normalizacion con L, los incrementos fueron desde un
12.5 0 47.5% (AQ v Zn, respectivamente).

Estos valores se refieren a los obtenidos solo en los ejes sin ransformaciones. La
influencia de la transformacién de uno o ambos ejes a raices cuadiadas se ve
reflejada en permitir que se obtengan mayores coeficientes de correlacién entre
las concenfraciones de los distintos metales en los modelos lineales resuliantes.
La Incidencia de R* mds altos varia de una combinacion a otra para cada
metal y en ocasiones para un mismo metal al estar en funcion del Aly del L.
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Tabla 5.15. Modelos lineales resultantes de graficar cada metal contra Al vy L,
aplicando fransformaciones de raices cuadradas y efectuando Ias diferentes

combinaciones, después de eliminar las estaciones consideradas como
‘enriquecidos’,

Y, X RaizY, RaizX Y, RaizXx RaizY, X Y X Raiz¥, RaizX Y, RaizX RaizY, X

Piata (Al FRemo {Al)

Pendiente 0.102 0.188 0.391 0.049 0.330 0.299 1.201 0.081

Intercepto 0.840 0.743 0.495 0.910 2.588 1.347 1.577 1.602

r 0.500 0.529 0.523 0.503 0.346 0.346 0.346 0.342
Plata (L) Hemo (Li)

Pendiente 0.037 0.142 0.299 0.017 0107 0.239 0.884 0.029

Intercepto 0.518 0.483 -0.059 0.758 1.757 0.880 0.022 1.353

r 0.742 0.738 0.736 0.740 0.453 0.510 0.468 0.503
Cadmio (Al) Niguel (Al)

Pendiente 0.068 0.158 0.268 0.040 2.334 1.192 8.814 0.312

Intercepto 0.831 0.624 0.386 0.778 7.327 1.703 -0.377 2.757

r 0.422 0.482 0.469 0.446 0.660 0.707 0.683 0.675
Cadmio (L) Niquet{Li)

Pendiente 0.025 .120 0.207 0.014 0.651 0.730 5.392 0.088

intercepto 0.408 0.412 -0.002 0.652 3.368 0.768 -7.255 2.215

r 0.655 0.677 0.666 0.663 0.758 0.796 0.768 0.782
Cobalto {(Al} Plomo (Al)

Pendiente 0.937 0.587 3.488 0.156 5172 1.675 20.243 0.427

Intercepto 5.871 1.934 2.867 2.444 26.106 3.500 7.792 5018

r 0.65 0.64 0.66 083 0.503 0.606 0.540 0.564

Cobalto (L) Plomo (Li)

Pendiente 0.282 0.407 2.337 0.049 1.578 1.076 13.005 0.130

Intercepto 3.913 1.278 -0.696 2.086 14.912 1.980 -10.578 4,099

T 0.80 0.82 0.81 0.81 0.633 0.716 0.638 0.707
Cromo (Al . Vanadio (AR

Pendiente 1.504 0.657 5.484 0.177 3.824 1.025 13.718 0.280

Intercepto 12.454 2.953 7.831 3.515 33.970 4.919 22607 5787

r 0.395 0.417 0.394 0.411 0.406 0.409 0.399 0.408
Cromo (L) Vanadio (L}

Pendiente 0.399 ¢.426 3.393 0.050 1.088 0.719 9.124 0.085

Intercepto 10.271 2340 3.3 3.206 27.059 3.739 8.875 5.187

r 0.431 0.497 .449 0.476 0.476 0.527 0.488 0.510
Cobre (Al Znc {Al)

Pendiente 6.234 2.240 23627 0.583 16.554 3.014 62,647 0.788

Intercepto 9.676 1.356 -11.048 3.348 52.264 4.742 -2.612 7.409

r 0.628 0.707 0.653 0.671 0.526 0.577 0.545 0.551
Cobre (Li) dnc (L)

Pendiente 1.693 1.319 13.863 0.160 4.733 1.891 38.577 0.230

Intercepto -0.076 -0.179 -27.053 2411 22120 2195 -52.559 5.893

r 0.703 0.765 0.704 0.758 0619 0.665 0.617 0.661
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A confinuacion se presenta un resumen de los combinaciones de ejes que
presentaron el grado mdas alto de asociacion para metal en funcién del Al (Tabla
5.16) y del Li (Tabla 5.17).

Tabla 6.16.  Resultados de Ias regresiones y transformaciones que fueron
aplicadas a cada metal contra Al

Metal (Y} Tangomacion N r R Pendiente Intercepto
Hata Ninguna 38 0.778 0.605 0113 0.582
Cadmio raiz¥, X 54 0.766 0.587 0.055 0,783
Cobalto Y, raiz X 52 0.697 0.485 3.488 2.212
Cromo raiz ¥, X 54 0.655 0.428 0,164 2313
Cobre Y, raizX 51 o8 0.645 17.262 -5.811
Femo Y, raizX 50 0.413 0.171 0.758 1.582
Niquel raizY, raiz X 53 0.806 0.65 1.113 1.622
Plomo Y, raizX 50 0.819 0.671 19.766 2.365
Vanadio raiz ¥, raiz X 50 0.56 0.313 1.093 4.286
anc Y, raizX 52 0.635 0.4G3 44,301 124

Tabla 5.17. Resultados de Ias regresiones y transformaciones que fueron
aplicadas a cada metal contra Li.

Metal (Y} Trangomacion N r R Pendiente Intercepto
Hata Ninguna 38 U541 0.708 0.035 0.408
Cadmio raizy, X 54 0.826 0.682 o7 0.699
Cobato Y, mizX 52 09 0.81 2.3 -1.331
Cromo raiz, X 54 0.884 0.781 0.05 1.933
Cobre Y, raiz X 51 0.93 0.857 11.011 -20.863
Femo Ninguna 50 073 0.533 0.087 1.366
Niquel raiz¥, raizX 53 0876 0.768 0.652 0.891
Pomo Ninguna 50 0.928 0.861 1.664 8.584
Vanadio raiz¥, raizX 50 0.816 0.666 0815 2812
Anc Ninguna 52 0827 0683 383 19.993

La correlacion entre todos Ios metales con el Al'y con el Li es significativa
(P<0.001), pero se obsenvd una mejor asociacion de todos los metales al estar
en funcion del Li que al estar en funcién del Al Esto indica que la variacion de ios
metales puede ser explicada en funcién tanto del Al como del Li, pero se

describen mejor v en mayor grado las variaciones de los metales con la
variacion del Li.
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Comparacion del enror estandar de estimacion

Los erores estGndares de estimacion (s,,) de las ecuaciones presentan una
disminucion de mds del 30% en relacién con los que se fienen en Ias
ecuaciones obtenidas con el total de las muesiras, por lo gue la eliminacion de
las muestras con concentfraciones andmalas permite lograr modelos lineales
para predecir valores con mayor precision.

Al comparar los erores estandares de las ecuaciones del Al y del Li para cada
metal, se observaron diferencias significativas para algunos metales como Co,
Cu, Fe, Pb, V y Zn, mientias que para la Ag, Cd. Cr y Ni no se presentan
diferencias en el error de ambas ecuaciones a diferencia de la prueba aplicada
para el total de muestras en gue en la mayoria de los metales no se encontraron
diferencias significativas. Los valores de los erores esténdares, para aquellos
metales en los que se encontd diferencia significativa, son siempre menores
cuando estan en funcidn de L. Esto comprueba lo sefalado anteriormente, que
fa normalizacion con Li presenta una precision significativamente mds grande
gue la normalizacion con el Al En la Tabla 5,18, se muestra el resumen de las

comparaciones de error estédndar y 1os valores para cada metal,

Tabla 5.18. Comparacion de ias varianzas de la ecuacion en funcidn del Al y en
funcidn del Li obtenidas para cada metal.

A cd Co o Qu e N b v A

Ay Q1% Q13 1808 343 6% 068 316 788 a8~ Z6ol
T Q1A 0143 11 27 KLct s 256 48 695 1988
Fesiaado 131 174 27 12 315 17 15 285 1% 1%

Fosos 18 17 175 175 175 175 17 175 17 17
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Comportamiento de los ernores tipicos del coeficiente de regresion y del
intercepto.

El eror estandar para la pendiente y el infercepto de las ecuaciones para cada
metal se presenta en la Tabla 5.19, v el resultado de la prueba de F demuestra
que no hay diferencias significativas entre el enor paiga la estimacion del
infercepto entre ambas ecuaciones, excepto para el Co y Cu, en los que se

observd que es significativamente menor para las ecuaciones en funcion del Li.

Por otro lado, las varianzas de las pendientes muestian diferencias significativa
entre ambas ecuaciones para todos los metales lo cual se debe a la diferencias
en magnitud de una y otra ecuacion {Alen % y Li en ppm).

Tabla 5.19. Resultados de la prueba de F para la comparacion de pendientes e
interceptos de las ecuaciones 1 y 2 (en funcidn del Al y i, respectivamentel.

LA Ag Cd Co cr Cu ) N P v ¥

L 0058 05T U551 1006 1538 0257 0B®% 2115 LT A £ .
S 0.085 0.048 0390 0.975 1385 0225 0.854 1729 2549 7.062
Feaicuado 0823 1147 1959 1061 192 1.249 0.581 1498 1355 1.246

Sy 0015 0013 0.145 0267 053 0067 0235 0.559 08 2163
Sa 0.004 o0 002 0.049 0.075 0012 0.046 0.095 0.13 0.3665
Fesicuiado 16,392 2847 53431 29406 51679 32866 25963 M3 38.147 35016
P 1.88 175 175 175 175 1.75 1.75 175 1.75 175

Comportamiento de pendientes e inferceptos

De acuerdo con los resultados mostrados en la Tabla .20, todas las pendientes
fueron positivas y significativamente diferentes de cero (P<0.001), excepto para
Fe (Al) (teaeuade < T o001 100) PUdiENdose asumir Ia dependencia de su concentracion
con Al solo con un nivel de significacion del 5% (fa0s, 100=1.984). Esto puede ser

debido a las unidades, ya que al convertir a mg/kg la tasa de acumulacion en
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funcién dei Al es de 2080 mMg/kg de Fe por cada 10000 mg/kg de Al, lo cual en

ia naturaleza es muy representativo aungue estadisticamente sea igual a cero

Tabla 5.20. Resumen de los cdlculos para evaluar Hy: b = 0 contra H,: b = 0.
Presentacion de los metaies con H, fechazada.

Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Fo 7 &
Al{b) pendients 0.113 0.077 0923 1.313 4684 0208 2157 5271 34% 12,039
Li (b} pendiente 0.034 0.025 0.28 0395 1.393 0.087 0.569 1.664 1173 3834
S 0.015 0.013 0.145 0.267 0.538 0.067 0.235 0550 08 2.163
S 0.004 0.002 0.02 0.049 0.075 0.012 0.046 0.095 0.13 0.366
ty 7.5 59 6.4 49 87 a1 92 94 43 56

b 93 10 141 8 186 75 123 175 91 105
t

Q001,134 =24

Las pendientes obtenidas para un mismo metal en funcién, tanto del Al como
del Li, muestran diferencias significativas entre si, lo que indica que las tasas de
acumulacion del metal en funcién de uno y otic elemento conservativo son
diferentes debido a los distintos érdenes de magnitud en que se dan, ya que €l
Al se determina en porcentaje mientras que el Li en mMg/kg de peso seco.

Para la mayoria de los modelos lineales, el intercepto es significativo y mayor de
cero (> 0.0 mg/kg), excepto Cu en funcién del Li. Los inferceptos varion desde
< 1.0 mg/kg para Ag v Cd hasta 44.3 mMg/kg para el Zn en funcidn del Al De
acuerdo con Summers et af., (1 996) el valor de los interceptos para los modelos
inecles deberia coresponder a una concentracion natural de 0.0 mg/kg del
metal cuando la concentracion del Al o dei Li eg igual a 0.0 mg/kg, es decir, en
el origen. Aunque el intercepto para la mayoria de los metales en el presente

Caso alcanza magnitudes importantes como para subestimaro hasta niveles de
0.0 mgrkg.

Segun Szefer (1996), los interceptos positivos para el Pb, V, Zn que resultan de
graficar contra Al, indican que ofras fuentes naturales son las responsables de Ig
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ocurrencia en los sedimentos ademads de los aluminosilicatos. Tales fuentes
podrian ser ofros minerales, por ejemplo, el Pb podria derivarse de la galena
(PBS). el Zn de la esfalerita (ZnS) vy el Fe de la calcopirita {CuFes,), minerales que
coincidentemente se explotan en el &rea de captaciéon de los aroyos que
desembocan al sistema de Urias (Rodriguez-Torres, 1978).

Comparacion de la concentracion del metal estimada a partir del modelo lineal
en funcidn del Al con la determinada del modelo en funcién del L.

Conociendo los pardmetros estimados, pendiente y ordenada, para Ias
ecuaciones de las regresiones linedles, se procedid a predecir el valor de cada
metal (Y, variable dependiente) esperado para el valor del Al o Li (X, variable
independiente) en cada estacion considerada con niveles naturales.

Se aplicd una prueba t de Student de comparacion entre los valores estimados
por ambas ecuaciones, se empled el misrno método de comparacion de
medias pero empleando cada uno de los valores estimadas (Y, como media)

Para cada estacion y se caiculd el eror estdndar correspondiente para cada
valor estimado (sy).

Posteriormente, se determind si entie ambos errores estandares existe diferencia
significativa (dos colas), es declr para cada estacion se determind un valor de F.
Se empled una prueba de F de dos colas ya que no interesa el sentido, sino
conocer si existe diferencia o igualdad entre el s, (Al) v el s, (L) paro cada
estacion. De acuerdo con la Tabla 5.21, se encontid que porcentgjes distintos
del fotal de las estaciones presentan diferencias significativas entre los errores
estandares por Io que para estas estaciones no es posible aplicar |a prueba de
comparacién de los valores estimados por una y otra ecuacion.

107




Para los diferentes metales ios siguientes porcentajes de Ia poblacion total de las
estaciones presentan diferencias entre los errores estadndares: Ag y Co, 13%, Cr
28%, Ni, 26%, Cd, 44%, Fe, 46%, V, 48%, Zn, 54%, Pb, 86% y Cu con 96%. ParQ
los tres Ultimos metales, la mayoria de las estaciones no se distribuye de manera
normal ni sus varianzas son iguales, por lo gque no se puede aplicar una prueba t
Student de comparacion. Para el resto de los metales, en que la mayoria de las
estaciones se comportaron normaimente con varianzas iguales, se les estimd un
error estandar comun de 1os dos ernores estandar individuales. Este valor a su vez

se empled para el cdliculo de 1 para la comparacion de dos valores.

Se obtuvieron los valores de t para comparar el valor determinado
analiicamente con el estimado a parir de la ecuacién en funcidn del Al,
empleando el error estGndar para el Al (sy,,): €l valor de t para la comparacion
entre el valor determinado andliticamente y el estimado con la ecuacion en
funcién del L, empleando el enor esténdar cornrespondiente al valor estimado
{Sww): ¥ pOI Ultimo, el valor de t para comparar los valores estimados a partir de
una y ofra ecuacion empleando el eror estdndar en comin (Syu.). LOS
resultados se presentan en la Tabla 5.21.

El valor 1 calculado es mayor al valor crifico de tablas para las tres
comparaciones en practicamente todas las estaciones, es decir, se encuentran
diferencias significativas entre el valor obtenido por la determinacién quimica
cuantitativa con el estimado por la ecuacion en funcidn del Al y con la ecuacion
en funcion del Li y entre ambas para todos los metales. La H, planteada de que
fos valores presentaban igualdad significativa es rechazada.

Por lo tanto, se puede establecer que estos modelos linedles son capaces de
predecir valores comparables con los reales y entre una ecuacion y oha, sin
embargo, tales valores no son estadisticamente iguales.
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Tabla 5.21. Resumen de la comparaciéon de dos valores estimados a partir de
ecuacion 1y ecuacion 2. Pardmetios promediados.

Ag Cd Co Cr Cu Fe Ni Pb v n
AT, 0.044 0.035 0.345 0.643 7344 0.167 0.563 1517 1.803 5313
us, 0.038 0.027 0.211 0.525 0.764 0.126 0.483 0.953 1.368 381
Fesrcutada 1.41 1.89 2.99 1,68 34 1.99 1.61 2.74 2.18 2.19
Far ari0.05 1.88 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75 1.75
Comun s, 0.0412 00316 02875 05912 10973  0.4488 05396 12719 16638  4.6533
b catcutado (atartn gany 15346 24687 22066 23201 2219 22333 21233 22734 22.35 22421
b eaicutado tetsll-vituy 16.692 23872 19975 23222  22.383 2154 22,681 23.093 22471 20.664
Y cnteutndo WA 10175 16616 21802 14481 24805 13237 21541 22999 15071 16,798
Yoos. atenz2 1.991 1.583 1.964 1,883 1.683 1.984 1.983 1.984 1.984 1.984

Aplicacion de los modelos lineales al total de muestras.

Los modelos de regresion finales fueron aplicados a fodos los datos para
calcular los valores estimados de cada metal para cada valor de Al o Li que fue
determinado en cada estacidn, y su comespondiente enor estandar (Sy).
Posteriormente, se calcularon los infervalos de confianza para cada valor
estimado de Y, tanto en funcién del Al como del Li por metal. El intervalo de
confianza inferior y superior es dado por: Li=Y, - tup s ¥V L=Y, + togunasw
respectivamente.

