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RESUMEN

Los sedimentos de plataforma adyacente al distrito minero de Santa Rosalia
conservan los registros historicos de las fuentes naturales de elementos mayores y
traza, asi como los niveles de metales contaminantes incorporados en exceso por los
aportes antropogénicos; su persistencia y/o movilidad son controlados por los procesos
biogeoquimicos del ambiente sedimentario marino. Lo anterior fue corroborado
mediante el analisis geoquimico de los elementos mayores y traza del ambiente
sedimentario y con la determinacion de la geomovilidad de algunos metales
potencialmente toxicos en el sector central de Santa Rosalia, el cual esta fuertemente
enriguecido con Cu, a la vez que, los resultados permitieron inferir la magnitud de la
contaminacion. La composicion quimica de los materiales sedimentarios se determind
aplicando técnicas de activacion neutrénica, espectrometria de masas plasma
acoplado (ICP-MS) y espectrometria de absorcion atdbmica (AAS). Los resultados son
consistentes con la valoracidn geoquimica anterior y revalidan que la fuerte
contaminacion por metales pesados es mayormente debida a la mineria y la fundicion
de cobre durante el siglo pasado. Los factores de enriquecimiento indican que los
aportes derivados de fuentes antropogénicas fueron dominantes sobre el aporte natural
en el sector central de Santa Rosalia. Resultando concentraciones anémalas extremas
de Co, Cu, Mny Zn, seguidos por As, Ca, Cd, Cr, Ba, Br, Sb, Sr, Pb, Uy Pb. En los
sedimentos de los margenes: sectores norte y sur, los niveles de estos elementos son
relativamente mas bajos y se consideran como los niveles regionales (background) del
area. Adicionalmente, algunos ET revelan excepciones en sus concentraciones; el
arsénico, antimonio, bromo, selenio y el estroncio muestran enriquecimiento en todo el
ambiente, por lo tanto estos metales representan una huella geoquimica natural.
Algunas diferencias de concentracion sobresalientes de los principales contaminantes
(naturales-antropogénicos) del ambiente marino en Santa Rosalia, son: a) sector norte,
Co 47 + 26 mg kg™, Cu 32 + 59 mg kg™ y Zn 105 + 55 mg kg™, b) Sector centro, Co 450
+ 530 mg kg™, Cu 1730 + 1.540 mg kg™ y Zn 1370 + 1440 mg kg™, c) sector sur, Co 42
+ 26 mg kg' , Cu 110 * 130 mg kg* y Zn 120 + 80 mg kg™. Adicionalmente se
obtuvieron 4 principales asociaciones de los elementos traza: (I) Ba, Cu, Mn, Pb, Sb, U

y lantanidos asociados principalmente a fuentes antropogénicas y a los procesos en la



ZMO; (I) Al, Cr, Fe, Sc y Ti que son los indicadores clasicos de la corteza, algunos son
diluyentes como Br, CaCOs, Ca 'y Sry Cog de origen biogénico marino; (lll) Co, Cr, Pb,
Rb, Se, Zn y Zr los cuales son elementos terrigenos posiblemente asociados con la
mineralizacion del depdsito; (IV) Cd y Se, probablemente de origen biogénico marino
diluido por algunos terrigenos como Cr, Hf, y K.

La evaluacion de movilidad geoquimica de los metales potencialmente téxicos como el
Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn, realizada mediante lixiviaciones quimicas secuenciales, fue
aplicada a sedimentos con diferentes niveles de contaminacion por Cu. Fueron
determinadas las concentraciones de éstos metales en cuatro diferentes fracciones: en
la fraccion movil (F1), en la relativamente movil (F2), en la asociada con materia
organica/sulfuros (F3) y la fraccion residual (F4), cuantificadas por espectrometria de
absorcién atomica (flama aire-acetileno). En los sedimentos no contaminados o
ligeramente contaminados con Cu (< 55 mg kg?), los metales Cd, Cu, Mn y Pb estan
principalmente asociados a las fracciones moviles, Cd 58% en F1y 24% en F2; Cu 47%
en F1y 24% en F2; Mn 71% en F1y Pb 24% en F1 y 52% en F2. En la fraccion F3
todos los elementos tienen porcentajes relativamente bajos. En la fraccién residual o
refractaria se detectan algunas particularidades, por ejemplo el Cd no fue detectado. Y
el Fe y Ni estan incluidos en mas del 65%, indicando su fuerte afinidad con la matriz
cristalina de los sedimentos naturales. En los sedimentos moderadamente
contaminados con cobre (55 mg kg™ < Cu < 500 mg kg™) la tendencia es similar, las
abundancias relativas altas fueron para: Cd 51% en F1, 40% en F2, Cu 54% en F1, Mn
51% en F1y Pb 30% F1y 50% F2. Para Ni el valor principal es el 71% asociado a F4y
para el Zn, su mayor afinidad es de 36% (F1) y de 37% (F2). De acuerdo con éstos
resultados el potencial de geomovilidad del Cd, Cu, Mn y Pb es alto en sedimentos
dominantemente de procedencia terrigena sin influencia por particulas de desechos
solidos.

En los sedimentos muy contaminados con cobre (> 1000 mg kg™) el Cd, Cu, Fe, Mn,
Pb, Ni y Zn estan ligados con la fraccion residual o refractaria (F4) entre 63% y 84%,
reflejando un potencial de geomovilidad bajo y la mayoria de los metales se encuentran
favorablemente incluidos en la matriz cristalina de minerales pesados resistentes y/o

con los solidos amorfos de origen antropogénico. En consecuencia los sedimentos de la
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region central se consideran relativamente inertes a la accion fisico-quimica del
ambiente y, posiblemente, los metales potencialmente téxicos no son liberados
facilmente a la columna de agua desde los sedimentos del sector central de mayor
contaminacion y no deben estar acumulados en la biota. Para corroborar estas
evidencias, se analizd la acumulacion de estos elementos en algas marinas café
(Padina durvillaei, Sargassum sinicola y Dictyota dichotoma) del sector central
contaminado por Co, Cu, Mny Zn y de los sectores norte y sur, con niveles moderados
0 no contaminados. En Padina durvillaei los contenidos totales de metales tienen la
siguiente secuencia: Cd (3.6 + 1.6 mg kg™) < Co (6.6 + 6.1 mg kg™) < Pb (7.8 + 6.2 mg
kg™) < Ni (9.96 + 5.28 mg kg™') < Cu (53 + 38 mg kg™) < Zn (63 + 43 mg kg™*) < Mn (295
+ 269 mg kg™l) < Fe (2243 + 2325 mg kg ™). El andlisis de componentes principales
mostré que el factor 1 (36,46%) tiene una alta carga positiva de Co, Cu, Mny Zn, lo que
refleja la influencia de la contaminacion antropogénica local en la composicion de las
algas, mientras que el Factor 2 (26,91%) es importante para Co, Fe y Ni v,
probablemente, corresponde a la absorcion o acumulacion de elementos terrigenos de
origen regional, en tanto que factor de 3, con una carga positiva alta para Pb y una
carga negativa alta de Cd, son probablemente controladas por las entradas
antropogénicas locales y regionales de Pb y el suministro episédico de Cd de
afloramientos planctonicos locales.

Una huella geoquimica especial del ambiente marino de Santa Rosalia es la alta
concentracion de uranio cuantificada en sedimentos superficiales y en los perfiles
verticales de la zona costera y marina, las fuertes anomalias contienen mas de 100 ug
kg™t de U, asociadas al sector central. Las columnas sedimentarias con mayor impacto
de concentracién de uranio por efecto antropogénico fueron SR1 con 96+11 mg kg™;
SR2 con 110+13 mg kg y SR4 con 58+8 mg kg™. Adicionalmente, la anomalia de U a
lo largo del nticleo SR23 muestra picos con concentraciones de mas de 12 ug kg™ que
coinciden con los periodos histéricos de mayor actividad minera en la regién. En
contraste, el margen norte mostré caracteristicas de acumulacion natural en los
primeros treinta centimetros del nucleo 10, después de estos primeros horizontes se
observan nuevamente altas concentraciones relacionadas a la mezcla de las fuentes.

Finalmente, la presencia de una zona de minimo oxigeno (ZMO) que controla la
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movilidad de elementos redox-sensibles como el U, se pudo inferir a través de los
perfiles sedimentarios de mar profundo. Ademas, las razones Co/Sc y Zn/Sc en
nacleos, exhiben el espesor de la capa de sedimentos contaminados por las escorias
de la fundicion, ésta capa alcanza o excede la longitud de los nacleos (75-93 cm) en la

zona de mayor impacto antropogénico y decrece hacia los margenes de la misma.
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ABSTRACT

The shelf sediments adjacent to the mining district of Santa Rosalia preserve the
historical records of natural sources of major and trace elements as well as levels of
metal contaminants in excess incorporated by anthropogenic inputs. Their persistence
and / or mobility are controlled by biogeochemical processes of the marine sedimentary
environment. This was confirmed by geochemical analysis of major and trace elements
of sedimentary environment and the determination of the geomobility of some potentially
toxic metals in the central sector of Santa Rosalia, which is strongly enriched in Cu,
while the results allowed to infer the extent of contamination. The chemical composition
of sedimentary materials was determined using neutron activation techniques, mass
spectrometry coupled plasma (ICP-MS) and atomic absorption spectrophotometry
(AAS). The results are consistent with previous geochemical assessment and revalue
the strong contamination by heavy metals. It is largely due to mining and smelting of
copper during the last century. The enrichment factors indicate that the contributions
arising from anthropogenic sources were dominant over the natural supply in the central
sector of Santa Rosalia, resulting extreme anomalous concentrations of Co, Cu, Mn and
Zn followed by As, Ca, Cd, Cr, Ba, Br, Sh, Sr, Pb, U and Pb. In sediments from the
margins: the north and south, the levels of these elements are relatively low and are
considered regional levels (background) in the area. In addition, some trace elements
reveal exceptions in their concentrations. Arsenic, antimony, bromine; selenium and
strontium show enrichment in the entire environment, therefore, these metals are a
natural geochemical fingerprint. Some evident differences in concentration of major
pollutants (natural-anthropogenic) of the marine environment in Santa Rosalia are: a)
northern sector, Co 47 + 26 mg kg™, Cu 32 + 59 mg Zn kg™ and 105 + 55 mg kg™, b)
central sector, Co 450 + 530 mg kg™, 1730 + 1540 mg Cu kg™ and 1370 + 1440 mg Zn

kg™, c) southern sector, Co 42 + 26 mg kg™ , Cu 110 + 130 mg Zn kg™ and 120 + 80 mg
1

kg™.
Additionally, we obtained 4 main associations of trace elements: (I) Ba, Cu, Mn, Pb, Sb,
U and lanthanides mainly associated with anthropogenic sources and processes in the
oxygen minimum zone; (ll) Al, Cr, Fe, Sc and Ti are the classic indicators of the crust,

some as Br, CaCOg3, Ca, Sr and Corg are of marine biogenic origin; (lll) Co, Cr, Pb, Rb,
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Se, Zn and Zr terrigenous elements are possibly associated with the mineralization of
the deposit; (IV) Cd and Se, also of marine biogenic origen diluted by some terrigenous
elements as Cr, Hf, and K. The evaluation of geochemical mobility of potentially toxic
metals such as Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb and Zn done by sequential chemical leaching
was applied to sediments with different levels of Cu contamination. The concentrations
of these metals were measured in four different fractions: the mobile fraction (F1), in the
relatively mobile (F2) associated with the organic matter / sulfides (F3) and residual
fraction (F4), quantified by atomic absorption spectrophotometry (air-acetylene flame). In
the no-contaminated sediments or slightly contaminated with Cu (< 55 mg kg™), Cd, Cu,
Mn and Pb are mainly associated with the mobile fractions: Cd 58% 24% F1 and F2, Cu
47% 24% F1 and F2, F1 71% Mn and Pb 24% 52% F1 and F2. In fraction F3, all
elements have relatively low percentages. In the residual fraction some peculiarities,
were observed, e.g. Cd was not detected and the Fe and Ni were included in more than
65%, indicating their strong affinity with the crystalline matrix of natural sediments. In the
moderately contaminated sediments with copper (55 mg kg™* < Cu < 500 mg kg™) the
trend is similar, high relative abundances were for: Cd 51% in F1, F2 40%, Cu 54% in
F1, Mn 51% in F1 and 30% Pb 50% F1 and F2. For Ni, the main value is 71%
associated with F4 and Zn, the highest affinity is 36% (F1) and 37% (F2). Based on
these results the potential for geomobility of Cd, Cu, Mn and Pb is high in sediment
provenance dominantly terrigenous without influence of particles of solid wastes. In
sediment heavily contaminated with copper (> 1000 mg kg™) Cd, Cu, Fe, Mn, Pb, Ni and
Zn are associated with residual or refractory fraction (F4) between 63% and 84%.
Reflecting the potential for low geomobility and most of the metals are positively
included in the crystalline matrix of heavy minerals resistant and / or amorphous solids
of anthropogenic origin. Consequently, the sediments of the central region are
considered relatively inert to physical-chemical action of the environment and, possibly,
the potentially toxic metals are not easily released to the water column from the
sediments of the central sector of higher contamination and cannot be accumulated in
biota. To corroborate this evidence, we analyzed the accumulation of these elements in
brown seaweeds (Padina durvillaei, Sargassum sinicola and Dictyota dichotoma) from

central sector contaminated by Co, Cu, Mn and Zn and the northern and southern
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sectors, with moderate levels to uncontaminated. In Padina durvillaei the total contents
of metals have the following sequence: Cd (3.6x1.6 mg kg™*) < Co (6.6+6.1 mg kg™) <
Pb (7.8 +6.2 mg kg™) < Ni (9.96+5.28 mg kg™) < Cu (53+38 mg kg™) < Zn (63+43 mg kg’
H< Mn (295+269 mg kg™) < Fe (2243+2325 mg kg™).

The principal component analysis showed that factor 1 (36.46%) has a high positive
charge of Co, Cu, Mn and Zn, reflecting the influence of local anthropogenic pollution on
the seaweed composition, while Factor 2 (26.91%) is important for Co, Fe and Ni and
probably corresponds to the absorption or accumulation of terrigenous elements of
regional origin as a factor of 3, with a high positive loading for Pb and high negative
charge for Cd are probably controlled by local and regional anthropogenic inputs of Pb
and Cd and episodic supply of planktonic local upwellings. The results of ANOVA for
each element do not show any significant differences between the average
concentrations for Cd, Fe, Ni and Pb in the seaweed of the three segments, or between
the central and southern segments for Cu, Mn and Zn. Cobalt contents in the seaweeds
from the northern and central segments are, however, significally different from southern
segment.This indicates that elemental concentrations in Padina durvillaei generally do
not follow the drastic increases and gradients of Cu, Co, Mn and Zn content, detected in
surface sediments. The apparent contradiction could be explained by a low geochemical
mobility of these metals in the contaminated sediments, composed mainly of stable
residues of smelter wastes, with very low content of organic matter usually driving
diagenetic mobilization of some metals into interstitial waters and then to the overlying
water. A special geochemical fingerprint of the marine environment of Santa Rosalia is
guantified high concentration of uranium in surface sediments and vertical profiles of
marine and coastal zone. The strong anomalies contain over 100 mg kg™ of U,
associated with the central sector. Sedimentary columns with the greatest impact of
uranium concentration were SR1 anthropogenic effect with 96 + 11 mg kg™; SR2 with
110 + 13 mg kg* and SR4 58 + 8 mg kg™. Additionally, the anomaly of U along the
SR23 core shows that peaks of maximum concentration over 12 mg kg™ are consistent
with the historical periods of greatest mining activity in the region. In contrast, the
northern and southern margins showed features of natural accumulation in the first thirty

centimeters of the core 10, after these early horizons high concentrations were observed
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again related to the mixture of sources. Finally, the presence of an oxygen minimum
zone (ZOM) that controls the mobility of redox-sensitive elements such as U, can infer it
through the deep sea sediment profiles. Moreover, the reasons Co / Sc and Zn / Sc in
cores, exhibit the thickness of the layer of sediments contaminated by smelter slag, this
layer reaches or exceeds the length of the cores (75-93 cm) in the area anthropogenic

impact and decreases further to the margins of it.
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1. INTRODUCCION

Los ciclos biogeoquimicos de los elementos en el ecosistema marino son
controlados por la composicion de las fuentes de aporte y la concentracion de los
detritos organicos, inorganicos mas los componentes en solucion (solutos) que son
descargados al ambiente. Estos componentes terrigenos principales entran en
interaccién con la dinamica fisica y biogeoquimica del océano. Durante su hundimiento
en la columna de agua los componentes aléctonos mas los autigenos (biodetritos o
flujos biogénicos particulados) son remineralizados e inicia la transferencia de
elementos de la fase sélida a la disuelta por procesos de adsorpcion-desorpcion (entre
otros) y viceversa. Lo mismo ocurre en la interfase: agua-sedimento y en la columna
sedimentaria. En el fondo los procesos diagenéticos controlan la reactividad y movilidad
de los metales y al igual que en los otros compartimentos de los ciclos biogeoquimicos,
el comportamiento de los elementos depende del pH, la salinidad, el potencial de
oxidacién-reduccion, concentracion de materia organica e intermediaciobn microbiana y
de sus variaciones en el tiempo. La adsorpcion o desorpcion de elementos desde las
particulas en hundimiento en la interfase: agua-sedimento o desde la columna
sedimentaria son procesos igualmente asociados con la concentracion y la especiacion
quimica del elemento (Takematsu et al., 1993). De manera que los metales como
componentes naturales de los ecosistemas marinos son transferidos continuamente de
un compartimento a otro de los ciclos biogeoquimicos. Sin embargo los sedimentos son
considerados un gran reservorio, en donde los metales no son tan rapidamente
biodisponibles, aun asi el sustrato marino se consideran una “bomba quimica del
tiempo” (Salomons y Forstner, 1984), en parte porque las concentraciones y
caracteristicas quimicas de los componentes acumulados no son necesariamente
constantes en el tiempo. Ademas, los metales a diferencia de otros componentes
(organicos) son persistentes, potencialmente reactivos y pueden ser bioacumulados en
la trama trofica, tanto los elementos esenciales (Fe, Cu, Zn, Co, Mn, Cr, Mo, V, Se and
Ni) o no-esenciales (As, Ag, Hg, Pb y Cd entre otros). Ambos grupos de elementos son
potencialmente téxicos para el ecosistema (Férstner y Wittman, 1983) ya que, adn en
bajas concentraciones, ejercen efectos sobre la biota (Rainbow, 1997). Los efectos
nocivos (toxicos) dependen  principalmente de la especie quimica y de su

1



concentracion en la fase mas labil (Kontas, 2008). Los sedimentos por lo tanto son
sumidero y fuente de elementos al ambiente marino, sus flujos e interacciones
biogeoquimicas son reversibles, complejos y variables. Sobre todo en la zona costera,
que estd expuesta a la continua presion antropogénica y aunque en paises
desarrollados ha disminuido la incorporacion de metales y substancias contaminantes al
océano, las huellas geoquimicas derivadas de las actividades industriales del pasado
son el objeto de estudio de numerosos trabajos. En éste contexto es esencial contribuir
con la investigacion de los ciclos biogeoquimicos de los elementos en los diversos
ecosistemas acuaticos (terrestres, costeros y marinos). Dentro del Golfo de California,
esta linea del conocimiento es poco explorada y el nimero de estudios aun se puede
considerar limitado. Por lo tanto, a partir del conocimiento obtenido sobre la geoquimica
(concentracion, distribucion y anomalias de los oligoelementos) de los sedimentos
marinos del distrito minero de Santa Rosalia (Rodriguez Figueroa, 2004), en el
siguiente trabajo se plante6 estudiar nuevos aspectos como: (1) la geomovilidad de los
metales, analizando las diferentes fases quimicas de los sedimentos superficiales en las
que se encuentran incluidos los metales; (2) la biodisponibilidad, a través de las
concentraciones de los metales en las macroalgas café como bioindicadores; (3) la
condicion del ecosistema, con respecto a la concentracion de los metales y sus
interacciones biogeoquimicas; (4) las posibles rutas biogeoquimicas y (5) las
alteraciones y efectos potenciales en el ecosistema por efectos naturales y

antropogeénicos.



2. ANTECEDENTES

2.1. Antecedentes generales

Los elementos mayores y traza son aportados del continente al mar por procesos

naturales como resultado del intemperismo de la corteza continental. Los elementos se
movilizan como particulas sélidas suspendidas y en forma disuelta por los rios, aguas
subterraneas, erosion de la costa, fusién de los hielos del Arctico y Antartico y por via
atmosférica (Salomons y Fdrstner, 1984). La composicion quimica de la materia
suspendida particulada (MSP) y de los sedimentos marinos es el resultado de la
interaccién compleja de los detritos de origen terrigeno y antropogénico con los
materiales (disueltos y particulados) de origen biogénico y autigénico marinos (Chester,
2003).
Los elementos traza (ET) disueltos en el agua del mar se encuentran tipicamente en
bajas concentraciones (< 1 mg kg?), se integran a la MSP de la columna de agua por
diferentes procesos (adsorpcién y absorpcion), participan en los ciclos biogeoquimicos
marinos y controlan parte de la quimica del océano. Algunos ET disueltos son utilizados
por el fitoplancton como micro-nutrientes como el Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni, y el Zn (Morel
y Price, 2003). La deficiencia de éstos puede limitar las funciones metabdlicas de los
organismos y disminuir la produccion del plancton o inhibir su crecimiento (Bruland y
Lohan, 2004). Después de ser integrados por el fitoplancton, los ET son asimilados por
el zooplancton y posteriormente excretados (disueltos y/o particulados). Los ET
particulados pueden ser remineralizados o transferidos como parte de los grandes
agregados marinos (organicos e inorganicos) denominados “nieve marina” hasta
depositarse en los fondos oceanicos. Cerca del fondo los ET entran en interaccion movil
con la interfase: agua-sedimento y sus formas contintan transformandose dentro de la
columna sedimentaria a causa de la diagénesis temprana. Todas las interacciones y
procesos que controlan el destino de los ET en el océano actualmente son el enfoque
del programa internacional “GEOTRACES” (Anonymous, 2006).



2.1.1. Formas y procesos que pueden generar la fase sélida de los ET en el
océano

2.1.1.1. Solubilidad de los compuestos inorganicos en el agua

Los compuestos quimicos inorganicos tienen diferente solubilidad en el agua.
Algunos pueden ser insolubles o poco solubles y formar la fase sélida. El sulfato de
bario BaSO,4, hidréxido de aluminio Al (OH)s y otros son ejemplos de precipitaciones
guimicas (Cotton et al., 1996). La posibilidad de formar la fase sélida a partir de un
compuesto poco soluble depende de la naturaleza de los constituyentes del compuesto,
de su concentracion, de los factores ambientales como la temperatura y la presion, y del
llamado producto de la solubilidad (Cotton et al., 1996).

Las concentraciones de los pares de iones Ba?'y SO,* , Ca*" y COs* , Sr** y SO,% en
el agua oceanica no son suficientes para formar quimicamente los precipitados
particulados (Millero, 1996). Sin embargo, esto ocurre por mediacion bioquimica de
ciertas especies del fitoplancton y zooplancton que forman esqueletos mineralizados.
Sus detritos (oozes) son flujos significativos de silice (diatomeas y dinoflagelados)
(Millero, 1996) y carbonato de calcio (cocolitoféridos y foraminiferos) principalmente. Sin
embargo, en la estructura biogénica los ET son adsorbidos o incluidos en la red
cristalina y transportados hasta el fondo. Otra fuente bioquimica de precipitados
particulados son los organismos benténicos (moluscos, corales, macroalgas coralinas)
(Libes, 1992). Algunas especies de protozoarios como las Acantharias, modifican la
razon Sr/Ca en los primeros 400 m de las aguas oceanicas. La razén Sr/Ca decrece
como resultado del proceso metabdlico de extraccion de Sr para la formacién de sus
esqueletos. Esto produce un perfil tipo nutriente, sin embargo debajo de ésta
profundidad (400 m) los esqueletos de SrSO4 (celestita) o CaCO3 (calcita y aragonita)
son disueltos y la razén Sr/Ca recobra su caracter conservativo (De Deckker, 2004). En
general, los elementos bioactivos como Sr, Ca, Mo y Si dependen de las condiciones de
oxigeno, salinidad, intensidad de luz, profundidad de la nutriclina entre otros factores
que favorecen su participacion en los grandes ciclos biogeoquimicos de los ET en el
océano.

La formacion autigena de precipitados de CaCOs; (calcita y aragonita), de CaCOs
xMgCO3 (dolomita), de CaSO4 x 2 H,O (yeso), (CaS0O,). x H,O (anhidrita) y hasta NaCl
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(halita) ocurre en los ambientes hipersalinos (lagunas someras semi-cerradas en las
zonas aridas y calidas). Estos productos autigenos pueden involucrar también la
captura (“scavenging”’) de algunos ET (Shumilin et al., 2002b).

Los cationes con carga +3, +4, +5, +6 no son estables en el ambiente acuoso y se
hidrolizan facilmente. Esto significa que reaccionan con una o varias moléculas de
agua, formando una gama de productos via hidrdlisis. La peculiaridad de algunos ET
como Al (+3), Fe (+3), Mn (+4), Ti (+4), Zr (+4) y Be (+2) es que se hidrolizan, formando
especies no solubles y con una afinidad alta a las particulas (Salomons y Forstner,
1984). Los elementos con mayor numero de oxidacion (+5) y (+6) forman oxianiones
solubles sin afinidad a las particulas.

Para entender la migracion de los ET en el ambiente marino es importante el concepto
de “scavenging” propuesto por Goldberg (1954). Este concepto explica la remocion de
los ET de la columna de agua por captura sobre la superficie de las particulas de los
oxihidroxidos de Fe y Mn (amorfos y poco solubles) o co-precipitacion con ellos durante

su formacion.

2.1.2. Evidencias indirectas de la formacién de los ET particulados y su
remocion de la columna del agua en el océano

2.1.2.1. Tiempo de residencia de los ET

El tiempo de residencia de un elemento en el océano es el periodo promedio que
el elemento permanece en el reservorio acuoso antes de su remocion hacia los
sedimentos (Chester, 2003).

En éste estudio es importante considerar los tiempos de residencia de los ET. Algunos
elementos como Al (+3), Fe (+3), Th (+4) y Ti (+4) tienen tiempos de residencia cortos
(= 1000 afios) a causa de su afinidad alta a la MSP, de su capacidad de hidrolizarse y
por lo tanto de ser adsorbidos y sobre las particulas y precipitarse al fondo. En
comparacion, otros elementos que también generan productos via hidrdlisis, son
removidos de la columna de agua y precipitados como el Cr (+3) y Zr (+4) que tienen

tiempos de residencia de 8,000 y 5,500 afios respectivamente.



2.1.3. Tipos de perfiles verticales de las concentraciones de los ET disueltos en

el océano

Los ET disueltos en el océano han sido clasificados de acuerdo al patrén de
distribucion vertical de sus concentraciones (Bruland, 1983; Bruland y Lohan, 2004;
Libes, 1992; Nozaki, 1997). Las principales distribuciones verticales de los ET en el
océano abierto son diferentes. En el perfil tipo conservativo los elementos interactian
débilmente con las particulas, sus tiempos de residencia son de 10> afios y su
concentracion es relativamente constante con respecto a la salinidad; éste
comportamiento lo muestran elementos como el Mo, Sh, W, Cs, Re y el Rb. Los ET con
patron vertical tipo nutriente exhiben concentraciones bajas en la zona fética de la
columna de agua y altas a profundidad, en asociacion con los procesos de asimilacion
del fitoplancton y/o adsorpcion a arcillas minerales y/o particulas biogénicas y
remineralizacion de las mismas. Por ende, los perfiles verticales de Zn, Cd, Ag, Ba, Cu
y Ni exhiben correlacién alta con los silicatos, fosfatos y nitratos (macronutrientes). El
reciclamiento de éstos elementos es intermedio ~1,000-100,000 afios. El perfil vertical
tipo “scavenging” resulta de la interaccion fuerte de los ET con las particulas y la fuente
de aporte. Los elementos con tal distribucién se caracterizan por tiempos de residencia
cortos (~100-1,000 afos), alta reactividad y consecuentemente rapida remocion de la
columna de agua. Algunos elementos traza con éste perfil son Al, Hg, Ga, Th y Pb, sus
concentraciones desarrollan los maximos cerca de las descargas de los rios, polvos
atmosféricos, sedimentos del fondo, zonas hidrotermales etc., y decrecen con respecto
a la distancia de las fuentes (Bruland y Lohan, 2004, Chester, 2003). El Pb, por
ejemplo, con perfil tipo scavenging evidencia influencia antropogénica (atmosférica) y
en el caso del Al, liberado al océano a partir de la disolucion parcial de aerosoles,
permite establecer el origen de los flujos de polvos atmosféricos. El Fe (TR= ~200
afos) y Cu desarrollan éste tipo de perfil, aunque también muestran distribuciones
hibridas (nutriente-scavenging) (Bruland y Lohan, 2004).

Los ET redox-sensibles, dependiendo de las condiciones en la columna de agua,
muestran la acumulacion o liberacion como el U, Re, V y el Mo entre otros y en los

sedimentos en la zona de oxigeno minimo (ZMO) (Brumsack, 1989).



2.1.4. Estimacién experimental de las fases quimicas a las se asocian los ET en el
material sélido (materia suspendida particulada, materia particulada en
hundimiento y sedimentos)

Los materiales particulados en suspension y en hundimiento finalmente forman
parte de los sedimentos marinos que ocupan el 70% de la superficie terrestre
(Konhauser, 2007). La mezcla diversa de particulas con distinta composicion como
carbonatos de calcio y magnesio, yeso, anhidrita, oxhidroxidos de Fe y Mn, materia
organica, sulfuros metalicos insolubles, cuarzo, alumino-silicatos mas los contaminantes
antropogénicos (Salomons y Foérstner, 1984), los hace tener diferente solubilidad en el
agua marina. En numerosos estudios se indica que la forma quimica especifica de los
metales, la concentracion total, las fases y solubilidad de las particulas a las cuales
estan co-ligados los metales controlan fuertemente su geomovilidad (fase sélida-fase
liquida), asi como el potencial de toxicidad (Galan et al., 2003). Para discernir sobre lo
anterior, existen diferentes esquemas de extraccion secuencial (Salomons y Forstner,
1984; Tessier et al., 1979; Baldi y Bargagli, 1984; Demina et al., 1985; 2006; Horowitz,
1991; Jonathan y Ram, 2003) que utilizan reactivos con grado de disolucién distinto,
liberando los metales de las fases de una matriz sélida. Algunos métodos usan
simplemente agua marina, otros un tratamiento con dos 6 mas pasos de extraccion
(acidificacion con hidroxilamina y peroxido de hidrogeno). Esto con la finalidad de liberar
de los componentes facilmente solubles, los ET susceptibles para la captacion biologica
y en consecuencia generan efectos ecotoxicoldgicos. Otras lixiviaciones determinan
asociaciones especificas, por ejemplo, entre los ET y la pirita (FeS,) que se forma en
sedimentos finos, anoxicos y enriquecidos en materia organica (Billon et al., 2001;
Huerta-Diaz y Morse, 1992; Otero et al., 2003). En esquemas mas completos se
incluyen extracciones para distinguir las asociaciones con oxidos e hidroxidos de Fe y

Mn, fraccion orgéanica y ligada a sulfuros y fraccion litogénica 6 mineral residual.



2.1.5. Materia suspendida particulada (MSP) como fuente de elementos traza (ET)

al océano

Por convencion, la MSP incluye a todos los sélidos (organicos e inorganicos)
suspendidos con un tamafio mayor a 0.45 um (Libes, 1992; Millero, 1996). La
concentracién promedio de la MSP en el océano es de 10 — 20 ng I'* y en la zona
costera, mares marginales y estuarios puede incrementarse en tres oOrdenes de
magnitud (Chester, 2003). Sus componentes litogénicos, biogénicos y autigénicos
exponen una distribucion vertical con maximas concentraciones en la capa superficial
de la columna de agua, asociadas a los aportes continentales y a la productividad
biol6gica de la zona fética. En aguas intermedias la carga de MSP decrece y en aguas
profundas (cerca del fondo) se incrementa la carga de las particulas en suspension
(Chester, 2003) referido como capa nefeloide.

La importancia de la MSP oceanica, tanto las particulas finas (0.45 pm < didmetro <
100 pm) (Chester, 2003; Millero, 1996) como los “macroagregados” (“nieve marina” con
tamafio >100 um) es su funcibn como fuente y/o sumidero de ET (Chester, 2003),
carbono y nutrientes en la columna de agua y los fondos sedimentarios (Fowler y
Knauer, 1986). La transferencia de éstas particulas es variable, de acuerdo a la ley de
Stokes las particulas finas se depositan a una tasa de 0.5 m dia” (Chester, 2003)
mientras que la “nieve marina” (agregados bidticos-abioticos) tiene una velocidad de
hundimiento rapida, desde 1 m d™ hasta 1000 m d* con tasas promedio de 50 -150 m
d? (Fowler y Knauer, 1986). Durante su hundimiento estan sujetos a procesos de
disgregacion fisica y biolégica que regula el tamafio, cuando son consumidos por el
zooplancton y necton, son remineralizados liberando elementos traza y nutrientes a la

columna 0 el sedimento (Hietanen, 1998).

2.1.5.1. Aportes fluviales de los ET al océano

Los elementos mayores y traza en sus formas particuladas y disueltas son
mayormente incorporados al océano a través de las descargas fluviales. En general, la
composicion y concentracion de los flujos de elementos mayores y traza en aguas

naturales dependen de la geologia de la cuenca de drenaje, de los procesos de



intemperismo y lixiviacion, de sus interacciones con la descomposicion de la materia
organica, de su entrada via atmosférica, tanto depositacion himeda como seca, mas la
interacciéon fisico-quimica con los contaminantes (Chester, 2003). Los flujos de
elementos (mayores y traza) por aguas nhaturales se integran primeramente a los
ambientes costeros como lagunas, estuarios y plataformas continentales y finalmente
son incorporados a los ciclos biogeoquimicos marinos. Las estimaciones de éstos flujos
parten de la concentracion del elemento multiplicado por la tasa de descarga (Bruland y
Lohan, 2004). Particularmente la concentracion de los ET en forma disuelta es dificil de
estimar, debido al comportamiento no conservativo de algunos elementos, su alta
reactividad (reacciones redox) en comparacion con los iones mayores (conservativos),
asi como su concentracion. Las concentraciones de los ET disueltos varian desde fmol
kg™ (ejemplo, iridio) a unos cuantos umol kg™, comparados con la concentracion de los
elementos mayores, por ejemplo el Na 0.5 moles kg™ (15 érdenes de magnitud mayor)
versus 0.5 fmol kg de concentracién de iridio. La mayor reactividad de los ET
disueltos en el océano causa la formacién de sus fases sélidas (autigenas), que pueden
ser adsorbidos sobre las particulas o resolubilizados y co-precipitados como coloides
(fase solida) de oxihidroxidos y compuestos oOrgano-metélicas (Libes, 1992).
Posteriormente, pueden flocular y ser sedimentados enriqueciendo el sustrato marino 6
nuevamente removidos (diagenesis) y adicionados a otro compartimento de los ciclos
en el océano. La materia suministrada como particulas (MSP) es en promedio 1.8 x 10°
g afio™?, de composicién heterogénea y con distribucién geogréfica variable (Libes,
1992). Los constituyentes mayores (Taylor, 1964; Wedepohl, 1995) son
aluminosilicatos, micas, piroxenos, anfiboles y arcillas, éxidos y sulfuros (de Fe, Mn y
Al), en los cuales los ET se encuentran integrados en su estructura cristalina. De
manera que las distintas fuentes generan diferencias geoquimicas en las cuencas de
depdsito, por ejemplo en los mares marginales de China caracterizados por grandes
descargas fluviales de 4.5 x 10° t afio™?, se distinguen por la contribucién de
aluminosilicatos y cuarzo hasta del 60% en forma de MSP, versus el 10% de éstos
mismos componentes al Océano Atlantico (Chester, 2003). Es particularmente
importante el contenido de arcillas minerales, que son asociadas ampliamente con

altos contenidos de ET (Windom et al., 1983). Su estructura cristalina basica es de Al,



O, Si, H, con oxigeno o siliceo al centro de un tetraedro 6 un grupo hidroxilo o Al
(octaedro), les permite un arreglo de capas continuas alternadas, en su superficie los
atomos de oxigeno les otorga una alta electronegatividad atrayendo a los cationes en
solucion y propiciando el enriquecimiento de las arcillas minerales con ET, éste proceso
es conocido como adsorpcion (Libes, 1992). En cambio, los minerales carbonatados,
cuarzo y feldespatos incluyen a los ET en sus estructuras cristalinas en menor
proporcion.

Alun cuando la MSP gruesa (arenas-gravas), naturalmente ligada a bajas
concentraciones de ET, puede generar enriquecimiento en algunos ET como Ca, Hf,
Nb, Ta, Th, U, W y Zr debido a sus flujos altos, depositacion rapida y concentracion
elevada en las zonas costeras. De acuerdo a Fowler y Knauer (1986) la dispersion de
los sedimentos grueso ocurre mediante el transporte lateral y resuspension y por
corrientes de turbidez, entonces las particulas gruesas son redistribuidas lejos de la
costa y depositadas a mayores profundidades, generando una dilucién de ET en el
fondo marino.

Asimismo, litologia especifica como rocas metamorficas (serpentinas) incorpora
elementos como Cr y Ni, generando anomalias positivas de concentracion,
contrariamente concentraciones bajas de Co se asocian a de rocas acidas (riolita-
granito). Cuando los complejos litolégicos alojan un yacimiento metalico, se generan
sedimentos marinos costeros con contenidos altos de varios ET como Ag, Au, Cr, Cu,
Ni, Pb y Zn. Caracteristicamente, las rocas sedimentarias (75% de la superficie
terrestre) estan enriquecidas en ET, sus detritos se componen por metales alcalinos y
alcalino- térreos (Na, Mg, K, Ca, Rb, Sr, Cs, Ba etc.) que en contacto con el agua del
mar tienden a solubilizarse. De igual manera, forman complejos metal-organicos o son
encapsulados por el fitoplancton o por organismos heterotrofos (filtracion) y son parte
del flujo de ET al ambiente marino (Fowler y Knauer, 1986). Adicionalmente a la
naturaleza de los flujos de MSP, de su concentracion e interacciones fisicas y
bioquimicas con otras particulas; el pH, Eh, salinidad, concentracibn de oxigeno
(reacciones redox) del ambiente acuoso regulan los procesos de transporte,
transformacion y sedimentacion de la MSP y ET asociados. Por ejemplo, en el Mar

Negro, donde el pH es entre 8.03-8.30, los ET son coprecipitados como o&xidos
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hidratados generando anomalias en la composicion del MSP y sedimentos (Yigiterhan y
Murray, 2008).

2.1.5.2. Aportes atmosféricos de los ET al océano

El aporte atmosférico (aerosoles) de ET y otros componentes del MSP depende
principalmente de las tormentas de polvo que ocurren episédicamente en los grandes
desiertos (Sahara, 200-260 millones de toneladas afio™). “Las nubes” de polvo (hasta
de 6 mg m™®) son transportadas miles de kilémetros mar adentro y precipitadas por
procesos de depositacion seca 6 humeda (Goudie, 2009), ésta ultima ocurre, cuando
cierta cantidad de lluvia causa disolucion de fésforo en la columna del aire cerca de la
superficie del océano; y el P es incorporado al ambiente marino. De acuerdo a
Buesseler et al. (1998), en regiones oligotréficas los florecimientos fitoplancténicos son
inducidos por la fertilizacién via atmosférica de micronutrientes como el Fe, P y Zn entre
otros, relacionados con los patrones de viento regionales (ejem., en el Mar Arabigo) tipo
monzon. De tal manera que los polvos representan una fuente principal de nutrientes a
regiones oligotroficas, permitiendo que la actividad bioldgica no sea limitada por la falta
de nutrientes. Al mismo tiempo los aportes atmosféricos (P disuelto) promueven la
fijacion de N, que a su vez generan produccidén nueva en las capas superficiales del

océano (Ridame et al., 2002).

2.1.6. Composicion y generacion internade la MSP y ET en el océano

2.1.6.1. Componentes biogénicos de la MSP y su asociacién con los ET

La MSP de origen biogénico marino estd constituida por una variedad de
componentes, partes duras del fitoplancton, zooplancton (CaCO3; y 0Opalo), pelotillas
fecales (ciliados, protozoarios, foraminiferos, radiolarios etc.), mudas y mucus y otras
excreciones, incluyendo las particulas de exopolimeros transparentes (Transparent
Exopolymer Particles-TEP) a los que se asocian los elementos esenciales N, Ca, Siy P
mas los ET. La concentracion de elementos traza en las particulas biogénicas se lleva a

cabo durante la incorporacién misma de los macro-nutrientes (PO4>, NO3, NO,, SO.%)
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disueltos por los organismos marinos (fitoplancténicos) autotrofos y el subsecuente
pastoreo por los heterétrofos. En éste proceso ocurre particularmente cuando el fosfato
es asimilado (tejidos y esqueleto) y al mismo tiempo se incorporan muchos ET
clasificados como micronutrientes (Libes, 1992), por ejemplo: Cd, Co, Cr, Cu y Fe
(Chester, 2003), algunos son requeridos (Mn, Fe, Co, Ni, Cu y Zn) para el crecimiento
del fitoplancton y considerados bioactivos. Algunos otros metales son removidos desde
la columna de agua por adsorcién y co-precipitacion sobre las superficies organicas,
éstas a su vez forman los grandes agregados conocidos como “nieve marina” que
incluyen también componentes inorganicos, normalmente recubiertos por una pelicula
organica. De acuerdo con Libes (1992), la mayor parte de la materia particulada en el
océano se caracteriza por pequefias cargas electronegativas lo cual les permite atraer
cationes metalicos sobre sus superficie, y por lo tanto particulas individuales 6
macroagregados (en su mayoria de composicion bidtica) son un mecanismo de flujo,
distribucion y concentracion los componentes mayores y elementos traza al fondo
oceanico. Las grandes particulas en hundimiento o particulas individuales varian en
talla (> 100 ym-hasta unos cuantos mm), composicién, densidad y forma y por lo tanto
su hundimiento varia desde <1 a >1000 m d™'. Ademas, debido a los factores
mencionados, durante el hundimiento tanto los componentes individuales o las
agregaciones, son remineralizados y pueden ser fragmentados abi6ticamente (procesos
fisicos), degradados quimicamente y consumidos nuevamente por microorganismos
(bacterias, fitoplancton) y necton. En el caso de las bacterias quimio-heterétrofas, éstas
obtienen su energia para sus procesos metabdlicos a partir de la reduccion de metales
traza y metaloides, incluyendo a elementos potencialmente téxicos como el As (+5), Se
(+6), Cr (+6) y U (+6) entre otros. Durante la bio-absorcién, bacterias especializadas
forman minerales insolubles como la uraninita, mediante de la reduccién de U (+6), en
presencia de Fe (+3) disuelto (i6bn). En suma ésta bio-absorcién es parte también de la
remineralizacion de materiales biogénicos y detritus inorganico que ocurre en la nieve
marina que es considerada como microsistemas. Cuando las particulas son
remineralizadas, ocurre disolucion-desorpcion de la materia (organica e inorganica), que
libera los ET a la columna de agua y nuevamente los elementos quedan disponibles

para un nuevo ciclo biogeoquimico. De manera que como lo proponen Fowler y Knauer
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(1986), los componentes biogénicos son scavengers pasivos y activos de los elementos

traza a los fondos marinos.

2.1.6.2. Procesos quimicos que generan la MSP y los ET particulados autigenos

en la columna del agua

Los compuestos sdlidos autigenos se originan a partir de los elementos
disueltos en el agua de mar, formando particulas propias o mas frecuentemente al
interactuar con la MSP en suspension. La formacion de ET particulados depende de las
condiciones oOxicas, subodxicas 0 andxicas del ambiente marino (incluyendo la interfase:
agua-sedimento), ademas del estado de oxidacion y solubilidad de los metales. En
particular, la remocion de elementos traza redox sensibles (Cd, Cu, Mn, Fe, Mo, U, Vy
Zn) es mediada por las concentraciones de oxigeno disuelto en el ambiente marino, la
concentracion de materia organica y la absorcion de elementos por la materia organica
0 minerales autigénicos (oxihidréxidos Fe y Mn, sulfato de bario, sulfuros) que propician
la transferencia de los ET desde la columna del agua hacia los sedimentos. Por
ejemplo, en condiciones oxigenadas el Mo, V y U tienden a ser mas solubles y
viceversa, en un ambiente reductor formaran ligandos organico-metalico y otros
precipitados autigenos como UO;, V,03; 0 V(OH)3 y/o eventualmente seran removidos
por procesos de adsorpcion sobre las superficies de minerales insolubles como barita,
carbonatos, oxihidroxidos de Fe-Mn o fragmentos biogénicos entre otros (Algeo y
Maynard, 2004, Tribovillard et al., 2006), generando enriquecimientos en las facies
sedimentarias.

En algunos ambientes marinos la alta bioproductividad (margenes continentales de
Oméan y Namibia) genera una disminucion pronunciada de O, disuelto en la columna de
agua, denominada zona de minimo de oxigeno (ZMO), produciendo un flujo alto de
MPH con una consecuente baja tasa de remineralizacion de la MOP y una tasa alta de
sedimentacion (Brumsack, 2006). Durante las surgencias los ET son incorporados por
los organismos formando fases sdlidas autigenas y/o son adsorbidas o son removidas a
los fondos sedimentarios (Boning et al., 2004, Poulson, 2008) sobre particulas
organicas e inorganicas. Estos mecanismos de interaccion biogeoquimica de los ET en
condiciones limitadas de oxigeno disuelto < deuydl O , y correlacionadas con las
13



surgencias costeras estan documentados también frente a las costas de América del
Norte y del Sur, desde el norte de Chile hasta el Noroeste de México (Boning et al.,
2004). En éstas zonas los procesos de remineralizacion de la MSP son mas lentos y
hay mejor preservacion de las particulas enriquecidas en ET (debido a las condiciones
redox) y finalmente enriquecen los fondos (ejem., Mo, Re y Ag). En condiciones de
deplecién de oxigeno en la interfase: agua-sedimento, los elementos redox-sensibles
como el Mn y el Co son liberados de la columna sedimentaria hacia el agua intersticial 6
suprayacente generando empobrecimiento de éstos elementos en los sedimentos.
Contrariamente Cd y Mo se enriquecen en los sedimentos de la ZMO y por debajo de
ésta se encuentran moderadamente acumulados (Boning et al., 2004). En sedimentos
anoxicos Mo, Re y Ag se encuentran enriquecidos. Otro ejemplo de ET de formacion
autigena y redox-sensible es el U, que en condiciones oxigenadas esta en soluciéon
como U (+6) (uranil tricarbonato), pero en condiciones anoxicas el U (+6) se reduce a U
(+4), ésta forma se hidroliza facilmente y se captura por las particulas favoreciendo

remocion de U al fondo marino (Nameroff et al., 2002; McManus et al., 2006).

2.1.7. Concentraciones de los ET en MSP y de los ET particulados

Estimar las concentraciones de los elementos traza en el MSP es técnicamente
dificil debido a las bajas concentraciones de la MSP en el océano (10-20 ng I,
usualmente son un orden de magnitud menor que las concentraciones disueltas
(Chester, 2003). Como se ha descrito, la composicion quimica de la MSP se relaciona a
la composicién de las principales fuentes (biogénica, litogénica, autigena y otras) de
elementos disueltos y solidos al sistema acuatico, y ademas éste es un mecanismo
principal en la regulacion de la composicion del agua marina (Chester, 2003).
Posteriormente los componentes primarios particulados (MSP) de composicién y
distribucion heterogénea se integran a los ciclos biogeoquimicos en el ambiente marino.
Asi los ET particulados pueden ser movilizados por desorcion desde las fases solidas a
la disuelta y/o son adsorbidos sobre las superficies del MSP, otra via es la remocion
por el zooplancton (Chester, 2003). En suma, todas las vias pueden precipitar ET en los
fondos sedimentarios. Evidentemente los procesos dependen ademas de la quimica
(condiciones redox) y fisica del ambiente y la MSP interactia bajo condiciones
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especificas con los solutos del agua marina generandose las ligaduras con los ET,
también la MSP forma agregados (floculacion) que posteriormente son precipitados al
fondo. En los fondos sedimentarios, la resuspension (corrientes, efectos
gravitacionales) de las particulas influye en la removilizacion de los ET asociados.
Asimismo, cuando MSP es influenciada con flujos hidrotermales, se generan cambios
termo-quimicos en la columna de agua que pueden liberar ET o enriquecer la MSP en
metales. La MSP biogénica en general (50% del total de sdlidos) estd compuesta de
carbonato de calcio y 6palo, mas Al, Fe, Mn, Cu, Ni, Co, Cr, V, Ba, Sr, Pb, Zn Cd y Hg,
pero son mayormente acumulados el Fe = Sr < Zn, Al < Ba < Cu < Niy en menor % Pb,
Mg y Cd (Chester, 2003). La MSP externa (terrigena) consiste principalmente de
aluminosilicatos y cuarzo. Su concentracion promedio indica que existen diferencias
verticales y laterales de forma que el Al, Fe, Mn, Ni, Cr, V, Cu, Pb, Zn y Cd estan en
diferentes proporciones a nivel mundial, altas concentraciones de éstos elementos se
reportaron en aguas superficiales del Mar de China, concentraciones intermedias en los
margenes del Atlantico Norte y bajos niveles en los océanos Atlantico e indico. El Al,
Fe y Zn son los elementos de mayor concentracién, seguidos por Cu, Ni, Mn y Pb
(Chester, 2003).

2.1.8. Elementos traza en los sedimentos marinos

Como se ha descrito, la concentracion de los elementos traza en los sedimentos
marinos depende de: la composicion de las particulas que son introducidas y/o
generadas in situ (procesos biogénicos o autigenos), de las caracteristicas
granulométricas, de la concentracion de materia organica, de la tasa de sedimentacion,
de la distribucion de los sedimentos y de su interaccibn con los procesos
biogeoquimicos y fisicos de la cuenca de depdsito. En general la composicion
elemental de los sedimentos conserva la huella de su origen natural (litogénico,
biogénico, hidrogénico y cosmogénico) y/o antropogénico. La composicion elemental
del material particulado aportado por los grandes sistemas fluviales al ambiente marino
(Amazonas, Huanghe, Nilo, Colorado, Brahmaputra y otros) es relativa a las
caracteristicas regionales. Los ET de origen terrigeno tipicos son: Cu, Zn, Ni, Cr, Co y
Mn (Poulton y Raiwell, 2000). Aunque su concentracion total (elemental) varia
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ampliamente al igual que la fase quimica en la cual estan incluidos. En otros ambientes
como en el Mississippi, las descargas de Fe, Al, V, Cr, Cu, Mn y Ni son relativamente
constantes y su composicion es aproximada al promedio de las rocas cristalinas
(Presley et al., 1980). En éste sistema, los enriquecimientos de Zn, Cd y Pb estan
asociados con las actividades humanas. Los ET derivados del intemperismo de los
margenes continentales estan incluidos en la estructura cristalina de los minerales,
tanto en fracciones gruesas (menos reactivas) como en particulas finas (limo-arcillosas)
con mayor asociacion a los elementos traza debida a que generan ligandos con la
materia organica y/o por adsorcion de los ET sobre sus superficies (Presley et al.,
1980). En todos los trabajos de distribucion y concentracion de elementos traza en
diferentes ambientes costeros, esta documentado el incremento lineal de los ET con
respecto a las fracciones finas del sedimento (<0.063 mm) (Mikulic et al., 2008).
Asimismo, altos contenidos de Cu, Zn, Fe, Pb y otros ET se relacionan con contenidos
elevados de materia organica (MO) ademas de su relacién con las particulas finas
(Mikulic et al., 2008). Aunque casos especificos muestran que altos flujos de MO
diluyen las concentraciones de componentes principales como Al y Fe. En otros casos
las huellas geoquimicas en los sedimentos marinos se superponen, ejemplo de esto es
la “contaminacion natural” relacionada con la ocurrencia de yacimientos minerales o
peculiares tipos de roca (Dinelli et al.,, 2005) mas la huella de la “contaminacion
antropogénica” derivada de las actividades humanas. Asimismo, niquel y cromo pueden
proceder de masas ofioliticas o rocas ultramaficas con altos contenidos de MgO, sin
embargo en areas industrializadas también se reportan altos valores de Cr (sedimentos
de rios) junto a anomalias Cu, Pb, Zn, Ni, Cr y Mn que en la naturaleza ocurren en las
estructuras cristalinas especialmente arcillas minerales, pero también ampliamente
distribuidos en zonas con practicas agriculturales, de teneria o textiles (Dinelli et al.,
2005) que finalmente son descargados al ambiente marino. En sedimentos marinos
asociados al intemperismo de rocas carbonatadas, los minerales calcita, aragonita y
dolomita de origen autigéno-biogénico estan asociados a los ET como el Ca, Ba y Sr.
También se encuentran sulfuros metalicos asociados a drenes derivados de depdsitos
marinos (evaporitas) relativamente recientes (Dinelli et al., 2005) y se pueden detectar

ademas del calcio, bario y estroncio altos contenidos de azufre.
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2.1.8.1. Composicion general y tipos de sedimentos marinos

Los sedimentos marinos han sido clasificados en base a sus caracteristicas
geoquimicas (Chester, 2003), los rasgos topograficos del fondo marino como el quiebre
de la plataforma continental, es un rasgo que divide en dos principales ambientes de
depdsito el océano, éstos son: a) sedimentos costeros, y b) sedimentos de mar
profundo, usualmente depositados a profundidades = 500 m.

Los sedimentos costeros (neriticos) se depositan en una diversidad de ambientes y
condiciones fisicas, quimicas y biolégicas. Los fondos sedimentarios costeros son una
mezcla variable de particulas de distinto origen terrigeno, biogénico, principalmente
conchas, y autigenico mas carbén organico< 5%. El tamafo de grano de las particulas
incluye desde gravas y arenas, éstas ultimas cubren el 70% de las plataformas y son
predominantemente relictas (Emery, 1968 en Wilson et al., 2008), hasta limos y arcillas
(clorita, kaolinita y smectita=montmorillonita principalmente) (Chester, 2003) en
proporciones variables. Normalmente, estan distribuidos en la plataforma y talud
continental e incluso alcanzan el pie del continente (continental rise). En algunas
plataformas dominan los sedimentos terrigenos, pero en otras regiones los
componentes carbonatados predominan. La tasa de sedimentaciéon es alta (>1 cm por
10° afios) y puede generar anoxia a profundidades someras. La diversidad de
ambientes sedimentarios costeros desde Oxicos hasta anoxicos y de los procesos
biogeoquimicos in situ, generan diferente composicion sedimentaria. Por ejemplo, la
geologia regional que en ocasiones aloja depésitos minerales, puede generar
sedimentos altamente enriquecidos en Cu, Co, Zn, Ni y U entre otros (Rodriguez
Figueroa, 2004). En ambientes dominados por arcillas, algunos ET como el Cr, Co y Ni
tienen mayor asociacion con la smectita (arcilla), relacionada a su mayor area
superficial, ademas pueden ser coprecipitados con Fe (oxihidroxidos) y concentrarse
(Cox et al., 2003). Otros metales como el Cu, tienen mayor concentracion en illita etc.

En contraste, la sedimentacion en el ambiente de mar profundo comprende en su
mayoria particulas de menores a 1 ym (60-70%) (Libes,1992) hasta 2 ym denominadas
arcillas pelagicas de origen terrigeno con mayor influencia del transporte edlico (Libes,
1992) mas las arcillas hidrogénicas (montmorillonita, glauconita y zeolitas como

phillipsita, gohetita y clinoptinolita) formadas por la precipitacion (autigenica) de los
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solutos del agua marina, también oxihidroxidos polimetélicos y nodulos de Fe y Mn.
Otros componentes mayores son los biogénicos, detritus de carbonato, silice y 6palo
principalmente, mas impurezas de Mg y ET, fosfatos (apatita, quitina), barita (BaSQO,),
celestita (SrSO,4) y aragonita, en conjunto todos los componentes determinan en parte
la composicion quimica de los sedimentos del fondo (Chester, 2003). Los sedimentos
de mar profundo se dividen en hemipelagicos y pelagicos. Los sedimentos
hemipelagicos son mas de composicion inorganica, incluyen arcillas litogénicas-
autigénicas, detritus de los glaciares, turbiditas y arenas minerales, mas el material
biogénico (siliceo o carbonatado) y carbono organico (Corg) en baja concentracion (1-
5%, 2% o menos de 1% en promedio). La sedimentaciéon es intermedia, controlada por
los procesos de transporte lateral a profundidad (corrientes de turbidez, geostréficas,
oceanicas etc.) y vertical (superficie-fondo) por flujos advectivos. En éste ambiente las
condiciones reductoras dominan la columna sedimentaria (arcillas gris-verdosas), pero
también muestran una capa delgada de sedimentos rojizos, debida a condiciones de
oxidacion. El espesor de la capa oxigenada esta en un rango de pocos centimetros
hasta 1 m (Chester, 2003). Los sedimentos pelagicos se componen por arcillas rojas <
2 um (Pacifico Norte de origen litogenico y en el Pacifico Sur hidrogénicas), ademas de
oozes calcareas o siliceas y Corg entre 0.1-0.2%. Estos materiales se mantienen en
suspension largos periodos hasta su lenta precipitaciébn de unos pocos mm por cada
1000 afios en el océano abierto, con gran influencia de procesos biogeoquimicos
durante su hundimiento pero, sin derivacion por corrientes de fondo. La influencia de la
capa oxica se extiende desde 1 metro hasta algunas decenas de metros en la columna
sedimentaria (Chester, 2003).