La determinacion analitica real en cada estacidn de cada uno de lo diez
metales fue comparada contra el limite de confianza superior al 95% de los
valores estimados. Si la concentracién analitica de un metal es mayor al del
limite de confianza superior (L,) de la concentracion estimada basada en g
concentracion del Al y en la del Li, entonces el sitio es considerado como
ennguecido con ese metal (Summers ef af., 1996),

Posteriormente, con el fin de conocer la influencia antropogénica sobre el
sisterna se identificaron las dreas cuyas concentraciones de metales pesados se
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encuentran en niveles naturales diferencidndose de aquelias en las que hay un
evidente enriquecimiento.

Un ejfemplo: Ag en estacion 1,

Por ejemplo para la Ag, sustituyendo los valores de Ia estacion 1 (1.2% y 7.3
mg/kg para Aly L, respectivamente) los niveles calculados son:

[AQ MO/KQlewacint = 0.582 + 0.113%[Al, %eeciy +0.195 = 0,71+ 0.043mg/kg
IAG:MG/KGlestaciom = 0.412+0.034*[Li, MG/kQGluousm + 0.171= 0.66+0.044mg/kg

La para la comparacion entre las dos ecuaciones, es dada por:

t = [Yi, mg/kgls - (Y, mg / kg],

[
S |—+——
n, N,

Yy bara la estacion 1 el valor medido de Ag es de 0.77 mg/kg. por lo que [t}

calculada tiene un valor de 5.87 v 11.00 al aplicar la prueba con el valor
estimado de ecuacion 1y 2, respectivamente. Mientras, que al comparar entre
los valores estimados de las dos ecuaciones es de 4.67. Elvalor critico de tablas

{foos, 762 = 1.992) es menor a los calculados, por lo que para las tres
comparaciones sus valores difieren significativamente,

La misma Ag en la estacion 1, presenta los siguientes intervalos de confianza
(nivel del 95%):

En funcion del Al L= 0.71 - (1.992)(0.04) = 0.62y L,=0.71 + (1.992)(0.04) = 0.80
En funcidn del Lil,= 0.66 - (1 .992)(0.04) = 0.58 y L,= 0.66 + (1 992)(0.04) = 0.75

La determinacion analitica de la Ag en 1a estacién 1 es de 0.8 mg/kg. el cual no
esta fuera del intervalo de confianza para el Al, aungue si para el Li, pero el

criterio es que para ambos factores nomalizadores quede fuera detl L, para ser
considerado como sitio enriquecido.
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Aplicacion del criterio de normalizacion de Szefer (1996).

Con los mismos valores estimados v empleando los errores estdndares resultantes
para los modelos lineales resultantes en funcién del Al y del Li para cada metal,
se procedio a establecer limites criticos de acuerdo con el criterio de Szefer
(1996). Esto consiste en determinar que estaciones presentan concentraciones
redles de los distinfos metales por encima del valor estimado mds el doble de la
desviacion estandar correspondiente (limite critico para estacion i es L = Y, + 2
Syy). Para esto se calculd la diferencia existente entre la concentracion real y el
valor estimado a partir de las ecuaciones basadas en el Al y en L, esta
diferencia se dividié entre la desviacion esténdar correspondiente con el fin de
conocer el nimero de desviaciones estdndares que representa tal diferencia. Se
consideran fuera del fimite crifico aquellas estaciones cuyas concentraciones
presentan diferencias con respecto al valor estimado mayores al doble de la
desviacion estandar: ([Metal actual], - Y, ) > 2 s,, Los sitios con concentraciones
anormales, fuera det limite de la doble desviacion estandar, estdn sefalados en

las Figura 1 a Figura 10 en Anexo 1 paia cada metal en funcién del aluminio %
en funcién del litio.

Haciendo una comparacién de ambos criterios podemos establecer que de
acuerdo a Summers (1995), se encuentra una mayor drea de sitios enriquecidos
con los distintos metales, en tanto que de acuerdo con el criteiio de Szefer
(1996), los sitios que se consideian enrguecidos son menos Yy siempre
coresponden ¢ sitios senalados como enriquecidos por el método anterior.

Con el fin de diferenciar los sitios enriquecidos resultantes del criterio de Summers
(1996) y del criterio de Szefer (1996), y en vitud de que este Ulimo involucia
niveles mas altos de metales con relacidn con el valor estimado del modelo
lineal, en los mapas de las Figura 1 a Figura 10 en Anexo 2, se sefalan tales sitios

que se denominan ‘erviquecidos’ con el metal a las estaciones que resulten del
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ciitefio de Summers (1995) y ‘contaminado’ con el metal a las estaciones
resuitantes del criterio de Szefer (1996).

Podemos notar como algunas estaciones de las diferentes regiones en que se
dividié el drea de estudio sobresalen de las del resto por encontrarse con niveles
por encima de los naturales.

Locdlizacion de sitios enriquecidos o contaminados en las diferentes regiones.

Aguas Interiores

Las estaciones 2, 3y 4 estdn contaminadas con Ag y Cd y enriguecidas con Co,
Cu y Fe. Estas estaciones estédn frente a los canales de mareas que se
comunican con el canal principal (estero Sirena, Pichichines y Caimadn) y se trata

de dreas cubiertas otalmente por bosques de manglar con dominancia de
sedimentos finos.

Las estaciones cercanas y que recipen las descargas de una granja acuicolq,
principalmente las 26-32 y 41-43, estdn enriquecidas con Ag, Cd, Cuy PD.

Cabeza Lagunar

La estacion 5 estd enriquecida con todos los metales, excepto Zn. Esta estacion
esta sobre un &rea de muy baja energia que en periodos de reflujo queda
practicamente descubierfa. La corente de marea favorece un fransporte de
finos hacia esta drea de baja energia durante el flujo y solo una pare es

recuperada durante el reflujo habiendo un aporte neto de materiales en la zona.
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La estacion 6 esta contaminada con Fe y Pb. y eniiquecida con Ag, Cdy V. Esta

por debajo de la estacion anterior presentando  también sedimento fino
(Mz=7.2).

Zona Industrial

La estacién 13, se encuentra contaminada con Ag. Cd vy Ni, y enriquecida con
el resto de los metales, excepto Fe. Se encuentra ubicada frente a
termoeléctiica (aproximadamente a 100 m).

La estacion 14 presenta contaminaciéon con Cd, Cu, Ni, Pb y V, vy esid

enrniguecida con Zn. Se relaciona con el canal de verimiento del agua cdliente
de la planta termoeléctiica.

La estacion 51 influenciada por a termoeléctiica, esta contaminada con Fe, y
enriguecida con el resto de los metales, excepto Cd vy Cr,

La estacion 15 se encuentra contaminada con todos los metales, excepto Fe.
Esta asociada @ la plonta ADESA dedicada a Ia produccién de pescado

enlatado y harina de pescado, al rastro municipal y con el canal de vertimiento
de aguas residuales de PEMEX.

La estacion 17 esta contaminada con Cd, Cu, Ni Y Zn, y enriquecida con V. Se

encuentra aledafa o drea de descarga del agua caliente de la termoeléctrica.

La estacion 21 se encuentra contaminada con Ia mayoria de los metales,
excepto Co, Fe y V, y enriguecida con Ni. Esta ubicada cerca de la boca del
Estero del Infiemillo {aproximadamente a 300 mj) y se relaciona con industrias
procesadoras de atin (PROPEMAZ} y de camaidn (@l menos 6 plantas
congeladoras) y con dos astilleros.
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Estero del Infiernillo

En las estaciones corespondientes a esta region se presentan desviaciones por
mas del doble de la desviacion estandar de las relaciones lineales para los
elementos Cu, Fe, Niy V en la mayor parte del estero, en tanto que el resto de

los metales presenta al menos una o dos estaciones contaminadas y el resto
enriguecidas.

Esta regidn esta relacionada bdsicamente con el verttimiento de aguas
domésticas de aproximadamente el 30% de los habitantes de Mazatldn cuyas
viviendas estdn en las mdrgenes de este cueipo de agua asi como de
vertimientos clandestinos de industiias dedicadas a la construccion.

Zona Portuaria

Solamenie la estacién 44 situada sobre la parte interna de la boca del sistema

de Urdas presenta niveles de contaminacién con Ag y Cd, y esta enriquecida
con Co, Ni, Pby Zn.

Asociada a Emisor

La estacidn 64, cuya ubicacidon se encuentia sobre la descarga del emisor
submarino, aparece como un sitio de contaminacion con Ag, Fe, Pb vy Zn, y
enriquecido con Co.

Boca del Puerto

En esta regidon destaca la estacion 62 que presenta niveles de contaminacion
con Ag y enriguecimiento con Co, Niy V.
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Comparacion de pendientes entre metales.

El efectuar comparaciones entre los modelos lineales obtenidos para los distintos
metales con el fin de encontrar similitudes en su distibucion en funcion de los
elementos conservativos, ademds de la tendencia positiva con que se
correfacionan con tales elementos, se obsenvd Que dlgunos metales presentan
relaciones entre ellos que permanecen practicamente constantes con la
variacion de la concentracién de 1os metales independientes (Al o Li}.

Esto se dedujo de efectuar una prueba de t Student para comparacion de
coeficientes de regresion (b) de cada metal con el coeficiente de regresion de
los ofros metales. En las Tabla 5.22 y 5.23 se presenta el resumen del andlisis
estadistico para los metales en los que la siguiente hipotesis nula es verdadera
H,: pendiente de un metal en funcion del Al v/o del Li es igual a la pendiente de
otro metal en funcién del Al y/o del L.

Se observan diferentes resulfados para estas pruebas cuando se aplican en los
datos sin y con ansformaciones Y cuando estan en funcién del Al o del L . Enla
Tabla 5.22, que presentan ios resuitados de las ecuaciones en funcion del Al, se
muestra como ias siguientes parejas de metales no tienen diferencias
significativas en el valor de sus pendientes: Ag-Cd y Cr-Co; mientras que en la
Tabia 5.23 para los mismos metales en funcién del L, solo Id H, para la Ag-Cd es
aceptada y es rechazada Por el resto de Ias parejas de metales.

Se aplicd también i piueba de comparacion a las ecuaciones resultantes de la
normalizacion con la fransformacion de ambos ejes, lo cual no solo provee mds
elementos para decidir retener O rechazar una hipdtesis, sino que ademds es
mds exacto ya que la mayoria de los metales muestra mejor asociacion con los

elementos conservativos al aplicar una fransformacién de sus ejes a raices
cuadrdticas.
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Tabla 5.22. Resumen de Ia prueba t Student para la H,; b,(Al) = b,(Al), o bien H,:
,(Al) = b,(Al}. Ejes normales.

Aluminio Ag Cd Cr Co V Ni VvV Pb Fo Cu

n 36 52 52 50 48 52 48 48 48 49
Al () pendiente 013 0.085 1.552 1.083 4.255 238 4.255 5.875 5.875 5335
Intercepcion (a) 0.548 0.495 10.118 4934 26.179 5.535 26.179 18.09 18.09 7492
Resdual S5 0.95 1.7 515.36 120.08 3844 425 3844 2279 2279 1791
Syx 0.03 0.03 10.11 245 81.78 833 81.78 48.49 48.49 37.31
R 0.05 6.48415 2.831 0952 1.913

%102 0.02459 0.30128 0.19907 0.11276 0.15429

t 1.88966 1.65625 941772 14.3721 3.5004
Comparacién entre interceptosde lasecuacionesde losdiferentes metales

Sia2 0.09287 1.10311 0.70399 0.40647 0.5473

t 0.56699 469984 29.3232 19.8993 19.3635

Resdual DF 88 102 99 95 97

teriico 1.987 1.984 1.984 1.985 1.985

Tabla 5.23. Resumen de la prueba t Student para (a H,: by(l) = b,(Li), o bien H,;
b, (Li) = b,(Li). Ejes nomales.

Litio Ag Cd Cr Co V Ni VvV Pb Pb Cu

n 36 52 52 50 48 52 48 48 43 49
Al{b) pendiente 0.036 0.025 0.387 0.276 1.172 2.38 1.172 1.688 1.688 1.396
Intercepcion (a) 0.397 0.3 8.002 3293 18.224 5.535 18.224 8152 8.152 0.373
Resdual S5 0.97 1.08 404.42 59.88 2327 425 2327 1121 "2 772
Syx 0.03 0.02 7.93 1.22 49.51 833 49.51 23.85 23586 16.09
sy 0.065 473773 2629 1.008 1.763

H102 0.00721 0.05581 0.04244 0.02745 0.03677

t 1.50883 1.99764 14,1611 18.8027 7.9408
Comparacion entre inferceptosde lasecuacionesde losdiferentesmetales

S 0.1327 1.11412 0.81419 0.52147 0.67664

t 049542 422621 18.5441 19.3154 12.5691

Resdual DF 88 102 99 96 97

t criico 1.987 1.984 1.984 1.985 1.985

Las Tablas 5.24 y 5.25, presentan los resultados de comparacién de pendientes
entre los metales mencionados anteriormente, obsernvdndose que para los
siguientes metales sus coeficientes de regresion no presentan  diferencias
significativas: Ag-Cd, Co-Cr, V-Ni, V-Pb y Pb-Cu para las ecuaciones en funcion
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del Al, en tanfo que para las ecuaciones en funcion de U, la H, se rechazod solo

para ia relacion V-Pb, reteniéndose para el resto.

Tabla 5.24. Resumen de la prueba t Student para la Ho: D)(A]) = b,(Al), 0 bien H,:

D, (Al} = b,(Al). Ejes transformados.

Aluminio

raizAg raizCd raizCo m@izCr raizV raiz Ni raizV raiz Fb raizPb rizCu
n 36 52 50 52 45 52 48 48 48 49
Al (b) pendiente 0.228 0.1856 0.7103 0.7359 1.3012 1.1933 1.3012 1.8093 1.8093 2.05%4
Intercepcidn (a) 0.5841 0.544 1.6388 2.5773 3.9909 1.5071 3.9909 2.8805 2.8805 1.2815
Resdual S 0.29 0.86 364 B.82 241N 7.93 247 16.33 16.33 18.36
Syx 0.01 0.01 007 017 0.53 0.16 0.53 0.35 0.35 0.38
(v, 0.048 015 0403 0.403 0.194
S152 0.08764 0.16214 0.26769 0.26395 017594
t 0.47826 0.15783 0.40314 1.92482 142141
Comparacién entre interceplosde lasecuacionesde losdiferentes metales
Sta2 015714 0.2926 0.47166 046782 0.30709
t 0.25376 3.2077 5.26613 2.37361 520701
Residual DF 88 102 99 96 a7
tcriico 1.987 1.984 1.954 1.985 1.985

Tabla 5.25, Resumen de la prueba t Student para la Hy: by{Li) = bylLi), o blen H,:

D, (Li) # b,(Li). Ejes transformados.

Litio raizAg raizCd raizCo raizCr raizV raiz Ni raizV raiz Pb raizFb raizCu
n 36 52 50 52 48 52 48 48 48 49
Al (b) pendiente 0.1376 0122 0.4094 0.4258 0.8171 0.6552 08171 11413 1.1413 1.1804
Intercepcién (a) 0.4356 0.364 1.1475 20582 2818 0.8837 2818 1.3757 13757  -0.0572
Residual 85 0.29 043 1.88 6.65 14.07 591 14.07 897 8.97 10.78
Syx 0. 0.01 0.04 0.13 0.3 0.12 03 0.19 0.19 022
N 0.064 0.126 0.361 0.261 0.206

S102 0.05819 0.07452 0.12829 0.13369 010

t 0.26682 0.26025 1.2626 242489 0.38699
Comparacion entre Interceplosde lasecuacionesde losdiferentes metales

Siaz 0.23791 0.31972 0.53801 0.55864 0.41489

t 0.30011 2.84836 359525 2.58185 3.45352

Resdual DF 88 102 99 96 a7

tertico 1.087 1.984 1.984 1.985 1.985
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A continuacion se muestra un resumen de los resultados obtenidos en la
aplicacion de estas pruebas de comparacion, en el que para la H, retenida se
representa con una v en tanto que la rechazada o H, se representa con unaf.

Normales Transformados
Al Li Al Li
Ag-Cd v v v v
Cr-Co v f v v
V-Ni f f v v
V-Pb f f v f
Cu-Pb v f v v

Con el fin de reducir el riesgo de cometer el error de rechazar una hipotesis nula
cuando es verdadera (eror fipo 1) o de lo contrario retener una hipétesis nula
cuando es falsa (error tipo 2), se decidid que las relaciones con dos o mds H,
retenidas son consideradas con pendientes estadisticamente paralelas entre si
con un nivel de significacion del 5%. Esto es para Ag-Cd, Cr-Co, V-Ni y Cu-Pb,
mientras que para la relacion con una sola H, verdadera (V-Pb) se rechaza por

ser menor el riesgo de que en realidad sus pendientes no sean paralelas (error
tipo 1 < error fipo 2).

Si comparamos los resultados previos a la eliminacion de Ias estaciones
andmalas, notamos que algunas de las relaciones encontradas después de la
eliminacion se repiten. Estas relaciones de metales con coeficientes de regresion
en comun son Cr con Co, V con Ni, Pb con Cu, y ademds, ahora se suma la
relacion Ag-Cd. La similitud en los resultados con la totalidad de la muestra Yy
eliminando los sitios enriquecidos indica que las relaciones encontradas
corespondientes para sedimentos naturales se aplican adecuadamente para 1o
mayoria de los sitios estudiados para estos metales. El caso de o Ag con el Cd
es la Unica relacién que resulta después de eliminar las estaciones anémalas, y
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como se habia sefalado anteriormente, la Ag fue el metal adl que se le
eliminaron la mayor cantidad de estaciones con lo cual podemos notar gue ¢l
compornamiento natural de la Ag y Cd no conesponde al comportamiento que
se da actuamente en el drea de estudio, aungue no es posible determinar con
la fimeza necesaria que el drea de estudio este contaminada por AQ, ya que es

el metal que mostrd una precision mdas pobre en los andilisis de cuantificacion.

Cabe aclarar gue la igualdad en pendientes no puede verse con la exactitud
matemdtica, es declr, esto no significa que las ecuaciones describan rectas
totaimente paralelas. Mds bien lo que indica es que en los sedimentos estos
metales presentan comportamientos de  acumulacion gue permanecen
relativamente constantes entre ellos con la variacién en ia concentracion de los
elementos conservativos. Es decir, las diferencias en sus concentraciones
naturales gue pudieran ser encontradas entre tales metales a una concentracion
dada de Al o de Li es estadisticamente la misma que serd encontrada cuando
las concentraciones de estos Ultimos cambien, v que la magnitud de esa
diferencia es equivalente a la que se da entre las ecuaciones al sustituir en
ambos niveles de cero del elemento consevativo, en otras palabras es igual G la
diferencia entre el infercepto de un metal menos el intercepto del otro metal
con ef que guarda la relacion.

Lo anterior puede ser mds claramente observando en el grdfico D de la Figura
9.22, en el que se observa como la diferencia de 10s interceptos entre V y Ni
permanece constante al variar sus concentraciones en funcidon de ia variacion
det Al. Aunque en este caso se obseva geométiicamente el paralelismo entre
ambos metales en funcidn del Al, es impontante aclarar que esto no
necesarnamente tiene que ocurir para la demostraciéon de la igualdad de Ias
pendientes, ademds los valores calculados de las diferencias tampoco son
exactos, ya que solo se estd demostrando el patrén que siguen estos metales de

conservar diferentes proporciones unos con otios y que estas permanecen
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relativamente constantes. En la misma Figura 5.22, se observan otras lineas con
pendientes significativamente iguales pero que sus ecuaciones no describen
lineas totalmente paraielas en e! grdfico (ver Ag-Cd).

Posteriormente se aplicd una prueba de comparacion de interceptos a los
metales en cuyas pendientes no se encontraron diferencias significativas para
determinar si tienen un mismo intercepto (Tablas 5.24 y 5.25). Solo para la Agy
Cd la H, que indica que ambos interceptos son iguales fue retenida. Esto indica
que en los modeios lineales que describen el comportamiento de la Ag y del Cd
NG se encuentran diferencias significativas, es decir, que no solo la tasa de
acumulacion en funcion de ia concentracion del elemento conservativos son
similares, sino que ademds, no se encuentran diferencias significativas en las
magnitudes de su concentracion.

Niveles de acumulacion de metales en el sedimento

De acuerdo a los valores de Ias pendientes, se puede establecer un orden de
acumuiacion de los diferentes metales en el sedimento en funcidn de ia
concentracion del Al (mg/kg del metal por 10,000 mg/kg de Al): Fe (2500) >>>
In (14.789) > Pb (5.875) = Cu (5.538) >V {3.426) > Ni (2.380) > Cr(1.582) = Co
(1.083) > Ag(0.131) = Cd (0.085). Mientras que para el Li se da el siguiente orden
(Mmgrkg del metal por mg/kg de Li): Fe (850) >> zn (3.791) > Pb (1.688) = Cu

(1.396) > V (1.172) = Ni (0.571) > Cr (0.387) = Co (0.276) > Ag(0.036) = Cd
(0.025),
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Figura 5.22. Comportamiento de los modelos linecles entre metales cuyas
pendientes no presentaron diferencias significativas. A: Ag y Cd contia Li; B: Co y
Cu contra Al; C: Pb y Cu contra Ui y. D: Vy Ni contra Al

5.7 Factor de enriquecimiento
Dividiendo la relacidn metalfAl y metal/li de las muesiras andlizadas con su
correspondiente relacidon para la coreza terrestre, se obtuvo un factor de

enriquecimiento (EF). En las Tablas 1 v 2 del Anexo 3 se presentan los valores de
EFMyou - Moo Y %o Calculados en cada estacion para los distintos elementos.
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A continuacion se presentan tos valores promediados para las diferentes regiones
(Tabla 5.26 y 5.27).

Tabla 5.26. Factor de Enriquecimiento Promedio (EFY,). cantidad de metal en

exceso (M) Y porcentajie en exceso (%) estimados para cada metal
empleando Al como elemento consenvativo.

Ag Ca Co Cr Cu Fe
REGHONES EF% Moo (Bloe EFS? M (%, EFS M, [l EFS M. (%ln. EF™ M, (%) EFF* Mexc (%),
Aguas inferlores 38 09 671 92 08 869 14 14 133 04 -267 178 7 107 322 14 046 10
Cabeza Lagunar 53 09 769 137 08 907 2.1 40 457 06 -153 17 210 1% 480 2.1 1.4 361
Zona Ingustrict 35 046 687 105 07 875 16 22 205 06 134 -BY4 27 248 573 15 07 248
Zona Portuarla 66 08 798 170 07 926 23 37 535 0% 23 224 29 162 631 16 07 35
Esleio delInfiemnilo 3.6 69 676 93 68 860 1.7 41 363 08 -155 453 28 308 425 25 37 554
Boca del Puero 48 67 779 1.} 65 912 24 4.8 587 1. 22 44 15 38 304 35 30D &5
MAsoclodo o Emisor 7.8 1.0 869 187 07 940 34 546 483 14 28 154 21 81 508 44 31 760

Mn L] Pty v n u
REGIONES EF™ Moo [la EF® M (%) EF™ M, (%l EFY Mo (Bhe EF& M. [%).. EFY M. {%)
Aguas Inferkares 06 292 116 06 -129 900 53 355 782 QF 127 -350 1.8 425 332 1.0 -36 -23.46
Cabezd Lagunar 12 137 29 08 .53 322 72 365 849 1.3 47 139 23 544 539 10 01 38
Zona industiial 0% W04 -329 07 546 472 61 313 823 11 13 22 28 988 415 09 21 170
Zona Portuarka 1.3 52 131 0% 1.3 -108 142 553 908 1.2 44 135 33 698 684 11 05 33
Estero delinflernflo 04  -380 -160 0.7 -10.7 464 62 439 818 13 BO 156 21 747 502 08 -7.5 -333
Boca del Puerto 1.6 1409 354 08 28 315 64 235 B47 1.7 164 375 27 564 621 13 35 237
Asociadac Emisor 2.6 2688 57.0 10 .10 -55 100 293 898 33 36) 527 39 752 742 14 35 281

Tabla 5.27. Factor de

Enriguecimiento Promedio (EFM). cantidad de metal en

exceso (Mg Y porcentagje en exceso (%) estimados para cada metal
empleando Li como elemento consevativo.

Ag Ccd Co Cr Cu Fe
REGIONES EFY Mo (Blee EFSY M, (Bl EF M, (Bl EFY Mo (%l EFS M. (%l EF" Mexc (%l
Aguas Intexkotes 4.0 1.0 732 98 08 892 1.4 25 287 05 207 -13) 1.8 134 444 2.1 1.7 467
Cabeza Lagunar 4.7 0.9 76,5 120 08 90.9 1.9 40 437 08 -151 -110 1.9 120 463 25 20 538
Zona Industrial 4.0 0.7 733 113 o7 896 1.7 28 399 07 101 599 30 263 431 24 1.4 534
Zora Porfuatia 6.3 08 789 164 0.7 921 22 346 517 08 a2 276 28 159 513 21 1.0 528
Estero del Inflerniic 4.5 10 762 115 0.8 899 2.2 64 532 10 28 65 346 365 7122 45 51 761
Boca del Puerto a7 04 708 8.9 05 884 19 7 437 08 38 3571 10 1.2 8.7 38 30 678
Asociada a Emisor 57 0% 815 134 0.7 fNs 24 45 554 10 31 -186 15 54 315 43 3.0 159

My NI [22] v n A
REGIONES EF™ M e (%)ee EF™ Moo (%l EF® M oc (Blae EFY M e (WB)ee EFR M e (Wole EFY M. %)
Aguas Inferores 0.9 -82.0 -349 0.7 8.7 597 546 348 818 10 44 -6 1.9 533 454 12 59 4.4
Cabeza Lagunar .o 1223 249 08 -5.2 384 47 366 Ba) 1.2 50 112 22 568 507 10 0z -1.7
Zona Inclustrial i3 330 143 08 -3.2 268 69 321 849 1.3 6.1 138 33 1031 470 12 34 10.7
Zona Portuaria 1.7 109.4 34.1 0% 1.9 las 143 551 90 11 32 175 3.2 68.3 468 [ K] 08 52
Estero del Infiemillico 08 950 -402 Q9 -1.9 -8.4 BO 447 B&T 1.6 263 374 28 973 428 1.3 124 230
Boca del Puerto 1.7 1465 367 0.8 -0.9 16 50 222 799 1.3 83 174 20 458 504 08 .58 -9
Asaciackr a Emisor 25 2627 553 0.7 -5.1 473 70 279 857 24 280 4046 28 445 840 0.7 -58 -40.3
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Haciendo una comparacion entre los resultados de ambas tablas, observamos
que los valores calculados son comparables entre §i, e inCluso para algunos no
existen diferencias significativas. Esto indica que al emplear Al o Li como
elementos de referencia se obtienen resultados similares,

En la Tabla 5.26 y en la Figura 5.23 (EF en funcidn del Al), y en la Tabla 5.27 v

Figura 5.24 (EF en funcidn del Li), se observa lo siguiente para cada metal:

e Para la AQ, e! EF, varid entre 3.5 a 7.8, y el EF, entre 3.7 a 6.3; las regiones
Zona Portuaria y Asociada a Emisor son las que presentan [os valores mas altos
de EF, (6.6 y 7.8, respectivamente) y EF, (6.3 vy 5.7, respectivamente).

» El EFy del Cd varia entre 9.2 a 18.7 y el EF, de 8.9 a 16.4; las regiones Zona
Porfuaria y Asociada a Emisor presentan los mas aitos valores de EF, (17 v
18.7, respectivamente) y EF; (16.4 y 13.4, respectivamente). Solo Aguas
Interiores y Estero del Infiemillo fienen EF, <10, y Aguas Intericres y Boca del
Puerto EF,<10.

» El Co presentan EF, y EF, menor o cercano a 2, solo en la region Asociada a
Emisor se presenta un valor de 3.4.

e EI Cr presenta EF,<1 para la mayoria de Ias regiones, excepto en Boca del
Puerto y Asociada a Emisor con 1.1 y 1.4, respectivamente; asimismo el EF; es
igual a la unidad en la regién Boca del Puerto y Asociada a Emisor, para el
resto es menor a uno.

* El Cu mostrd EF, enfre 2.1 v 2.7 para la mayoria de las regiones, excepto
Aguas Inferiores y Boca del Puerto con EF,<2. En tanto que el EF, varia entre
2.8 a 3.6 en las regiones Zona Industrial, Zona Portuaria vy Estero de! Infiemillo, vy
para el resto EF <2,

e Ei Fe tiene EF, menores o cercanos a 2 en las regiones que estan situadas
dentro del sisterna de Urigs, salvo en Estero del infiemillo con EF,=2.5; en tanto
que para las regiones marinas (Boca del Puero y Asociada a Emisor) el EF,, es
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de 3.5 y 4.4, tespectivamente. &l EF, presentd un comportamiento similar,
siendo el Estero del Infiemillo el que presenté el factor mas alto con EF;=4.5.

e El Mn presenta valores de EF,<1 en las regiones Aguas Inferiores, Zona
Industrial y Estero del Infiemillo; EF, entre 1 y 2 para el resto, excepto Asociada
a Emisor con 2.6. El comportamiento de los valores EF, es practicamente el
mismo en las diferentes regiones.

« EI Ni presenta tanto EF, como EF,; cercanos a la unidad en todas las regiones.

e El Pb presenta valores EF, vy EF,; enfre 5 y 10 en la mayoria de las regiones,
saivo en la regidn Zona Portuaria con 14.2 y 14.3, respectivamente.

« ElV presenta valores cercanos a la unidad de EF, v EF, en la mayoria de las
regiones, exceplo Asociada a Emisor con EFy vy EF; de 33 vy 24,
respectivamente.

« El Zn presenta EF, que oscilan entre 1.8 a 3.9, siendo las regiones de la Zona
Portuaria y Asociada a Emisor con 3.3y 3.9; el EF, varia entre 1.9 a 3.3

En resumen, los diferentes metales mostraron un factor de enriquecimiento
descendente en el siguiente orden: Cd>Pb>Ag>FexCuxCo>V=Mn>Ci=Ni.

El Cd, Pb y Ag se caracterizan por EF,M v EFY >> 1. Esto indica que estos
elementos estan significativamente enriquecidos en relacion con el material de
la cofteza terrestre v que sus concentraciones no estan totalmente controladas
por el intempersmo continental. Esta suposicion estd respaldada por las
cornelaciones relativamente bajas con el Al y Li. Szefer ef al., (1996) encontraron
los mismos resultados al efectuar estudios en sedimentos del golfo de Gdansk y
en el sur del mar Baitico, concluyendo que los enriguecimientos de Cd, Poy Ag,
se deben a fuentes antropogénicas. Estos elementos son bien conocidos por el
efecto tOxico que causan cuando son incorporados por los organismos marnnos
(Bryan y Langston, 1992).
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Factor de Enriquecimiento

Metales

'WEstero delhfiemilo m Aguas hteriores B Cabeea Lagunar O Zona hdustrial
'® Zona Poruaria B Boca delPuerto B Asociada a Emisor

Figura 5.23. Factores de Eniiquecimiento promedic de metales pesados
normalizados con Al en distintas regiones del Puerto de Mozatidn y dreas
adyacentes.

Factor de Enrique cimiento

Metales

-MEstero delhfiemilo W Aguas hteriores B Cabceza Lagunar O Zona mdustral
"W Zona Portuaria M Boca delPuerto B Asociada a Emisor

Figura 5.24. Factores de Enriquecimiento promedio de mefales pesados
normalizados con Li en distintas regiones del Puerfio de Mazatldn v dreas
adyacentes.
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Ofros elementos como Zn, Fe, Cu vy Co presentan EF,M vy EF,™ > 1, o que indica
Que ftienen otias fuentes, naturales o antropogénicas, ademds de las del
intermperismo de la corteza tenestre. El Zn y Cu han sido ampliaomente sefalados
en la fiteratura como elementos depositados por actividades antfropogénicas
(Forstner y Wittmann, 1979; P&ez-Osuna, 1996) vy, sobre todo, el Zn muestia
correlaciones relativamente bajas con el Aly Li r=0.53 vy 0.62, respectivamente).
El Fe, que no muestra comelacion significativa con el Al (pero si con Li), es un
elemento que no fiene una fuente antropogeénica significante (Schropp et af.,
1990), y esta baja correlacion puede ser producto de Ia fuerte asociacion con
otias fases ademds de con las arcillas minerales, como pueden ser los dxidos de
Fe. No se puede descartar el hecho de que el eniiquecimiento relativo en
algunas regiones puede ser derivado principalmente de la actividad naviera por
procesos de eliminacion de éxidos de Fe en embarcaciones pesqueras.

Metales como Cr, Ni y V, ademds de Al y Li {uno en relacién con el otro),
muestran una correlacion positiva con ambos elementos conservativos vy tanto
el EF,™ vy EF,M presentan valores cercanos a la unidad, lo cual indica que el
infemperismo de la coiteza terrestre puede ser la principal fuente de su
concentracion en los sedimentos analizados. La regién Asociada al Emisor es la
excepcion para V con ligeros incrementos en ambos factores de
enrquecimiento, calculados para este elemento.

El Mn no tiene correlacion con el Al ni con et Li, sin embargo, muestra valores de
EF cercanos a 1, salvo en la regién Asociada al Emisor (ver Figura 5.23 y 5.24).
Esto indica que una proporcion significante de este metal en esta regién esta
asociada con ofias fases diferentes a las arcillas minerales (Szefer et o, 1995). La
separacion del Mn del Al es mdas probable debido a la remobilizacion
diagenetica del Mn en los sedimentos (Boshdm et af. 1983).
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De acuerdo con Tiller et al., (1989) existen varios niveles de contaminacion por

metales pesados en sedimentos:

e Sedimentos limpios con valores de EF < 1

» Sedimentos ‘menos contaminados’ con valor de EF mayor a la unidad y menor
a 10 ya que no hay un dafio aparente en la biota del sitio de estudio.

» Sedimentos contaminados cuyos valores de EF arrojan niveles por encima de
10 veces su valor natural (EF > 10).

En el Anexo 2 se presentan las Figuras 1 a 10 en las que se pueden observar los
sitios ‘semicontaminades’ (de EF mayor a la unidad y menor a 10) vy
‘contaminados’ (EF > 10). En general, se observa que los sitios
‘semicontaminados’ coinciden con los sefialados anteriormente como enriquecidos
de acuerdo al criterio de Summers et al,, (1996), en tanto que los 'contaminados’
se ubican en su mayoria en los puntos resultantes de la aplicacién del criterio de
Szefer (1996).