Las oozes (calcareas y/o siliceas) se asocian con alta productividad biolégica, su
distribucion se limita por factores de profundidad, los limites de disolucién del carbonato
y silice, el area de las particulas, el CO, disuelto en la columna de agua y otros. Los
sedimentos carbonatados se presentan en el Pacifico Ecuatorial y Sur (areas templadas
y tropicales) y dominan la cuenca del Océano Atlantico, mientras que los sedimentos
siliceos se depositan formando un anillo circumpolar Antartico (Burdige, 2006; Chester,
2003) y Artico, en ambos dominan oozes de diatomeas y en el Ecuador oozes de

radiolarios. Estos componentes de los ambientes pelagicos diluyen a los ET en los
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sedimentos, puesto que estan empobrecidos en ET. El Sr es una excepcion. Este
elemento, analogo quimico de Ca, se incorpora a los carbonatos enriqueciendo los
fondos al igual que el Mg incluido en la composicion de dolomitas. EI Mn, Cu, Ni, Co y
Pb estan enriquecidos en el océano profundo en relacién a los lodos costeros y tienen
mayor extension en el Pacifico que en el Atlantico (Chester, 2003). En depdsitos bio-
siliceos, el Al (+3) esta estructuralmente incorporado en las fristulas de las diatomeas
en lugar del Si (1 atomo de aluminio a 70 atomos de siliceo), lo cual hace que la
solubilidad de éstas particulas sea menor. Ademas del enriquecimiento de Cd y P, otros
elementos traza como Zn, Ni, Cd o Cu (micronutrientes) pueden ser transferidos dentro
del bio-ciclo y concentrarse en el sedimento (Brumsack, 2006). Un ejemplo es el
enriquecimiento de Ba en los sedimentos del Pacifico ecuatorial, que ademas es
utilizado como proxy de productividad (Goldberg y Arrhenius, 1958 en Brumsack, 2006).
Las oozes siliceas contienen Fe y Mn en niveles relativamente altos (mayores que la
corteza), al igual que el Cu, Niy Zn, evidenciando su acumulacion como micronutrientes
por el planctén. Ademas las condiciones Oxicas cerca del fondo, propician contenidos
elevados de Mn (Burdige, 2006; Chester, 2003; Libes, 1992).

Los sedimentos autigenos pueden tener diferente naturaleza. Por ejemplo, los
sedimentos metaliferos aparecen en las cercanias de zonas hidrotermales y son de
amplia distribucion en el Pacifico Oriental (Burdige, 2006).

Los ndédulos de fierro y manganeso (autigenos-hidrotermales) estan enriquecidos en
Cu, Ni, Co y Zn y se distribuyen en cordilleras mesoceanicas. El hierroy el Co, Cuy Zn
se concentran en lodos volcanoclasticos, mientras que el Mn y Ni muestran

enriguecimientos también en las arcillas pelagicas.

2.1.8.2. Granulometria de los sedimentos, materia organica y reactividad
guimica
Los sedimentos marinos muestran marcadas diferencias de textura (tamafo,
forma, arreglo intergranular y composicion). El tamafio de las particulas es fundamental
para entender aspectos dinamicos durante el trasporte y sedimentacion de las
particulas (Poppe et al., 2006). Ademas debido a que las plataformas continentales
estan cubiertas por sedimentos del tamafio de las arenas (>50%), con diametro medio
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entre 100 y 300 um, Wilson et al. (2008) proponen que en general esto produce una
ventilacion de los sedimentos y en consecuencia una interaccion sedimento-agua del
fondo sedimentario. Tal efecto tiene implicaciones en los procesos biogeoquimicos de
los sedimentos superficiales y de la columna sedimentaria. El didAmetro promedio de las
arenas, de acuerdo a Wilson et al. (2008), se transporta facilmente por los flujos de
fondo y con tamafios inferiores se aumenta la cohesion y por lo tanto disminuye el
transporte. Asimismo, tamafios mas grandes son dificilmente transportados dado
relacion peso/area superficial. En los ambientes costeros la distribucion de las
particulas es producto entre otros factores del transporte diferencial, el cual depende
como se describié del tamafio de grano ademas de la accion del oleaje, corrientes
litorales, de fondo etcétera. El andlisis granulométrico del material inconsolidado de los
sistemas marinos es indispensable en geoquimica, puesto que el tamafio de grano
afecta: la reactividad (reacciones cinéticas agua-sedimento, particula-sedimento) de las
particulas, las afinidades con otros sélidos y con los solutos del agua de mar, asi como
interviene en los procesos de migracion de elementos (ejemplo, metales pesados)
incluyendo contaminantes (disueltos-particulados). En compilaciones recientes sobre
caracteristicas granulométricas ha sido encontrado que en un mismo ambiente
sedimentario existe una relacion intrinseca y variable entre la distribucion de tamafio de
las particulas, las concentraciones de materia organica y la reactividad de los
sedimentos. En general, se conoce que la adsorcién de varios ET sobre las particulas
depende de la razon del area de superficie al diametro de la particula. Las particulas
mas finas tienen mayor capacidad de adsorber a los ET desde la solucién acuosa. Por
esta razon ocurre mayor acumulacién de Pb en sedimentos de tamarfos finos de la
parte del Mar del Norte alejado de las fuentes de aporte de éste elemento (Kersten y
Klatt, 1988).

Ademas, las particulas finas muestran casi siempre mayores contenidos de materia
organica, sobre todo en lagunas y bahias costeras, favoreciendo también la
acumulacion de varios ET en los sedimentos. Los principales aportes de materia
organica (MO) terrestre (particulada y disuelta) son introducidos al océano por las
descargas de los principales sistemas fluviales, humedales y por transporte atmosférico.

Una vez en el ambiente marino, la MO terrestre se mezcla con la materia organica de
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origen marino, y ésta normalmente queda restringida al sistema costero. Sin embargo,
en el océano abierto, la materia organica deriva de la produccién primaria marina, que a
su vez es la fuente de energia de los organismos heterétrofos. Los principales
componentes de las moléculas organicas corresponden a la formula
C106(H20)106(NH3)16PO4 , pero varian ampliamente en estructura y peso, por ejemplo
los hidrocarburos son moléculas ligeras y el metano es de alto peso molecular (Libes,
1992). Ademas del carbono, oxigeno e hidrégeno hay menores concentraciones de
nitrégeno sulfuro y fésforo que se generan durante reacciones metabdlicas. De manera
que la distribucion de los componentes organicos esta regulada por la actividad de los
organismos marinos (Libes, 1992). Los componentes organicos tienen influencia sobre
la biogeoquimica de los sedimentos, intervienen en el incremento de cohesion entre
particulas, en el transporte del sedimento, en la interaccién agua-sedimento y procesos
diagenéticos entre otros. Asimismo, la presencia de materia organica en el fondo
sedimentario altera fisicamente la columna, mediante la bioturbacion, que en general
homogeniza las capas sedimentarias y permite el aporte de O, modificando las
reacciones de oOxido-reduccién en el sedimento. Durante el hundimento, las particulas
son recubiertas por biopeliculas generando una carga neta negativa y la capacidad de
adsorpcion de cationes (ET) disueltos de la columna, y este proceso es fundamental
para la remocion de ET disueltos hacia la fase particulada. La importancia biolégica de
los componentes organicos es que al recubrir microparticulas (organicas e inorganicas)
promueven la formacion de agregaciones mayores “nieve marina”, durante su
hundimiento éstas remueven carbono y nutrientes de la capa fética y sustentan
energéticamente las comunidades bacterianas y algales que se adhieren o integran a
las macroparticulas. Este proceso (formacién de biopeliculas y macroagregados)
permite el incremento de tamafio de las particulas y un cambio en la sucesion de los
consumidores de las mismas. Los macroagregados son ingeridos por grandes
consumidores (crustaceos) y microorganismos especializados como los protozoarios
(Hietanen, 1998) que se desarrollan a expensas de los herbivoros. En general la
materia organica es generada, consumida, remineralizada y finalmente sedimentada
donde esta sujeta a nuevos procesos (diagénesis), que permiten continuar su ciclo en el

medio ambiente marino. De acuerdo a Libes (1992), los componentes organicos
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constituyen un pequefio reservorio elemental con gran influencia en los ciclos

biogeoquimicos del océano.

2.1.8.3. Normalizacion de los contenidos de los ET en los sedimentos marinos y

los factores de enriquecimiento

Para inferir la procedencia de las concentraciones de los ET en los sedimentos,
eliminar el efecto de la dilucion de sus concentraciones por los materiales inertes
(cuarzo, silice biogénico o carbonatos), disminuir la influencia del tamafio de grano,
mineralogia especifica de un area y otras heterogeneidades del material sedimentario
se aplica la normalizacion de las concentraciones de los ET, utilizando un elemento de
referencia (Al, Li, Cs, Sc y otros), asociado fuertemente a los aluminosilicatos (Loring,
1991). Este procedimiento permite distinguir enriquecimientos y empobrecimientos de
los ET en el ambiente sedimentario. Las concentraciones de ET en los sedimentos son
normalizadas calculando sus factores de enriquecimiento (FE) (Taylor, 1964; Loring,

1991) a partir de la siguiente ecuacion:

FE= ([El] / [Al]) sedimento: [E] / [Al]lcorteza

[El] es el contenido del ET en la muestra de sedimento o en la corteza en mg kg-1 vy [Al]
es el contenido de aluminio en la muestra de sedimento o en la corteza en mg kg-1.

Los valores de FE cercanos a la unidad (1) muestran la procedencia terrigena del
elemento. Los ET con FE < 1 corresponden a los materiales terrigenos con una
disminucién de la concentracion del elemento dado con respecto a su concentracion en
la corteza. Los ET con valores de FE > 1 muestran enriquecimiento, asociado con la
contaminacion natural o antropogénica. Para elementos considerados como
micronutrientes, el incremento de los FEs de Cd, Cu, Ni, Sr, Ba entre otros elementos;
puede indicar zonas de alta productividad y también condiciones paleoambientales.
Los enriquecimientos de los ET redox-sensibles se relacionan con las condiciones de
oxidacion y reduccion dentro de la columna o en las aguas intersticiales de los
sedimentos (Brumsack, 2006). El molibdeno, U y V, por ejemplo, se enriquecen bajo
condiciones suboxicas (Poulson, 2008). Usando los valores de FE, se pueden inferir
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ambientes totalmente andxicos (con exceso de H2S), que favorecen al enriquecimiento
de los ET calcdfilos en la pirita FeS2 y sulfuros insolubles (Cd, S, CuS, PbS y ZnS)
(Brumsack, 2006). El calculo de los FEs de los ET es una herramienta util que permite
distinguir diferentes sefiales y relacionarlas con algin proceso biogeoquimico
especifico, como los sedimentos metaliferos de formacion hidrotermal (Chester, 2003;
Lilley et al., 1995).

2.1.8.4. Normalizacion de los elementos de las tierras raras (ETR)

En los sedimentos marinos los patrones de la concentracion de los ETR (La-Lu),
su distribucién espacial y/o vertical se utilizan como trazadores de varios procesos
geoldgicos (Elderfield et al., 1990). Los ETR tienen comportamiento quimico similar
predecible debido a su configuracién electronica y estado de oxidacidn +3, excepto para
el Ce (+4) y el Eu (+2). Las ligeras variaciones de su concentracion resaltan: la
procedencia (petrogenética, hidrotermal, autigena o antropogénica) de los sedimentos,
los patrones de circulacion oceanica y los procesos en las cuencas marinas. Los
patrones de los ETR permiten inferir la influencia antigua o reciente de sistemas
hidrotermales (Alekseev et al., 1998; Chaillou et al., 2006; Elbaz-Poulichet y Dupuy,
1999; Olmez et al.,, 1991; Ravichandran, 1996; Shumilin et al., 2002a; 2005).
Adicionalmente, una determinada huella geoquimica de los ETR indicara también
modificaciones post-depositacionales (diagénesis). La sefial geoquimica puede
mantenerse intacta o cambiar dependiendo del lantanido (ejem., Ce y Eu), de sus
interacciones con el ambiente y de las variaciones (oxigenacion-reduccion) en el
sistema indicando sus tendencias recientes o histéricas. Para inferir alguno de estos
procesos, se utiliza una comparacion estandar clasica del contenido promedio de los
ET en la lutita norteamericana (North American Shale Composite, NASC) (Taylor y
McLennan, 1985) normalizando con las concentraciones de ETR disueltos en el agua
del mar, obteniendo la huella (firma) geoquimica particular. El patrén tipico del agua de
mar se caracteriza por enriquecimiento de ETR pesados versus un decremento notable
de ETR ligeros y una fuerte deplecion de Ce (De Baar et al., 1985; Goldberg et al.,
1963). La anomalia negativa de Ce en agua de mar oxigenada se forma a partir de la

oxidacion del Ce (+3) disuelto a Ce (+4), el cual se precipita con las particulas. Los
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ETR pesados disueltos se acumulan en mayor proporcion que los ETR ligeros debido a
su mayor capacidad de formar los complejos inorganicos con los constituyentes
disueltos del agua de mar como los carbonatos (De Baar et al., 1985; Goldberg et al.,
1963; Lacan y Jeandel, 2001; Murphy y Dymond, 1984; Nozaki y Sotto, 2003).

La concentracion de los ETR en sedimentos terrigenos en la periferia del océano es
similar al patron de las lutitas con cambios minimos (Elderfield et al., 1990). También la
concentracion de ETR en el material particulado de la Bahia de San Francisco mostré
la firma tipica de la lutita (Volpe et al., 2002). Los patrones normalizados de las aguas
superficiales del Océano Pacifico Noroeste muestran un incremento en la concentracion
absoluta de los ETR, relativos a su abundancia en aguas oceanicas, ésta variacion
indica que los ETR disueltos son introducidos desde el continente (Asia) por via
atmosférica (Greaves et al., 1999). En aguas mas oceanicas, los patrones cambian de
un patron con enriquecimiento de ET ligeros a un patron plano, un moderado
enriguecimiento de ET medios y un ligero enriquecimiento de ETR pesados, lo que
indica menor aporte de polvos atmosféricos y la mayor influencia del agua del mar. Los
patrones de ETR varian también por efectos de disolucion parcial de polvos (Greaves
et al., 1999) y pulsos estacionales de los aportes, entre otros.

Como se describid, las diferencias de concentracion en el material sedimentario
marino, entre los ETR ligeros y pesados (la razon La,/Yb, alta), proveen evidencias del
origen y pueden ser Utiles para inferir las tendencias histéricas (paleoceanografia) o
recientes (Hedrick, 1995; Olmez et al., 1991; Pattan y Jaunari, 2001; Sholkovitz et al.,
1993). Los sedimentos biogénicos pelagicos (oozes siliceas y carbonatadas) adquieren
la huella de ETR disueltos del agua oceanica, como los foraminiferos (Fleet, 1983).
En otros ambientes asociados a minerales fosfaticos o sujetos a transformaciones
metamorficas se distingue enriquecimiento de los ETR medios (Baturin et al., 1987).
También las zonas oligotréficas caracterizadas por arcillas rojas tienen anomalias
positivas de Ce y ETR intermedias a causa de su adsorcion y/o coprecipitaciéon con los
oxihidroxidos de Fe y Mn (Baturin et al.,, 1987). Anomalias negativas de Eu,
determinadas en sedimentos (Alekseev et al.,, 1998), material particulado en
hundimiento de La Bahia de La Paz (Rodriguez Castafieda, 2008), asi como en

sedimentos del Océano Pacifico y en particulas en hundimiento en la Trinchera de
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Japon (Otosaka y Noriki, 2000), se asocian al aporte del polvo y arrastres via fluvial de
los materiales sedimentarios (Reheis et al., 2002). Asimismo, anomalias negativas del
Eu se han cuantificado en agua de lluvia (Las Bermudas, en Delaware y Woods Hole)
(Sholkovitz et al., 1993). Las anomalias positivas de Eu, Ce y Sm se relacionan a
fuentes volcanicas (Shimamura et al., 2007). El enriquecimiento de Eu en sedimentos
marinos resulta de la reduccion Eu (+3) a Eu (+2) en condiciones de alta temperatura y
presion, mas el exceso de reductores (H,S) durante la interaccién del agua del mar con
el basalto de las zonas de extension del fondo oceanico. Los depdsitos de sulfuros
insolubles, concentrados cerca de la salida de los fluidos hidrotermales, generan
anomalias negativas de Eu. La oxidacion de los componentes disueltos de los fluidos
durante su mezcla con el agua de mar oxigenada favorece la formacién de
oxihidréxidos de Fe y Mn, los cuales precipitan a los ETR desde la columna de agua
circundante. En los patrones de ETR en suspension se observa empobrecimiento de
Ce, un decremento de ETR ligeros y anomalia positiva de Eu (Sherrell et al., 1999). Por
procesos de precipitacion, las particulas autigenas forman las costras y sedimentos
metaliferos, que por definicion se componen por mas del 10% de Fe en forma de 6xidos
amorfos (gohetita) con huellas especificos de ETR normalizados con la lutita, antes

mencionadas (Lilley et al., 1995).

2.1.8.5. ETR antropogénicos en los sedimentos costeros

Los aportes antropogénicos de ETR a los ambientes costeros marinos se
generan por descargas de los desechos de la refineria de petréleo, incineracion de
combustibles, actividades mineras o industriales (produccion de semiconductores), asi
como en la medicina (Bau y Dulski, 1996; Elbaz-Poulichet y Dupuy, 1999; Elbaz-
Poulichet et al., 2002; Hedrick, 1995; Kimmemer y Helmers, 2000; Nozaki et al., 2000;
Olmez et al., 1991; Protano y Riccobono, 2002; Ravichandran, 1996, Shimamura et al.,
2007). En sedimentos superficiales de plataforma (San Pedro) Olmez et al. (1991)
asocian la fuerte anomalia de concentracion de ETR ligeros con las descargas de
desechos liquidos derivados de la refineria de petroleo de Los Angeles y el uso de
zeolitas como catalizadores, a las cuales estan asociados altos contenidos de ETR.
Los patrones normalizados de los ETR, determinados en agua de las lluvias de zonas
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urbanas (Tokio, Japdn), contienen enriquecimientos de Eu, La y Gd. Las anomalias de
lantano y gadolinio son originadas por los desechos de sustancias contrastantes que
se utilizan en la de resonancia magnética (Shimamura et al., 2007) y el Eu asociado al
enriquecimiento en suelos. En la regién de nuestro estudio los sedimentos superficiales
de Santa Rosalia tienen patrones enriquecidos de los ETR ligeros y una clara anomalia
positiva de Eu causada por el intemperismo del yacimiento de Cu, el cual es de origen
hidrotermal, mas el incremento debido a la fundicién del mineral cuprifero (Shumilin et
al., 2005).

2.1.8.6. Distribucién de ETR en diferentes fases de los sedimentos (lixiviacion)

La movilidad de ETR en los sedimentos puede ser evaluada mediante técnicas
de lixiviacion secuencial. Resultados obtenidos por Dubinin, 2006 mostraron que 88-
98% de los ETR se encuentran en las fases méviles, lo que explica prevalencia de
formas adsorbidas de los ETR en sedimentos. Los ETR también se encuentran
incorporados en fases residuales asociadas a los aluminosilicatos y oxihidroxidos de Fe
y Mn. La anomalia negativa de cerio se registra durante la digestion total del sedimento,
pero la anomalia positiva de Ce se observa en el extracto de Chester que disuelve a
los oxihidroxidos de Fe y Mn y elementos asociados (Dubinin, 2006).

2.1.8.7. Diagénesis y su papel en la acumulacion de los ET en sedimentos

La retencion o removilizacion de los elementos traza en los sedimentos depende
en parte de las transformaciones que ocurren en la columna sedimentaria posterior a su
depositacion. Estas son reguladas por los procesos fisicos y quimicos que actian en
tiempo cercano a la sedimentacion de los materiales detriticos (Libes, 1992). Con el
incremento de la carga sedimentaria (tiempo) y el sepultamiento profundo, otra serie de
cambios tienen lugar en la columna de sedimentos. A los procesos que modifican las
propiedades fisicas y quimicas del sedimento se les refiere como catagénesis y
metanogénesis.

El balance geoquimico de los sedimentos ocurre principalmente por mediacion de

reacciones redox. Los microorganismos utilizan oxidantes especificos para la
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degradacion de la materia organica e impulsan el proceso diagenético. El primer agente
oxidante utilizado es el O, disuelto seguido por la utilizacion secuencial de nitratos >
oxidos de manganeso > O&xidos de Fe > sulfato (oxidantes secundarios) (Alagarsamy
et al., 2005). De acuerdo al potencial redox del sedimento, los procesos diagenéticos
son: a) tipo oxidante, (utiliza O, disuelto; b) tipo sub-6xico, (oxidantes secundarios) y c)
anoxico, (sulfato=electron aceptor). En el ambiente costero el flujo de MO es alto y
rapido, generando una interfase redox en los primeros 5 cm del sedimento. Este limite
puede ser alterado por bioturbacién o procesos fisicos que incrementa el O, disuelto en
aguas intersticiales, y la zona oOxica a lo largo de la columna sedimentaria se extiende y
homogeniza las distribuciones quimicas (Libes, 1992). Cuando el agente oxidante (MO)
es el oxigeno, el amonio, el fosfato, el CO; y sulfato son los productos. CO, se hidroliza
generando &cido carbonico, més carbonato y bicarbonato en el agua intersticial y
puede causar dilucién del material calcareo. En éste limite redox, el oxigeno oxida el
amonio (NH4") a nitrato (HNO3) y la MO es oxidada por bacterias usando HNO3 , Mn
(+4), Fe (+3), SO4* o CO,. En presencia de oxigeno, la respiracién aerébica tiene el
mas alto rendimiento, y en la zona Oxica el oxigeno sera utilizado sobre los otros
oxidantes.

En la zona subdxica el HNO3™ se reduce a N, Mn (+4) a Mn (+2) y Fe (+3) a Fe (+2),
concentrandose estos productos con la profundidad. El Fe (+2) es resolubilizado de los
oxihidréxidos, que son fases relativamente labiles y en pequefias fracciones el Fe esta
principalmente asociado a minerales cristalinos (fase residual), inaccesibles para las
bacterias. Una vez reducidos los otros oxidantes, la sulfato-reduccion (baja energia
libre) por enzimas sulfato reductoras inicia generando un gradiente de H,S (sulfuro de
hidrogeno). A mayor profundidad se incrementa el CO, y hay una disminucion de
sulfato, por lo cual la materia organica se oxida por si sola en una reaccion en la cual
una parte del carbdén se oxida a CO, y otra se reduce a CH,. Esta transformacion es
denominada metanogénesis.

Cuando la oxidacién de la MO se produce por CO,, consecuentemente disminuyen las
concentraciones de éste gas con la profundidad. El amonio aumenta con la profundidad
por debajo de la capa sub-6xica, porque no hay oxigeno para remineralizarse a

nitrégeno. El fosfato se remineraliza junto con la oxidacién de la MO. También puede
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ser solubilizado desde disolucion de minerales como carbonato de calcio, hidroxiapatita
y fluoroapatita. Al igual que otros productos de remineralizacion, las concentraciones de
fosfato en el agua intersticial se regulan solo por la solubilidad del mineral y no por las
reacciones redox.

En zonas oxigenadas con intensa bioturbacion el oxigeno causa un desequilibrio
temporal, si la bioturbacion es lenta, la actividad microbiana recupera el equilibrio redox.
Esto significa que zonas Oxicas permanentes pueden establecerse alrededor de
estructuras biolégicas (madrigueras, conductos) que proporcionan altas tasas de
oxigeno. Las madrigueras son sitios de intensa actividad microbiana ya que abundan
las secreciones organicas. Esto genera como resultado resolubilizacion de metales
como Fe y Mn que se precipitan en las paredes de éstos conductos.

La migracidbn de metales traza estd sujeta a procesos ciclicos de disolucién y
reprecipitacion que producen enriquecimientos en los limites redox. Por ejemplo, el Fe
es un constituyente mayor de minerales cristalinos y por lo tanto no es facilmente
movilizado. En sedimentos Oxicos, el Fe se precipita como oxihidroxidos, el cual se
solubiliza, cuando los sedimentos son sepultados por debajo del limite redox a mayor
profundidad. El Fe**, por difusién hacia la superficie se reprecipita en el limite redox
(presencia de oxigeno) como oxihidroxido nuevamente, éste proceso puede ser ciclico,
si las condiciones del ambiente y los flujos de particulas se conservan. Si el flujo de Fe
solubilizado como Fe?* se difunde hacia abajo, se va a precipitar como carbonato. Zn,
Ni y Co no participan en reacciones redox, porque ellos existen predominantemente con
estado de oxidacion +2. En la zona Oxica estos forman complejos solubles con la
materia organica disuelta y coprecipitan con hierro y manganeso como 6xidos amorfos.
En la zona sub-Oxica, Zn, Ni, y Co precipitan como sulfuros dada su muy baja
solubilidad de estos minerales.

En zonas altamente productivas, planicies de inundacion y estuarios, también altos
flujos de MO generan una zona anoxica y los sedimentos muestran gradientes quimicos
bien definidos. Por ultimo, en el océano abierto los sedimentos superficiales son 6xicos
(Libes, 1992) debido a que la tasa de la MO es menor relativo al suplemento de

oxigeno, aportado por circulacion en el fondo.
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La integracion de oxihidroxidos recientemente formados (formas facilmente reducibles
de oxihidroxido de Mn y formas moderadamente reducibles de oxihidroxidos de Fe) en
el sedimento durante la diagénesis temprana fue evaluada mediante la lixiviacion

quimica de Alargasamy et al. (2005).

2.2. Antecedentes regionales

2.2.1 Caracteristicas generales del Golfo de California importantes para la

depositacion de los ET y su acumulacion en los sedimentos del fondo.

El Golfo de California es un mar marginal (1100 km longitud, 100°80 km ancho) tipo
evaporitico con condiciones arido-calidas (Roden, 1964) y variaciones climéticas
influenciadas por la topografia peninsular. Es parte de una provincia extensional,
formada a partir procesos tectonicos distencionales y subductivos entre los limites de
placas Pacifico y Norteamericana (15 ma). Aproximadamente hace 4.5 ma inici6é la
apertura del proto-Golfo (en la boca actual del Golfo de California), durante la larga
evolucion tectonica las zonas de trincheras (subduccidn), sistemas de fallas,
vulcanismo, deslizamientos transtensionales de placas etc., fueron modificandose hasta
dar inicio al actual sistema de fallas de transformacion y centros acrecién oceanica,
localizados actualmente en las cuencas axiales del SE del Golfo. La morfologia del
Golfo a ambos lados y a lo largo del eje central sigue la estructura continental
adyacente. El margen oriental se caracteriza por plataformas amplias (continuacion de
las extensas planicies costeras) y por grandes sistemas fluviales cuyos rios terminan en
deltas. Sin embargo, especificamente la mitad sur del margen peninsular (desde la
cuenca de Santa Rosalia, area de éste estudio, al norte, hasta la cuenca de San José
del Cabo, al sur), es definido por Nava-Sanchez et al. (2001) como “borde continental
peninsular de Baja California” (480 km longitud y 28 km ancho). Definido asi por su
morfologia irregular, compuesta por una serie de islas separadas por cuencas Yy
canales y una batimetria irregular generan diferentes patrones sedimentologicos (Nava-
Sanchez et al., 2001). Las caracteristicas sedimentologicas ademas dependen de la
proveniencia y caracteristicas geoquimicas y fisicas de los materiales desde las
cuencas de drenaje, las cuales son pequefias (Nava-Sanchez et al., 2001), con
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controles fluviales efimeros, torrenciales e intermitentes que originan el sistema de
abanico-deltas que abastece el mar adyacente con sedimentos de grano grueso a muy
grueso en la zona costera y lodos (limo-arcillosos) hacia el eje central del Golfo. La
variabilidad geoquimica y sedimentolégica de una cuenca de depdsito estd sujeta
ademas a los procesos oceanograficos y fisico-quimicos del ambiente marino. También
a la influencia de los rasgos morfolégicos, como la existencia de la plataforma estrecha
(8 km maximo) o inexistente en algunas cuencas marginales (Santa Rosalia, Guaymas,
Carmen y otras) y taludes pronunciados (del Golfo) que en conjunto controlan parte de
la sedimentacion y tipos de sedimento (Nava-Sanchez, 1997). Estudios
sedimentologicos anteriores caracterizan en general la granulometria y mineralogia de
los sedimentos superficiales de todo el Golfo y calculan que la tasa de sedimentacion
es tipicamente de 1-2 mm afio™® (Anénimo, 1964, por ejemplo, van Andel et al., 1964,
Andnimo, 1991 y citas dentro de este). Los componentes sedimentarios dominantes
son terrigenos, pelagicos y carbonatados con gran variacion dentro de la cuenca y entre
ellas, por ejemplo, en algunas se desarrollan sedimentos laminados, asociados a las
zonas de minimo oxigeno (ejem., Cuenca La Paz) (Nava-Sanchez et al., 2001). La
distribucion de los diferentes tipos de sedimento es una consecuencia del transporte
litoral del sedimento, erosion y movilizacién hacia profundidad entre otros procesos,
regulados a su vez por la hidrodinamica (corrientes, oleaje, masas de agua, etc.) y las
caracteristicas ya descritas (geomorfologia, tasa de sedimentacion, fuente etc.).

2.2.2. ET en el Golfo de California

Los avances en geoquimica marina de los ET dentro del Golfo son insuficientes
a la fecha. La mayoria de los trabajos se enfoca en las distribuciones espaciales de
algunos elementos en los sedimentos superficiales de la parte somera de GC (Alto
Golfo y Norte Golfo de California) (Daesslé et al., 2002, 2004; Shumilin et al., 2002a),
de las bahias y lagunas (Bahia Concepcion, Bahia de La Paz y Laguna de La Paz) y
en menor numero se aborda el andlisis de perfiles verticales de ET (Dean et al., 2004;
Otero et al., 2003; Shumilin et al., 2000a) en nucleos de sedimentos, relacionados al
sistema hidrotermal de la cuenca Guaymas o con aplicaciones paleoceanograficas
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(Dean et al., 2004). En la columna de agua del GC se tienen caracterizadas las
distribuciones verticales de Cd y Fe disuelto, asi como Mn disuelto y particulado
(Delgadillo Hinojosa et al., 2001, 2006; Diaz Rodriguez, 2008; Dominguez Rosas, 2008;
Segovia-Zavala et al., 2009, 2010). Delgadillo-Hinojosa et al. (2001) propusieron un
mecanismo de enriquecimiento de Cd y nutrientes en la capa superficial del Golfo de
California cerca de las Grandes lIslas que involucra la circulacion termohalina, el
reciclamiento de la materia organica y la mezcla vertical intensa. Thunell (1998)
caracteriz6 los cambios estacionales e interanuales (entre 1990-1996) de la
composicion general de la MPH (6palo biogénico, carbonatos, carbono organico y
material litogénico) y sus flujos en area de la Cuenca Guaymas a 500 m de profundidad.
Ademas se gener0 una base de datos sobre concentraciones de algunos elementos
mayores y traza en MPH, en las muestras de 1991 y 1992 (Dean, datos personales).
Nameroff et al. (2002) analizan la geoquimica de Al, Ti, Fe, Mn, Cu, Ba, Cd, U, Mo, Vy
Re en agua, en MPH y en sedimentos en la plataforma y talud continental asociada a
una fuerte ZMO frente a Mazatlan. Los datos de metales en fase disuelta y asociados a
una columna con < 5 umol/l de O, (entre 235-785 m) muestran que Cd, P, Cuy Ba se
incrementan con la profundidad sin afectacion por el bajo oxigeno, Cd y P tienen
correlacion alta al igual que Ba con Si. Las concentraciones de Re, U, Mo y V son
conservativas, sin remocién de la columna. Y los valores de U corresponden con
valores oceanicos y comparables con la ZMO en el Mar Arabigo (Nameroff et al., 2002).
En el MPH, el Mn, Mo, Cu, Cd y Ba se asocian parcialmente a un origen no-litogénico
(biogénico-remineralizacion) y sin afectacion por las bajas concentraciones de O..
Uranio y V son completamente no-litogénicos. Para U, V, Re no se conocen bien sus
niveles en el fitoplancton, por lo cual el aporte biogénico no se puede sugerir
contundentemente. En sedimentos superficiales a 310 m, Cd, U y Re se encontraron
enriguecidos sugiriendo efecto diagenético, no muy claro pues no hay evidencias
(amonio, alcalinidad, sulfuro) de que sea un ambiente mas reductor que los sedimentos
mas someros. En general la ZMO participa en la acumulacién de algunos ET en los
sedimentos mediante la remineralizacion de las particulas biogénicas durante su

hundimiento. Asi como en la interfase agua-sedimento, en la columna sedimentaria la
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diagénesis temprana de los elementos sensibles a los cambios de condiciones redox
(Nameroff et al., 2002) es el mecanismo para acumular 6 liberar ET.

La geoquimica de los sedimentos superficiales de franja marina costera adyacente a la
regibn minera de Santa Rosalia estd parcialmente presentada en los estudios de
Rodriguez Figueroa (2004), Rodriguez Figueroa et al. (1998), Shumilin et al. (2000b,
2005), los resultados de los cuales demostraron el fuerte enriquecimiento del material
sedimentario (sedimentos de arroyo, playa, desechos sélidos y sedimentos marinos
superficiales) en Cu, Co, Ni, Mn, Pb, U y Zn entre otros contaminantes, asociados a
procesos naturales y antropogénicos. Sin embargo, no se evalué la migracion
biogeoquimica de los ET desde la fase particulada hacia la disuelta y su posible
impacto en el ecosistema. Y tampoco, los procesos y factores que controlan los
contenidos de ET en los nucleos de la parte mas profunda del golfo adyacente.

En la porcion SE del GC (Cuenca Alfonso de la Bahia de La Paz) se determind la
variabilidad temporal de la composicion y flujos de los componentes particulados (MPH)
durante el periodo 2002 hasta 2005 (Aguirre Bahena, 2007; Silverberg et al., 2006,
2007, 2008; Rodriguez Castafieda, 2008). Durante el periodo de estudio no se
documenta periodicidad en las concentraciones de los ET, ni de los constituyentes
mayores del MPH. El ~59 % de la varianza de la composicion quimica de la MPH
mostré 4 asociaciones de ET principales en la Cuenca Alfonso. La primera incluye Al,
Cs, Fe, Mn, Scy V, alos ETR ligeras y ETR medias La, Ce, Nd, Smy Tb (excepto Eu),
derivados principalmente de los aluminosilicatos, asociados a la geologia regional
(granitos, rocas sedimentarias y volcanicas). La segunda agrupa al Ni, Pb, Sb, U y los
ETR pesados Lu and Yb de aporte atmosférico. La tercera asociacién es de carbono
inorganico y organico, Ca, Cu y Ni, posiblemente relacionados a la productividad
planctonica calcarea. La ultima asociacion consiste de los elementos biogénicos Cd,
Co, Se y Sr en asociacion al Corg, que pueden reflejar la remineralizacion de las
particulas biogénicas durante su hundimiento. El calculo de los factores de
enriquecimiento (FE) en la MPH (Cuenca Alfonso) mostré algunas diferencias del origen
de la composicion de las particulas. Algunos elementos redox-sensibles como el Mo y U
con FE > 1 tienen posiblemente la influencia de la ZMO, y ademas los valores promedio

de los FEs fueron mayores en 2002 de “Nifio moderado” (McPhaden et al., 2004), que
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durante afios normales 2003-2005. También se reporté un aumento de la concentracion
en MPH y del flujo de los ET particulados de origen terrigeno durante el paso de los
huracanes “Ilgnacio” y “Marty”. Las contribuciones de los aportes de los elementos
durante 29 dias, afectados por los huracanes, fueron las siguientes: Sc (84 %) > Rb (83
%) >Fe (80 %) >Cs (77 %) >Tb (76 %) = Nd (76 %) >La (72%) > Zn (71 %) >Ce (70 %)
>Lu (64 %) = Yb (64 %) >Sm (64 %) > V (59 %) > Mn (58 %) >Al (56 %) > As (51 %)

con respecto a los promedios anuales, calculados para afios sin evento de huracan.

3. JUSTIFICACION

Los ciclos biogeoquimicos de los elementos son controlados por la interaccion de
procesos quimicos, fisicos, bioldgicos y geoldgicos de los océanos con los de la corteza
y la atmdsfera. Estos ciclos globales controlan los flujos de materia (particulada y
disuelta) y energia entre éstos compartimentos mayores. En el ambiente marino, los
sedimentos son el reservorio final de los elementos, sus patrones sedimentarios
registran la variabilidad en espacio y tiempo de los procesos biogeoquimicos actuales y
pasados, que controlan su composicién, su acumulacion y sus transformaciones asi
como la preservacion de los ET en el sedimento o su intercambio con el sistema.
Ademas, los sedimentos permiten inferir el impacto antropogénico, considerado como
un factor importante de alteracion de los ciclos biogeoquimicos naturales. En éste
contexto, el estudio de la composicion, distribucidon y concentracion de ET de ambientes
sedimentarios costeros con influencia antropogénica como el de Santa Rosalia es
importante para distinguir entre caracteristicas biogeoquimicas naturales del sedimento

y modificaciones debidas a procesos de contaminacion y sus posibles implicaciones.

4. HIPOTESIS DE TRABAJO

En el ambiente marino de Santa Rosalia, la geoquimica de los ET y la movilidad
de los metales pesados potencialmente téxicos, acumulados en los sedimentos, son
reguladas principalmente por las fuentes terrigenas, los procesos biogeoquimicos in

situ y la fuerte influencia del componente antropogénico.
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5. OBJETIVO GENERAL Y OBJETIVOS PARTICULARES

5.1. Objetivo general

Analizar y describir cuantitativamente la geoquimica de los ET, identificar el
papel de los procesos biogeoquimicos que intervienen en su acumulacion, asi como
conocer el potencial de removilizacion de los metales pesados desde los sedimentos
marinos hacia la biota de Santa Rosalia.

5.2. Objetivos particulares

a) Analizar la concentracion y distribucion espacial de los componentes mayores y
elementos traza en los sedimentos superficiales de Santa Rosalia.

b) Evaluar la geomovilidad de los principales contaminantes en diferentes fases
geoquimicas de los sedimentos superficiales de la zona costera de Santa
Rosalia.

c) Estudiar los perfiles de concentracion vertical de los elementos traza en los
nacleos de Santa Rosalia y parte adyacente del Golfo de California. Reconstruir
la historia de su acumulacién moderna, utilizando fechacién de los nucleos con
210Pb.

d) Distinguir concentraciones y distribucion de elementos traza en sedimentos de
origen natural y antropogénico de la zona costera de la region minera de Santa
Rosalia para conocer el grado de su contaminacion.

e) Analizar la concentraciébn de ET en macroalgas, para conocer el grado de

influencia por metales pesados desde el ambiente sedimentario.

6. AREA DEL ESTUDIO

De acuerdo con la fisiografica regional, el distrito minero de Santa Rosalia esta
ubicado en la porcién central del Golfo de California, de manera que las condiciones de
mar marginal de tipo evaporitico (1 m/afo) del Golfo adyacente a margenes
continentales modulan las caracteristicas climaticas. En ambos margenes continentales
los ambientes son de desierto arido, caliente (Roden, 1964) con variaciones debidas en

parte a la topografia regional, originada en principio por las caracteristicas
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extensionales del Golfo de California. Esta provincia extensional del Golfo gener6 sub-
cuencas marginales marinas incluyendo la de Santa Rosalia, que reciben los efluentes
del continente desde cuencas de drenaje pequefias, controladas por los procesos
fluviales, tipo intermitentes y la consecuente generacion de sistemas de abanico-deltas
dominantes en la regidbn peninsular, que son responsables de abastecer el mar
adyacente con sedimentos de composicion y tamafio de grano diversos, que dependen
entre otros factores de la geologia de cada subprovincia geoldgica del Golfo. Los flujos
sedimentarios procedentes de la cuenca de drenaje de Santa Rosalia, llegan a la zona
costera y los sedimentos son probablemente distribuidos por la accion de una fuerte
corriente hacia el sur (Roden y Emilsson, 1979) sobre la plataforma estrecha o
inexistente, hacia los taludes y escarpes pronunciados (Nava-Sanchez, 1997) de la
sub-cuenca sedimentaria de Santa Rosalia, que controla los procesos de dispersién del
sedimento y tasas de sedimentacion (1-2 cm por afio). Esta sub-cuenca de acuerdo
con Maluf (1983) es parte de la region central del Golfo, la cual se caracteriza por
cuencas profundas, amplitudes de marea pequeiias, corrientes superficiales con
direccion preferencial al SE en invierno y NE en verano, relacionados a los patrones de
viento, que influencian también los procesos dinamicos a lo largo de la linea costera.

En la porcion continental, el distrito cuprifero de Santa Rosalia esta fisiograficamente
limitado al noroeste por el complejo volcanico de Tres Virgenes, al noreste por el Cerro
La Reforma, la Sierra de Santa Lucia al oeste y el limite éste es la porcion central del
Golfo de California. La topografia regional es tipo mesa-arroyo que de acuerdo a Wilson
(1948) que son estadios juveniles del sistema erosivo que desarroll6 mesas planas
(200-250 m, hasta 400 m), separadas por arroyos de causes amplios y planos, en
general entre las mesas y el fondo de los arroyos hay en promedio 140 m de altura. Un
rasgo tipico son las terrazas escalonadas asociadas al levantamiento continental
evidenciando antiguas lineas costeras (Ortlieb, 1981). En general la estratigrafia
muestra 6 principales formaciones, en la base la Formacion Comondu (Mioceno Inferior-
medio), sobreyaciendo la Formacion Boleo (Mioceno Superior), seguidas por la
Formacion Gloria (Plioceno Inferior-medio) y Formacion Infierno (Plioceno Superior).
Coronando ésta secuencia yace la Formacién Santa Rosalia (Pleistoceno) y finalmente

los flujos volcanicos del sistema Tres Virgenes, que en el area aflora en secciones muy

35



reducidas. Las secuencias recientes son los depodsitos de terrazas y el aluvion. La
litologia que distingue ésta secuencia estratigrafica desde su base hasta los depdsitos
recientes, se caracterizan por flujos de composicion andesitica y baséltica (Formacion
Comondu), mas tobas, brechas, conglomerados y aglomerados volcanicos que son la
base de la Formacion el Boléo, la cual muestra una intercalacion de tobas, areniscas
tobaceas y conglomerados y facies marinas como el yeso (espesor promedio 100 m) y
una caliza (tobacea) impura. Subyaciendo estos estratos, se encuentran areniscas
arcillosas (limolitas y arcillas) y coquinas de origen marino, mas conglomerados gruesos
pertenecientes a la Formacion Gloria. Posterior a estos sedimentos contindan dos
secuencias también de origen marino con interdigitaciones de depdsitos continentales.
La Formacion Infierno compuesta por areniscas fosiliferas, conglomerados y tobas. Y la
Formacion Santa Rosalia también dominada por conglomerados y areniscas marinas y
terrigenas, coronados por los flujos de lava y rocas piroclasticas asociados al sistema
volcanico Tres Virgenes. Estas Formaciones litoldgicas principales del area de estudio,
en conjunto alojan a los cuerpos mineralizados, especificamente confinados en las
tobas arcillosas de la Formacion Boléo (Wilson, 1948), subyacidas por un conglomerado
0 una arenisca tobacea. Los mantos principales (toba arcillosa) explotados se localizan
al noroeste y sureste del distrito y los minerales de mena extraidos eran calcocita
asociada a calcopirita, bornita, covelita y cobre nativo. La mineralizacion muestra una
amplia zona oxidada en superficie y hasta el nivel freatico, contiene una variedad de
oxidos, carbonatos, silicatos y oxicloruros, asi como algunas especies minerales raras
como boleita. Los minerales de ganga son montmorilonita, junto con éxidos de Fe y Mn,
yeso, calcita, calcedonia, celestita, jaspe y limolitas de hierro. En estos cuerpos
tabulares mineralizados se observa también una zona de sulfuros por lo que el
yacimiento es una mezcla de minerales. Ademas del Cu, los metales notables en el
yacimiento son zinc, plomo y cobalto. El espesor de la mineralizacién que estuvo bajo
explotacion en afios recientes fue de 80 cm y en el pasado los mantos explotados eran
entre 1y 2 m, excepcionalmente hasta 5 m.

36



7. METODOLOGIA

7.1. Colectay preparacion de muestras

Los sedimentos superficiales (54 muestras) para el analisis geoquimico fueron

colectados en mayo del 2004 con draga Van Veen de la plataforma interna hasta
profundidades de 200 m, las estaciones de muestreo se presentan en la Figura la. La
franja costera muestreada fue separada en tres sectores: norte, centro y sur. Esta
division se basa en resultados de trabajos anteriores, que definieron la zona de mayor
contaminacion (Rodriguez Figueroa, 2004 y Shumilin et al., 2000b) y que en presente
estudio coincide en general con el sector central. La ampliacién del muestreo al norte y
sur del sector central se realiz6 con la finalidad de delimitar espacialmente la zona
contaminada y conocer los niveles regionales de los elementos traza analizados. Los
sedimentos superficiales colectados fueron sub-muestreados, recuperando Unicamente
los primeros 10 cm del material sedimentario.
Adicionalmente, se colectaron en abril de 2006 en 17 estaciones sedimentos
superficiales incluyendo 6 nucleos (Fig. 1c) de plataforma costera mediante buceo
autonomo usando un nucleador manual de acero inoxidable (8 cm de diametro interno).
Los nucleos de sedimentos fueron seccionados aproximadamente cada 2.5 cm, 5cm o
10 cm de espesor. Los sedimentos de mar profundo (4 ndcleos) se recobraron en
estudios anteriores (1994 y 1998) con nucleador de gravedad a diferentes
profundidades entre 200 m y 1000 m (Fig. 1b). Para cada nucleo de sedimentos
profundos se realizaron cortes a espesores de un de 1 cm. Todas las submuestras
fueron almacenadas en bolsas plasticas a una temperatura de 4 °C.
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Figura 1. Localizacién de las estaciones de muestreo : (a) sedimentos costeros y macroalgas
(b) nicleos sedimentarios de mar profundo y (c) sedimentos superficiales; para evaluar geomovilidad.
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En laboratorio, las muestras fueron centrifugadas (3000 rpm por 10 minutos, en tubos
de polietileno de 50 mL) y se utilizé agua desmineralizada para eliminar sales y evitar
interferencias. Después de la centrifugacibn y decantacién, los sedimentos se
liofilizaron y posteriormente homogeneizaron en morteros de &agata previamente
lavados con: 1) HCI 10%; 2) HNO3; al 10% y 3) agua desionizada). El material
pulverizado se guardé en contenedores plasticos lavados mediante el mismo
procedimiento arriba descrito, para evitar cualquier posibilidad de de contaminacién. El
trabajo de campo para la coleccién de algas se llevo a cabo mediante buceo autébnomo
en agosto 2004, mayo 2005 y junio 2005. Se obtuvieron tres especies de algas café
(Padina durvillaei, Sargassum sinicola y Dictyota dichotoma) tomadas en 13 estaciones

costeras, correspondientes a los sectores central, norte y sur. (Figura 1a).

7.2. Analisis granulométrico y quimico de muestras

7.2.1. Analisis granulométrico de los sedimentos

La granulometria de las muestras de los sedimentos superficiales se determiné
mediante la técnica con tamices, utilizando la masa de particulas retenida en cada
tamiz, espaciados a cada ¥4 Phi. Para sedimentos con particulas finas, principalmente
en muestras de nucleos, se utilizé el analizador de particulas por difraccion laser
(Diffraction Particle Size Analyzer, Beckman Coulter LS 13320). Ambas técnicas
requieren un pre-tratamiento de la muestra. Para el tamizado se eliminan sales
mediante el lavado con agua desionizada lo que permite evitar cohesion de las
particulas y posteriormente la muestra es secada a 60°C. En el caso del analizador de
particulas via humeda se utiliza el hexametafosfato de sodio al 50% como agente
defloculante mas acetona al 100% para eliminar materia organica. Finalmente, con el
porcentaje de sedimento retenido o detectado por cada canal “bin” del analizador laser
se calcula la estadistica basica usando el método de los momentos (Gradistat 4.0, Blott
S., 2000).

39



7.2.2. Anélisis de los elementos en las muestras

La determinacion de ET fue realizada por ICP-MS o por espectrofotometria de
absorcion atémica con flama (aire-acetileno), después de la digestion de la matriz de
los sedimentos con una mezcla de los acidos fuertes concentrados HF-HCIO4-HNO:s.
Las concentraciones de Al, Cu, Mn, Py Zn en las soluciones resultantes de la digestion
total de los sedimentos se cuantificaron por el método de emisibn atémica
inductivamente acoplada a plasma ionizada (ICP-AES) en un policromador Termo
Jarrel Ash ICAP 9000. Las concentraciones de Cd y Pb en las mismas soluciones se
midieron por espectrofotometria de absorcion atémica electrotérmica (EAAS) en un
instrumento Perkin-Elmer, modelo 3030 Zeeman. La efectividad de la digestion y
exactitud de las mediciones por ICP-AES y EAAS se controlaron con estandares
certificados de referencia de sedimentos estuarinos y marinos (NIST 1646a, MESS-2,
PACS-2 y MESS-3). Los limites de deteccion con ICP-AES varian de acuerdo al
elemento, para aluminio fue de 3 mg kg™, para Cr, Cu, Fe, Mn, Zny Zn 0.5 mg kg*; 0.2
mg kg™ para V, 0.1 mg kg™ para Cay Sr, 1 mg kg™ para Ni y Ti, 2 mg kg™ para Mg, 5
mg kg’ para K y Na, 10 mg kg™ para P. Los valores correspondientes para EAAS
electrotérmica fueron 0.05 mg kg™ para Cd y 0.5 mg kg™ para Pb.

Por activacién neutrénica se analizaron As, Ba, Ca, Fe, Sb, Sc, Se y U, asi como 8
lantanidos. La radioactividad inducida en el reactor con los neutrones termales se midio
con un espectrometro de rayos gamma de alta resolucién Nokia con 4096 canales y un
detector de Ge-Li. Se utilizaron materiales de referencia de sedimentos estuarinos y
marinos (IAEA-236; SDN 1/2 y NIST 1646 a). La exactitud del método fue: 0.02 - 0.05
% (Lay Sm), 0.05 -0.08 % (Lu y Yb), 2-5 % (Co, Cr, Fe y Sc), 8-10 % (As, Ca, Cs, Rb,
Sby Th), 10- 15% (Ba y Se). Los limites de deteccion de los elementos fueron: 0.04 mg
kg™ (Lu), 0.005 mg kg™ (Co, Sc, Smy Th), 0.2 mg kg™ (La, Uy Yb), 0.5 mg kg™ (Cs, Sb
y Se), 0.8 mg kg™ (As), 2 mg kg™ (Cr), 80 mg kg™ (Ba), 100 mg kg™ (Fe), 5000 mg kg™
(Ca).

El carbono inorganico (Cinorg) y organico (Corg) en los sedimentos se cuantificé de
acuerdo a la técnica de Ljutsarev (1987). Después de eliminar los carbonatos con HCI,
la submuestra fue secada, la oxidacion del carbono hasta CO; se realiz6 en un horno a

800°C en un flujo de oxigeno. Después, el gas obtenido se absorbié por una soluciéon de
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Ba(OH), con concentracion conocida y se hizo titulacion coulonométrica con una
solucion de HCI mediante un analizador elemental AN- 7529. De ésta manera se
determiné el contenido de Corg. La misma técnica fue utilizada para medir el contenido
del carbono total (Ctot) en los sedimentos (sin acidificacion). El contenido de Cinorg Se
calculé por diferencia entre Ctot y Corg. El contenido de carbonato de calcio se calcula a
partir del contenido de Cinorg usando relaciones estequiométricas entre carbono

inorganico y CaCO:s.

7.3. Lixiviaciones secuenciales

Para los experimentos de lixiviacion secuencial fueron analizadas 17 muestras de

sedimentos de plataforma con diferente grado de contaminacion por Cu (Fig. 2).

27.38°M 1 gadimentos marinos

superficiales

@]

27 . 34°M

T T
11229 W 11227 W 112,25 W

Figura 2. Localizacién de las estaciones de muestreo de sedimento superficial utilizadas para el
andlisis de geomovilidad de los metales potencialmente toxicos.
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La extraccion secuencial es un procedimiento analitico que involucra extracciones
quimicas parciales a una matriz solida, para obtener la proporcion de cada metal
asociado a diferentes fracciones del sedimento (Tabla 1). Los experimentos de
lixiviacibn se realizaron en el laboratorio analitico del Instituto de Oceanologia de
Academia de Ciencias de Rusia (Moscu, Rusia). En la primera fraccion F1 se lixiviaron
metales adsorbidos en la superficie de las particulas o incorporados a los carbonatados
utilizando una solucién de acetato de amonio en el acido acético al 25% (buffer, pH
4.8). La segunda lixiviacion extrae la fraccion F2 de metales absorbidos y/o
coprecipitados con oxihidroxidos de Fe (+3) y Mn (+4) amorfos, por la accion del
agente reductor de 1 M de hidroxilamina hidroclorica en 35% solucidén acuosa de acido
aceético. La tercera lixiviacion disuelve la fraccion F3 que incluye elementos traza
asociados a materia organica y sulfuros no solubles (ej. pirita). En ésta etapa se usa
peréxido de hidrogeno H,O, al 30%, acidificado con acido nitrico con pH 2. Las tres
primeras formas de metales representan componentes geoquimicamente méviles que
pueden pasar a la fraccién disuelta durante el cambio de los parametros ambientales
como pH, Eh, salinidad y del contenido de materia organica (MO). Por ejemplo, durante
la diagénesis temprana en la columna sedimentaria los oxihidroxidos de Fe y Mny ET
asociados con ellos, se remueven al agua intersticial a causa de la reduccién de Fe (+3)
y Mn (+4). La disolucion de la fraccibn F4 (residual) se obtiene a 130 °C en
contenedores de tefldbn (abiertos) por la accidbn de la mezcla de &cidos fuertes
concentrados (HCI, HNO3; y HF), los cuales disuelven los componentes resistentes de
los sedimentos tales como los aluminosilicatos y/6 otros minerales estables.

Entre una extraccion y otra, las muestras fueron separadas del reactivo, lavadas con
agua doblemente destilada. Las muestras secas a temperatura ambiente se
pulverizaron en morteros de agata. Las soluciones de la primera extraccion fueron
analizadas directamente por EAA con flama aire-acetileno. Las soluciones de la

segunda y tercera extraccion fueron transformadas a soluciones de HCI al 10%.
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Tabla 1. Técnica de lixiviacion secuencial para evaluar la geomovilidad de algunos metales
pesados en (cuatro fracciones principales sedimentos) superficiales del area de estudio.

Evaluacion Geomovilidad — Sedimentos superficiales
(Técnica lixiviaciones secuenciales, Tessier et al; 1979)

Reactivo Asociacion (metal-fraccién)
Fraccion CH30OO0H, pH=4.8 Intercambiables/carbon
1 atos
Fraccion 25% CH3;COOH y 1M Oxihidroxidos / Fe , Mn
2 NH,OH-HCI
Fraccion 30% H,O, + Materia organica /
3 acidificacion con sulfuros
HNOs , pH 2
Fraccion HCI, HNO3; y HF Aluminosilicatos
4 calentada hasta 130°C

Para la digestion completa del resto de la muestra se agreg6 una mezcla de HCI, HNO3
y HF concentrados. El soluto fue evaporado cuidadosamente hasta sales humedas y se
disolvié en HCI al 10%. El mismo tratamiento fue utilizado en los blancos entre cada una
de las extracciones. La precision del andlisis se control6 con estandares; los
porcentajes de recuperacion para los metales analizados no fueron menores al 85% del
valor certificado. Los contenidos de Cd, Cu, Fe Mn, Ni, Pb y Zn fueron medidos por
espectrofotometria de absorcion atomica. Los limites de deteccion de los elementos en
las soluciones finales de las diferentes etapas de lixiviacién fueron 0.08 mg kg™ para

Cd, 0.1 mg kg™ para Zn, 0.2 mg kg™ para Cuy Pby 0.6 mg kg™ para Fe, Mn y Ni.

7.4. Fechacion con plomo-210 del nucleo de los sedimentos SR23

La fechacién del niicleo SR23 se realiz6 aplicando la técnica con ?*°Pb exceso
(Catedra de Radioquimica de la Facultad de Quimica de la Universidad Estatal de
Moscl, Rusia). Las submuestras fueron incineradas en un horno (10 horas, 450 °C)
para eliminar el carbono organico. Posteriormente se aplicoO digestion &cida a los
sedimentos con HNO;3; concentrado y después con la mezcla de HNO3; y HF para

disolucién completa de la matriz cristalina. !°Pb fue separado desde la solucién,
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usando la extraccion cromatografica con la resina Sr-Spec (Eichrom Industries Inc.).
Para la determinacién de la radioactividad del ?°Pb se hizo el conteo de *°Bi en
crecimiento usando el analizador de centelleo liquido del bajo fondo Tri-Carb 2700 TR,
Packard (Canberra Company, USA) con el error estandar no mas que 20%. Para
estimar la tasa de sedimentacion de los datos del >*°Pb exceso se aplicé el modelo del

flujo constante (Shumilin et al., 2000b).