La concentracion promedio en exceso para Ag, Cd y Pb es > 70%; para Co, Cu,
Fe y Zn, entre 10 y 70%; para V y Mn se observaron concentraciones por debajo
de las naturales, hasta 60%, en tanto que para Cr y Ni no se observaron
enriquecimientos. Por el contrario, niveles inferiores a los naturales fueron
observados en la mayoria de las regiones, lo cual es obvio de acuerdo a los

resultados de los factores de enriquecimiento.
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5.8 Geoquimica de los mefales pesados en Ia columna
sedimentaria.

5.8.1 Comportamiento textural de los sedimenios en el nucleo sedimentario.

En la Tabla 5.28 se presentan las concentraciones de carbono orgdnico,
parametros texturales y los metales determinados en Ias 10 secciones (de cinco
cenfimetros) en que se dividio el nucleo. El sitio de colecta del nicleo estd@
ubicado en la cabeza lagunar y se encuentra sefidlado en la Figura 3.1.

Tabla 5.28. Caracteristicas fisicogquimicas del nicleo sedimentario.

Prof {crn) % AIC % Ate % Lim Mz S % Coig Ag Al Cd
0-5 25.66 10.41 63.93 7.19 2.01 4.84 1.88 41.30 1.42
5-10 24.66 17.26 58.08 6.85 2.22 7.02 1.42 36.05 1.52
10-15 18.63 28.93 52.44 6.30 2.31 7.38 1.62 27.74 1.48
15-20 14,76 279 57.33 6.14 2,25 8.96 1.52 32.19 1.44
20-25 15.56 17.28 6716 6.51 212 6.84 1.42 20.97 1.37
25-30 22.25 2.60 75.14 6.99 1.81 9.33 1.33 33.78 1.33
30-35 19.64 11.93 68.43 7.09 1.85 8.67 1.13 43.84 1.37
35-40 18.44 0.82 80.75 6.94 1.78 9.51 2.10 29.76 1.44
40-45 18.58 24.08 57.34 65.62 2.29 7.05 1.42 356.47 1.40
45-50 20.02 11.00 6B.98 6.69 2.03 7.64 1.61 86.83 1.69
Piof {cm) Co Cr Cu Fe Li Mn Ni P v n
0-5 1221 2138 34.22 3058 1458 278.13 19.61 3795 9322 143.54

5-10 1267 2508 3290 31.50 1316 22533 22.40 34.38  107.41 111.32
10-15 1082 2314 2669 2548 1212 18857 2020 3015 7480 9763

15-20 11.37 2333 1935 27214 1126 18470 14.80 25850  69.47  80.03
20-25 11.00 2585 21.90 2449 1350 19631 1412 2423 5816 87.53
25-30 11.19 2236 1964 3007 14.88. 149.88 12,60 23.38 5417 89.8)
30-35 1248 2624 17008 3316 1419 16922 7323 3311 5550 21594
35-40 11.37 2294 1907 3298 13.07 173.00 1243 2719 5151 75.47

40-45 1119 1964 17.66  26.37 10.31 186.64 11.08 2423 4152 89.16
45-50 11.00 18.28 18.51 30.05 1074 182,77 1243 2846 47.5) 77.75
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De acuerdo al criterio de Sheppard (1954), se encontrd que la caracteristica
textural distintiva de los sedimentos en el nicleo es que la mayoria son imos
arcillosos y el resto son limos arenosos, vaiiando su tamano de grano promedio
desde 6.14 a 7.19 ¢ (imos medianos a finos de acuerdo con las clases de
tamano de Wentworth, 1922). Los porcentgjes de arcillas, arenas y limos se
graficaron segun el incremento con la profundidad (Figura 5.25). Se observa que
las arcillas presentan una distribucion mdas uniforme que las arenas y limaos, las

cuales variaron de acuerdo con la profundidad, de forma contraria entre si.

Porciento (%)
0 1020 30 40 50 60 70 80 90

lme

Profundidad {cm)

Figura 5.25. Distribucion vertical de las proporciones de arenas, limos y arcilias en
un nucleo sedimentario recolectado en la region denominada Cabeza Lagunar.

En cuanto a la variacion de tamano promedio de grano, se cbservaron tres
patrones de distribucidn en diferentes secciones del nicieo (Figura 5,26): la
tendencia en las capas inferiores fue la acumulacién de sedimentos finos (r=-
0.75), posteriormente la tendencia favorece a la acumulacion de un sedimento

mMas grueso (r= 0.94), y a partir de la seccidén 15-20 cm hacia la supefficie se
obseva como el sedimento tiende a ser mas fino (r= -0.98).

129




Tamaio promedic grafico (Mz)
5 6 7 8 9

5.
10 .
15 .
20 .
25 .
30 .
35 .
40 .
45 .
50

Profundidad {cm)

Figura 5.26. Distibucion vertical del famano promedio de grano.

De acuerdo al valor de la desviacion estandar los sedimentos del tamano
promedio de grado (sy,=2.07 en promedio), se clasifican como muy mal
clasificados. En la Figura,5.27 se observa un comportamiento no sistemdatico del
coeficiente de clasificaciéon con respecto a la profundidad, sugirendo la
existencia de condiciones hidrodindmicas muy variables en el drea de estudio.

Coeficiente de clasificacion
(SMZ)
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
o .

5

10 .
15 .
20 .
25 .
30

35 .
40 .
45 .
50

Profundidad {cm)

Figura 5.27. Dishibucion vertical del coeficiente de clasificacion (Sy,)-
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5.,8.2 Distribucion verttical de la materia orgdnica

El modelo de distribucion vertical de la materia orgdnica se muestra en la Figura
5.28, aunque es muy varable desde las capas inferiores hasta la seccién 20-25
cm, es muy notorio que a partir de esta seccion y hasta las capas de sedimento
depositado recientemente, la canfidad porcentual de materia organica ha
estado disminuyendo muy a pesar del procedo de degradacion (Bemer, 1980) y

que se ha observado una reduccion en el tamano promedio de grano como se
senald anteriormente.

Materia Organica (%)
3 4 5 6 7 8 9 10
0.

5 .
10 .
15 .
20 .
25 .
30 .
35

40
45 .
50

Profundidad (cm)

Figura 5.28. Distribucion vertical de la materia organica.

Esta reduccion en el aporte de materia orgdnica en anos recientes podiia estar
relacionada con el cierre permanente de canales gue comunicaban ai sistema
directamente con el Rio Presidio debido a io construccion de la caretera que
une a la Caretera interinacional con el aeropuerto. Otra 1azén podria ser el

descenso de la productividad en los bosques de manglar gue rodean al drea en
gue se recolecté el ndcleo,
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5.8.3 Distribucion vertical de metales

En las Figuras 5.29.y 5.30 muestran la distribucion verical de los metales en el
nucleo. Se observa que el Cu, Niy Zn presentan patrones bien definidos y muy
parecidos en todo el nucleo y como se puede observar en la Tabla 5.29, con
aitos coeficientes de conelacion (P<0.001, r > 0.93) entre si, pudiéndose inferir
que en este grupo de metales la reconcentracion se comporta de forma similar
en el sedimento. El Mn, Pb y V conforman offo gupo de metales con
caracteristicas de comportamiento similares entre si, ya que también guardan
una importante correlacion en su distribucion vertical produciendo un coeficiente
de conrelacion r > 0.72. En tanto que el Co al relacionarse con el Po (= 0.76) y
con el Zn {r=0.72} mantiene el comportamiento de amibos grupos.

Concentracién (mg/kg) Concentracidon (%)
Ao 1 2 3 BO12345678910
0 .. H . 0. | I S R
5+ Cd
10 . 10 .
15 | 15
= E
5 20 | 8 20 .
T
E 25 | g 25 |
=] S _
2 30 g 30
IS 35 g 35,
a : & !
40 | 40
45 45 i .
50 50 i

Figura 5.29. Distribucién verical de la Agy Cd (A), Aly Fe (B).
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A Concentracion {mg/kg) B Concentracion (mg/kg)
0 100 200 300 0 10 20 30 40 50

Profundidad (cm)
Profundidad (cm}

Figura 5.30. Distribucion vertical de la Cu, V, Zny Mn (A); Co, Cr, Liy Pb (B).

Tabla 5.29. Matiz de conelacion entre los metales, materia orgdnica y

parametros texturales en el ndcleo sedimentario (p<0.001).

POt 7% AlG e A6 T Ui WZ G G AG Al TO TG Cr Tu W U ®Mn NrPo
Prot 1.00

% Arc 1.00

% A 1.00

% Um 093 100

Mz 0.74 080 1.00

H 083 093 -073 100

% C 1.00

Ag 1.00

Al 1.00

Cd 1.00

Co 1.00
Cr

Cu

Fa Q.73 QB 072 1.00

U

Mn -0.88 1.00

NI 0.99 1.00

Pb 0.76 0.73 1.00

\J -0.90 0.74 072 100

Zn 0.72 0.83 0.93 1.00

v rm

El resto de los metales no se asociaron significativamente con algun ofro metal,
aunque se puede observar en las Figuras 5.48 y 5.49 como algunos presentan
modelos de distribucidn semejantes sin arojar coeficientes de correlacion
significativos.
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El Al presenta un componamiento similar al Fe, solo gue en la seccién 45-50 cm
se presenta un fuerfe incremento en la concentracion del Al a mds del doble de
la concentracion promedio. El Mn muestra una clara tendencia a disminuir su
concentracion hasta la seccion 25-30 cm, observandose que a partir de la
seccion 30-35 cm se muestra una ligera elevacién. Ademds presenta una
relacion inversa con la materia orgdnica, 10 cual se explica por las condiciones
anodxicas que provoca estd Uitima propiciando la migracion del Mn hacia capas
mdas oxidantes. La distibucién del Mn en el nicleo es probablemente el
resultado de la re-disolucion de los compuestos de Mn  originaimente
depositados, con una migracion hacia ariba en la columna sedimentaria y
reprecipitacion en la zona oxidada (Wangersky y Joensuu, 1967).

Las concentraciones en las capas superficiales (0-10 cm) de metales como Cu,
Cr, L. Ni, Mn, Pb, V y Zn son mayores a los de las secciones profundas (40-50
cm), lo cual Indica que su tasa de acumulacién ha sido incrementada
actualmente pudiendo intervenir otra fuente adicional a la natural ya existente, y

dado a los metales presentados, excepto Li, es muy probable que se deba a
actividades antropogénicas.

Se obsevd que la concentracion del Cd, Fe y Co mantuvieron una distibucion
vertical relativamente constante con respecto a la profundidad. Esto aunado a
los valores de Factor Antropogénico (AF, ver seccidn de Metodologia) resuttantes
cercancs a la unidad {1.0>AF<1.1), sugiere que la concentraciéon de estos
metales se derva de una fuente natural, la cual no ha sufrido variacion alguna
en la ubicacion donde se recolectd el nicleo.

EI Ni, Cuy Zn que presentan prdcticamente un mismo modelo de distiibucion, Y
en menor proporcion el Pb, muestian un enriquecimiento anormal en la seccién
30-35 cm, Aunque no se puede precisar con cerfeza que ocasiond tal
enrguecimiento ni en que fecha, es un hecho que ocurid un evento hace unas
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fies o cuatro decadas suponiendo una tasa de sedimentacion promedio de 1.0
cm/ano, similar a la obtenida en Laguna de Mitla (Pdez-Osuna y Osuna-Lopez,
1987). Este evento tuvo que ver con el incremento sustancial en el aporte de
materia orgdnica que piovocd un cambio en  Ias condiciones redox
prevalecientes en el sistema, lo cual se evidencia con un fuerte incremento que
sufre la relacion Cu/zn (0.79) en esa misma seccidn, como se muesha en las
Figura 5.31 AB.C. Se ha obsevado que la relacién Cu/Zn se inciementa en los

sedimentos cuando el ambiente cambia de condiciones oxidantes a reductoras
(Manheim, 1961).

Estas condiciones andxicas favorecen la concentracion andmala de Cu, Ni, Pb v

In y podria estar relacionada con la formacién v precipitacién de sulfuros
metdlicos.

Cu.2n (ppm) CulZn
0 100 200 0 05 1
A o ‘ B o ‘ C 20

5 5 .

10 | fCu 10 200 .
£ 154 = 15
5 20 4 _S, 20 T 150
k-] - s *
8 25 8 25 g
= 2 - *
'g 30 . 153 30 S 100 ) 4
"é a5 | 5 a5 ’
a 40 | 4 40 50

45 | 45

50 50 a

0 100 200

Cu(ppm)

Figura 5.31. Distibucion vertical del Cu y Zn (A); variacién con la profundidad de
la relacion Cu/zn (B) y relacion de la concentracion del Cu y Zn (C).
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5.8.4. Factor Antropogenico (AF)

Para determinar los cambios causados por la civilizacion en el estero de Urias, se
caiculd un factor antropogénico AF el cual es el cociente de la media de las
concentraciones del elemento en las capas superiores (0-5 v 5-10 cm) vy la
media de los valores comespondientes en las capas profundas (40-45 y 45-50
cm). cuyos valores representan la concentracion bdasica del metal en el
sedimento (Brigmann y Hennings, 1982; Szefer y Skwarzec, 1988). En la siguiente
tabla se muestran los resultados de AF para cada metal (Tabla 5.30).

Tabla 5.30. Factor Antropogenico para los disfintos metales en nlcleo del estero
de Urias.

Seccion Ag Al Cd Co Cr Cu Fe Li Mn NI Pb Vv n

Nosecm  1.88 413 1.42 122 21.2 342 3.06 14.58 278.1 19.61 37.95 932 1435
Newem  1.42 3.50 1,52 12.7 251 32.9 3.5 13.16 2253 22.40 34.38 107.4 111.3
Nipssem 1.42 3.55 1.40 11.2 19.6 17.7 2,64 10.31 1866 11.08 2423 41.5 89.2
Nissoem 1.61 - 1,59 11.0 18.3 185 3.00 10.74 182.8 12.43 28.46 475 778
AF, 1.09 1.08 098 1.12 1.22 1.86 1.10 1.32 1.36 1.79 1.37 225 153

Los valores de AF para Ag, Al, Cd, Coy Fe estdn cercanos a la unidad indicando
poca variacion en las concentiaciones de las capas profundas con las
superficiales. Se observaron valores ligeramente por encima a la unidad para Cr,
Li. Mn y Pb, en tanto que hay un enriguecimiento moderado de algunos metales
en sedimentos superficiales, valores de AF>1 para Cu, Ni, V y Zn, aungue ningun
metal exhibié muy aitos valores de AF, siendo el V el que presenta el méximo
valor (AF=2.25). Estos andlisis quimicos del nicleo de sedimento del Estero de
Urias indican que la mayorio de los metales provienen principalmente de las
mismas fuentes naturales en esa region, ya sea como particulas de suelo
acareados al cuempo de agua por drenaje terrestre y por depositacion
atmosférica; y solo hay un aparente enriquecimiento antropogénico dnicamente

con Cuy V., para esta region del cuerpo lagunar.
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5.9. Fraccionamiento geoquimico de los metales pesados.

5.9.1. Comparacidon del confenido total de metal v la suma obtenida a partir
de las cinco fracciones geoquimicas.

Se obtuvieron las diferencias entre la suma de las concentraciones individuales
de cada fraccién vy Ia concentracién fotal para cada uno de los metdles en

estudio en cada estacion. De tales diferencias se cailculo el promedio (Apom) ¥ SU
desviacion estandar (Capom)-  Se efectud una prueba de hipdtesis simple
aplicando la siguiente ecuacién E=(Apom ™ Hol/O s prom.- S€ GSUME IO hipdtesis nula

de que ambos valores deben ser iguales, por tanto 1.=0, mientias que en la

hipdtesis altemnativa p, 0. La Tabla 5.31 muestra los resultados.

Tabla 5.31. Resultados de las variables Calculadas, incluyendo el coeficiente de
correlacién entre ambos juegos de datos (= Fases y My).

METAL Dif o = T Fases - Total desv dif 1 oo Conelacion? [ 1)
Ag 0.07 0.3) 0.24 0.71
Al 0.40 1.45 0.27 0.60
Cd 0.05 0.15 0.31 0.90
Co -0.15 076 -0.19 0.96
Cr -2.35 6.02 -0.39 . 0.66
Cu -1.54 1.98 -0.78 1.00
Fe -1.09 1.40 -0.78 0.64
Li .16 1.63 on 0.97
Mn 61,12 148.56 -0.41 019
Ni -0.62 1.50 -0.41 0.97
Pb -3.43 693 -0.49 0.95
v -3.41 8.31 -0.41 0.88
n -5.11 14.41 -0.35 0.98
Gl=n1= 34

1 = 2 —
t valor critico de tablas (0. 995) — 272 r (estadisticamentc significativo} = 043
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Para todos los metales el valor Cdlculado de t es menor al obtenido en la tabla
de distribucion (1=0.995: G| = 34), lo cual indica que los vaiores obtenidos tanto
POr sumatoria de fases como por extraccidn total no son estadisticamente
diferentes. A excepcién el Mn, Para fodos los demds metales se obtuvo una alta
corelacion (r 2 0.60), lo cual confirma Ia anterior aseveracion.