7.5. Tratamiento de los datos

Para evaluar el grado de acumulacién de los ET (excepto lantanidos) en los
sedimentos marinos de Santa Rosalia se calcularon los factores de enriquecimiento

(FE) mediante la siguiente formula:

FE= [Elsedim)/[SCsedim] : [Elcorteza]/[SCcorteza],

donde Elsedm es el contenido del elemento en la muestra, Elcorteza €S la abundancia
promedio del elemento en la corteza continental (Taylor, 1964).

Para el grupo de los lantanidos, la concentracion total de cada elemento se normaliza
con respecto a las concentraciones en la lutita norteamericana (North American Shale

composite, NASC) (Taylor y MacLennan, 1985).

7.6. Andlisis estadistico

Las bases de datos de concentracion y composicion quimica de los sedimentos
se procesaron por métodos estadisticos multivariados. Se aplicé el analisis de
componentes principales y de cluster obteniendo una nueva matriz con las variables de
mayor peso (principales) para interpretar los datos. Se utilizaron diferentes programas
como Surfer 7.0 y Statistica, Matlab para procesar los datos y construir las

distribuciones espaciales y verticales de los ET en los sedimentos.
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8. RESULTADOS

8.1. Concentracién y distribucion espacial de los componentes de los
sedimentos superficiales

8.1.1. Caracteristicas granulométricas de los sedimentos superficiales

En general, la distribucion y caracteristicas granulométricas de los sedimentos en
la plataforma dependen de la morfodinamica de la cuenca y de su relacion con las
fuentes de aporte, distancia de movilizacion y composicion de los flujos sedimentarios.
La descripcion textural y los parametros estadisticos sobre los datos del tamafio de
grano de los sedimentos marinos superficiales y de algunos nucleos costeros se
presentan en el las Tablas 2, 3 y 4. Los resultados generales de los porcentajes de las
diferentes fracciones que componen el sedimento sugieren similitud entre muestras de
los sectores norte y sur. En contraste los sedimentos del sector central muestran una
diversidad mayor del tamafio de grano entre localidades (Fig. 3 a,b,c).

En el sector norte del area (Fig. 3a) predomina el grupo textural de las arenas (Tabla 2),
la mitad de las muestras (siete) son compuestas por arenas finas ligeramente
gravosas, unimodales y moderadamente seleccionadas, en igual proporcién de
muestras se componen por arenas medias ligeramente gravosas, unimodales y
bimodales en su mayoria moderadamente seleccionadas. Y cinco muestras
corresponden a arenas gruesas ligeramente gravosas y bimodales, y una unimodal
(Tabla 2). De acuerdo con el tamafio de grano y los pardmetros estadisticos, la energia
del ambiente es moderada, permite que arenas finas y medias estén siendo
depositadas y tengan casi el mismo grado de seleccion lo cual puede indicar que la
energia es ademas constante, relacionada posiblemente con el oleaje. Adicionalmente,
como se observa en la Fig. 3ay 3 ¢, en estos sectores norte y sur no son retenidas las

fracciones limo-arcillosas que requieren de condiciones estables para su depositacion.
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Tabla 2. Descripcion fisica, clasificacion textural y parametros estadisticos del tamafio de grano de los sedimentos
superficiales costeros del sector norte de Santa Rosalia.

I EEEEEEEEEEEEETE———
Estacion Grupo textural/tipo de muetra Media Desv.Est. Sesgo Kurtosis
L |

Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

unimodal moderadamente bien

104 seleccionada 2.0 0.9 -1.7 6.7
Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

unimodal moderadamente bien

103 seleccionada 2.3 0.7 -1.4 6.4
Arena media ligeramente gravosa (muy

fina), unimodal moderadamente

106 seleccionada 1.5 1.0 -0.6 3.4
Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

unimodal moderadamente bien

105 seleccionada 2.1 0.9 -1.6 7.4
Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

107 unimodal moderadamente seleccionada 2.0 0.7 -0.9 4.3
Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

108 unimodal moderadamente seleccionada 2.1 1.1 -0.7 6.1
Arena fina gravosa (muy fina),bimodal

110 pobremente seleccionada 1.1 15 -0.4 2.2
Arena gruesa gravosa (muy fina), bimodal

109 pobremente seleccionada 0.5 1.1 -0.04 2.40
Arena gruesa gravosa (muy fina) bimodal

55 pobremente sorteada 0.5 1.2 0.3 2.4
Arena fina ligeramente gravosa (muy fina),

56 unimodal ligeramente seleccionada 2.0 1.1 -0.2 7.1

Arena gruesa, ligeramente gravosa (muy

fina) unimodal moderadamente
42 seleccionada 1.1 1.0 0.2 3.2

Arena media, ligeramente gravosa (muy
fina) bimodal moderadamente
seleccionada

43 1.1 1.0 -0.2 3.0
Arena gruesa, gravosa (muy fina) bimodal

43b pobremente seleccionada 0.5 1.1 0.3 2.6
Arena media, ligeramente gravosa (muy fini

fina) unimodal pobremente

seleccionada

44 1.4 1.1 -04 3.5
Arena gruesa, gravosa (muy fina), bimodal
33 modeadamente seleccionada 0.6 0.1 0.03 4.9
Arena media, gravosa muy fina, bimodal
19 pobremente seleccionada 0.7 1.2 -0.1 2.2
Arena media, ligeramente gravosa (fina),
20 unimodal pobremente seleccionada 1.6 1.0 -0.6 2.9

Arena media ligeramente gravosa (fina),
bimodal moderadamente seleccionada




Tabla 3. Parametros estadisticos del tamafio de grano, descripcion fisica y clasificacion textural de los
sedimentos superficiales costeros del sector Central de Santa Rosalia.
Ambiente sedimentario Abundancia
relativa fraccion
arenas(0.0625
mm>2 mm) X=Media Desv.Est. Sesgo Kurtosis
Costero (nucleos cortos)
Zona contaminacion baja-natural | N7 58.5 2.3 2.0 1.8 7.3
N8 22.3 1.5 1.5 3.3 17.2
N9 7.1 1.8 1.0 4.0
N10 28.1 1.2 1.7 2.5 11.3
N11 8.7 1.5 1.3 2.5 194
N12 7.8 6.1 1.9 1.1 4.2
N13 26.5 6.4 19 1.1 4.2
N17 5.5 1.9 1.3 3.6 22.7
Zona contaminacion moderada
N3 4.2 2.2 1.8 2.7 12.0
N5 6.4 1.6 1.5 1.7 12.8
N15 2.5 2.0 1.5 1.8 13.7
N16 8.4 2.3 1.2 3.5 255
Zona de contaminacion alta

N1 55.28 6.6 1.7 1.4 5.0
N2 8.9 0.5 1.2 3.1 21
N4 11.8 0.3 1.1 3.8 30.0
N6 79.3 4.9 2.0 1.2 4.5
N14 69.5 6.4 1.8 1.1 4.5

En el sector sur, la principal poblacion del sedimento son también las arenas (Tabla 4),
tipicamente arenas medias ligeramente gravosas, unimodales < bimodales <
trimodales. En comparacion con el sector norte, el grado de seleccién es mas variable,
ya que se tienen muestras muy bien seleccionadas, moderadamente seleccionadas y
pobremente seleccionadas. En éste sector, 3 localidades son de arenas gruesas
pobremente seleccionadas y una localidad de gravas muy finas unimodales y muy bien
seleccionadas. En la Figura 3c se observa que aun cuando en la fraccibn dominante
son arenas medias, a diferencia del norte donde hay dos poblaciones principales, las
fracciones del tamafio de grano en cada muestra son heterogéneas, mientras que en el

norte se nota cierta homogeneidad (Fig.3a) entre las fracciones de tamafo de grano.
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Estas caracteristicas pueden indicar que la energia en éste sector sur no es constante,

generando polimodalidad. Adicionalmente, la prevalencia de una fraccion mayor

(arenas medias) indica, que la energia es ligeramente mayor comparada con en el

sector norte.

Tabla 4. Parametros estadisticos del tamafio de grano, descripcién fisica y clasificacion textural de los
sedimentos superficiales costeros del sector sur de Santa Rosalia.

Descripcion fisica
del sedimento

Parametros estadisticos

Media Des.Est.

Sector Sur
Sedimentos costeros
superficiales
61

73
85
86

87
90
91
97
98
99
32
31

Grupo textural

Arena ligeramente gravosa

Arena ligeramente gravosa
Arena ligeramente gravosa
Arena ligeramente gravosa

Arena ligeramente gravosa
Arena gravosa

Arena ligeramente gravosa
Arena ligeramente gravosa
Arena gravosa

Arena ligeramente gravosa
Arena gravosa

Grava

1.3

2.5
11
15

2.3
0.9
15
1.2
0.8
15
0.9
-1.2

1.0

0.7
0.7
0.9

11
15
0.9
0.8
11
1.2
15
0.3

Sesgo Curtosis

-1.6
-0.1
-0.7

-1.4
-0.1
-0.77
-1.7
-0.1
-0.1
0.9
6.1

3.1

7.0
7.2
3.6

6.1
1.7
4.06
6.1
2.8
2.3
4.9
56.8
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Sedimentos marinos superficiales
sector norte

100 —
80 B

60

40

20 !

104 103 105 108 106 107 110 109 55 56 43 43b 42 44 33 19 20

Sector central b

100 —
9
8
7
6
5
4
3
2
1 ||

N10 N11 N12 N13 N7 N8 N4 N5 N6 NI14 N1 N2 N3 N16 N15 N17

O OO O0OO0OO0OOoOOoOOo

o

Sector sur c
100
80
50
%40
20 -
0 .
fz61  fz73  fz85  fz86  fz87 fz90 fz91  fz32  fz97 fz98  fz99
OGrava muy fina O Arena muy gruesa B Arena gruesa B Arena media
OArena fina OArena muy fina  ELimos O Arcillas

Figura 3. Graficas de tamafio de grano (%) de cada fraccidn en los sedimentos superficiales de los
sectores norte (a), central (b) y sur (c) del area de estudio.
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8.1.2. Caracteristicas granulométricas de los horizontes superficiales de los

nucleos del sector central del area

Para identificar en superficie las variaciones de tamafo de grano (Tabla 3), en el
sector central, con respecto a los sedimentos superficiales del sector norte y sur, se
analizaron las muestras superficiales y los primeros horizontes de algunos nucleos. En
éste sector, se observan claras diferencias en los porcentajes de contenido de
particulas del rango de las arenas importantes de una estacion a otra (Fig. 4). La
heterogeneidad del tamafio de grano es debida posiblemente a los cambios de energia

(oleaje, corrientes) en el ambiente.

senorped o,

27 36N 4

Sarda

Rosalia
27 34°N
Sedimentos superficiales 8.9
112.59"-:!.-‘ 1122I?'W 112 .25° W

Figura 4. Distribucién espacial de % de arenas (0.0625 mm< @ < 2 mm), muestras superficiales

y primeros haorizontes de nlcleos costeros.
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Los primeros centimetros de la columna de sedimentos de los nucleos N1, N6 y N14
(Fig. 3b) contienen en su mayoria porcentajes importantes de la fraccién de arenas muy
finas y algo de limos con excepcioén de N15, en el que dominan las arenas muy finas y
algo de arena fina (10% aproximadamente), con sesgo positivo hacia las particulas
finas, inverso al sesgo mayormente negativo de los sedimentos de los sectores norte y
sur descritos. También se observa una pobre seleccibn debida posiblemente a las
variaciones de energia (corrientes, oleaje). La distribucion espacial de los nucleos N1,
N6, N14 y N15 es discontinua (Fig. 4) sin embargo, los sedimentos superficiales de los
3 primeros nucleos coinciden en contener de los mas altos porcentajes (55%-80%) de
particulas < 63 phi. A diferencia de los sedimentos superficiales de los nucleos N2, N3,
N4, N5, N16 y N17 en los cuales la fraccion de particulas <63 phi cuenta 5.5% y 12% y
se caracteriza por arenas muy gruesas > medias > finas, son unimodales 6 bimodales y
estan de moderadamente seleccionadas a pobremente seleccionadas, todas con sesgo
positivo. Estos nucleos estan distribuidos también en el area central.

Los nucleos ubicados mas al norte, estan espacialmente mejor relacionados,
predominan nuevamente arenas muy gruesas > gruesas > medias > gruesas (N11,
N12, N7 y N8), son unimodales 6 bimodales y pobremente seleccionadas. Pero, N10y
N13 se caracterizan por arenas muy finas con cierta proporcion de limos, el grado de
seleccion es pobre y muestran trimodalidad, todas las muestras tienen sesgo positivo,
relacionado un incremento de energia que en parte se contrapone con los contenidos

de fracciones limo-arcillosas (Figura 3b).

8.1.3. Caracteristicas granulométricas de los perfiles verticales sedimentarios

Como se observo en los primeros centimetros de los perfiles sedimentarios de la
plataforma interna central (Santa Rosalia), no existe un gradiente granulométrico
(espacial) superficial consistente. En general, en los perfiles sedimentarios se observa
una mezcla de particulas de diferente tamafio tanto a una escala espacial (distribucion),
como vertical (tiempo). El proposito de describir a detalle las caracteristicas
granulométricas de los nucleos es analizar éstos resultados y dilucidar acerca de su
relacion con los contenidos de metales, analizados en cada perfil. En el mapa de
localizacion (Fig. 4) se observa que N1 esta ubicado al sur de la boca de la darsena de
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Santa Rosalia, el perfil sedimentario se caracteriza por intercalacion de limos-arenas
gruesas y arenas medias. Tal vez se puede indicar que las variaciones en el tamarfio de
grano se dan aproximadamente cada 10 6 15 centimetros, considerandose en parte
intercalaciones simétricas relacionadas con los procesos dinamicos que aportan y
redistribuyen los materiales sedimentarios que posteriormente son sedimentados. Tal
simetria puede apreciarse mejor en la Figura 5 del perfil vertical del tamafio de grano.

Los primeros 15 cm del nicleo N1 se componen por particulas muy finas, de un rango
de tamafio que corresponde a limo medio, pobremente seleccionado y muy sesgados
hacia los finos, entre los 2-4 cm, el horizonte se compone por arenas medias con el
mismo tipo de seleccién y sesgo. Los 10 cm siguientes son de arenas gruesas,
moderadamente seleccionadas y muy sesgadas hacia los finos, mas otros 15 cm de
arenas medias pobremente seleccionadas y sesgo también hacia los finos. En los
horizontes inferiores (40-91 cm), los cambios de tipo de tamafio de grano, son cada
diez centimetros. Intercalandose horizontes de arenas gruesas a arenas medias, ambas
pobremente seleccionadas y con sesgo hacia los finos hasta la base del perfil. El nicleo
N2, ubicado ligeramente al sur de N1, muestra una secuencia de tamafo de grano
relativamente inversa al nucleo 1. Los sedimentos gruesos dominan los horizontes
superficiales y los sedimentos finos se observan hacia el fondo de la columna. Los
primeros 20 cm (Fig. 5) cambian drasticamente de limos (N1) a arenas gruesas < muy
gruesas, unimodales-trimodales, de moderadamente seleccionadas a pobremente

seleccionadas y con sesgo hacia los finos en N2.
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Perfil vertical del tamafio de grano
N1 Superficie
0-2 B Arenamuy gruesa
4-6
M Arenagruesa
£10-15
N M Arenamedia
220-25 _
S M Arenafina
530-40
o B Arenamuy fina
% 50-60
ELimos
70-80
[ Arcillas
86-91 Fondo
0% 20% 40% 60% 80% 100%
N2
0-5 Superficie
5-10 B Arena muy gruesa
10-15 B Arena gruesa
15-20 = A di
20-25 rena media
25-30 B Arena fina
30-35 ® Arena muy fina
35-40 .
40-50 B limo muy grueso
50-60 mLimos
60-70 B Arcillas
70-78 Fondo
0% 20% 40% 60% 80% 100%

Figura 5. Perfiles verticales de tamafio de grano de los nucleos costeros N1 y N2, localizados
en el sector central del area de estudio.

Los siguientes 5 cm, son limos gruesos, pobremente seleccionados y con sesgo hacia
los fino. Subyace a los 5 cm anteriores, una secuencia combinada de arenas gruesas-
limos gruesos (mayormente), bimodales y trimodales con una pobre seleccién y sesgo a
los finos. Los ultimos 18 cm son en un 90% limosos (gruesos), bimodales, pobremente
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seleccionados y sesgados a los finos y el 10% restante de arcillas. Este perfil
sedimentario tiene diferencias fundamentales con el nucleo anterior: (1) un orden
inverso del tamafio de grano de los sedimentos desde superficie hacia el fondo y (2) la
presencia 0 combinacién de dos poblaciones de tamafio de grano en un mismo
horizonte (arenas-limos). Estas variaciones indican el cambio de las condiciones
hidrodindmicas en un ambiente somero, donde el control por mareas, corrientes, oleaje
resulta en una respuesta sedimentoldgica.

El ndcleo N3 esta ubicado en la misma seccion de N1 y N2 (Fig. 4), pero a mayor
profundidad. El perfil muestra un incremento de las concentraciones de arenas medias,
éstas son bimodales (primeros 20 cm, Fig. 6), estan pobremente-moderadamente
seleccionadas y el sesgo fluctia de finos a gruesos. Continlla una mezcla de arenas
finas con limos gruesos (hasta 40%) de 10 cm, la cual es pobremente seleccionada y
polimodal. Los 20 cm siguientes, son de arenas gruesas < medias< finas (trimodales)
con algo de limos, entre 5% y 10% Yy los ultimos 17 centimetros del fondo son arenas
finas < medias< gruesas, del 8*0% de limos y un 2% de arcillas. El ntcleo N4, tomado
al noroeste de la seccién anterior (Fig.4), consistentemente muestra arenas muy
gruesas (25%-55% aproximadamente) a gruesas (20%-40%), que dominan el perfil
sedimentario. Otra fraccién importante y homogénea a lo largo de la columna son las
arenas medias, mientras que las arenas finas de menor proporcion muestran variacion
en sus porcentajes. Las arenas muy finas, limos y arcillas tienen los menores
porcentajes (Figura 6). En los primeros horizontes la seleccion es moderada, los
sedimentos son unimodales, hacia profundidad domina una pobre seleccion de las
particulas y hay bimodalidad 6 polimodalidad, el sesgo a lo largo de la columna es hacia

los finos.
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Perfil vertical del tamafio de grano
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Figura 6. Perfiles verticales de tamafio de grano de los nucleos costeros N3 y N4, localizados

en el sector central y norte (respectivamente) del area de estudio.

En el area mas noroeste, en la seccién que inicia de la linea de costa hacia mar

adentro se ubica el nicleo N10 (Fig. 4). Este nucleo se caracteriza principalmente por
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sedimentos con altos porcentajes de limos y arcillas, s6lo N2 tiene porcentajes
similares. La distribucién y porcentaje vertical del tamafio de grano muestra un amplio
rango de fracciones de tamafo de grano en los primeros 20 cm. Los primeros 2.5 cm
son exclusivamente limos (86.4%) y arcillas (13.6), de 2.5-5 cm las poblaciones
representativas son arenas gruesas < medias< finas, mas limos hasta en un 10%, de
los 5 a los 12.5 dominan las gravas muy gruesas < gravas finas < arenas gruesas y
hasta 10.8% de limos. El horizonte de 12.5 a 15 cm es réplica de los primeros 2.5 cm,
exclusivamente limos (87.8%) y arcillas (9.1%) (Fig. 7). En los siguientes 5 cm son
gravas muy gruesas < gravas finas < arenas gruesas y hasta 7% de limos,
principalmente. Los restantes 25 cm tiene un mismo patron de particulas de una misma
talla, todos los horizontes muestran altas concentraciones de limos hasta 89.7% vy
arcillas entre 20% y 10% (Figura 6). A lo largo del perfil se observan diferentes
porcentajes de sedimento lodoso, arenoso e incluso gravoso. La mayoria de los
horizontes muestran trimodalidad y bimodalidad y en menor proporcién unimodalidad.
El sesgo es hacia los finos, con excepciones que muestran una distribucién simétrica y

una con sesgo hacia los gruesos.

Perfil vertical del tamafio de grano
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Figura 7. Perfil vertical de tamafio de grano del nicleo costero N10, localizado en el sector norte
del &rea de estudio.
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8.1.4. Componentes mayores de los sedimentos superficiales

Los contenidos de los componentes mayores de las muestras superficiales, se

presentan completos en el Anexo 2 y en forma general en la Tabla 5.

Aluminio y fierro
Los sedimentos superficiales de Santa Rosalia, en general muestran contenidos de

Al y Fe que son los principales indicadores de los aportes terrigenos.

Tabla 5. Abundancia relativa (%) de arenas y concentraciones de los componentes mayores
(%) en los sedimentos superficiales del sector central de la zona costera de Santa Rosalia.

Estacion  Arenas Al Ca CaCO3z Cqog K Mg Na
1 44.7 6.2 57 16 0.17 1.2 4.4 0.82
2 91.1 6.1 6.8 4.2 0.18 1.2 35 1.2
3 95.8 7.4 115 20.1 0.16 1.3 1.7 2.3
4 88.3 6.2 6.6 2.3 0.09 1.5 29 1.2
5 93.6 6.1 9.7 233 024 1.2 15 21
6 20.7 6.1 7.3 3.50 0.14 1.2 3.6 0.93
7 41.5 6.2 9.9 207 022 15 1.8 2.2
8 77.7 6.2 13.6 254 0.18 1.4 1.5 23
9 0 34 244 638 0.23 1.0 1.3 15
10 71.9 6.2 13,5 27.6 0.16 14 15 21
11 91.3 59 105 26.3 0.17 1.3 1.3 21
12 92.3 6.3 14.3 33.8 0.18 1.3 15 21
13 73.5 45 153 49.1 034 1.1 1.3 1.8
14 30.5 58 9.1 1238 0.30 1.1 35 1.3
15 97.5 6.6 11.5 23.8 0.33 1.2 16 2.3
16 91.6 7.3 79 12.7 0.18 1.1 1.7 2.3
17 94.5 6.9 53 48 0.09 1.2 1.8 24
*Valores de la corteza 8.23 4.15 - - 2.09 233 2.36

continental (CC)

La concentracion del Al en los sedimentos superficiales del sector central varia entre
3.4% y 7.4 % con un promedio de 6.2 % cercano al 8.23% del valor en la corteza
(Taylor, 1964) (Tabla 5). Los contenidos de Al en general superan el 5.8 % y los
mayores contenidos estan asociados al sector central (Fig. 8), con algunas excepciones

de 3.4 % y 4.5 % (estaciones 9 y 14 respectivamente). En los sectores norte y sur los
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contenidos son similares al sector central, en promedio 6.9 % y 7.5% respectivamente.
El contenido promedio de Fe en el sector central es practicamente el valor de la corteza,
con 5.5+2.1 % (corteza es 5.63 %) y la concentracién es menor en el sector norte (3.6
+ 1.2 %) y sur (2.9+1.0 %) (Tabla 5 y 6). Una primera explicacion sobre el
comportamiento de estos elementos es que el aporte normalmente terrigeno de ambos
metales tiene un efecto adicional de Fe derivado de las descargas de los desechos de

fundicion y de la mineria.

Carbono inorganico

Los valores de carbono inorganico expresados como % de carbonato de calcio,
mostraron variabilidad (datos completos en el Anexo 2 y en forma general en la Tabla
6). La tendencia es: mayores concentraciones de carbonato de calcio en los
sedimentos superficiales del sector norte (2511 %) y sur (23+15 %), favorecidas
posiblemente por las condiciones de baja profundidad que permiten la acumulaciéon de
los materiales calcareos biogénicos. Y decremento en el sector central, en promedio
1717 %. Las concentraciones de CaCOs fueron muy bajas en algunas muestras
costeras de éste sector (por ejemplo, de las estaciones 1, 2, 4-6 y 17, entre 1.63 % vy
4.75 % (Tabla 5, 6).
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Tabla 6. Concentracion promedio (%), valores de desviacion estdndar, minimo y maximo de

los componentes mayoritarios de los sedimentos superficiales de Santa Rosalia.

Sector Al Ca Fe K Na Mg Corg CaCOs;
Norte
X 6.9 6.5 3.6 1.8 2.9 1.3 0.2 25
DE 2.2 3.6 1.2 0.5 0.6 0.5 0.1 11
Min. 0.1 0.1 1.6 1.0 1.8 0.6 0.1 9.0
Max. 10 15.3 6.5 2.6 4.0 2.4 0.3 49
Centro
X 6.2 9.6 5.5 1.2 1.7 2.5 0.2 17
DE 1.0 4.9 2.1 0.1 0.6 11 0.1 17
Min. 3.4 5.3 2.5 1.0 0.8 1.3 0.1 1.0
Max. 7.4 21.4 9.6 15 2.4 45 0.3 64
Sur
X 7.5 54 29 1.6 2.5 1.1 0.2 23
DE 2.9 2.1 1.0 0.4 0.6 0.2 0.1 15
Min. 0.1 0.1 15 0.9 1.0 0.7 0.1 4.0
Max. 10.3 7.4 4.8 2.1 3.7 1.7 0.4 50
*Valores 8.23 4.5 5.63 2.09 2.36 2.33
X
(CC)
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Otras muestras colectadas a mayor distancia de las arenas negras de playa, tienen
incremento en la concentracidon de CaCOs3, los sedimentos de la estacion 14 tienen
12.8 % y la estacion 9 alcanza hasta 63.8 % (Fig. 9). El alto contenido de este
componente es asociado la abundancia de fragmentos calcareos de produccion
bentonica. Los contenidos de Ca fueron mas altos o cercanos a los contenidos del
carbonato de calcio en sedimento, lo que sugiere que el calcio en estas muestras no es
Ca que proviene de los carbonatos, sino de los silicatos y/o yeso provenientes de los

yacimientos de éste mineral.

Carbono organico

Las concentraciones de carbono organico en los sedimentos superficiales de los
3 sectores son bajas, entre 0.1y 0.4 %, en promedio 0.2 + 0.1 % (Anexo 2) (Tabla 6).
El carbono organico en el ambiente marino usualmente tiene alta afinidad con
sedimentos finos, los cuales tienden a ser acumulados en las depresiones. En el area
de estudio las particulas finas fueron probablemente transportadas por las corrientes
litorales y de marea, por lo que los sedimentos gruesos predominan. Esto es un rasgo
dominante en los sedimentos superficiales de la zona altamente contaminada por los
desechos sélidos de fundiciéon (Est. 1, 2, 4, 6, 14 y 17) en el sector central. También

parte del material fino pudo ser lavado durante el muestreo del sedimento.
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8.1.5. Elementos traza

Los datos completos sobre el contenido de los elementos traza en los
sedimentos superficiales se presentan en los Anexos 3-13. De manera general en las
Tablas 7-10 se muestran los intervalos de concentraciones, promedios y desviacion
estandar, asi como los valores promedios para la corteza continental (Taylor, 1964) o
para los lantanidos en la lutita norteamericana (Taylor y McLennan, 1985). Se observa
que algunos elementos tienen valores muy superiores con respecto a la corteza
terrestre y otros, sélo sobrepasan ligeramente el valor de referencia.

El arsénico, Sb y Se en los sedimentos de toda el area tienen concentraciones
promedio mayores al valor de referencia (Tabla 7). Sobresalen los valores determinados
en el sector central, con 10 mg kg™ de As en comparacion al 1.8 mg kg™ de la corteza,
1 mg kg™ de Sb con respecto a 0.2 mg kg™t y 1.5 mg kg™ versus los 0.05 mg kg™ de Se
en la corteza.

Las concentraciones promedio de Co (377 mg kg™), Cu (1573 mg kg™), Mn (12073 mg
kg') y U (33 mg kg™) estan altamente enriquecidos en el sector central y Zn (166 mg
kg') es méas del doble del valor de la corteza. (Tabla 7, Figuras 10-14). Las
contribuciones de cobalto en los sedimentos de los sectores norte (47+26 mg kg™?) y
sur (42+26 mg kg™) duplican su abundancia en la corteza (25 mg kg™). El cobre en los
sedimentos del sector norte estd empobrecido (32459 mg kg™') con respecto a la
corteza (55 mg kg™) y en el sector sur es dos veces méas que el valor de referencia. El
contenido promedio de Mn en los sedimentos del sector norte es 980+577 mg kg™,
cercano al valor de la corteza (950 mg kg™) y en el sector sur disminuye a 604+ 250 mg
kg™.Los promedios estimados de uranio en los sedimentos de los sectores norte fueron
2+1 mg kg™t y sur 2.0+1.4 mg kg™, préximos al nivel de la corteza (2.7 mg kg™). La
concentracién de zinc en los sedimentos del sector norte (105+55 mg kg™) sobrepasa el
valor de la corteza (70 mg kg™) y en el sector sur es menor (55 +39 mg kg™).
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Tabla 7. Concentracion promedio (mg kg™), valores de desviacion estandar, minimo y maximo
de metales en los sedimentos superficiales de Santa Rosalia.

Sector Se Sb As Co Cu Mn U Zn
Norte
X 0.63 0.5 7.0 47 32 980 2.0 105
DE 0.4 0.3 4.0 26 59 577 1 55
Min. 0.2 0.1 2.0 12 2.0 387 0.4 40
Max. 2.0 1.0 19 125 265 3020 7.0 282
Centro
X 1.5 1.0 10 377 1573 12073 33 166
DE 1.0 2.0 8.0 480 1458 14298 40 107
Min. 0.5 0.1 3.0 52 43 550 0.84 58
Max. 3.9 9.0 30 1500 3750 33900 96 425
Sur
X 0.9 0.3 4.0 42 106 604 2.0 55
DE 0.9 0.3 2.0 26 126 250 1.4 39
Min. 0.2 0.02 1.0 5.0 4.0 310 0.4 10
Max. 4.0 1.0 9.0 126 565 1084 7.0 175
*VValores 0.05 0.2 1.8 25 55 950 2.7 70
promedio
corteza
continental

X-concentracion promedio, DE-desviacion estandar, Min. y Max.-valores promedio de la
concentracion.

Los datos sugieren que las concentraciones de Co, Cu, Mn, U y Zn de los sectores
norte y sur pueden ser interpretados y tomados como valores regionales de fondo
(background) y las concentraciones del sector central como anomalias de
concentracion.

A continuacién se presentan las distribuciones espaciales (Co, Cu, Mn, U y Zn) que
representan el patrén tipico para la mayoria de los elementos analizados,
enriquecimientos anomalos asociados al sector central y decremento de la

concentracion hacia las regiones norte y sur del &rea. (Figuras 10-14).
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Tabla 8. Concentracion promedio (mg kg™), valores de desviacion estandar, minimo y maximo
de concentracion de metales en los sedimentos superficiales de Santa Rosalia.

Sector Sc Ti Ni Br Rb Sr Ta Th Cs
Norte
X 11 5055 15 14 34 1271 1.0 4.0 2.0
DE 3.0 2341 14 11 25 520 1.0 1.0 1.0
Min. 8.0 1500 1.0 1.0 0.6 355 0.1 2.0 0.2
Max. 21 9592 53 39 92 2285 4.0 5.0 5.0
Centro
X 12 2688 54 7.0 51 2103 1.0 2.0 2.0
DE 5.0 989 49 6.0 42 1668 1.0 1.0 1.0
Min. 7.0 1500 19 1.0 8.0 460 0.1 1.0 0.6
Max. 23 5000 175 26 151 6570 3.0 4.0 3.0
Sur
X 11 3851 21 13 20 1067 1.0 2.0 1.0
DE 3.0 1032 9.0 8.0 14 583 1.0 1.0 1.0
Min. 5.0 1799 4.0 2.0 1.0 86 1.0 1.0 0.03
Max. 15 5755 37 27 48 2440 3.0 4.0 2.0
*Valores 22 5700 75 2.5 90 375 2.0 9.6 3.0
promedio
corteza
continental

X-concentracion promedio, DE-desviacién estandar, Min. y Max.-valores promedio de la
concentracion.

En la Tabla 8, se observa que la distribucion espacial de la concentracion de Ti se
distingue con respecto a las distribuciones tipicas de la region. La concentracion
promedio maxima se asocia al sector norte del &rea y no a la zona de méaxima
contaminacion por metales pesados. Asimismo, los sedimentos del sector sur contienen
también mas Ti (Fig. 15) con respecto a los sedimentos del sector central. Sin
embargo, el valor maximo no es mayor que la concentracion de titanio en la corteza.

Entre otros elementos potencialmente toxicos, la distribucion de la concentracion de
plomo (Fig. 16) varia con respecto al patron espacial dominante presentado
anteriormente. En éste caso, los mas altos contenidos se detectaron en sedimentos

mas alejados de la fuente de aporte terrigeno (arroyos) y antropogénico (Tabla 9). Los
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contenidos anémalos sobresalientes estan asociados con los sedimentos del sector
central, como para todos los elementos analizados. Estos altos contenidos derivados
la fuente de contaminacién minera, indican probablemente una variacién de la via fluvial

a la via atmosférica. Este mismo comportamiento lo muestran también el As y Hg.

Tabla 9. Concentracion promedio (mg kg™), valores de desviacion estandar, minimo y méaximo de
concentracion de los metales Pb, Cd, Cr, Ba, Hf y Zr en los sedimentos superficiales de Santa
Rosalia.

Sectores Pb Cd Cr Ba Hf Zr

Norte
X 15 0.2 43 491 4.0 67
STD 7.0 0.2 30 276 1.0 47
Min. 4.0 0.1 13 16 2.0 15
Max. 26 0.6 125 1065 7.0 230
Centro
X 42 1.0 164 1190 3.0 166
STD 37 0.4 64 994 1.0 107
Min. 5.0 0.1 63 115 1.0 58
Max. 101 1.0 275 3093 4.0 425
Sur
X 20 0.13 52 476 2.0 55
STD 23 0.04 10 299 1.0 39
Min. 5.0 0.05 30 21 1.0 10
Max. 93 0.22 74 1310 3.0 175
*Valores 12.5 0.2 100 425 3.0 165
promedio,
Corteza
Continental

X-concentracion promedio, DE-desviacion estandar, Min. y Maximo.
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Figura 16. Distribucion espacial de la concentraciéon de plomo en los sedimentos superficiales

del area de estudio.

Las comparaciones entre los contenidos de ETR en los sedimentos de los tres sectores
indican que algunos de los elementos de las tierras raras ligeros e intermedios como él La,
Ce, Nd, Sm y Eu estan especialmente concentrados en el sector central (Tabla 10). El
lantano casi es el doble de concentracién con respecto al valor de la lutita, el Ce es 1.2
veces mas, el Sm es proporcional a la corteza y el Eu tiene una ligera anomalia de
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concentracion de 2.5 veces mas el valor de referencia. La distribucién espacial de éste
grupo de elementos es acorde con los metales anteriormente descritos y como ejemplo se

muestra el comportamiento espacial del Eu (Fig. 17).

Tabla 10. Concentracion promedio (mg kg™), valores de desviacion estandar, minimo y maximo de la
concentracion de los lantanidos en los sedimentos superficiales de Santa Rosalia.

Sectores La Ce Nd Sm Eu Tb Yb Lu
Norte
X 13 27 13 4 1 0.7 2 0.4
DE 2 4 2 1 0.4 0.1 1 0.1
Min. 9 18 9 2 0.4 0.5 1 0.2
Max. 18 35 18 5 2 1 3 0.6
Centro
X 61 94 28 6 3 1 3 0.4
DE 60 84 21 4 2 0.6 2 0.2
Min. 12 21 9 2 1 0.4 1 0.1
Max. 152 227 61 12 7 2 5 0.9
Sur
X 12 23 10 2 1 0.44 1 0.18
DE 3 4 2 0.45 0.32 0.12 0.56 0.10
Min. 8 16 7 2 0.33 0.24 0.37 0.05
Max. 19 33 13 4 2 0.8 3 0.54
Val. Lutita 32 73 33 5.7 1.2 0.9 3.1 0.5

Norteameriacan
X-concentracion promedio, DE-desviacion estandar, Min. y Max.-valores promedio de la
concentracion.
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8.1.6. Asociaciones de los componentes y elementos en los sedimentos

superficiales

Con base en los datos de la concentracion elemental, se realizo el analisis de
componentes principales (ACP) Unicamente al sector central, altamente contaminado
(Tabla10). Los resultados mostraron cuatro asociaciones principales: (I) Ba, Cu, Cr, Cs,
Fe, Mn, Ni, Pb, Sh, Ta, Ti, Uy ETR; de éstos elementos el Cu, Cr, Mn, Ni Pb y U son
considerados contaminantes antropogénicos Ti es un elemento conservativo de
proveniencia terrigena e incluido en la red cristalina de minerales pesados, (ll) As, Cr,
Fe, Sc, Tiy Ca, los cuales son indicadores de aluminosilicatos terrigenos mas Br,
CaCO3, Corg y Sr de origen biogénico marino; (lll) Co, Cr, Pb, Rb, Se, Zn'y Zr que son
elementos posiblemente asociados a la mineralizacion del yacimiento cuprifero regional
y (IV) Cd y Se de origen biogénico marino, asociados con Cr, Hf y K de procedencia

terrigena.

76



Tabla 11. Analisis de factores (extraccion componentes principales) para los sedimentos
superficiales del sector central del area de estudio.

Variable Factor1l Factor Factor 3 Factor 4
2
Corg -0.045 -0.688 0.429 -0.400
CaCO; -0.454 -0.82 -0.214 0.105
Al -0.062 0.782 0.101  -0.252
Ca -0.339 -0.858 -0.234 0.152
c_g Fe 0.800 0.549 -0.009 0.132
= K -0.261 0.434 -0.084 -0.826
3 Na -0.829 0.448 -0.051 -0.219
5 Mg 0.916 0.131 0.374 0.059
5 Cd -0.08 -0.422 -0.077 0.687
o Cr 0.254 0.370 0.536  -0.500
5 Co 0.365 0.235 0.558  -0.457
o Cu 0.686 0.261 0.193 0.218
a Mn 0.983 0.023 0.153 0.093
< Ni 0.904 0.129 -0.386 0.082
o Pb 0.711 0.166 0.631 0.258
“qCJ Ti -0.561 0.799 0.057 0.037
o Zn 0.745 -0.120 0.644 0.104
7 © Sc -0.495 0.836 0.064 0.072
8 ‘C——U La 0.984 0.029 0.151 0.085
= a Ce 0.980 0.040 0.175 0.081
Oy | Nd 0.986 0.101 0.112 0.061
£ ® | Sm 0.977 0.154 0.127 0.039
2 = Eu 0.946 0.042 0.306 0.059
f) n | Tb 0.980 0.143 0.131 0.020
o g Yb 0.972 0.079 0.217 -0.016
c Lu 0.970 0.077 0.217  -0.047
$ Rb 0.400 0.166 0.857 0.007
N Cs 0.671 0.139 0.494  -0.469
= Sr -0.133 -0.535 0.779 0.054
> Ba 0.826 0.264 -0.323  -0.032
3 Cr 0.615 0.675 -0.398 0.030
o) Se 0.359 0.151 0.746 0.507
Fa As 0.441 0.769 -0.321  -0.063
e Sb 0.899 0.164 0.293 0.132
8 Th -0.320 -0.217 -0.313 -0.856
= U 0.950 -0.015 0.292 0.104
) Br -0.347 -0.841 -0.027 0.357
GE, Hf -0.512 0.218 0.144  -0.573
w Ta 0.895 0.019 -0.368 -0.158
Zr -0.294 0.169 -0.621 0.0951
Expl.var 19.33 7.43 5.68 3.85
Prp.Totl  0.483 0.19 0.14 0.096




8.1.7. Factores de enriquecimiento de los elementos mayores y traza en
sedimentos superficiales de Santa Rosalia

Para eliminar los efectos del tamafio de grano, mineralogia y dilucion por
componentes inertes tales como carbonato de calcio, cuarzo, silice, se calcularon los
factores de enriquecimiento de los elementos, usando como elemento normalizador el
Sc. Los resultados completos de éste calculo, se presentan en el Anexo X, y los
valores promedio de los FE en escala logaritmica decimal para los tres sectores se
muestran en la Figura 18.

En las gréficas de los factores de enriguecimiento se observa que él Se en los
sedimentos de los tres sectores y Co, Cu, Mny Zn en la regién central tienen muy altos
FE = 10. Ademas del Se, el As, Br y Sr tienen un enriquecimiento homogéneo en las
tres regiones, sus FE estan entre 5 y 10 que corresponden a un enriguecimiento
moderado.

El antimonio tiene enriquecimiento moderado en los sedimentos de los sectores central
y norte y ligero en el sur (ver FE en la grafica 18). El Ba, Ca, Cd, Pb y U estan
moderadamente enriquecidos, con FE entre 5y 10 en el sector central y todos decrecen
a FE ligeramente enriquecidos, entre 1 y 5 los sectores norte y sur. Otros elementos,
como el Na, K, Fe y Hf estan ligeramente enriquecidos en los tres sectores. El Zr esta
ligeramente enriquecido en la region central y empobrecido (FES 1) en los sedimentos
de las otras regiones. Elementos como el Cs, Ni, Rb, Tay Th tienen FE< 1 en los tres
sectores.

La causa de los muy altos enriquecimientos de Cu, Co, Zn y Mn, asi como moderados
enriguecimientos de As, U, Cd, Pb, Br, Sr, Sb y Ba en los sedimentos marinos del
sector central es principalmente la contaminacién antropogénica, generada por la
mineria y fundicién del mineral de Cu y la consecuente descarga de desechos sélidos
al ambiente. Este impacto superpone su huella geoquimica a las contribuciones
naturales derivadas de los procesos erosivos del yacimiento y litologia regional. Los
elementos con enriguecimientos moderados en los sectores norte y sur posiblemente
estan registrando la mayor influencia de los procesos erosivos de las diferentes
unidades litologicas (volcano-sedimentarias marinas, Wilson y Rocha (1955) que liberan

feldespatos, fragmentos liticos de las diversas rocas, ademas los oxidos y sulfuros
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metalicos derivados de los estratos mineralizados de origen hidrotermal ricos en Cu-Co-
Zn (Conly et al., 2006) y emplazados en la region de estudio.

El enriquecimiento ligero de algunos componentes mayores como Na y Fe y elementos
traza como Cr, Zr y Hf sugiere una misma fuente terrigena sin efecto del yacimiento
mineral. Los FE moderados de As, Br, Sr y Sb del sector norte y sur (Figura 18) son
iguales al sector central y se puede sugerir que estos estan ampliamente distribuidos y
son una caracteristica regional. La productividad biol6gica probablemente es
responsable por el ligero 6 moderado enriquecimiento del Ca, Sry Br en los sedimentos

de los sectores norte y sur.
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Figura 18. Factores de enriquecimiento de los elementos mayores y traza en los sedimentos superficiales los sectores norte,

central y sur del area de estudio.



8.2. Geomovilidad de algunos metales traza en los sedimentos de Santa Rosalia

8.2.1. Principales rasgos de la composicién de los sedimentos, seleccionados

para los experimentos de la lixiviacién secuencial

Los contenidos totales de Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn en las muestras de los
sedimentos marinos seleccionados para la evaluacion de su movilidad geoquimica se
presentan en la Tabla 12. Estos resultados muestran que el Cu, Mn y Zn son algunos
de los principales contaminantes, sus concentraciones totales en varias estaciones
exceden a los valores promedio calculados para la corteza terrestre (55 mg kg™,950
mg kgt y 70 mg kg?, respectivamente; Taylor, 1964; Wedepohl, 1995). También se
observa una variabilidad fuerte de su concentracion entre las muestras. Por esta razon,
para la evaluacion de la geomovilidad de los metales, las muestras de sedimentos
marinos fueron clasificadas de acuerdo con el contenido del principal contaminante
metalico (Cu), estableciendo 3 grupos de sedimentos: a) sedimentos no contaminados
o ligeramente contaminados (SNCL) por Cu (<55 mg kg?) (Est.7-13 y 17), b)
sedimentos moderadamente contaminados (SMC) con Cu (55 mg kg™ < Cu <500 mg
kg™') (Est. 3, 5,15 y 16) y c) sedimentos altamente contaminados (SAC) con Cu (> 500
mg kg™?) (Est. 2, 4, 6 y 14). Este criterio de clasificacién, se generd a partir de la base de
datos anterior que fue mas extensa (mayor nimero de muestras en el sector central)
(Choumiline et al., 2006; Rodriguez Figueroa, 2004; Shumilin et al., 2000a). Ademas de
tomar en cuenta, algunos otros elementos considerados contaminantes como el Cd, Mn
Pb, y Zn, que mostraron concentraciones contrastantes, hasta de dos érdenes de
magnitud entre sedimentos naturales (background) y los sedimentos fuertemente
contaminados (Tabla 12). Por ejemplo, en sedimentos altamente contaminados por
cobre, la concentraciéon de Cd corresponde al triple de la concentracién determinada
en los sedimentos no contaminados. Y con respecto a los valores de Pb, sus valores se
incrementan hasta 10 veces mas, en los sedimentos altamente contaminados versus no

contaminados.
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Tabla 12. Contenidos totales de los metales (mg kg®) en muestras de sedimentos
superficiales seleccionadas en base al contenido de Cu (bajo, medio y alto), para la
evaluacion de movilidad geoquimica.

Estacion Cd Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Sedimentos no contaminados o ligeramente contaminados con Cu ([Cu] < 55 mg kg™)

(SNC)

7 0.3 100 35000 1780 21 13 160
8 0.7 70 28300 1820 21 31 160

0.4 60 22900 50 22 20 100
10 0.7 80 28200 1810 28 20 200
11 0.9 70 21800 1920 13 30 230
12 0.4 34 25000 1710 13 24 190
13 0.4 25 25500 1630 15 11 140
17 1.6 100 23800 1580 14 49 190

Sedimentos moderadamente contaminados con Cu (55mg kg™ < [Cu] < 500 mg kg™)

(SMC)
3 0.6 310 17600 3500 21 43 215
0.8 470 34800 2900 30 23 390
15 0.5 250 25600 1806 32 34 140
16 1.0 210 32700 1220 33 29 130

Sedimentos altamente contaminados con Cu ([Cu] > 500 mg kg™)

SAC
1 1.6 4820 61700 31500 80 210 3230
2 1.6 3940 67300 28300 73 200 2740
4 1.9 4630 102400 28190 76 380 3380
6 1.0 3370 88400 32600 190 250 3540

14 1.6 2900 54000 23150 64 160 3040




8.2.2. Abundancia relativa de los metales en las fracciones lixiviadas

Los resultados del analisis de las diferentes fracciones geoquimicas del Fe y Mn
y de elementos potencialmente toxicos como el Cd, Cu, Ni, Pb y Zn en sedimentos
contaminados con desechos solidos provenientes de la mineria, aportan evidencias de
la naturaleza de los componentes del sedimento, de su distribucion y variabilidad
espacial de sus concentraciones. Ademas, el conocimiento de las asociaciones de cada
metal con cada una de las fases (intercambiable-carbonatada, Fe-Mn o6xidos, MO-
sulfuros y residual) indica el papel de los controles fisicos, geoquimicos y
antropogénicos que intervienen en la concentracion total del elemento en los
sedimentos. De acuerdo a esto, los resultados de las fases geoquimicas individuales de
Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn se describen por separado a continuacion, considerando
su interrelacion con el tipo de sedimento (SNCL, SMC y SAC) anteriormente clasificado.
El interés particular de ésta valoracién es conocer y evaluar la fraccién biodisponible y
el posible riesgo de ecotoxicidad en el ambiente por alguno de los elementos
analizados. Como herramienta se consideran también las distribuciones espaciales de
las concentraciones relativas del elementos en las diferentes fracciones lixiviadas (F1,
F2, F3y F4) (Figuras 19, 20y 21, Tabla 13).
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Tabla 13. Abundancias relativas (%) de Fe, Mn y metales potencialmente toxicos, asociados a
diferentes fracciones geoquimicas de los sedimentos costeros del area de estudio.

F1 F2 F3 F4
Metal Fraccioén oxidos- MO-sulfuros Refractaria-
intercambiable 6 hidroxidos de Fe residual
asociada a carbonatos y Mn
Sedimentos no- contaminados o ligeramente contaminados con Cu

SNCL
Cu 47+10 2416 12+4 17+6
Fe 7 x4 6+1 7+5 707
Mn 65+14 816 0.8x0.7 1848
Ni 11 £12 74 11+6 65121
Pb 24 £15 51+20 11+11 14+10
Zn 36+16 26+14 8.4+4.4 28+10

Sedimentos moderadamente contaminados con Cu

SMC
Cu 5418 1416 5.2+1.5 26+12
Fe 15 +15 615 3.3x3.7 67+16
Mn 4516 15+13 0.6x0.1 25+11
Ni 14 +18 13+17 64 71+19
Pb 30 £26 46+29 3.913.0 1516
Zn 3612 16+3 7.7£3.2 37+9

Sedimentos altamente contaminados con Cu

SAC
Cu 15+5 512 4.5+£3.9 7615
Fe 19 +8 10+3 1.0+£0.6 637
Mn 84 11+3 1.0+£1.2 65+2
Ni 19 £11 11+9 4.5x2.8 6716
Pb 2.812.4 94 2.912.4 7145
Zn 6+3 11+3 1.2+1.1 81+2
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Figura 19. Abundancia relativa (%) de Cu (a) y Zn (b), asociada a las diferentes fracciones geoquimicas de los tres tipos de

sedimentos superficiales contaminados con Cu.
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Figura 20. Abundancia relativa (%) de Cd (a), Mn (b) y Pb (c), asociada a las diferentes fracciones geoquimicas de los sedimentos

superficiales costeros del area de estudio.
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Figura 21. Abundancia relativa (%) de Fe (a) y Ni (c), asociada a las diferentes fracciones geoquimicas de los sedimentos

superficiales costeros del area de estudio.
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8.2.2.1. Geomovilidad de Cd

Las lixiviaciones secuenciales muestran que el Cd en los sedimentos naturales
“no contaminados” es del 58% en la fraccion F1, en los moderadamente contaminados
es del 51% y en los sedimentos altamente contaminados soOlo es de un 14%. De
acuerdo con éstos porcentajes de Cd en la fraccion F1 (intercambiable ligada a
carbonatos), se puede inferir que el Cd puede estar adsorbido y/6 absorbido con las
particulas biogénicas. Lo contrario sucede en los sedimentos altamente contaminados,
el porcentaje de Cd en la fraccién (F1) tiene el valor minimo (Figura 20a).
El Cd correlacionado a los oxihidroxidos de Fe y Mn (fraccién F2) de los sedimentos no
contaminados o ligeramente contaminados y en los sedimentos moderadamente
contaminados, sigue el mismo comportamiento, sus abundancias relativas son del 24%
y del 40% respectivamente y decrece a 11% en los sedimentos altamente
contaminados. En la fraccién F3, asociada a la materia organica/sulfuros, el Cd tiene
valores de su abundancia relativa promedio relativamente altos, alcanzan un 19% en
SNCL, 10% en los SMC y 17% en los SAC. Una caracteristica importante de la
abundancia del Cd en la fraccién residual 6 refractaria (F4), es que el Cd en los SNCL y
en los SMC no fue detectado. Sin embargo, en los SAC la abundancia es del 58%.
Estos resultados confirman la hip6tesis sobre la baja biodisponibilidad de Cd en
sedimentos altamente contaminados y contrariamente para los otros dos tipos de
sedimento indican que estd asociado a las fracciones mas moviles. Los resultados

completos de la lixiviacion de Cd se presentan a continuacion (Tabla 14).

88



Tabla 14. Abundancia relativa (%) de cadmio, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de
los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4

Sedimentos no- contaminados o ligeramente contaminados con Cu

SNCL
62.9 22.9 14.3 0.0
43.5 8.7 47.8 0.0
67.5 12.5 20.0 0.0
10 725 13.0 14.5 0.0
11 49.4 40.7 9.9 0.0
12 84.2 0.0 15.8 0.0
13 34.3 40.0 25.7 0.0
17 455 50.9 3.6 0.0
X 57.5 23.6 19.0 0.0
Desv.
estandar 17.0 18.2 13.4 0.0
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
75.8 12.9 11.3 0.0
87.5 10.0 25 0.0
15 40.0 48.0 12.0 0.0
16 0.0 86.9 13.1 0.0
X 50.8 39.4 9.7 0.0
Desv.
estandar 39.5 36.0 4.9 0.0
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 0.0 14.7 26.4 58.9
2 42.7 3.2 24.8 29.3
4 15.6 14.1 0.5 69.8
6 0.0 11.3 20.6 68.0
14 13.5 10.4 11.0 65.0
X 14.4 10.7 16.7 58.2
Desv.

estandar 17.4 4.6 10.8 16.7




8.2.2.2. Geomovilidad del Cu

El cobre ademas del Cd, Mn, Pb y Zn, tiene porcentajes altos de recuperacion en
las lixiviaciones de las fracciones mas moviles (F1 y F2). En los sedimentos no
contaminados o ligeramente contaminados (SNCL) por Cu, el porcentaje es alto del
47% en (F1), ain mayor de 54% en SMC y s6lo 15% ligado a F1 en los SAC. Por lo
tanto, la movilidad geoquimica del Cu es similar a la del Cd, ambos elementos estan
incluidos en una matriz con componentes labiles y por lo tanto biodisponible (Figura
19a). Su asociacién con los oxihidroxidos de Fe (+3) y Mn (+4) (F2) también mdéviles, es
del 24% en SNCL), del 14% en SMC y disminuy6 a 5% para los SAC. Y el Cu coligado
con materia organica/sulfuros (fraccion F3) tiene valores del 12% en los SNCL, 5% en
los SMC y 5% en los SAC. Como se observa en la Tabla 15, las abundancias relativas
del cobre en la fraccion residual F4 son de 17% para SNCL, del 26% en SMCy 76% en
SAC (Figura 19a). En general, estos resultados son similares a los determinados para
el Mn, Pby Zn. En la fraccion residual, el Cu en SAC, esta favorablemente incluido en
una matriz resistente (fraccion F4). Esta caracteristica revela la naturaleza
biogeoquimica de la matriz sedimentaria, que tiene una fuerte influencia de las
particulas de origen antropogénico en los sedimentos altamente contaminados (Tabla
15).