2.9.2 Distiibucién de la concentracion de los metales en las fracciones
geoquimicas.

La distibucion de la concentracion de los metales Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Li, Mn,
Ni, Pb, Vy Zn en las diferentes fracciones geoquimicas se presenta en la Tablg )
del Anexo 4. El rango, media y desviacion esténdar de tales concentraciones
POr regiones se muestra en ia Tabla 2 en el mismo Anexo 4.

Fase 1. Fraccion adsorbida e infercambiable,

De las 35 muestras analizadas, Para ia fraccion 1 se logrd extraer en el 100% de
las muestras al Mn, Niy Zn: los siguientes metales lograron ser extraidos en parte
de las muestras: Cd en 86%, Li en 51%. Co en 20%, v Pb y Cu en alrededor del
15% del total de muestras. Ag, Cry V no fueron detectados en la fraccién
adsorbida  del  sedimento, mientras que Al y Fe se encuentran en
concentraciones muy bajas {<0.01 %) Por lo que no fueron consideradas.

Las concentraciones de los metales que se lograron extraer de las muestras de
sedimenfo analizadas representan, en general, bajos porcentgjes de g
concentracion total para I mayoria de los metales (<10%). Bl Cd es la
excepcion con niveles promedio de 83% y mdximos de hasta 100% de la
concentracion total de metal adsorbido e infercambiable, tales concentraciones
fueron encontradas asociadas con los sedimentos finos ubicados principalmente

dentro del Estero del infiemillo, Zona Industrial y parte de la Cabeza Lagunar.
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El Co fue extraido en un 13% en promedio (intervalo de 6 o 22% de Ia
concentracion total); para el Mn, Ni, Pb yinentre 5y 6%, Cu 3% y Li solo 1%
resulté ser extraido con la solucién de MgCl, al TN. Los estudios de Presley et al.

(1972) y Rosental et al, (1985) también muestan una proporcion de Cu
pequena en esta fraccion.

Diferentes materiales que son componentes comunes de 1os sedimentos vy que
fienen grandes dreas superficiales, tales como arcillas minerales, hidroxidos de
hierro, éxidos de manganeso y materia orgdnica, son capaces de llevar a cabo
el mecanismo para la captura por adsorcién de elementos ‘trazas’ sobre Ig
superficie (Jenne 1976; Horowitz, 1991). La adsorcién puede ocurir con o sin
infercambio catiénico, y no debe ser confundida con la absorcion, que
involucra la penetracién de una sustancia dentio del cuerpo o superficie inerte
de ofro material. En la Tabla 5.32 se presentan las corelaciones entre los metales
extraidos en la Fase 1 con algunos componentes del sedimento que pudieran
funcionar como superficies de Qdsorcion.

Una relacion inversa con los carbonatos se presenta con las concentraciones de
la Fase 1 del Cd, Co y Pb (r=-0.52, -0.69 vy -0.66, respectivamente). El Unico
metal que muestra una fuerte asociacién con los carbonatos es el Cu {=0.74),

lo cual implica que el Cu podria estar adsorbido en Ia fase carbonatada.

De los metales detectados, se observa que el Co es el Unico elemento cuya
concentracion presenta una fuerte comelacion directa con el contenido de
carbono organico (1=0.68), en tanto que para el Pb y Zn, ia materia orgdnica
presenta un aparente efecto de dilucién en sus concentraciones extraidas en la
Fase 1 (r=-0.52 y r=-0.45, respectivamente). Sin embargo, se observa que estas
mismas concentraciones de la Fase 1 varian directamente con Al, Cu, Fe, Li, Mn,
Ni y/o V extraidos de la fraccién oxidable compuesta por materia orgdnica y
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suffuros, lo cual implica gue son 10s sulfuros los Que juegan un papel relevante de
la adsorcién de Po y Zn.

Tabla 5.32. Corelacion entre [0s componentes del sedimento v los metales
extraidos en la Fase 1 (P<0.001).

% Hom %CaCQ, %C org % Are %Lim %Arc Fe-F3 Mn-F3 Cd-F1 Co-F1 Cu-F1 L-F1 Mn-F1 Ni-F1 Pb-F1 Zn-Fj
% Hom 1.00

%CaCoO, 1.00

%C org 0.91 1.00

% Arenas -0.92 -0.84 1.00

% Limos 0.79 064 -0.92 100

% Arcillas 0.93 089 -096 Q.76 1.00

Fe-F3 -0.43 1.00

Mn-F3 0.52 058 1.00

Cd-F1 -0.52 1.00

Co-F1 0.55 -0.69 068 -0.58 043 067 -0.79 -0.44 1.00

Cu-F1 0.74 1.00

U-Ft 1.00

Mn-F1 0.44 -0.48 047 044 0.63 1.00

Ni-F1 D46 -0.64 1.00

Pb-F1 -0.65 -0.66 -0.52 -0.44 059 -053 085 1.00 -1,00 067 073 1.00
Zn-F1 -0.44 -0.45 0.66 -1.00 0.76 096 1.00

El Co y Mn se encuentran relacionados inversamente con ei contenido de
arenas (r=-0.58 y r=-0.48, respectivamente); sin embargo, estos mismos metales
en la fraccion adsorida e intercambiable estén asociados con los limos (r=0.43
y 0.47, respectivamente} y arcillas (0.47 y 0.44, respectivamente), esto se debe a
la gran darea superficial y a la capccidad de intercambio catidnico de
moderada a alta de los minerales arcillosos (Férstiner y Wittmann, 1981; Horowitz y

Elick, 1987). La concentracion del Pb extiaido en esta Fase 1 tiene una relacion
inversa (r=-0.44) con las arcillas.

Las concentraciones de Pb vaiian inversamente no solo con el contenido de

carbonatos, materia orgdnica y arcillas, sino también con el contenido de Fey
Mn en la Fase 3, representante de [os oxidos, los cuales provocan un efecto de
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dilucion sobre la concentracion de este metal (-0.59 vy -0.53). El Co presenta una
relacion inversa con los Oxidos de Fe y Mn (1=-0.79 y -0.44, respectivamente).

En cuanto a la relacion existente entre los metales extraidos de esta Fase 1, se
observa como las concentraciones del Cd, Mn, Ni, Pb v Zn presentan una
estrecha relacion unos con ofros (1 desde 0.46 hasta 0.96), las cuales difieren de
la concentracion del Co que vaiia inversamente con 1a del Niy Zn (1=-0.64 vy -
1.0). y de Li con una correlacién de -1.0 con Pb. El Cu y Pb extraidos en esta fase
presentan una muy marcada corelacion positiva (r=1.0).

Lo anterior permite sugerir que la concentracion del Co en esta fraccion
adsorbida e infercambiable estd controlada por las arcillas y la materia
organica; el Cu estd adsorbido principalmente en los caroonatos: el Mn en esta
fraccién esta regulado por la cantidad de finos presentes en el sedimento (imos
y arcillas); 1a concén’rrocién del Pby Zn en Fase 1 estd adsorbida principamente
en los suifuros vy por la afinidad que presenta el Ni con estos dos elementos se
puede establecer que fambién esté Ultimo estd adsorbido en los sulfuros.

La concentracion del Cd, Pb y Ni de la fraccidn adsorbida o intercambiable estd
relacionado directamente con las concentraciones del Al, Cu, Fe, Li, Ni, y VY, en
menor proporcion, con las de Co, Cr, Pb., Mn v Zn exiraidos en la Fase 4.
Ademds, el Cu, Mn y Zn también se relaciona con dos o ires de los metales
extraidos de la fraccién oxidable mencionados anteriormente. Solo el Co
extraido en esta Fase 1 se relaciona inversamente con metales extraidos de Ia
Fase 4 (Al, Cr, U, Vy Zn). Esta relacion existente entre las concentraciones de seis
metales extraidos en Fase 1 con los metales extraidos de la Fase 4 indica la
importancia que presentan los compuestos orgdnicos vy sulfuros en la captura
idnica en los sedimentos.
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El Cd de la Fase 1 presenta buena correlacion con la concentiacion extraida en
la Fase 5, Io mismo que con Cu, Liy Ni. La concentracion del Co en Fase 1 varia
fnversamente con las concentraciones del Cr, V y Zn, mientrias que el Pb se
comporta similarmente con Al, Fe y V. El Ni en la Fase 1 estd en correlacion
significativa solo con Ni en Fase 9. al igual que el Mn quien ademds se

Correlaciona con el Li. El Li y el Cu variaron con la concentracion del Cd Fase 5,
solo que el Cu lo hace de manera inversa.

La concentracién adsorbida e intercambiable del Cd se relaciond directa y
significativamente con el Al, Cd, Cu, Li, Niy Zn de ia concentfracién total. El Co,
sin embargo, mantuvo su relacion inversa con los niveles totales del Cd, Co, Cr,
Li, Mn, Vv Zn. El Cu estuvo variando su concentracion en funcién directa de Ia
AQ. Cd. Pb y Zn total. El Li estuvo en correlacion directa con el Ni, e inversa con
Cdy Co. La concentracion del Mn estuvo en corelacion de g Ag, Liy Ni. El Ni
Fase 1 esta en funcion directa con Cd. Cu, Ni'y Zn total. EI Pb varid inversamente
con Ag, Co, FeyV, y directamente solo con Ni.

Fase 2. Fraccion asociadg a carbonatos

En la segunda extraccion se detectd Li, Mn, Ni, Pb Y Zn en las 35 muestas
anadlizadas para fraccionamiento geoquimico, Cu, Fe y Al en 33, 30 y 28
muestras respectivamente, Co en 28 y Cd en solamente 7 muestias, en tanto
que la Ag, Cry V no fue posible detectaros por encontrarse en niveles por
debajo de la capacidad de deteccion del equipo (Limites de deteccion 0.1, 0.1
y 2.2 mg/kg, respectivamente).

En general, se exirajeron bajos porcer’mjes de metales asociados a la fraccidn
carbonatada en relacion con el contenido total de los metales. Los niveles del
Al, Fe y Li, aunque detectables, son bajos (<3% con relacién al contenido total).
El Cu se extrajo en porcentajes del 2 al 12% con relacidn al Cu total. El Cdq, Pb,
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Zn, Mn, Co y Ni son ios elementos Cuyas concentraciones extraidas después del
tratamiento con la solucion amortiguadora de acetato acidificada representan
una apreciable proporcion del metal total: de 22 a 41% para Cd, 7 al 39% para

Pb, 1 hasta 30% para zn, 2 a 27% para Mn, 6 a 23% para Co y del 2 al 21%
para el Ni.

De acuerdo a Pingitore (1978), el ion Mn*? puede sustituir al ion Ca*? del
carbonato de calcio (calcita) dando MnCO,. Estudios de elementos asociados
con la fraccion carbonatada muestran gque hay un incremento promedio en el
contenido de Mn en sedimentos con un alto porcentaje de la fraccién
carbonatada (Deurer et ., 1978).

Los niveles de Cd asociadas con os carbonatos v fases reducibles participan
también de manera Importante en ia concentracidn total. En estudios similares
con sedimentos costeros, Gupta y Chen (1975), Rapin et ai, (1983), Rosental et
af., {1985) encontraron que mds del 50% del Cd esta asociado a esta fraccion.

Estos resultados estan en concordancia con 10s obtenidos por Forstner vy
Wittmann (1981), que indican que el Ca, Ni, Pb y Zn tienen una especial ofinidad
con los carbonatos y pueden coprecipitar con minerales carbonatos a pH altos.
Para estos metales, la coprecipitacion con carbonatos es un importante
mecanismo de remocion, especialmente cuando los oxihidréxidos de hierro v

agregados organicos son menos abundantes en los sedimentos (Férstner v
Wittmann, 1981).

Se observa en la Tabla 5.1 que la estacion 45, que presentd el maximo de
carbonatos tiene aportes importantes de Cd y Pb asociados a la fase
cabonatada;  sin embargo, esta fase no es un factor significante en lo
contibucidn al contenido total de Ia mayoria de metales de los sedimentos. El
carbonato de Pb es emitido a partir de la combustion de la gasolina y, ya que Ia
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bahia esta rodeada de carreteras, ésta podiria ser la fuente mds cercana de Pb.
Sin embargo, las fuentes industriales pueden ser significativas en esta Greas.

Los resultados de este trabajo son similares a los obtenidos por Filipek y Owen
(1979) que encontraron concentraciones ligeramente altas de Zn en la fraccion
carbonatada. Ellos sugieren que el Zn, proviene de algunas fuentes de polucion

€ ingresa al sedimento como un ion adsorbido © como una especie de
carbonato.

LOs resultados muestran que en sedimentos con altos contenidos de carbonatos,
la fase carbonatada no es un factor significante en la contribucién al contenido
total de metales de los sedimentos,

Al efectuar una correlacion entre las concentraciones extraidas de los diferentes
metales y en relacién con el contenido de carbonatos (ver Tabla 5.33). Se
observa que solamente la concentracion del Mn en la Fase 2 se relaciona

significativamente con 10s carbonatos (r=0.50), el resto de los metales muestra
una misma tendencia, pero no es significativa.

Tabla 5.33. Correlacion entre las concentraciones de 1os metales extraidos en la

Fase 2 y con el contenido de carbonatos del sedimento (P<0.001).
Aalls AR CdF ColZ” Cul2 R R e NE B ——Fr
TCato3 700
AR 1.00
CdR2 1.00
Co-F2 1.00
Cuf2 1.00
Fe-R2 055
Li-F2 062 0.70 1.00
Mn-F2 0.50 061 057 100
N-F2 062 048 063 1.00
Fb-F2 050 065 064 064 100
P2 053 058 048 100
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En cuanto a la relacién entre metales extraidos en esta fraccion, se nota que en
su mayoria fienden a relacionarse directa y significativamente unos con otios
(coeficiente de correlacién r desde 0.48 ¢ 0.93). excepto la concentracion del
Mn que presenta una relacion inversa con la cantidad de Cd en esta fiaccion
(r=-0.61). EI comportamiento anterior es simitar al del contenido total de los
metales en que se observa como el Mn presenta un comportamiento quimico
distinto al del resto de los metales. Se asume que el Mn es movilizado desde ios
sedimenfos de grano fino con altos contenidos de materia orgdnica vy con
condiciones frecuentemente andxicas y €s depositado en ambientes oxidantes
enlazados a los carbonatos y ofros componentes del sedimento. El contenido de
Fe enlozado a carbonatos muestra un comportamiento similar al Mn por

relacionarse inversamente con Ia concentracion del Co en esta misma fraccién
(r=-0.55).

Fase 3. Asociada a oxidos de Fe y Mn

Los metales pesados eniazados a las fases reducibles asociadas a éxidos de Fe
y Mn por coprecipitaciéon y por sorcion (@dsorcion y absorcion) preexisten dentro
de agregados. Estos procesos son muy sensibles a los cambios en el potencial
redox, vy a la menor vaiiacion entre estacion y estacion, los cuales pueden
afectar grandemente Ias cantidades relativas dentro de esta fraccion. Esta fase
€s una de las mas importante de las fracciones Iabiles (Fase 1 a Fase 4).

El Al en esta fase se extrajo en la totalidag de las muestras con un promedio de
3% con mdaximos de 7% en relacion al total. El Cd se extrgjo solo en 8 de las 35
muestras con un promedio del 27% y mdximos de hasta 37% (estacion 45), El Co
en esta fase se extigjo en la totalidad de las muestras con un promedio de 15%
y maximos de hasta 44% (estacion 43). Bl Cu fue removido de esta fraccion en el
49% de las muestras con promedio de 4% y maximos de 8%. El Cr se obtuvo en
el 57% de las muestras en un rango entre 6 a 25%. El Fe, Li, Mn y Ni se logrd

145




extraer en el total de las muestras en niveles promedio de 10 a 12% con
mAaximos de 20%, excepto para Ni, con un maximo de hasta 40%. El Pb en estg
fraccion fue detectado en el 57% de las muestras con un promedio del 18% vy
maximos de hasta 27% atrapados posiblemente por éxidos de Mn, los cuales
tienen una alta afinidad por el Pb. E V se extrajo en el 80% de las mueshas en
niveles promedio del 19% del tofal presente y maximos de hasta 37%. El Zn se

extrajo en la totalidad de las muestras con promedios de 16% y mdximo de
28%.

Singh y Subramanain {1984) explican que los coloides de los Oxidos de Fe-Mn
actian como eficientes coleciores de muchos metales, por lo que los
concentraciones relativamente altas de algunos elementos puede ser atribuidos
a la floculacion de coloides de Fe y Mn tiansportados al sistema via
escurimientos de agua duice.

Tabla 5.34. Correlacion entre las concentraciones de metales extraidos en Fase
3 y con la concentracion total de Fe y Mn (P<0.001).

re-MT Mn-MT AFFI  Cd-F3 CoFT Cu.Fl Lr-F3 Fe-F3 ks MNn-F3 Ni-F3 Pb-F3 VI3 o-F3
Fe-MT 1.00

MnMT 1.00

ALF3 1.00

Cd-F3 1.00

Co-F3 0.98 1.00

Cu-F3 -0.49 0.67 1.60

Cr-F3 0.63 1.00

Fe-F3 0.63 0.47 -0.59 1.00

Li-F3 1.00

Mn-F3 0.54 0.49 0.66 0.58 1.00

Ni-F3 0.98 0.786 0.43 0.63 1.00

Pb-F3 0.46 0.56 1.00

V-F3 0.94 0.52 t.00
In-F3 0.84 0.89 0.43 0.49 1.00

De acuerdo con io obsevado en la tabla 5.34 la concentiacion del Al en Fase 3
muestra una relacion inversa con el Cu (r=-0.49) y directa con ia concentracién

de Fe en Fase 3 (1=0.47). la concenfiacidén del Cd en esta fraccion estd
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fuertemente corelacionada con Co, Niy V (120.94), ademds de con el Cu y Mn
(r=0.67 y 0.49, respectivamente) en Fase 3; sin embargo, con el Fe extraido en
esta fase muestra una relacién inversa (r=-0.59). El Co también se relaciona
positivamente con el Mn y Ni (r=0.66 y 0.77, respectivamente).

El Ni, Cu y Cr tienen una similitud uno con el otio en Ia extraccién con
hidroxilamina. Esto concuerda con los resultados de Presiey et al., (1972) y
Rosental ef al., (1985).

Fase 4: Asociado a la materia orgdnica y/o sulfuros.

La Ag no fue detectada en esta fraccidn. Bl Al extiqido en las muestias fue en
promedio del 4% con mdaximos de 14% en la totalidad de las muestras. El Cd en
esta etapa solamente se encontid en 2 muestras en un 24% (estacion 6y 13). El

Co fue recuperado en el total de las muestas, con un nivel promedio del 14% vy
mMaximo de 31%.

El Cu se recuperd en el 89% de las muestras en promedio del 30% y mdaximo de
56%. Otros autores han encontrado concentraciones elevadas de Cu en esta
fraccién de los sedimentos y han sugerido que la forma principal del Cu es
como complejos Cu-orgdnicos (Shimp et al., 1971: Presley et al., 1972
Nissenbaum, 1972; Forstner y Hunt, 1975; Gupta y Chen; 1975; Tessier et af.,
1979. Helsinger y Friedman, 1982; Rapin ef al., 1983: Rosental et al., 1985).

El Cren esta fase se extiajo en 24 muestras con 19% en promedio y maximo de
29%. El Cr es extraido de los sedimentos con peréxido de hidrégeno, a través de
la descomposicion de la materia orgdnica v conversion del Crimy a Criv))
(Helsinger y Friedman, 1982). Filipek y Owen (1979) indican que las grandes
proporciones del Cr se presentan en ésta flaccion. Esto es probable en el estado

de oxidacion del Cr (lll), el cual es facimente unido con las formas organicas
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dentro de las particulas del sedimento. Estos complejos son relativamente inertes,
y formas termodindmicamente metaestables que pueden existit por largos
peticdos de tiempo (Rosental ef af., 1985).

El Fe se extrajo en el 100% de las muestias y. la cantidad del metal que fue
incorporada dentro de la fraccién 4 fue muy variable, oscilando desde 1% en
algunas muestras hasta un 33% (7% en promedio}. Este bajo porcentaje del Fe
en esta fraccion probablemente resulta de Ia competencia entre los complejos
Fe-orgdnicos vy las formas de hidrdxidos de Fe. Esta situacion es complicada
debido a que los dxidos de Fe pueden unirse con compuestos orgdnicos,

incluyendo humicos, sustancias en sedimentos y mucho de este material puede
ser removido en la fraceién 4.

El promedio del Li y Mn extraidos en esta fase es de 6% con maximos de 11 y
17%. respectivamente, en todas las muestias. El Ni se encontréd en todas Ias
muestras dentro de un rango de 5 a 23% con promedio del 13%.

El Pb extraido también en el total de Ias mueshas, oscild entre un 2 a 29% del

total del metal presente en el sedmento. El contenido promedio en esta fase es
del 7% del total del Pb.

El'V solo fue enconfrado para esta fraccion en 15 muestias con un promedio de

12% y maximo de 32%. El Zn se detecté en el 100% de las muestias con una
vanacion del 2 al 25%,

Todos Ios metales presentan en general una relaciéon estrecha entre si, como o
evidencian los coeficientes de conrelacion mostrados en la Tabla 5.35. Son el
Mn, Pb, Vy Zn, los que no se relacionan entie si (excepto ZIny Pb con r = 0.44)
pero si con la mayoria del resto de los elementos. Las mejores correlaciones son

presentadas por el Liy Ni con el Al, y Ni con Fe (r>0.80).
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Tabla 5.35. Correlacion entre la concentracion de metales extraidos de la fase 4
con respecto a la canfidad de carbono orgdnico (P<0.001 ).

7ol Qg Al-H4 Co-d Cu-H re-Mq L-H4 vin-F4 Ni-H4 Fo-H4 V-k4 s-H

Y% C org 1.00

Al-F4 0.4 1.00

Co-F 0.48 1.00

Cu-H 0.7 1.00

Fe-F4 0.55 0.60 0.51 1.00

Li-F4 0.80 0.54 0.64 0.50 1.00

Mn-H 0.45 0.70 0.43 1.00

Ni-F4 0.80 0.68 069 0.85 079 0.58 1.00

-K 0.50 0.71 0.73 0.47 0.52 1.00

V-F4 0.67 0.43 0.59 0.59 078 1.00
Zn-F4 0.53 0.72 0.79 054 0.44 1.00

Fase 5. asociada a la fraccion residual

En esta fraccion se extrajeron todos los metales en todas las muestras, excepto
Cd que solo se encontrd en 6 muestras. Las concentraciones de metales en la
fraccion residual o inerte  son mas altas que las observadas en cualquiera de Ias
exiracciones precedentes, representando mds del 50% de la concentracion det
metal en total.

La totalidad de ia Ag se encontrd en la fraccién residual o inerte, o cual indica
que nada de la Ag presente en los sedimentos estudiados estd disponible para
la biota, aungue se encuentran niveles considerados como enriquecidos con
respecto a los naturales, tal como se observa en la Figura 1 en el Anexo 2. El Al
se encontré en todas las muestras con promedio del 92% del total (rango de 82
a 97%). El Cd se encontrd solo en 6 muestias y tuvo un promedio del 76% vy
mMaximo de hasta 100%. £l Co se recuperd con agua regia del sedimento en un
61% en promedio y mdaximo de 83%, mientras que el Cu, en un promedio del
65% con méximo de 93%.
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El Cr se extrajo en esta fase en un 46 @ 100% con un valor priomedio del 79%.
Las mas altas concentraciones del Cr estuvieron asociadas con sedimentos
finos. La mayor parte del Cr estd definitvamente incorporado dentro de las
arcillas minerales, principalmente de la illita. Este mineral estd, desde el punto de
vista genérico, asociado con condiciones de bajo Eh vy pH, lo cual favorece a la
incorporacion del ion Crt? dentro de Ia estructura de la illita.

El Fe se removid de esta fraccion en niveles del 54 a 95% con un promedio del
84%. Esta es una medida de los hidiéxidos u Oxidos bien cristalizados (Ropin v
FOrstner, 1983). El Li se recuperd de esta fraccion en un rango que oscild entre 70
y 92%. El Mn se exirajo entie un 41 q 84% Y un promedio de 68%. El Ni se
removio de la fase residual en un 60% en promedio (rango de 33 a 78%). En

general el Ni se comporté con valores comparables con Ios niveles naturales de
Martin y Meybeck (1979).

El Pb se logrd extraer en 62% en promedio y su proporcion oscilé entre un 38 y un
87%. El relativamente bajo contenido residual en algunas estaciones confirma el
origen antropogénico del metal.

El V fue extraido en un 79% en promedio y una oscilacion del 49 al 100%.
caracter ‘detritico’ es pronunciado en el caso del V, su distibucion en los

sedimentos supefficiales es caracterizado y controlado por los valores bdsicos
nafurales en las rocas.

Lla mayoria de los metales extraidos en Ia Fase & se comelacionaron
inversamente con el tamano de grano, como se indica en la Tabla 5.36. Se
observa como la concentracion de los metales varia directamente con el
porcentaje de limos y arcillas, e inversamente con el contenido de arenas. Esto

revela claramente que el ataque realizado sobre esta fraccién residual,
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efectivamente comprende a los siicoaluminatos, los cuales a su vez constituyen
la porcion principal de ias fracciones lodosa y arcillosa.

Los metales que no varicron en funcidn de Ias propiedades texturales del
sedimento son el Cd, Cr, Mny V de la fase 5.

Tabla 5.36. Correlaciéon entre i1as concentraciones de metales extraidos de Ia

fraccidn residual (Fase 9) v las propiedades texturales del sedimento (r>0.43
significativa, P<0.001).

T %AR S%Umos BAC Mz Ag-H AR Ca-F5 Cot5 CuTs Tris Fe s T8 Mns s F5. 8 VB Ts
eArenas  1.00

%Llimos 0,92 1.00

%Arcilas 096 076 1.00

Mz -0.98 088 094 100

Ag-F5 -0.51 069 047 100

ALF5 054 05 047 056 047 1.00

Cd-F5 1.00

Co-F5 0686 067 058 066 071 072 1.00

Cu-F5 077 074 072 074 068 071 085 1.00

Crf5 -0.50 048 1.00

Fe-F5 053 046 052 054 043 056 084 065 051 100

L-FB -0.80 077 074 079 070 084 088 093 069 1.00

Mn-F5 1.00

Ni-F5 -0.66 052 084 063 055 069 -048 082 092 067 086 1.00

Po-F5 -0.81 073 078 079 052 061 068 047 064 0.56 1.00
V-FB 044 060 055 066 047 1.00
- 0.7 070 065 069 072 059 090 086 044 074 093 076 062 1.00
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5.10 Biodisponibilidad.

Se enfatfiza que la distibucion de la cantidad de un metal dado en las diferentes
fracciones obtenidas a partir de 1os procedimientos de extraccidn secuencial no
necesariamente refleja la asociacion real del metal con Ias distintas fases en el
sedimento, sin embargo, puede ser considerado como fase operacionamente
definida por los metodos de extraccién. Esto es Util para estimar 10s resgos
potenciales gue los metales presentes en el sedimento pueden significar a lo
biota, ya que algunas fracciones a las que puede estar enlazado el metal estdn
disponibles para los organismos. Se consideran fases biodisponible la ‘adsorbida
e infercambiable’ (Fase 1), la enlazada a los carbonatos (Fase 2) v la enlazada a
la materia orgdanica (Fase 4).

A continuacion se desciibe el comportamiento de la biodisponibilidad parg
cada metal en las diferentes regiones del area de estudio.

Plata

Como ya se sefald, la plata se encuentra en diferentes regiones del drea de
estudio, en niveles considerados como enrguecidos e incluso contaminados, sin
embargo, de la totalidad del elemento sé extrajo asociaodo a la fraccion
litogenica, por lo que, basdndose en estos fesultados, no representa ningun
liesgo ecoldgico. Lo anterior puede ser observado en la Figura 5.32.

Aluminio

Lo distibucidn del Al en las diferentes fracciones geoquimicas puede ser
observada en la Figura 5.33. Menos del 10% fue extraido de las fracciones no

litogenicas del sedimento siendo en Ia fraccion residual donde se encuentra
mas del 90% del Al total.
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Figura 5.32. Concentracién de la Ag en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatlén y dreas adyacentes.
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Figura 5.33. Concentracién del Al en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatlan y dreas adyacentes.
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En cuanto a la disponibilidad del Al, se indica que muy bajos porcentajes de la
totalidad del metal presente en el sedimento puede ser considerado como
riesgoso para la biota {<0.2% del Al total). Algunas estaciones bien locatizadas,

como la 17, 21, 23, 52 y 64 presentan valores ligeramente por encima a 0.2%
de Al biodisponible.

Cadmio

El Cd, aligual que la Ag, se encuentra en niveles por encima de los naturales en
diversos puntos del drea de estudio como lo indica Ia Figura 5.34. La mayor
parte del metal fue exticido de la  fraccion intercambiable (83% del Cd
asociado a F1). Este comportamiento es diferente al obtenido en el resto de 1os
metales, en los que la F1 es la fase geoquimicamente menos significante de los
sedimentos en relacién con el contenido total. Esto significa que el Cd estd
facimente disponible y relativamente mévil para el consumo biolégico, un
proceso facilitado por los baojos pH de los sistemas digestivos de muchos
organismos bentonicos. La fase carbonatada resultd ser Ia segunda fraccién
importante para la captacidon del Cd presente en el drea de estudio,
obteniendose un promedio del 29% del Cd total en el 20% de las estaciones
muestreadas. El Cd extraido de la F3 presenta resuttados muy cercanos a los
obtenidos en la F2, encontrandose un promedio del 27% en Ias estaciones
locdlizadas principalmente fuera del sistema de Urias. Solamente dos estaciones
(6 v 13). ubicadas en la regidn Cabeza Lagunar presentan Cd asociado a la
materia organica y/o sulfuros en un 24%. En cuatio estaciones Ia totalidad del
Cd se encontid en la fraccidn residual (8, 19, 49 y 80). en tanfo que las
estaciones 64 y 68 se extrajo el 33 y 20% del Cd total, respectivamente.

La Figura 6.34 muesta que la concentracion biodisponible del metal fue de <
1.0 mg/kg para las regiones Aguas Interiores, parte de la regién denominada
Cabeza Lagunar, Zona Portuaria, Boca del Puerto y Asociada a Emisor, en tanto
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Que las regiones Estero del Infiernillo y Zona Industrial alcanzaron niveles de metal
biodisponible mayores a 1.1 mg/kg de Cd. En paricuiar, las estaciones 20 y 21
de la zona Industrial muestran niveles de 1 -3y 1.4 mg/kg, respectivamente.

Tales resuitados muestran  un inctemento en la concenfracién  del Cd
biodisponible en el drea de estudio en relacion con Ia reqistrada por Osuna-
Lopez et al, (1986}, con niveles de 0.1 a 0.6 mg/kg. La mayoria de Ias
estaciones estudiadas presentan niveles comparables con los encontrados en
sedimentos de ia Bahia de San Quintin, B.C., con mdximos de hasta 1.0 mgrkg
(Gutierrez-Galindo et af., 1991) y con sedimenios del Rio Coatzacoalcos vy
Laguna Ostidn en Veracruz, con niveles que oscilaron entre 0.6 y 1.0 mg/kg de
Cd biodisponible (Pdez-Osuna et o, 1986). Sin embargo, adn Ios niveles
MAXMmos encontrados en este estudio son menores a los registrados parg
sedimentos del sistema lagunar Altata-Ensenada del Pabellén, Sinaloa, con
valores de hasta 2.1 mg/kg (Green-Ruiz, 1996).

Cobalto

En la distibucion que presenta el Co en las distintas fracciones geoquimicas
(Figura 5.35), se obsena que la fraccidn intercambiable o adsorbible es Ig
menos importante con una contribucion promedio del 13% en las estaciones
localizadas en la region Cabeza Lagunar vy Zona Industiial, Una concentracion
Muy similar se observd entre Ias fases 2.3y 4, en tanto que en la fraccidn
residual (Fase 5) se encuentran los niveles mds altos del Co total con un
promedio del 61%.

Los resultados de los niveles de Co biodisponible en los sedimentos estudiados
variaion entre 0.5 y 4.4 mg/kg (ver Figura 5.35), muy similares a los registrados
previamente por Osuna-Lépez et af, (1986) de 0.4 a 3.8 mg/kg. Los niveles mds
altos de Co biodisponible se locaiizan en las estaciones ubicadas en el Estero del
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Infierillo  (estacién 52 vy 54 con 3.6 v 3.9 mMg/kg de Co biodisponible,
respectivamente) y en la parte menos profunda de Ia region Cabeza Lagunar, la
estacioén 46 en particular presenta niveles de 4.4. mg/kg de Co. Estos niveles
maximos estén por encima que los registrados para sedimentos de la Laguna
Sontecomapan, Veraciuz, de 2.2 a 3.1 mg/kg (Ponce et al., 1994) y menores
que los registrados para sedimentos del Rio Coatzacoaicos y Laguna Ostién en
Veracruz con niveles méximos de hasta 12.0 mg/kg de Co biodisponible {Pdez-
Osuna et al., 1986) y a los sedimentos de Altata-Ensenada del Pabelldn con 9.1
mg/kg (Green-Ruiz, 1996).

Cromo

El comportamiento del Cr fue similar en todas Ias muestras, ya que no se logrd
exiraer el metal de las primeras dos fracciones. La tercerq fase relacionada con
los Oxidos de Fe/Mn contiene un 14% del cromo total, en tanto que la fase
asociada a materia orgdnica vy sulfuros presentan concentraciones de 19% de
este elemento. Ef confenido del metal en la fraccion residual fue el maés alto,
mostrando que la contibucidn mds importante se debe al intemperismo
continental, con valoies del 79% en promedio del Cr total.

En la Figura 5.36 se observa que los mayores niveles de Cr biodisponible se
localizan en ia regién del Estero del Infiernillo, en particular en las estaciones 52 v
94 (6.7 y 6.2 mg/kg de Cr biodisponible), en la zona Industrial, o estacion 21 con
4.9 mg/kg y la estacion 17, cercana a la desembocadura del canal de agua de
enfriamiento de la Termoeléctica con 4.6 mg/kg de Cr biodisponible. El resto de
las estaciones presenta valores que oscilan entre no detectable (<0.4 mg/kg) vy
3.6 mg/kg, comparables con 10s registrados por Osuna-Lépez et af., (1986) para
esta misma drea de estudio (0.3 a 3.0 mg/kg de Cr biodisponible).
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Figura 5.34. Concentracién del Cd en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.
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Figura 5.35. Concentracion del Co en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatian y dreas adyacentes.
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Figura 5.36. Concentracion del Cr en las diferentes fases geoquimicas y su fraccién
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.
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En relacion con sedimentos de otras dreas, se tienen valores similares & los
sedimentos de Laguna Sontecomapan vy Altata-Ensenada del Pabelldn que
presentan valores de 2.1 a 2.9 v no detectado a 4.9 mg/kg. respectivamente
(Ponce et al.. 1994; Green-Ruiz, 1996).