8.2.2.3. Geomovilidad de Fe
Los resultados de la lixiviacion de Fe en los 3 tipos de sedimentos son

semejantes. En la fraccion F1 mas labil, la disolucion de 6xidos de Fe hidratados y Fe
adsorbidos a las fases carbonatadas tuvieron abundancias relativas del 5% (SNCL),
del 10%(SLC) y del 15% (SAC). En la F2, que corresponde a la disolucion de oxidos y
oxihidroxidos de hierro y manganeso no cristalinos, los porcentajes fueron de 7%, 6% y
11% para cada tipo de sedimento (mismo orden anterior). Como se observa (Tabla 16),
el % de Fe extraido de ambas fracciones tiende a aumentar en los sedimentos
altamente contaminados con Cu, asociando éste elemento a las particulas de origen
antropogénico. Un ligero cambio se observa en los porcentajes de Fe (3+) relacionado

con la materia organica (MO) y/o sulfuros de la fraccion F3 (Tabla 16), el Fe en SNCL
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es de 8%, 4% en SMC y decrece hasta 1% en los SAC, indicando un posible
decremento del contenido de MO en los diferentes tipos de sedimento. Una
diferenciacion mayor se observan en la fraccibn 4, el Fe relacionado a los
componentes residuales (desde naturales-antropogénicos) para los tres tipos de
sedimento, representa mas del 73% (Figura 21 a) de la su abundancia relativa del Fe.
Indicando que el Fe estd en el sistema cristalino de los minerales como elemento
primario e incluido en los desechos solidos amorfos. Ambos componentes son

altamente resistentes.
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Tabla 15. Abundancia relativa (%) de cobre, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de
los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4
Sedimentos no-contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 455 22.2 111 21.2
8 53.0 15.2 10.6 21.2
9 41.8 21.8 16.4 20.0
10 67.9 17.3 7.4 7.4
11 45.7 30.0 11.4 12.9
12 441 23.5 17.6 14.7
13 32.0 28.0 16.0 24.0
17 49.0 33.3 5.2 12.5
X 47.4 23.9 12.0 16.7
Desviacion
estandar 10.3 6.2 4.4 5.7
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 56.5 22.6 6.8 14.2
5 65.0 115 6.0 17.5
15 48.4 13.7 4.8 33.1
16 47.6 9.0 3.3 40.0
X 54.4 14.2 5.2 26.2
Desviacion
estandar 8.2 5.9 1.5 12.4
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 17.3 5.4 7.8 69.4
2 21.6 2.8 2.9 72.6
4 13.2 6.3 1.0 79.6
6 10.1 5.5 3.8 80.6
14 10.4 6.9 3.6 79.1
X 14.5 54 3.8 76.3
Desviacion
estandar 4.9 1.6 2.5 4.9
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Tabla 16. Abundancia relativa (%) de fierro, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de
los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4
Sedimentos no- contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 7.4 6.9 3.1 82.6
8 4.1 4.4 5.3 86.2
9 4.6 8.0 10.5 76.9
10 12.1 6.4 35 78.0
11 6.4 5.3 6.0 82.3
12 5.3 7.8 9.2 7.7
13 2.1 7.3 8.2 82.5
17 1.6 7.1 17.2 74.2
X 5.4 6.6 7.9 80.0
Desviacién
estandar 3.3 1.2 4.6 4.0
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 17.7 13.1 6.3 62.9
5 194 7.5 3.4 69.7
15 1.9 3.1 2.7 92.3
16 1.6 2.0 2.4 94.0
X 10.2 6.4 3.7 79.7
Desviacién
estandar 9.7 5.1 1.8 15.8
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 12.7 9.9 0.5 76.9
2 22.6 5.8 15 70.1
4 16.3 12.6 0.3 70.8
6 16.3 13.1 14 69.2
14 8.1 12.9 14 77.6
X 15.2 10.9 1.0 72.9
Desviacién
estandar 5.3 3.1 0.5 4.0
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8.2.2.4. Geomovilidad del Mn

El manganeso puede ser particularmente movil en el ambiente estudiado. Los
mayores % de Mn se obtuvieron en la fraccion F1 de los SNCL y de los SMC. En
ambos, el % de Mn intercambiable fue maximo, del 71% y 55% respectivamente. En
los SAC el Mn disminuy6 al 8%. Estos valores son proporcionales a los determinados
para el Cu y Cd en la misma fase. En la fraccién F2 los valores de Mn fueron de 8%,
15% y 13% respectivamente. Y en la fraccion F3 la asociacion de Mn con la materia
organica y/o sulfuros es particularmente baja, el porcentaje de manganeso fue cercano
al 1%. En la fraccién residual (F4) los valores fueron del 18% en SNCL, 25% en SMC
(similares a Cu, Pb y Zn) y como todos los elementos analizados, el Mn lixiviado de la
fraccion residual es alto 65% en los SAC (Figura 20b; Tabla 17).
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Tabla 17. Abundancia relativa (%) de manganeso, asociado a diferentes fracciones
geoguimicas de los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4
Sedimentos no-contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 66.9 13.1 0.6 19.5
8 76.8 4.8 0.3 18.1
9 45,5 16.9 1.3 36.4
10 77.4 3.3 0.5 18.8
11 83.4 3.6 0.4 12.5
12 82.7 4.4 0.7 12.2
13 81.0 4.3 0.6 14.1
17 58.0 14.5 2.3 25.2
X 715 8.1 0.8 19.6
Desviacion
estandar 13.6 5.7 0.7 8.0
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 50.6 35.7 0.6 13.1
5 50.9 11.9 0.7 36.5
15 56.5 8.6 0.6 34.3
16 62.3 5.2 0.8 31.6
X 55.1 15.4 0.7 28.9
Desviacion
estandar 55 13.8 0.1 10.7
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 6.0 13.5 3.0 77.4
2 14.8 7.8 1.0 76.4
4 6.4 13.3 0.2 80.2
6 10.7 13.2 0.1 76.0
14 6.9 15.0 0.3 77.8
X 9.0 12.6 0.9 77.5
Desviacion
estandar 3.8 2.8 1.2 1.7
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8.2.2.5. Geomovilidad del Ni

El comportamiento del Ni muestran que es analogo al Fe (Figura 21b). En los
tres tipos de sedimentos los porcentajes de niquel son bajos en F1, F2 y F3 y los
maximos estan en F4. Sin embargo, los porcentajes en las fases mas mdviles son
relativamente altos en F1 de 15%, 18% y 19%, en F2, al 8%, 5% y 10% para SNCL
SMC y en SAC. El niquel ligado a la materia organica/sulfuros (F3) tiene abundancias
relativas de 11%, 6% y 5% en el mismo orden y los porcentajes son parecidos a los
otros elementos en esta misma fraccion. Como se ha dicho, las abundancias de niquel
fueron muy altas, 65%, 71% y 67% (SNCL, SMC y SAC respectivamente) y al igual que
el Fe esta contenido en minerales residuales altamente resistentes de los materiales

detriticos naturales y en las particulas de origen antropogénico (Tabla 18).
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Tabla 18. Abundancia relativa (%) de niquel, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de
los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4
Sedimentos no-contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 57 11.0 7.1 76.2
8 16.4 3.3 5.2 75.1
9 20.3 13.0 17.9 48.8
10 134 14.2 34 69.0
11 16.0 2.7 14.7 66.7
12 7.9 7.9 12.9 71.4
13 37.3 4.6 19.0 39.2
17 6.3 7.6 9.7 76.4
X 154 8.0 11.2 65.3
Desviacién
estandar 10.3 4.4 5.8 13.9
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 38.28 8.61 4.31 48.80
5 18.46 4.70 9.73 67.11
15 8.00 6.33 9.00 76.67
16 6.80 1.42 1.13 90.65
X 17.9 5.3 6.0 70.8
Desviacién
estandar 14.6 3.0 4.1 17.6
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 13.82 12.94 9.17 64.07
2 28.73 5.20 451 61.56
4 18.61 9.44 2.49 69.46
6 30.30 1.38 4.52 63.80
14 2.66 18.62 2.03 76.68
X 18.8 9.5 4.5 67.1
Desviacién
estandar 11.4 6.7 2.8 6.1
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8.2.2.6. Geomovilidad del Pb

Los valores de plomo en las fracciones moviles F1 y F2 son altos. En los SNCL se
determinaron 24% para F1y 52% en F2, en los SMC 30% en F1 y 50% en F2 (Figura
20c; Tabla 19). Estos porcentajes son similares a los de Cd, Cu, Mn y Zn en las mismas
fracciones y mismo tipo de sedimento. En Pb en la fraccion F3 es del 11% en SNCL, de
4% en SMC y de 3% en los SAC.Y la fraccion F4 fue de 13% en SNCL, 15% en SMCy
84% en SAC. Estos resultados indican que el Pb puede ser liberado mas facilmente de
los SNCL y de los SMC con Cu desde las fracciones F1 y F2. Mientras que en los SAC,
el Pb asociado a las fracciones mdviles es menor y se concentra con minerales 6

particulas altamente inertes.
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Tabla 19. Abundancia relativa (%) de plomo, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de
los sedimentos costeros del area de estudio.

Estacién F1 F2 F3 F4
Sedimentos no-contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 3.8 67.9 1.2 27.1
8 23.4 35.7 34.4 6.5
9 34.3 39.2 21.6 4.9
10 24.4 48.8 12.2 14.6
11 19.2 70.7 4.7 5.4
12 52.7 33.2 6.6 7.5
13 11.2 56.1 2.8 29.9
17 20.7 64.0 3.6 11.6
X 23.7 52.0 10.9 13.4
Desviacién
estandar 14.8 14.9 11.6 9.9
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 61.4 23.4 6.8 8.4
5 22.8 34.5 3.9 38.8
15 38.1 55.7 0.0 6.2
16 0.0 88.1 5.8 6.1
X 30.6 50.4 4.1 14.9
Desviacion
estandar 25.8 28.5 3.0 16.0
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 6.4 10.0 6.6 77.0
2 2.2 4.4 4.3 89.1
4 1.7 14.8 0.5 83.0
6 0.0 11.0 1.7 87.3
14 3.8 9.2 2.2 84.8
X 2.8 9.9 3.0 84.2
Desviacion
estandar 2.4 3.7 2.4 4.7
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8.2.2.7. Geomovilidad del Zn

Las abundancias relativas de Zn en los SNCL y en los SMC son semejantes en

cada fraccion (F1, F2, F3 y F4). La fraccion F1 de Zn en ambos tipos de sedimento fue
de 36%. El Zn en F2 fue de 27% en SNCLC y 19% en SMC.Y en la fraccion F3, se
recuperd 8% de Zn en ambos tipos de sedimento. En general estos porcentajes,
muestran similaridad con las abundancias relativas descritas para el Pb y el Cu. Con
respecto a la fraccion residual (F4), los sedimentos no contaminados y/o ligeramente
contaminados tienen un 28% de Zn y los sedimentos moderadamente contaminados
hasta 37% de éste elemento (Figura 19b; Tabla 20).
En los sedimentos altamente contaminados, como para la mayoria de los elementos ya
descritos (Cu, Cd, Fe, Mn, Ni y Pb) en las 3 primeras fracciones, las abundancias
relativas de Zn son bajas y el porcentaje asociado a la fraccion refractaria (F4) es el
maximo determinado, con 80% de Zn recuperado (Tabla 20). Analizando lo descrito,
podemos concluir que el Cd, Cu, Mn y Pb tienen asociacién importante con las
fracciones mas moviles F1 y F2, de los sedimentos con concentraciones bajas y
moderadas de cobre (>500 mg kg™). Mientras que, su contribucién por la fraccién F3
siempre fue menor. En la fraccion residual F4, las abundancias del Fe y del Ni (mas del
65%) fueron altas. En los sedimentos altamente contaminados con cobre (> 500 mg kg’
1), se obtuvo un incremento extremo alto, de los porcentajes de Cu, Mn, Pb 'y Zn en la
fraccién residual, en promedio con un rango entre el 63 y 81%. En el caso del cobre, su
abundancia relativa es diferente y sigue la siguiente secuencia: fraccion residual F4 (76
+ 5%) > absorbido con los carbonatos en la fraccion F1 (15 + 5%) > incorporado con
oxihidroxidos de Fe y Mn en F2 (5 £2%) > asociado con la materia organica y sulfuros
fraccion F3 (4.5 = 3.9%).
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Tabla 20. Abundancia relativa (%) de zinc, asociado a diferentes fracciones geoquimicas de los
sedimentos costeros del area de estudio.

Estacion F1 F2 F3 F4
Sedimentos no-contaminados o ligeramente contaminados con Cu
SNCL
7 33.7 22.09 491 39.26
8 49.7 17.39 5.59 27.33
9 27.8 25.77 13.40 32.99
10 58.8 17.59 5.53 18.09
11 53.7 18.94 441 22.91
12 28.4 46.39 9.28 15.98
13 14.4 51.80 7.19 26.62
17 21.8 18.13 16.58 43.52
X 36.0 27.3 8.4 28.3
Desviacion
estandar 16.1 13.8 4.4 9.7
Sedimentos moderadamente contaminados con Cu
SMC
3 42.3 22.07 6.57 29.11
5 48.6 15.35 4.35 31.71
15 26.2 21.28 12.06 40.43
16 24.8 19.38 7.75 48.06
X 35.5 19.5 7.7 37.3
Desviacion
estandar 11.8 3.0 3.2 8.6
Sedimentos altamente contaminados con Cu
SAC
1 5.3 13.61 3.09 77.97
2 10.6 7.75 1.21 80.44
4 4.5 14.01 0.29 81.21
6 51 12.56 0.59 81.76
14 3.2 15.13 0.79 80.89
X 57 12.6 1.2 80.5
Desviacion
estandar 2.8 2.9 1.1 1.5

8.2.2.8. Distribucién espacial de las fracciones lixiviadas de los metales

Las distribuciones espaciales de los datos de la lixiviacion secuencial (ejemplos,

Figuras 22-24), confirman que la geoquimica de los sedimentos altamente enriquecidos
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(SAC) con Cu y en menor proporcion por los SMC controlan las relaciones entre el
elemento y las cuatro fases evaluadas. Ambos tipos de sedimento corresponden al
ambiente sedimentario que ha sido denominado como “hot spot”, localizado en la
porcion mas costera del sector central, proximo al poblado de Santa Rosalia. En las
figuras siguientes se reconoce que los mayores porcentajes de metales lixiviados estan
integrados con minerales detriticos resistentes e “inertes” de origen natural y de las
particulas de desechos sélidos altamente refractarias (F4).
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Adicionalmente, los contenidos totales de Cu, Pb y Zn en cada fraccion geoquimica
extraida de los tres tipos de sedimento, fueron comparados con los valores de la guia
de calidad de sedimentos propuesta por Long et al. (1995) que define dos rangos: ERL
y ERM (por sus siglas en inglés). ERL significa “efectos de rango bajo” y ERM “efectos
de rango medio”. De acuerdo con el autor el calculo de ERL y ERM permiten
aproximarse a conocer los posibles efectos negativos de los metales sobre la biota y

concluir sobre los metales contaminantes presentes en cada una de las tres fracciones

104



moviles (F2, F2 y F3). En general los metales Cu, Pb y Zn tienen un impacto diferente
en el area de estudio. El plomo en las fracciones moviles de las 17 muestras de
sedimento no rebasa los rangos ERL = 46.7 mg kg* y ERM = 218 mg kg™ dados por
Long et al. (1995) por lo tanto no representa un peligro para los organismos marinos.
Los valores calculados (Long et al., 1995) para cobre son: ERL = 34 mg kg™* y ERM =
270 mg kg, para el zinc: ERL = 150 mg kg y ERM = 410 mg kg™*. Respecto a estos
rangos, los contenidos de cobre y zinc de SNCL, estan por debajo de los limites ERL
propuestos, al igual que el zinc de los SMC (50 mg kg™ < CCu < 500 mg kg?). Sin
embargo, el Cu asociado a las fracciones méviles F1 y F2 de estos mismos sedimentos,
supera el valor de ERL, pero no el ERM.

En los sedimentos fuertemente contaminados (CCu > 500 mg kg™), los contenidos de
Zn de las fracciones moviles F1 y F2 son mayores que ERL; y el cobre en F1 rebasa a
ERM. Las fracciones F2 y F3 de Cu, son mas que valor ERL de la guia. Estos
resultados muestran que el zinc en las fracciones moéviles de los sedimentos
contaminados o zona de “hot spot” puede tener cierta influencia negativa sobre la biota
marina y que el Cu incluido en la fraccion moévil F1 de estos sedimentos es
potencialmente peligroso para los organismos.

De acuerdo con los resultados, el Cu agregado en la fraccion mas movil (F1) es
potencialmente peligroso capaz de generar hasta un 50% de efectos negativos en los
organismos marinos. Los valores ERL y ERM de Cu en F2 y F3 sugieren un efecto
menor en la biota de un 10%. Estas observaciones exponen la necesidad de estudiar
mas detalladamente los mecanismos, que controlan las transformaciones de los
elementos potencialmente toxicos en los materiales sedimentarios y la importancia de
realizar adicionalmente estudios ecotoxicoldgicos con especial atencion en el Cu, Zn,

Pb entre oros, en el area altamente contaminada y denominada “hot spot”.
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8.3. Perfiles verticales de los elementos traza en los sedimentos marinos frente
a Santa Rosalia

8.3.1. Elementos traza en los nucleos de los sedimentos de la zona contaminada
En adicibn a los resultados geoquimicos de los sedimentos superficiales, se
incorporan los datos de las concentraciones de los ET en perfiles verticales (nucleos)
localizados en las zonas de mayor y moderada contaminacién antropogénica. Los
nucleos SR1-SR5 y SR10 fueron recuperados en la plataforma costera interna, a
profundidades menores a los 100 m, El nucleo SR23 también en plataforma, SR64 y
SR63 en el talud de la cuenca de Santa Rosalia y SR62 en el borde de la Cuenca
Guaymas. Los tres udltimos nudcleos fueron recuperados entre 500 y 1000 m de
profundidad (Figura 1b). La informacion completa sobre las concentraciones de todos
los ET en los nucleos de sedimentos SR1-SR5, SR10, SR23, SR62-SR64 y FF se
presentaron en Choumiline et al., (2006). A continuaciéon se describen sdlo los
resultados para columnas sedimentarias clave.
En la plataforma costera interna, las concentraciones (promedio + desviacién estandar)
determinadas en el nicleo SR2 son: Al (6.6+1.7 %), Ba (7000+2000 mg kg?), Cu
(4200+1200 mg kg™), Mg ( 4.3+1.0 %), Mn (3.6+1.4 %), Ni (91+34 mg kg™), Pb (119+20
mg kg™?), Sr (3600+2000 mg kg™), V (222452 mg kg™t) y Zn (4900+1500 mg kg™). De
acuerdo con estos valores, los elementos con las mayores contribuciones son Cu, Mny
Zn. Las concentraciones altas de cobre y zinc se conservan en toda la columna
sedimentaria (80 cm de longitud) del ndcleo SR2. Este comportamiento es la
caracteristica mas significativa, permite inferir un proceso de acumulacién constante de
Cu y Zn proveniente de una fuente terrigena influenciada por procesos y desechos
sélidos que incorporaron en exceso éstos metales. Es notable que adn en los
horizontes mas profundos del nucleo SR2, no se alcancen los niveles basales
(background) de Cu, Mn y Zn, por lo que el espesor de la capa de contaminacion esta
aun indefinido.
El ndcleo SR 10 (41 cm longitud) se colecto al norte de la zona denominada “hot spot”
frente a la desembocadura del arroyo El Boleo. Estos sedimentos tienen influencia de
las descargas de desechos soélidos mineros y de los efluentes naturales (arroyos)

cercanos a zonas mineralizadas en continente. La interaccion de estas fuentes, se
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observa en los primeros 25 cm, donde las concentraciones son mas elevadas para la
mayoria de los elementos, que en los horizontes inferiores.

La capa superior (0 a 25 cm) contiene: Al (5.98+0.09 %), Ba (552+15 mg kg™), Cu
(103+28mg kg™), Mg (1.22+0.91 %), Mn (1850471 mg kg™), Ni (23.7£0.2 mg kg™), Sr
(997496 mg kg™), V (96+3 mg kg™) y Zn (239+45 mg kg™).

La capa mas profunda (25 a 41 cm): Al (6.19+0.07 %), Ba (353+43 mg kg™), Cu (67+32
mg kg™), Mg (2.21+0.20 %), Mn (460+227 mg kg™), Ni (41.5+ 6.8 mg kg?), Sr (539+98
mg kg™), V (10248 mg kg ™) y Zn (148+42 mg kg™*). Comparando las concentraciones de
éstos nucleos se distingue un comportamiento vertical diferente a otros, por ejemplo: 1)
el Al y V tienen concentraciones similares a lo largo del nucleo, indicando una misma
procedencia asociada a los aportes de origen natural. Sin embargo, el vanadio se
incrementa ligeramente hacia el fondo del nucleo, aludiendo tal vez su relacion con
otro proceso biogeoquimico; 2) se observa mayores concentraciones de Ba, Cu, Mn, Sr
y Zn en la capa superficial del nucleo y disminucion a profundidad, derivado de la
interaccién entre condiciones naturales y antropogénicas, y 3) un rasgo posiblemente
relacionado a procesos autigenos, que generd concentraciones superiores de Mg y Ni
en los ultimos centimetros de la columna en comparacidon con los horizontes
superficiales. En los perfiles anteriormente descritos, la concentracién de los principales
contaminantes metalicos se acentla en el nlucleo SR2. Sin embargo la geoquimica del
nucleo SR10 indica diferentes procesos biogeoquimicos que pueden estar influenciando
las concentraciones de los elementos en la zona de estudio.

Para discernir sobre el comportamiento biogeoquimico de los elementos y su fuente
de origen, se analizan adicionalmente las razones Co/Sc y Zn/Sc de cada nucleo y se
comparan con las razones calculadas para la corteza continental. Como se explicé en la
metodologia, la concentracion del elemento es normalizada con respecto al Sc,
considerado éste como elemento (Sc) indicador del componente terrigeno y utilizado
ampliamente como elemento normalizador (Taylor, 1964). Estos calculos se realizaron
para varios perfiles sedimentarios costeros (SR1, SR2, SR3, SR4, SR5y SR10) y en

SR23 y SR62 que son nucleos marinos.
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8.3.1.1. Razdn cobalto/escandio (Co/Sc)

El analisis de las razones de Co/Sc en los perfiles de los nucleos (SR1, 90 cm
longitud; SR2, 78 cm., SR3, 77cm; SR4, 94cm; SR5, 56 cm; y SR10, 45 cm), indica que
el espesor de los sedimentos fuertemente impactados con metales no permite conocer
los valores base en éstas columnas sedimentarias.

En el nacleo SR1, la razon Co/Sc es entre 77 y 151 y en SR2 entre 72 y 114. En el
nuacleo SR4, las razénes Co/Sc decrecen, sus valores son entre 40-60. En los tres
pefiles,los rangos son relativamente homogéneos a lo largo de cada columna
sedimentaria y contrastan fuertemente con la razén Co/Sc de la corteza = 1.14. Por lo
tanto, el espesor completo de cada nucleo se caracteriza por sedimentos altamente
contaminados (Figura 25a).

En los nucleos SR3, SR5 y SR10 los valores Co/Sc son excepcionalmente bajos entre
2y 4.6 , comparados con los nucleos de la zona altamente contaminada (SR1, SR2 y
SR4) (Figura 25b). Ademas, estas razones se conservan solo en los primeros 20 6 30
cm de cada nucleo y decrecen debajo de éste limite a razones Co/Sc cernas al 1.14 de
la corteza. Estas razones (Co/Sc), son comparables con la razén Co/Sc =3.4+ 1.2 de
los sedimentos superficiales del sector norte y Co/Sc =3.8 = 1.8 del sector sur.

Los sedimentos del nacleo SR22 fueron recuperados del borde de la plataforma (265
m) y al margen de la zona de“hot spot”. Para distinguir cambios a través del tiempo de
la concentracion de los elementos traza en los sedimentos y discernir sobre su origen,
se calcul6 la tasa de sedimentacion del ndcleo, la cuel es aproximadamente de 4.5
mm/afio? (con ?*° Pb)(Anexo 14).Como se observa en la Figura 24c, el perfil
sedimentario de SR23 muestra en general dos capas principales, de 017 cm
(superficial) y de 17-41 cm (fondo 6 inferior). En la capa inferior las razones Co/Sc son
bajas entre 1 y 1.3, constantes y ligeramente mayores a la razén Co/Sc = 1.14 de la
corteza. Evidentemente estos valores bajos son los niveles de fondo o “background”
generados bajo condiciones regionales del ambiente. En éste perfil, el horizonte de los
17 cm corresponde a la depositacién entre los afios 1957 y 1960 (aproximadamente).
La razon Co/Sc alos 17cm es = 1 y es notorio un aumento constante hacia sedimentos
mas superficiales. La razon en el horizonte 15 cm es 1.5; en horizontel3 cm es 2; en el

horizonte 11 cm, es 2.1; hasta el horizonte 9 (afi01973) que tiene una razén maxima de
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2.2 . Esta capa posiblemente indica se deposit6é bajo la influencia de la segunda etapa
de mayor actividad minera en la region, entre 1954 — 1984 y evidencia la sefal
geoquimica de origen antropogénico. Los siguientes 8 horizontes (=8cm) que subyacen
esta capa son también sedimentos con impacta minimo, aunque sus razones Co/Sc son

bajas entre 1.5y 2, algunos horizontes sobrepasan el valor de la corteza (1.14).
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Los sedimentos en éste nucleo (SR2) probablemente representan el periodo de
depositacion final de materiales influenciados por la mineria, la cual dejé de producir
mineral en 1984. Por lo cual, los ultimos horizontes (periodo reciente de los 1980s hasta
afo 1994, afo en que fue colectado el ndcleo) pueden reflejar la variacién de la
concentracion metéalica en los materiales que eran extraidos, el decremento de los
aportes de desechos solidos y el aumento del aporte los componentes terrigenos
naturales. Adicionalmente, la variacion de las razones Co/Sc deben estar influenciada

por los procesos de transporte, mezcla y redepositacion de los sedimentos.

8.3.1.2. Razdn zinc/escandio (Zn/Sc)

Las razones Zn/Sc a lo largo de los perfiles sedimentarios SR1(75cm), SR2 (90 cm)
y SR4 (93 cm) varian entre 150 y 350 (Figura 26a), son de 44 a 100 veces mas que la
razén Zn/Sc = 3.14 calculada para la corteza. Tales niveles de enriqucimiento reiteran
que la zona a la que pertenecen los nucleos SR1, SR2 y SR4 son sedimentos
altamente impactados por efectos antropogénicos. Las razones Zn/Sc son
conservativas a lo largo de cada uno de los nucleos, y por lo tanto el espesor de
sedimentos contaminados por metales es superior de 1 m.
En contraste los nucleos SR3 (longitud de 77 cm), SR5 (longitud 56 cm) y SR10
(longitud de 45 cm) tienen razones Zn/Sc bajas y altamente variables (Fig. 26b). En el
nacleo SR3 la razon Co/Sc es de 0.8 a 30, en SR5de 0.7 a 23y en SR10 entre 0.6 y 30
(Figura 25c). Las razones promedio fueron ligeramente mayores en relacién a la
corteza, en SR3=10.1;< SR4= 9.4; < SR10 = 8.9 y del mismo orden de las razones
promedio de los sedimentos superficiales de los sectores norte (8.5+4.9) y sur
(11.2+7.1). En el nucleo SR3 se observa una clara disminucién a razones basales (3.14,
de la corteza) a partir de los 33 cm. En el caso de los nucleos SR10 y SR5 no es
posible distinguir los valores naturales, debido en parte a la menor longitud de los

nucleos.
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8.4. Comportamiento de U

En éste estudio, una de las sefiales geoquimicas mas conspicuas del conjunto
de elementos analizados es la presencia de uranio en altas concentraciones,
restringidas a los sedimentos superficiales del sector central del ambiente marino de
Santa Rosalia. Partiendo de éste hallazgo y considerando la hipétesis de que los ET
estan asociados a los procesos biogeoquimicos parcialmente controlados por las
condiciones redox del ambiente, a continuacion se describen los resultados sobre las
concentraciones de U (elemento redox-sensible) en los perfiles de los nucleos de
plataforma costera SR1, SR2, SR3, SR4, SR5 y SR10, con condiciones Oxicas y de los
nucleos tomados en el talud SR22, SR64, SR62 y SR63, entre 265 y 1030 m (sub-
cuenca de Santa Rosalia-Cuenca Guaymas), mas las concentraciones evaluadas en
sedimento (draga) colectado en Cuenca Guaymas, influenciados posiblemente por
condiciones de suboxia 0 anoxia.

En tres de los 6 nucleos de plataforma, las concentraciones de uranio total fueron
excesivamente altas de 20-40 veces mas (SR1, SR2 y SR4) comparadas con la
concentracion de 2.7 mg kg™ calculada para la corteza continental. Los nicleos SR3,
SR5 y SR10 muestran valores iguales a la corteza o ligeramente mayores.

La concentracién promedio de U en los ndcleos SR1, SR2 y SR4 es de 96+11 mg kg™,
110+13 mg kg™t y 58+8 mg kg™ respectivamente. A lo largo de los nicleos SR1 y SR2,
las variaciones de la concentracion de U son relativamente semejantes. En los
primeros 17 centimetros se observa el incremento de U con la profundidad. Esta
tendencia continua hasta los 45 cm, pero con picos de mayor 0 menor concentracion,
los cambios son mas evidentes en el perfil de SR2 (78 cm). En horizontes subyacentes
(45-78 cm), el contenido de uranio en SR2 es mayor y tiende a disminuir en SR1. Sin
embargo, la mayor longitud del perfil SR1 (88.5 cm) permite apreciar un cambio de
concentracion de 85 mg kg™, detectado a los 75 cm del nicleo a 100 mg kg™ (88.5cm)

de U, y una fuerte caida de la concentracién a 70 mg kg™ en el fondo (Figura 27e).
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En el ndcleo SR4 (Fig.27e) el gradiente de concentracién de U es inverso a los perfiles
de SR1y SR2. En los primeros 5 cm del ndcleo, se cuantificd el maximo de uranio, 70
mg kg-1 a partir del cual el uranio disminuye de forma cuasi constante, cerca de los
40cm. Posterior a éste limite y hasta los 50 cm, hay un incremento, que no excede las
concentracion de la superficie. La tendencia general en los horizontes inferiores es de
disminucion. Los perfiles de uranio en SR3, SR5 y SR10 (Fig. 27f) son completamente
diferentes en contenido de U a los perfiles SR1, SR2 y SR4 ya descritos. La
concentracion promedio en cada perfil de sedimentos es cercano al nivel basal (2.7 mg
kg™ de la CC), pero con diferencias relacionadas con su localizacién espacial en el area
(Figura 1c). La concentracién de U en SR3 es 4.1+2.6 mg kg™, en SR5 es 2.9+1.2 mg
kg' y en SR10 es 6.5+6.0 mg kg*. El nlGcleo SR5 muestra menor variacién y sus
valores son poco mas o menos del valor de la corteza. En el perfil de SR3, los primeros
30 cm de sedimento contienen de 2-3 veces mas el valor de referencia, decreciendo a
niveles menores que en la corteza, en los 25-30 cm siguientes. Los sedimentos del
fondo (ultimos 7cm) son aprox. 1.7 veces mayores que el 2.7 de la corteza. El rasgo
principal del perfil SR10 son tres picos de alta concentraciéon, uno superficial ubicado
aproximadamente a 18 cm con 6 mg kg™ de U, otro a 30 cm con 14 mg kg™t y a 37 cm
de profundidad de la superficie con 20 mg kg™. Estos valores son equivalentes a 2, 5y
7 veces mas la referencia (2.7 mg kg™) y que las concentraciones en SR3 y SRS5.
Contradictoriamente, los sedimentos de SR3 son de la zona de maxima contaminacion
y SR10 esta ubicado al norte, donde se esperaba obtener niveles naturales. Estos
resultados evidencian las variaciones geoquimicas, y de procesos que interactian en el
fondo sedimentario. Las altas concentraciones también sugieren el alto impacto
antropogénico el proceso de acumulacion y distribucion de uranio en las columnas de
sedimento.