Cobre

La fraccion intercambiable v ta asociada a éxidos son las que presentan los
valores de Cu mds bajos con un 3% y 4%, en promedio, respectivamente. La
fraccion carbonatada contribuye con el 6% en promedio del Cu fotal con
maximos superiores al 10% en las estaciones localizadas en la regidén asociada
al emisor en la estacion 45. El Cu estd contenido muy ampliamente en Ig
fraccion 4 (30%), relacionada con la solubilizacién de la fraccion oxidable
presente en los sedimentos (materia organica y sulfuros) y se corelaciona bien
con el contenido oigdnico. Las estaciones de la zona Industril presentan,
proporcionalmente, las mas altas concentraciones de Cu extraido de Ia materia
organica y/o de sulfuros, particularmente Ias estaciones 17, 20, 21, 48 y 49 las
cuales tienen concentraciones elevadas del metal asociado a la F4 (cercano al
50% del Cu total). Esto coincide con altas cantidades de materia orgdnica
encontradas en esas mismas estaciones afectadas importantemente  por
actividades antropogénicas. En el resto de Ias regiones, el Cu se encontrd

asociado mayormente a la fraccion residual, con un promedio del 65% del Cu
fotal.

3in dudaq, la caracteristica més conspicua de este metal es su fuerte asociacion
con la fraccidn enlozada a materia orgdnica. Esta tendencia es fipica en este
metal en sedimentos (Salomons y Férstner, 1980).

El comportamiento de la fraccion biodisponible del Cu puede ser obsevado en
la Figura 5.37, encontrdndose que este metal constituye un peligro para la biota
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en las estaciones de la regién Estero del Infiemillo, Zona Portuaria, Zona Industrial
y en la estacion 64 asociada con la descarga de la planta de tratamiento de
aguas residuales. En estas estaciones se tienen niveles gue van desde los 10 a
mas de 40 mg/kg de Cu biodisponible. La estacién 21, ubicada en Ia regién de
la Zona Industrial presenta 49 mg/kg de Cu disponible para fa biota.

Los niveles de Cu biocdisponible encontrados en el presente estudio estan muy
por encima respecto a los registrados por Osuna-Lopez et af., (1986} que van
desde 0.2 a 0.9 mg/kg en sedimentos de la misma drea de estudio, ni con Ios
encontrados en sedimentos del Rio Coatazacalcos, Laguna Ostion y Laguna
Sonfecomapan en Veracruz cuyos valores oscilaron entre 0.2 a 1.3 mg/kg (Poez-
Osuna et ¢f., 1986) y 0.18 @ 0.73 mg/kg (Ponce et al., 1994). En comparacidn
con sedmentos de Bahia San Quintin en Baja California y de la laguna Altata-
Ensenada del Pabelldn, los niveles maximos registrados para estas dos regiones
son menores a los maximos encontrados en este estudio (13.42 y 5.33 mg/kg de
Cu disponible) (Gutiérez-Galindo et of., 1991; Green-Ruiz, 1996).

Hierro

La exiraccion de Fe en la fraccidn intercambiable o adsorbida resulté ser
despreciable, a diferencia de otros estudios en los que el Fe en esta fraccion 1
se ha regishado en intervalos entre 1 a 5% (Presley et al., 1972) y 8% (Chester y
Messiha-Hana, 1970; Chao, 1972; Férstner y Hunt, 1975: Deurer et al., 1978). En lo
la fraccidn asociada a los carbonatos se exticjo solamente el 1% del Fe total
presente en los sedimentos. El Fe extraido de la fiaccidn relacionada con los
oxidos representd el 10% del total, siendo Ia estacién 13 Ia que tiene una mayor
proporcion de Fe asociado a la F3 con un 20%. De Ig fraccion asociada a la
materia orgdnica y sulfuros se extrgjo un promedio del 7% con ung alta
variacion. La estacion 17 presenta un nivel maximo del 33% de Fe asociado a
esta fraccion 4. Eiresto del Fe se encontrd en la fraccién residual (Figura 5.38).
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Figura 5.37. Concentracién del Cu en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dareas adyacentes.
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Figura 5.38. Concentracion del Fe en las diferentes fases geoquimicas y su fraccién

biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatlan y Greas adyacentes.
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Los niveles de Fe biodisponible oscitaron nomalmente enfre 0 v 0.3%, con
niveles superiores solamente en Iq estacion 17 con 0.6% v en la estacion 52 con
0.4%. Estos resultados son comparables, en general, con los obtenidos por
Osuna-Lépez et af., (1 986) en las misma region, que variaron desde 0.05 a 0.3%.
siendo mayores que 10s registrados para el sistema lagunar Altata-Ensenada del
Pabelldn (0.003 a 0.1% de Fe biodisponible) (Green-Ruiz, 1996) y menores que
I0s encontrados en sedimentos del Rio Coatzacoalcos y Laguna Ostién cuyos
niveles oscilan entre 0.07 Y 1.44% (P&ez-Osuna et af., 1986).

Litio

La confribucion de la fraccidn intercambiable y adsorbida al L total es de
aproximadamente el 1%, en tanto que en la fraccidn carbonatada se extrajo el
3%. El Li enlazado a los éxidos de Fe Y Mn representé el 11% con una variacién
de 4 a 20%. El Li asociado a la fraccién oxidable constituye el 6% del Li total. Lg
gran mayoria del metal en todas Ias esfaciones se encontrd asociado con la

fraccion residual con valores Que van desde 70 a 92% vy un promedio del 79%
del Li total.

Aproximadamente el 10% de Li tofal se encuentra asociado en las fracciones 1,
2y 4, porlo que no constituye un peligro potencial para la biota, En la Figura
5.39, se observa como parie de la region Aguas Interiores, Zona Industrial y
Portuaria presentan niveles menores a 0.1 mg/kg de Li biodisponible, en tanto
que las regiones Cabeza Lagunar, Estero del Infiemillo, Zona Portuaria, Boca del
Puerto vy Asociada a Emisor presentan niveles del 0.11 a 0.20 mg/kg. Las
estaciones 21 de la Zona Industrial Y 64 Asociada a Emisor tienen los niveles mas
attoscon 2.6y 2.2 mg/kg de Li biodisponible, respectivamente.
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Figura 5.39. Concentracion del Li en las diferentes fases geoquimicas y su fraccién
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatlan y dreas adyacentes.
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Manganeso

El Mn extraido de la fraccion 1 fue aproximadamente et 5% del total. Las
concentraciones mas altas en esta fase se encuentran en Ias estaciones de las
regiones Aguas Interiores y Cabeza Lagunar. La extraccion de Mn de Ia fraccidn
carbonatada resultd ser muy variable, con un promedio del 11% del total y los
mds altos porcentajes de extraccion se obtuvieron principalmente en las
estaciones situadas fuera del sistema de Urias, mismas que presentan los valores
mds altos de carbonatos en los sedimentos. Estudios de elementos irazas
asociados con la fraccién carbonatada muestran gue hay un incremento
promedio en el contenido de Mn en sedimentos con un alto porcentgje de la
fraccién carbonatada (Deurer et of., 1978). El Mn presente en la muestra como
Oxidos © hididxidos de Mn, o asociado con éxidos e hidrdxidos de Fe representa
un 10% del total, con maximos de 22% en los estaciones 46 de lo regién
Cabeza Lagunar y 45 de la Zona Portuaria. La fraccion oxidable contiibuyd con
el 6% del Mn total, siendo las estaciones 17 y 52 las mds importantes con un 16

y 17% del Mn totfal, respectivamente. Ei Mn en la fraccién & se presentd en
niveles del 68% del total.

La Figura 5.40 muestra la distribucion del Mn biodisponible. En ella se puede
Qpreciar que en la mayoria de los sedimentos tienen niveles por debaqjo de los
100 mg/kg. Las estaciones 17 y 47 ubicadas dentro del sistema del Estero de
Urias, presentan niveles cercanos a los 140 mg/kg, mientras que las estaciones
45 y 51, relacionadas mds con aguas ocednicas presentan niveles ligeramente
superiores a los 100 mg/kg. La estacion 64, relacionada con Ias descarga de los
desechos de la planta tratadora de aguas residudles, muestra el valor mds
elevado con 202.5 mg/kg de Mn biodisponible.

Estos valores encontrados son mayores a los registrados para sedimentos de Ia
Bahia San Quintin, B.C. (Gutiérez-Galindo et ol 1991) con 8.5 a 40.8 mg/kg

167




pero  sustancialmente menores a los encontrados por Green-Ruiz {1996) en los
sedimentos lagunares de Altata-Ensenada del Pabeiidn, cuyos niveles fueron de
5317 mg/kg de Mn biodisponible.

Niquel

Solo un 6% del Ni total se asocié con la fraccion 1, aunque los valores resultaron
muy variables con minimos de 1% y maximos de hasta el 14%. En el fratamiento
con la solucion amortiguadora acético-acetato se extrajo un 10% del Ni total,
siendo las estaciones 20, 44 y 45 con niveles mds altos (18. 19y 21% del Ni total).
La extraccion de este metal de la fraccién reducible representa el 12% del Ni
fotal, siendo en la estacion 45 donde se logré extraer hasta un 40% del Ni total
asociado a la F3. Aproximadamente el 13% del Ni se enconrd en la fraccién 4,
donde los valores altos para Ni se encontraron en las estaciones ubicadas fuerg
de’ la boca del Puerto v en la estacion 17 con un 23% del Ni total. Algunos
aQutores como Presley et of, (1972) han senalado el alto grado de asociacion
entre el Niy la materia organica. En los sedimentos del Puerto de Mazatldn el Ni

estuvo presente principalmente en g fraccion residual con aproximadamente el
60% del total,

La concentracion biodisponible del Ni varié entre 1.4 y 7.8 mg/kg con un valor
promedio de 3.3 mg/kg (ver Figura 5.41). Los resuttados en las estaciones en
general son comparables con los encontrados previamente por Osuna-Lépez et
al., (1986) quienes evaluaron niveles de 2.2 g 4.9 mg/kg. El Ni biedisponible en
mayor cantidad se focaliza en los sedimentos de la estacion 17 (frente a
Termoeléctiica), con 7.8 mg/kg. en tanto que en la mayoria de las estaciones se
enconfraron niveles entre 3.1 y 6.0 mg/kg de Ni biodisponible.,

El m&ximo nivel (7.8 mg/kg) es comparable con el obtenido en Rio
Coafzacoalcos y Laguna Ostién, Ver., de 8.1 mg/kg (Paez-Osuna ef al., 1986),

168




mayor al registrado en Laguna Sontecomapan, Ver., de 3.7 mg/kg y menor ol
encontrado por Green-Ruiz  (1996) en Altata-Ensenada del Pabelldn de 12.5
mMg/kg de Ni disponible para la biota.

Plomo

La fraccion intercambiable de Pb fue extraida solo en el 14% de las muestras
representando un 6% del metal total. Cantidades sustanciales de Pb (19% del
total) se removieron por acidificacion ligera (fase 2) en las 35 muestias
andlizadas v en la tercera etapa de extiaccion (18% del Pb total) en 20
muestras. Solo una pequena fraccion del Pb se encontrd en la fraccidén 4. El
contenido promedio en esta fase es del 7% del total del Pb. Aproximadamente
el 62% del Pb total se encuentra asociado a la fraccién 5.

El Pb potencialmente biodisponible varié desde 2.1 a 26.3 mg/kg con un
promedio de 9.4 mg/kg (Figura 5.42), Los mayores niveles se encuentran en las
estaciones 52 del Estero del Infiemillo (24.7 mg/kg) y en la estacion 22 de la Zona
Porfuaria (26.3 mg/kg). Esta ultima presenta, ademds, 10s niveles totales mas altos
del drea de estudio. Se observa un incremento en los niveles de Pb en el drea de
estudio en relaciéon con los valores registrados por Osuna-Lépez et al. (1986), que
van desde 1.4 a 10.6 mg/kg. En relacidn con lo niveles de 1.0 a 10.0 mg/kg
reportados para Rio Coatzacoalcos y Laguna Ostién, Ver., por Paez-Osuna et ai.
(1986) se observa que los obtenidos en este estudio son superiores: sin embargo,
el maximo de 26.3 mg/kg, encontrado en la estacion 22, es una tercera parte
mas bajo con respecto al Maxmo encontrado por Green-Ruiz (1996) en la
laguna de Altata-Ensenada del Pabelidn, donde se cuantificaron 72.4 mg/kg.
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Figura §.40. Concentracion del Mn en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.
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Figura 5.41. Concentraciéon del Ni en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion

biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y Greas adyacentes.
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Figura 5.42. Concentracion del Pb en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.
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Vanadio

En la Figura 5.43, se observa que el V se extrigjo bdasicamente de tres de las
cinco etapas de extraccién. La fraccion reducible apontd desde un 6 a un 37%
del V tofal con un promedio del 19%. De ia fraccidon asociada a la materia
orgdnica y a los sulfuros se obtuvo entre el 3 Y 32% con un promedio del 12%. La
fraccion residual aporté el 79% en promedio del V total,

El comportamiento espacial del V biodisponible se muestra en la misma Figura
5.43, donde se observa que una gran parte de las estaciones muestreadas no
presentan V  biodisponible. Las estaciones ubicadas dento del estero del
Infiemilo presentan valores mdaximos de 6.6 mg/kg. en tanto que algunas
estaciones de la Zona Industrial, Cabeza Lagunar y Aguas Interiores tienen valores
menores a 5 mg/kg de V biodisponible. La estacion 6 de la Cabeza Lagunary 17

de la Zona Industrial presentan los niveles maximos cercanos a 13 mg/kg de v
biodisponible.

Zinc

El Zn muestra una distribucion en la fraccion intercambiable muy variable que va
desde cantidades despreciables hasta 33% del 7n total en la estacion 17 (6% en
promedio). El Zn disuelto por acidificacion ligera fue también muy variable,
oscilando desde 1 a 30%, y encontrdndose los mayores niveles en las estaciones
ubicadas dentro de la Zona Industrial (estacion 21, con 30%, 49 con 27%). en la
estacion 22 de la Zona Portuaria y en la 52 del Estero del Infiernillo, con 27%. Un
promedio de aproximadamente el 16% del Zn total fue removido con
Clomhidrato de hidroxilamina en dcido acético con una variacion de 6 a 28%
coincidiendo los mds altos niveles con los sedimentos ubicados en la Zona
Industrial y Portuaria y en el estero del Infiemillo. El n asociado a la fraccion
oxidable varid enfre 2 y 25%, con un promedio del 12%, encontrdndose sus
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niveles mas altos en las regiones ubicadas fuera del sisema de Urias. La
comparafivamente alfa concentracidon del Zn en la fraccién 4 esta asociada
MUy probablemente con la parte sulfidrica de esta fraccion. El porcentaje de
metal total extraido de los minerales residuales varié entre 34% y 84%, con un
promedio del 59% del total de Zn.

Los resultados de este trabajo son similares a los obtenidos por Filipek y Owen
(1979}, que encontraron concentraciones ligeramente altas de Zn en la fraccién
carbonatada y reducible. Ellos sugieren que el Zn proviene de algunas fuentes
de polucion, que ingresa at sedimento como un ion adsorido o como una
especie de cabonato. Calmano ef ol (1982) encontaron  altas
concentraciones de Zn en la fases reducibles e intercambiables, las cuales son
liberadas bajo condiciones anaerobias.

El contenido biodisponible del Zn en los sedimentos 0scilo entre 6 y 130 mg/kg
con un promedio de 28 mg/kg como se muesira en la Figura 5.44,
Comparando 1os resultados obtenidos por Osuna-Lépez et al., (1986), de 2.8 a
20.3 mg/kg con los actuales, observamos que solamente en las regiones Aguas
Interiores y Cabeza Lagunar y en algunas estaclones de la Zona Portuaria estos
niveles se han mantenido. Sin embargo, en el resto de las estaciones Y.,
paricularmente en el Estero del Infiernillo y dlgunas estaciones de la Zona
Industrial y Portuaria, se tienen Incrementos muy importantes en el Zn
biodisponible, cuyo mdximo es de 130 mg/kg en la estacidn 21, la cual se
caracteriza por recibir una gran cantidad de desechos industiales. Comparando
estos resuitados con los encontrados en ofros estudios de diferentes cuerpos de
aguas del pais, se obseva que ninguno de sus niveles mMaximos es equiparable
con el obtenido en este estudio (Pdez-Osuna et af., 1986: Gutiérrez-Galindo et
al., 1991, Ponce et al., 1994; Green-Ruiz, 1996).
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Figura 5.43. Concentracion del V en las diferentes fases geoquimicas y su fraccion
biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatlan y dreas adyacentes.
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Figura 5.44. Concentraciéon del Zn en las diferentes fases geoquimicas y su fracciéon

biodisponible en sedimentos superficiales del Puerto de Mazatldn y dreas adyacentes.
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6. CONCLUSIONES

1. El tamafo promedio de grano de los sedimentos superficiales del drea de
estudio presenta una tendencia a la acumulacion de  finos mayor en los
sedimentos que estdn dentio del Estero de Urias en regiones Aguas Interiores
(Mz=7.0) y Estero del Infiemilo (Mz=6.7) y menor hacia fuera del sistema en
regiones Boca del puerto (Mz=3.8) y Asociada a Emisor (Mz=4.1). En relacion
con la clasificacidn, se tiene un ligero ascenso en la dispersion del tamano
de grano desde las estaciones situadas en el océano adyacente hacia las
ubicadas al interior del sistema de Urias, esto demuestra el efecto cada vez
menor que tiene la coriente de mareas conforme penetra hacia el interior
del cuerpo de agua, dado gue el tamano de grano v la clasificacion son
generalmente indicadores del regimen de energia dominante (como vientos,
Olas, direccidn de corentes y su intensidad), que influyen sobre Ia
granulometria del sedimento del sitio de depositacion.

2. Las fracciones granulométricas presentan una correlacion positiva significativa
entre las porciones de arcillas, limos, arenas (negativa) y tamafio promedio
de grano con el contenido de humedad y carbono orgdanico.

3. Excepto para Cr, Mny Vv Que presentan una misma tendencia pero no llega a
ser significativa, se encontraron altas corelaciones entre ias concentraciones
de metales con el tamano de grano. Se obsevd que algunos metales (Al'y
Fe, Cdy Ag, Cuy Pb, Liy Ni, Ni y Cu) presentan una misma varacion
proporcional con respecto al tamano promedio de grano. Al obtener Ias
diferencias por estacidon de Igs concentraciones de metal total vy
concentraciones normalizadas considerando a las arenas como un diluyente
para cada metal, se presentaron promedios de dilucién de dos a tres
6rdenes de magnitud (170 a 340%). Los metales menos afectados son Al, Liy
Cu (170 a 190%)., mientras qQue Mn y V son los mds diluidos por las arenas
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(340 vy 200, respectivamente). En todos los casos, se observd una mayor
dilucién conforme aumenta el contenido de arenas para todos los metales 1o

cual indica la importante influencia en los modelos de dispersion de ios
oligoelementos.

. Los niveles de carbono organico oscilaron entre 0.6 y 11.4%. Los mds altos
porcentajes se localizan en el Estero del Infiemillo con un promedio de 4.5%
(M&ximos de hasta 11.4%). La region Aguas Interiores presenta una
concentracion ligeramente menor con 4.1% de carmono orgdnico en
promedio. Las regiones Cabeza Lagunar, Zona Industrial y Zona Portuaria
sufren un descenso marcado en su valor promedio respecto al de Aguas
Inferiores, y gradual entre elios (2.4, 22 v 2.1 %, respectivamente). Las
regiones Boca del Puerto y Asociada a Emisor situadas en el mar adyacente
presentan los valores mdés bajos (1.1y 1.5%, respectivamente). La mayoria de
los metales mostd poca correlacién con la concentracién de la materia
orgdnica {Ag. Cr, Cu, Fe, Mn, Pb, V v Zn). Solo cinco de los trece metales
fienen corelacién significativa (p<0.001: > 0.37) con la materia orgdnica, 1o
cual confima su capacidad de acumular solo cieros metales. Los metales
que en este caso se pueden considerar biogénicos son el Al Cd, Co, Liy Ni,

. Considerando la distibucién de la concentracion de los metales el promedio
pOr region se presentd de la siguiente manera: (). Los niveles mas altos de
Ag. Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, V y Zn, se encontraron en los sedimentos
recolectados en el cuerpo lagunar conocido como estero de! Infiemillo,
seguido muy de cerca en la mayoria de 10s casos por los sedimentos de Ia
region denominada Aguas Interiores, (b). en el caso del Mn vy el Pb los niveles

mas elevados se encontraron en Ia regién Asociada al Emisor y en la Zona
Portuaria, respectivamente.
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6. Los altos valores de correlacién para la mayoria de Ias relaciones entre  10s
metales, permite conclulr que Ias distibuciones espaciales  siguen
practicamente un mismo modelo. Estas asociaciones pueden ser explicadas
en terminos de una fuente comun de aporte para los metales siendo
basicamente derivada del material terrigeno del intemperismo natural de Ias
rocas, fransporfado hacia al sitio de estudio mediante escurnmientos que son
depositados principalmente en Ias regiones del Estero del Infiemillo y las
Aguas Inferiores. El caso del Mn, tiene la misma  fuente de aportacién
derivada también de escurimientos continentales, sin embargo, su paton de
distribucion y su poca o nula asociacién con el resto de los metales se debe
Q un comportamiento quimico diferente.

7. Estaciones o sitios que sobresalen por sus niveles enriquecidos, son para el
Cd, Ag, Cu vy Zn las estaciones 15 y 21 que se ubican adyacentes a la Zona
Industrial del Puerto. En el caso de Pb la estacién 22 sobresale con respecto a
los demds, estando ubicada en la zona del canal principal del Puerto.

8. Al comparar los coeficientes de conelacidon obtenidos a parir de la
normalizacion con Liy Al, se tiene que con el Li es posible explicar en mayor
porcentaje la variacion de los niveles por los modelos de regresion lineal que
con el Al para todos los metales. Esto indica que para este cuerpo de agua

en paricular es mds adecuado normalizar 1as concentraciones de los
metales pesados con el Li que con Al

9. Con relacién a las anomalios evidenciadas en Ia normalizacion de las
concentfraciones de metales, se concluye que para ambas normalizaciones,
el Cuy Zn en las estaciones 15 y 21 ubicadas en la Zona Industrial presentan
niveles andmalos. Para el caso del Co, Cr, Fe y V en sedimentos del Estero del
Infiemillo revelaron un comportamiento anémalo. Los niveles de Ag y Cr de los

sedimentos localizados en el area asociada al emisor submarino mostraron
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también un comportarmiento anormal. El Pb de manera similar mostrd una
Clara anomailia en el sitio de la estacion 22 ubicada sobre el canal de
navegacion frente a los astileros del Puerto.

10. EICd, Poy Ag se caracterizan por EF."y EFM >> 1, lo que indica que sus
concenfraciones no estdn fotamente confroladas por el intemperismo
continental concluyendo que ios enriquecimientos de Cd, Pb y AQ. se deben
a fuentes antropogénicas. El Zn, Fe, Cu y Co presentan EF,M y EF,™ > 1, lo
gue indica que tienen ofras fuentes, noturales o antropogenicas, ademads de
las del intemperismo de la corteza terrestre, El Fe que no muestra comelacion
significativa con el Al {pero si con Li), es un elemento que comprativamente
no fiene una fuente antropogénica significante y esta baja correlacidon puede
ser producto de ia fuerte asociacidn con ofias fases ademds de las arcillas
minerales, como pueden ser los dxidos de Fe. Aungue no se puede descartar
Que el enriquecimiento relativo en algunas regiones puede derivarse de Ia
actividad naviera principalmente por procesos de eliminacion de éxidos de
Fe en embarcaciones pesqueras. El Cr, Niy V, ademds de Al y Li (uno con
relacion al otro), muestran una correlacion positiva con ambos elementos
conservativos y tanto el EF,™ y EF,M presentan valores cercanos ala unidad, 1o
cual indica que el intemperismo de la corteza terrestre es la principal fuente
de aportacion en los sedimentos analizados. El Mn no tiene comrelacidn con Al
ni con Li, sin embargo, muestra valores de EF cercanos a 1, salvo en la region
Asociada al Emisor. Esto indica que una significante proporciéon de este metai
en esta region estd asociada con otras fases diferentes a las arcilias
minerales. En resumen, los diferentes metales mostraron un factor de
enriquecirmiento descendente en el siguiente orden:
Cd>Pb>Ag>FexCu~Co>VaMn> CraNi. Los valores de EF alcanzados por la
Ag Yy Pb conesponden a sitios semicontaminados’ principaimente Ias regiones
Zona Portuaria y Asociada a Emisor. El valor de EF del Cd, cercano o mayor

10 en todos ios casos, permite cClasificar a éstas dreas como  sitios
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11.

‘contaminados’, principaimente las regiones Zona Portuaria v Asociada a
Emisor. EI Co, Cu y Zn presentan EF mayores ligeramente a Ig unidad, en

fanto que el resto de los metales como Cr, Fe, Mn, Ni y V presentan EF
cercano a la unidad.

En la distibucién vertical de los metales en el nucleo sedimentario, se tiene
que el Cu, Niy Zn presenta patrones bien definidos y muy parecidos en todo
el nicleo con altos coeficientes de correlacion (r>0.93) entre si, pudiéndose
inferir que este grupo de metales se comportan de forma similar en Ia
columna sedimentaria. El Mn, Pb y V conforman otio grupo de metales con
caracteristicas de comportamiento similares entre si, ya que también
guardan una impoitante  corelacion (P<0.001; r>0.72)en su distibucion
vertical. En tanto que el Co al relacionarse con el Pb (r= 0.76} vy con el Zn
(r=0.72) mantiene el comportamiento cercano al de ambos Qrupos.

12. Las concentraciones en Ias Capas superficiales (0-10 cm) de metales como

Cu, Cr, Li, Ni, Mn, Pb, V Y Zn son mayores a las de Ias secciones profundas (40-
o0 cm). lo cual indica que su fasa de acumulaciéon ha sido inCrementada
actualmente pudiendo intervenir oha fuente adicional a Ia natural pre-

existente, excepto Li, es Muy probable que ello se deba g actividades
antropogeénicas.

13. Los valores de AF para Ag. Al, Cd, Co y Fe estdn cercanos a ia unidad

indicando poca variacion en las concentraciones de las capas profundas
con las superfficiales. Se observaron valores ligeramente por encima de Ia
unidad para Cr, Li, Mn vy Pb, en tanto que hay un enriquecimiento moderado

de algunos metales en sedimentos superficiales, valores de AF>1 para Cu, Ni,
Vyin.
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14, los valores de las medias obtenidos tanto por Ia sumatoria de las
concentraciones de cada metal por fase como por extraccion total no
resultaron estadisticamente diferentes, A excepcion del Mn, para todos Ios
demds metales se obtuvo una aita correlacion entre Ias concentraciones
elementales v la suma cada metal asociada a cada fraccidn extraida {r >
0.60), lo cual confirma Ia aceptabiidad de las metodologias involucradas en
el fraccionamiento geoquimico.

15. Con relacién al fraccionamiento  geoquimico de los sedimentos, se
presentaron variaciones dependiendo del metal y de la fase en particular: {Q}
La Ag estuvo précticamente el 100% asociado a la fraccion residual 0
litogenica; (B) Aly Li con un porcentaje del 80-90% asociados también Qo
fase litogénica: (c) La mayor pane del Cd fue extraido de Ia fraccion
infercambiable y la fraccidn organica, este comportamiento es diferente at
obtenido con el resto de los metales, en los que la Fi resultd ser la fase
geoquimicamente menos significante de los sedimentos en relaciéon con el
confenido total; (d) Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb, Vy Zn con un porcentgje entre el
60-80% asociado a Ig fraccion residual de los siicoaluminatos, y el resto
distibuido  principalmente  entre las  fracciones oxidable, reducible vy
carbonatada, Lo anterior revelq que la biodisponibilidad de mMayocr a menor

Rroporcion va a estar dada como sigue:
Cd>Cu>Pb> Ni>Zn>Mn>Li>Fe>AI>V>Ag.

16. Cuando se hace una comparacion entre Ias diferentes metodologias de
normalizacion con los criterios de diferentes aqutores, se observa gue los
puntos considerados como contaminados por el criterlio de Szefer siempre
coinciden con los sitios considerados como eniiquecidos por el criterio de

Summers y estos a su vez con los sitios semicontaminados segun el criterio de
Tilter.
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ANEXO 1

Indicacion de puntos fuera de la doble desviacion estandar en los modelos

lineales resultantes d normalizar cada metal en funcion del Al y en funcidn

del Li de acuverdo al criterio de Szefer.
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ANEXO 1
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Figura 1. Indicacion de puntos fuera de la doble desviacion estdndar en los
modelos lineales resultantes al normalizar la Ag en funcién del Al [Figura 1A)

y en funcién del Litio {Figura 1B) de acuerdo al criterio de Szefer (1996).
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Anexo 1 (continuacién)
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Figura 2. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacién estandar en los

modelos lineales resultantes al normalizar el Cd en funcién del Al (Figura 2A)

y en funcion del Litio {Figura 2B) de acuerdo al criterio de Szefer {1996).
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Anexo 1 (continuacién)
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Figura 3. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacidn estdndar en los

modelos lineales resultantes al normalizar el Co en funcién del Al (Figura 3A)

y en funcidn del Litio (Eiguro 3B} de acuerdo al criterio de Szefer (1996).
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Anexo 1 (continuacién)
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Figura 4. Indicacidon de puntos fuera de la doble desviacién estdndar en los

modelos lineales resultantes at normalizar el Cr en funcién del Al {Figura 4A)

y en funcidn del Litio (Figura 4B) de acuerdo al criterio de Szefer (1996).
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Anexo 1 (continuacién)
Cu = 9.63 + 0.62*Al 15 21
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Figura 5. Indicacion de puntos fuera de la doble desviacion estandar en los
modelos lineales resultantes al normalizar el Cu en funcién del Al (Figura 5A)

y en funcion del Lifio (Figura 5B) de acuerdo al criterio de Szefer (1994).
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Anexo 1 (continuacion)
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Figura 6. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacion estdndar en los

modelos lineales resultantes al normailizar el Fe en funcidn del Al (Figura 6A)

y en funcién del Litio (Figura éB) de acuerdo al criterio de Szefer (1994).
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Anexo 1 (continuacion)
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Figura 7. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacién estandar en los

modelos lineales resultantes al normalizar Ni en funcién del Al (Figura 7A) ¥

en funcién del Litio [Figura 7B) de acuerdo al criterio de Szefer (1996).
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Anexo 1 (continuacion)
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Figura 8. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacion estandar en los
modelos lineales resultantes al normalizar Pb en funcién del Al (Figura 8A) y

en funcion del Litio (Figura 8B) de acuerdo al criterio de Szefer {1996).
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Anexo 1 (continuacion)
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Figura 9. Indicacién de puntos fuera de la doble desviacion estandar en los

modelos linedales resultantes al normalizar el V en funcién del Al (Figura 9A)

y en funcion del Litio (Figura 98) de acuerdo al criterio

de Szefer {1996).
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Anexo 1 (continuacion)
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Figura 10. Indicacion de puntos fuera de la doble desviacion estndar en los
modelos lineales resultantes al normatizar el In en funcion del Al {Figura 10A) y en

funcion del Litio (Figura 10B) de acverdo al criterio de Szefer {1996).
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ANEXO 2

Ubicacion de las éreas enriquecidas con metales pesados en sedimento
superficial del Puerto de Mazatian y dreas adyacentes de acuerdo con los

criterios de normalizacién de Summers, Szefer y Tiller.
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" Area enriquecida (Summers ot al., 1996) N
Punto contaminado (Szefer et al., 1995) 7

1<EF<10 Punto 'semicontaminado’
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EF>10 Punto ‘contaminado’ (Tiller ef al., 1989)

Isia de la Piedra

Figura 1. Ubicacion de la dreas enriquecidas con Ag en sedimento superficial del Puerto de
Mazatldn vy dreas adyacentes.
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Area enriquecida (Summers ot al., 1996) N
Punto contaminado (Szefer et al., 1995) 7
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EF>10 Punto 'contaminado’ (Tiller ot al., 1989)
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Figura 2. Ubicacién de la dreas enriquecidas con Cd en sedimento superficial del Puerto de
Mazatidn y dreas adyacentes.
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O  EF>1<10 Punto 'semicontaminadeo’
[1 EF>10 Punto 'contaminado’ (Tiller et. al., 1989)
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Figura 7. Ubicacion de las dreas enriquecidas con Mn en sedimento superficial del Puerto de
Mazatldn y dreas adyacentes.
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Area enriquecida (Summers et al., 1996) N
Punto contaminado (Szefer ot al., 1995) 7
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EF>10 Punto 'contaminado’ (Tiller et al., 1989)
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Figura 8. Ubicacion de las dreas enriquecidas con Ni en sedimento superficial del Puerio de
Mazatlan y dreas adyacentes.
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Figura 9. Ubicacién de la dreas enriquecidas con Pb en sedimento superficial del Puertc de
Mazatlén y dreas adyacentes.
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Area enriquecida (Summers et al., 1996) N
Punto contaminado (Szefer et al., 1995) 7

1<EF <10 Punto 'semicontaminado’
EF>10 Punto 'contaminado’ (Tiller ot al., 1989)

Do E—=
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Figura 10. Ubicacién de las dreas enriquecidas con V en sedimento superficial del Puerto de
Mazatldn y dreas adyacentes.
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EF>10 Punto "contaminado’ (Tiller et al., 1989}
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Figura 11. Ubicacién de la Greas enriquecidas con Zn en sedimento superficial del Puerto de
Mazatldn y dreas adyacentes.
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ANEXO 3

Factor de enriquecimiento, concentracién en exceso y porcentaje en
exceso estimados en diferentes metales empleando al Al y Li como
elementos conservativos en sedimentos superficiales de regiones del Puerto

de Mazatlan y areas adyacentes.
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