Para distinguir concentraciones U procedente de fuentes no-litogénicas del U litogénico,
se normalizaron los contenidos del uranio total con respecto a las concentraciones del
Sc. Las contribuciones relativas de uranio no-litogénico (autigénico-antropogénico)
calculadas para cada nucleo se presentan en la Tabla 21, varian de 84.2 8.2 %
(nucleo SR62) a 49.8 +3.0 % (Cuenca de Guaymas) de la concentracion total del uranio

en los sedimentos de los ndcleos correspondientes.
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Tabla 21. Concentracién de uranio total, U no-litogénico y contribucién de U no-litogénico en
sedimentos de los nucleos costeros y marinos distrito minero de Santa Rosalia.

Tipo de estadisticos Utotal, Sc, U no- Contribution de
muestra mg kg™ mgkg™ litogénico, U no-litogénico,
mg kg™ %
Nucleo SR1 Promedio 95.9 9.66 94.73 98.75
Desv.estandar 11.0 1.16 10.62 0.22
Nucleo SR2 Promedio 110.1 10.45 108.8 98.82
Desv. estandar 13.4 1.13 12.8 0.19
Nucleo SR3 Promedio 4,12 14.56 3.1 52.9
Desv. estandar 2.71 1.12 2.2 23.0
Nucleo SR4 Promedio 55.70 12.1 54.19 97.29
Desv. estandar 7.55 0.61 7.26 0.42
Nucleo SR5 Promedio 2.91 13.90 1.41 38.49
Desv. estandar 1.29 1.52 1.18 21.29
Ndcleo SR10 Promedio 6.54 13.51 5.63 58.7
Desv. estandar 6.21 1.14 6.03 25.8
Nucleo SR22 Promedio 5.85 11.45 4.44 71.22
Desv. estandar 2.45 1.35 2.49 12.84
Nucleo SR64  Promedio 5.17 11.68 3.74 70.40
Desv. estandar 1.31 0.47 1.31 8.34
Nucleo SR62 Promedio 6.04 7.05 5.18 82.72
Desv. estandar 1.92 0.85 1.90 14.49
Nucleo SR63 Promedio 9.31 10.48 8.03 84.16
Desv. estandar 3.03 1.27 3.08 8.24
Cuenca Promedio
Guaymas 1.36 5.43 0.69 49.82
Desv. estandar 0.26 0.29 0.23 8.30

La abundancia relativa del U no-litogénico en los sedimentos de estos tres nucleos
anomalos varia de 97.3 £ 0.4 % (SR4) a 98.8+0.2 % (ambos SR1 y SR2) de U total. Los
sedimentos de estos nucleos estan empobrecidos en el carbono organico (0.05-0.18 %)

gue no es tipico para las fases sélidas marinas enriguecidas en uranio autigénico.

8.5. Patrones normalizados con NASC de los lantanidos en los nucleos de
sedimentos

En ésta seccion se examinan las distribuciones verticales de los ETR en nucleos
costeros, sus contenidos totales fueron normalizados con respecto a las
concentraciones en la lutita norteamericana para obtener el patron caracteristico de

diferentes nucleos costeros y de mar profundo del ambiente estudiado. Los patrones
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verticales normalizados de los sedimentos de los nucleos SR1- SR5 y SR 10 se
presentan en las Figuras 28y 29.

La concentracion normalizada de los elementos de las tierras raras en los perfiles es
consistente desde la superficie del nacleo hasta el fondo, la principal huella geoquimica”
observada es la anomalia positiva de europio, notable en los nucleos SR1, SR2 y SR4
mas un enriquecimiento en los lantanidos ligeros. Este patron esta ligado a la
mineralizacion del yacimiento de origen hidrotermal y los efectos de los aportes
antropogénicos. En los nucleos SR3 y SR5, los valores normalizados de los ETR
muestran un decremento de concentracion, sin embargo la tendencia es de mayor
acumulacion para Eu y algunos ETR ligeros pero con valores por debajo del nivel de

referencia de la lutita norteamericana.
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Figura 28. Patrones normalizados del contenido de lantanidos en los perfiles sedimentarios de los nucleos costeros del area de

estudio.
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La homogeneidad de concentracion de los lantanidos a lo largo de las columnas
sedimentarias puede reflejar que las condiciones de depdsito y post-depositacionales
no han sido alteradas. Sin embargo algunas diferencias se pueden ver en el perfil
SR10. En éste perfil se refleja variacion de los ETR normalizados entre los diferentes
horizontes. Los elementos de las tierras raras ligeras, estan empobrecidos y el Eu
genera anomalias positivas y negativas de concentracion normalizada. Estas
variaciones en el nicleo SR10 probablemente reflejan la interaccién entre los aportes
naturales y las fuentes fluviales derivadas del yacimiento al parecer sin influencia
antropogénica.

Las anomalias de Eu y ETR ligeras en los perfiles descritos (SR1-SR2 y SR3),
coinciden parcialmente con los patrones obtenidos para arenas negras de la playa de
Santa Rosalia (Rodriguez Figueroa, 2004).

Los patrones normalizados con la lutita de los lantanidos en el nicleo SR23 se
muestran en la Figura 30. Se identifica a lo largo del perfil la anomalia positiva de Eu,
tipica de los nucleos contaminados SR1, SR2 y SR4, pero los valores absolutos son
menores y similares a SR3, SR5 y SR10. Solo en el horizonte de 38-40 cm es
ligeramente mayor a la unidad. La capa superficial del nicleo SR22 (0-2 cm) revela un
maximo de gadolinio en lugar de europio. Esto probablemente indica, que los aportes
de materiales detriticos contaminados disminuyeron y/o no alcanzaron éste sitio,
ademas de que los procesos de remediacion natural empiezan funcionar. La dilucién de
los sedimentos contaminados trazados con los lantanidos antropogénicos se ve a lo
largo todo nucleo (SR22) ya que aparece en varios horizontes enriquecimiento de

lantanidos pesados “huella tipica para el agua del mar”.
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El perfil del nicleo SR64 se caracteriza bajos valores para lantanidos ligeros (La, Ce, Pr
y Nd), valores intermedios para Sm y altos valores para lantanidos medios (Eu y Gd).
Los picos para Eu fueron encontrados en las capas 1-3 cm, 6-9 cm, 12 cm, 13 cm, 16
cmy 17 cm. La deplecion del Eu comparando con sus vecinos Sm y Gd fue observada

para las capas 10 cmy 11 cm (Figura 32).
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Los patrones normalizados de los lantanidos en los sedimentos del nicleo SR62
(Figura 33) son diferentes a los previamente descritos. Se caracterizan por tres rasgos
principales: una anomalia negativa (empobrecimiento) de Eu en las capas de 5 cm, 710
cm, 15 cm, 17 cm, 22 cm, 25 cm y 26 cm, intercalada con anomalias positivas
(enriquecimiento) de éste elemento en los horizontes que corresponden a los
centimetros 12, 19, 21, 23 y 27-29 del nucleo. El maximo de gadolinio ocurre en las
capas de 6 cm, 11 cm, 13 cm, 14 cm, 16 cm, 18-20 cm y 24 cm. También, en casi todo
el nlcleo se observa enriguecimiento de los lantanidos pesados. Esto probablemente
refleja el papel creciente de la contribucion biogénica marina, a los sedimentos
depositados a mayor distancia de la costa. La ocurrencia episédica de la anomalia
positiva del Eu en algunos horizontes profundos requiere una explicacion adicional,
porque dos factores diferentes podrian contribuir a su formacion. Uno de ellos es un
hecho que durante la mineria y fundicion de cobre en Santa Rosalia entre los afios
1896 y 1984 cantidades considerables de las escorias de fundicion fueron tirados a al
Golfo de California. Los sitios de tal “dumping” al mar fueron aleatorios, sin control de
las posiciones geograficas. Otra posibilidad es influencia hidrotermal de la Cuenca de
Guaymas, que puede originar el enriquecimiento positivo de Eu en las particulas que
se encuentran depositadas cerca de las plumas hidrotermales (Lonsdale et al., 1980;
Mitra, 1991; Von Damm et al., 1985). La ausencia de la informacion precisa sobre las
huellas de los lantdnidos normalizados con la lutita en los sedimentos de la Cuenca de
Guaymas, no permite seleccionar la interpretacion mas confiable de la causa de
aparicion de las anomalias positivas del Eu en las capas profundas del ndcleo de los
sedimentos SR62 (Figura 33).
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8.6. Metales pesados en macroalgas

Tres diferentes especies de macroalgas fueron colectadas a lo largo de la franja
mas costera del area de estudio, con el objetivo de evaluar el potencial biodisponibilidad
de metales potencialmente téxicos. Los especimenes de macroalgas café, Padina
durvillaei, Sargassum sinicola y Dictyota dichotoma fueron colectados en los segmentos
norte, centro y sur. Las estaciones de muestreo se presentan en la Figura la. Los
contenidos promedio de cada elemento, bioacumulado en las diferentes especies de
macroalgas para cada segmento se presentan en las Tablas 23, 24 y 25. En general,
éstos resultados muestran que la biosorpcion de los elementos depende mayormente
de las caracteristicas geoquimicas del ambiente, en éste caso en particular.
Contrariamente a los resultados esperados, las mayores concentraciones de algunos
elementos como Co, Cu, Fe, Mn, Ni Zn y Pb se determinaron en los especimenes de
Padina durivillaei y Dyctiota dichotoma del segmento sur (Tabla 22 y 24). En Sargassum
sinicola el Co, Mn y Ni tienen los niveles mas altos de concentracién también asociados
al segmento sur del area de estudio.

También en Sargassum sinicola el Cd, Fe y Ni son altos tanto en el segmento sur como
en el segmento norte pero no en el segmento central (Tablas 23, Anexos 3-13) en
donde se esperaba encontrar las mayores acumulaciones en la biota debido a que tal
segmento esta altamente contaminado por metales en los sedimentos. Estos resultados
indican que probablemente el potencial de biodisponibilidad de los metales es mayor en
los materiales sedimentarios considerados en nuestro estudio, naturales sin influencia
de desechos solidos derivados de la mineria. Y como describimos anteriormente, el
potencial de geomovilidad en sedimentos no contaminados (SNCL) o ligeramente
contaminados y en sedimentos moderadamente contaminados (SMC) fue mayor para
algunos elementos como el Cd, Cu y Mn los cuales se asocian a fracciones
biodisponibles en éstos tipos de sedimento mientras que en sedimentos altamente
contaminados con Cu, la mayoria de los elementos estan incluidos en la fraccion
residual 6 refractaria lo que explica que los altos contenidos de metales en macroalgas
en general no estan relacionados con la zona de mayor contaminacién. Algunas
particularidades no pueden ser explicadas por ésta evidencia. Por ejemplo, el plomo,

muestra diferente comportamiento de bioacumulacion en las macroalgas, la
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concentracion en Padina durivillaei en el segmento central es la mas alta determinada,
de 9 mg kg’ comparado con 7.4 y 7.2 mg kg™ (norte y sur respectivamente), estos
valores son relativamente similares, los otros elementos muestran grandes diferencias
de concentracion entre é&reas. Adicionalmente, es necesario mencionar que los
resultados de geomovilidad para plomo, indican que éste elemento esta asociado a la
fraccion residual sobre todo en el segmento central. Lo mismo ocurre con el Fe y Ni, el
Fe esta altamente concentrado en Padina durvillaei de los segmentos norte y sur pero
también en el segmento central. En Sargassum sinicola es notable la diferencia de
concentracion de Fe en el norte y sur 4154 mg kg™ y 3920 mg kg™ respectivamente
contra s6lo 102 mg kg™ en el centro.

El Cd es el elemento mas homogéneamente bioacumulado en las tres especies, y en
toda el area, el valor mas bajo es de 1.4 mg kg™ en Sargassum sinicola del segmento
central y el promedio méas alto de 4.5 mg kg’ se determiné en Dictyota dichotoma
también en el segmento central.

Con base a los resultados descritos, se infiere que la variabilidad de la bioacumulacion
en macroalgas no depende Unicamente de las caracteristicas de geoquimicas de la
matriz sedimentaria que libera los elementos a la columna de agua, necesariamente
estan involucrados los mecanismos particulares de secuestracion de metales de cada
espécimen, procesos de adsorpcion fisica entre otros mecanismos que deben ser

investigados.
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Tabla 22. Concentracion de metales pesados en macroalgas Padina durvillaei
(mg kg™ de masa seca) colectadas en los afios 2004-2005 en las diferentes
estaciones a lo largo de la zona costera de la regién minera de Santa Rosalia.

Segmento Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn
Norte
X 3.76 443 356 2759 202 10 7.4 38
Desv.est. 1.77 168 36.6 2482 245 5.3 7.0 48
Min 1.45 242 2 40 20 4.6 15 0.2
Max 9.1 798 115 8600 860 28 30 146
Centro
X 3.3 5.9 62 1147 292 7.0 9.0 51.4
Desv.est. 1.3 2.5 24 1059 224 1.0 6.0 33.4
Min 1.6 2.91 40 30 24 5.6 3.3 0.2
Max 5.6 9.36 106 2800 700 9.1 18.6 101
Sur
X 3.5 114 816 2508 485 115 7.2 86.3
Desv.est. 087 11 31 2722 238 6.2 2.6 54.2
Min 2.2 353 38 160 230 5.3 2.4 0.63
Max 4.4 33.1 113 6300 755 19.6 9.8 168

Tabla 23. Concentracion de metales pesados en macroalgas Sargassum
sinicola (mg kg™ de masa seca) colectadas en los afios 2004-2005 en las
diferentes estaciones a lo largo de la zona costera de la region minera de Santa
Rosalia.

Segmento Cd Co Cu, Fe Mn Ni Pb Zn
Norte
X 229 318 250 4154 58.8 9.5 2.8 70.6
Desv.est. 065 166 164 5535 30.4 4.5 1.8 102.3
Min 1.3 0.57 2.1 390 31 2.4 1.3 13
Max 3.4 558 45 16000 103 16 6.0 301
Centro
X 1.4 3.7 38.9 102.5 51 6.8 3.2 40.8
Desv.est. 0.3 2.6 24.7 45.7 26 5.8 1.9 115
Min 1.2 1.7 4.7 50 27 1.0 15 28
Max 1.8 7.6 58 150 80 14 4.9 55
Sur
X 2.14 8.1 38.7 3920 175 12.8 2.56 54
Desv.est. 0.8 35 12.8 4605 81 7.3 0.78 16
Min 1.0 3.6 16.4 40 66 5.5 15 35
Max 3.2 129 49.0 10800 267 23.0 3.5 75
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Tabla 24. Concentracion de metales pesados en macroalgas Dictyota
dichotoma (mg kg™ de masa seca) colectadas en los afios 2004-2005 en las
diferentes estaciones a lo largo de la zona costera de la region minera de Santa
Rosalia.

Area de cd Co Cu, Fe Mn Ni Pb Zn
Muestreo
Norte
X 2.69 8.87 18.4 1255 88.6 6.4 4.2 36.7
Desv.est. 0.96 11.9 25.0 1301 129.2 2.9 4.2 44
Min 1.60 1.76 1.0 130 27 1.0 1.2 3
Max 4.60 34.3 70 3400 380 8.45 13.2 130
Centro
X 4.50 8.44 34.2 737 208 11.2 7.7 64.3
Desv.est. 3.30 5.61 31.9 467 140 1.1 57 445
Min 1.1 3.89 4.6 210 98 10.2 1.6 21
Max 7.7 14.7 68 1100 366 12.4 12.8 110
Sur
X 1.77 15.5 42.35 4758 349 5.6 8.75 94.5
Desv.est. 0.75 11.4 31.50 5577 343 4.4 2.3 62.1
Min 0.8 0.6 6.1 150 81 1.0 5.6 30
Max 2.7 33.5 93 15800 1020 12.1 11.6 210

8.6.1. Patrones de los lantanidos en macroalgas

Tratando de inferir la transferencia de elementos desde la fase particulada hacia la
disuelta (geomovilidad) y el potencial de bioacumulacion, se analizaron también, los
patrones de los lantanidos en, Sargassum sinicola, Dictyota dichotoma y Padina
durvillaei (ejemplos, Figuras 34 y 35, respectivamente). Para ello, se reconsideran las
caracteristicas de los patrones de los lantanidos en los sedimentos marinos costeros de
la regibn minera de Santa Rosalia, caracterizados por el enriquecimiento de los
lantanidos ligeros y anomalia positiva de europio. Y se evaluaron y analizaron (método
de INAA) las concentraciones de los ocho lantanidos en las macroalgas café. Los
resultados indican que los patrones de los contenidos de los lantdnidos (normalizados
con NASC) en la biomasa de cada una de las tres especies de macroalgas, no siguen
las huellas de los lantanidos tipicas para los sedimentos superficiales. Al parecer la
secuestracion de estos elementos en la mayoria de los especimenes, repite el patron
tipico del agua de mar, caracterizado por un patrén de concentracién con tendencia a
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incremento de los elementos de los lantanidos pesados. Indicando posiblemente que la
movilidad geoquimica de los ETR desde los sedimentos hacia la columna de agua es
natural. Sin embargo, en el segmento sur del area, las tres especies reproducen las
anomalias positivas y negativas de Eu detectadas en los sedimentos, aunque los
niveles de concentracion son muy bajos (Figura 34c), ademas se observa un
incremento de los ETR ligeros con respecto a los ETR pasados generado por la
influencia de los materiales sedimentarios en éste segmento, que se caracterizan por

particulas de origen natural sin influencia de detritus de origen antropogénico.
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Figura 34. Patrones normalizados de los lantanidos (ETR) en Sargassum sinicola, segmentos
norte (a), centro (b) y sur (c) del area de estudio.
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9. DISCUSION

En ésta investigacion, los resultados de los andlisis geoquimicos aplicados a los
sedimentos superficiales y a las columnas sedimentarias, asi como los estudios de
lixiviacion secuencial y las aproximaciones de bioacumulacién en macroalgas, fueron
usados para comprobar que la geoquimica de los ET y la movilidad de los metales
pesados potencialmente téxicos acumulados en el ambiente marino de Santa Rosalia,
son reguladas principalmente por las fuentes terrigenas, la fuerte influencia del

componente antropogénico y los procesos biogeoquimicos in situ.

9.1. Enriquecimiento de los metales traza en los sedimentos marinos

superficiales, adyacentes al distrito minero de Santa Rosalia

La acumulacion de metales (concentracion total) y distribucién espacial de los
metales en los sedimentos superficiales de la plataforma de Santa Rosalia indican que
en el sector central, las anomalias de metales como As, Cd, Cu, Co, Hg, Mn, Ni, Pb, Uy
Zn anteriormente detectadas (Rodriguez Figueroa, 2004 entre otras), son persistentes y
redefinen al sector central como el area de depositacion y dispersion de metales
pesados. Los factores de enriquecimiento para el Co, Cu, Mn, Se y Zn (< 1 FE, logio)
demostraron que la fuente antropogénica fue dominante sobre la fuente de aporte
natural, al igual que para elementos potencialmente téxicos como el As, Cd, Uy Pb con
factores de enriquecimiento moderados < 0.5 < 1. Estos niveles detectados exponen
también la proximidad de la fuente de origen, el diferente grado de impacto e
interaccion de las fuentes sobre los sedimentos de plataforma y presuntamente los
procesos morfo-dinamicos de la cuenca de depdsito. La comparacion de las
concentraciones totales, los FE y los patrones de metales mas consistentes del Co, Cu,
Ni, Zn U y Pb en el sector central con los sedimentos del norte y sur del area, permite
distinguir con facilidad la variabilidad de acumulacion de estos metales a lo largo de la
plataforma costera estudiada. Los sedimentos de los sectores norte y sur reflejan
ambientes sedimentarios naturalmente enriquecidos con metales, que muestran los
indices regionales de fondo de estos metales versus la tendencia determinada en el

sector central.
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Las fuentes de aporte de los ET resultan de la interaccion de los aportes naturales por
los arroyos desde la cuenca de drenaje en continente con las altas contribuciones
antropogénicas que en algunos puntos superponen sus huellas y en otros se evidencia

el dominio de una u otra.

Cobalto

Las concentraciones del Co en los sedimentos superficiales son mayores en el
sector central (450+ 530 mg kg™) que en el sector norte (47+26 mg kg™) y el sector sur
(42+25 mg kg™) de la zona costera de Santa Rosalia. La abundancia promedio en la
corteza continental del cobalto es 25 mg kg® (Taylor, 1964). Nuestros datos no
publicados muestran las concentraciones del Co (10.7+1.0 mg kg™) en los sedimentos
del nicleo WG15, colectado en la Cuenca Wagner, y 7.0+2.0 mg kg* en los
sedimentos de la cuenca Consag en el Norte Golfo de California, mientras Dean et al.
(2004) en la parte central del Golfo de California en el margen norte de la Cuenca
Guaymas en los sedimentos del nucleo BC150 reporta la concentracién promedio del
Co como 6.0+0.7 mg kg™ y en el margen sur de la Cuenca Guaymas en los sedimentos
del nacleo BCO6 reporta la concentracién promedio del Co como 11+1 mg kg’ . La
consideracion de este conjunto de los datos nos permite opinar, que los sedimentos
superficiales de los sectores norte y sur de nuestra zona del estudio tienen los valores
elevados del fondo, incrementados por la mineralizacion y erosién de los minerales del
yacimiento de la costa por factores naturales, que significa su propio “nivel de fondo”

regional elevado.

Cobre

Las concentraciones del Cu en los sedimentos superficiales son mayores en el
sector central (1370+1540 mg kg®) contra el sector norte (32459 mg kg™') y el sector
sur (110120 mg kg™) de la zona costera de Santa Rosalia. La abundancia promedio
en la corteza continental del cobre es 55 mg kg™ (Taylor, 1964). Nuestros datos no
publicados muestran las concentraciones del Cu (17+1.6 mg kg™) en los sedimentos del
ndcleo WG15, colectado en la Cuenca Wagner, y 9.5.0+3.3 mg kg™ en los sedimentos

de la cuenca Consag en el Norte Golfo de California, mientras Dean et al. (2004) en la
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parte central del Golfo de California en el margen norte de la Cuenca Guaymas en los
sedimentos del nucleo BC150 reporta una concentracién promedio del Cu de 32+7 mg
kg™’ en el margen sur de la Cuenca Guaymas y en los sedimentos del niicleo BC06 del
margen norte reporta una concentracion promedio de Cu de 25+2 mg kg™. Igual, como
para el cobalto, la consideracion de este conjunto de los datos nos permite opinar, que
los sedimentos superficiales de los sectores norte y sur de nuestra zona del estudio
tienen los valores elevados del fondo aumentados a causa de la mineralizaciéon y
erosion de los minerales de yacimiento de la costa por factores naturales, que significa
su propio “nivel de fondo” regional elevado. También, se puede pensar que los
sedimentos superficiales del sector sur estan parcialmente afectados por aportes del

cobre antropogénico desde el sector central.

Manganeso

Las concentraciones del Mn en los sedimentos superficiales son mas altos en el
sector central (1370+ 1440 mg kg™) contra el sector norte (105455 mg kg™) y el sector
sur (120+80 mg kg™) de la zona costera de Santa Rosalia. La abundancia promedio en
la corteza continental del manganeso es 1400 mg kg™t (Taylor, 1964). Nuestros datos
no publicados muestran las concentraciones del Mn (34030 mg kg™') en los
sedimentos del nicleo WG15, colectado en la Cuenca Wagner, y 270+70 mg kg™ en
los sedimentos de la cuenca Consag en el Norte Golfo de California, mientras Dean et
al. (2004) en la parte central del Golfo de California en el margen norte de la Cuenca
Guaymas en los sedimentos del ntucleo BC150 reporta una concentracion promedio de
Mn de 150+20 mg kg y en el margen sur de la Cuenca Guaymas en los sedimentos
del ntcleo BCO6 reporta una concentracién promedio de Co de 330+20 mg kg™. Como
se puede ver, el manganeso en los sedimentos superficiales de los sectores norte y sur
de nuestra zona de estudio no expone los valores elevados del fondo y, a diferencia del
Co y Cu, no aumenta a causa de la mineralizacion y erosion de los minerales de
yacimiento de la costa por factores naturales y no muestra un propio “nivel de fondo”

regional elevado.
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Zinc

Las concentraciones del Zn en los sedimentos superficiales son mayores en el
sector central (1370+ 1440 mg kg™) contra el sector norte (105455 mg kg™) y el sector
sur (120+80 mg kg™) de la zona costera de Santa Rosalia. La abundancia promedio en
la corteza continental del zinc es 70 mg kg* (Taylor, 1964). Nuestros datos no
publicados muestran las concentraciones del Zn (87+3 mg kg™) en los sedimentos del
ndcleo WG15, colectado en la Cuenca Wagner, y 54+16 mg kg™ en los sedimentos de
la cuenca Consag en el Norte Golfo de California, mientras Dean et al. (2004) en la
parte central del Golfo de California en el margen norte de la Cuenca Guaymas en los
sedimentos del nucleo BC150 reporta la concentracion promedio del Zn como 74+8 mg
kg' y en el margen sur de la Cuenca Guaymas en los sedimentos del ntcleo BC06
reporta la concentracién promedio del Zn como 97+4 mg kg™. La consideracién de este
conjunto de los datos nos permite opinar, que los sedimentos superficiales de los
sectores norte y sur de nuestra zona del estudio tienen los valores ligeramente
elevados del fondo, aumentados a causa de la mineralizaciébn y erosion de los
minerales de yacimiento de la costa por factores naturales, que significa su propio
“background” regional ligeramente elevado.
Uranio y europio son dos elementos que se comportan de manera diferente del resto de
los elementos en los sedimentos superficiales de la zona del estudio. Ambos elementos
estan enriquecidos en los sedimentos de “hot spot” frente el pueblo de Santa Rosalia,
probablemente a causa de descarga de desechos sélidos de fundicion del mineral del
cobre del origen posiblemente hidrotermal.
En la Figura 36 se integraron nuestros datos recientes y obtenidos en fase inicial de
los estudio, dando con mayor resolucion el imagen de distribucién espacial de estos

elementos en los sedimentos superficiales frente al pueblo de Santa Rosalia.

135



[] ° ° -1
Corteza 25 mg kg
27.36
Co ¢
/ () [ ] ® )
e
1700 ol
1500
27.35 — 1300 ° [ ® E
°
1100 ) ®
\. ° (]
900 N
L TY 4 °
700 N °
° r °
27.34 B €
N\
300 A
100 ‘. .. L ® )
1 [ X '] .. [ ]
0 mgkg ‘\ Ny ®
27.33 ‘ o o LI
112.28 112.26 112.24
1
Zn * -1 1 ¢ ® W
27.36 - Corteza 70 mg kg 2736 4 U o Corteza 2.7 mg kg
° ° ° ° ° ® |
3000 150 * [
2500
27.35 ® ° ° 27.35 110 o o ° P
2000 \.. C
°
1500 ° \..\..
® D ) )
27.34 — 1000 27.34 — \/
h i
°
500
° ° .0°' .o ° .\
(Y} ° - °
o -1 4 % 10mg kg~ <. . %
1)1 e ® N ()
2733 L 27.33 ‘ o
112.28 112.26 112.24 112.28 112.26 112.24

Figura 36. Distribucién espacial de la concentracién de cobalto zinc y uranio en sedimentos de plataforma del sector central de Santa Rosalia.



9.2. Rasgos principales de los perfiles verticales: contenidos de los elementos
en los nucleos de los sedimentos de la parte central del Golfo de California
frente a Santa Rosalia.

9.2.1. Cobalto y zinc en los nucleos de los sedimentos

El cobalto y zinc son los elementos traza de importancia ambiental (Smith y Carson,
1981). El concepto de las provincias geoquimicas esta considerado en relacién con su
disponibilidad regional y su transferencia a través las cadenas alimenticias hasta el
hombre (Hamilton, 1994). Curiosamente, estos dos elementos muestran la posibilidad
de sustituirse uno a otro en el fitoplancton marino (Sunda y Huntsman, 1995). El
cobalto y en menor grado Zn son signitificamente enriquecidos comparando con sus
abundancias promedio en la corteza continental y en los sedimentos marinos del Golfo
Inkenderen (Turquia) en su mayoria por los aportes de los productos del intemperismo y
erosion de las rocas fuente basicos y ultrabasicos presentes en la costa adyacente
(Ergin et al., 1996). A veces estos elementos se encuentran enriquecidos en algunos
ambientes, como en los sedimentos de los fiordos de la Groenlandia Occidental
(Elberling et al., 2002) o el distrito minero “El Boleo” en la costa oriental en el centro de
la Peninsula de Baja California cerca de la ciudad de Santa Rosalia (Wilson y Rocha,
1956). A causa de mineralizacion natural Cu-Co-Zn la ultima area fue usada de manera
extensa para la mineria y fundicion de cobre durante casi todo siglo pasado. Las
arenas de playas y sedimentos costeros son fuertemente contaminados por Cu, Co, Zn
y algunos otros metales pesados (Shumilin et al., 2000a; 2005).

Las zonas del impacto supuestamente de tamafio limitado en la superficie y en la
profundidad, por que el nacleo de sedimentos finos colectado en la profundidad cerca
de 1000 m en frente del pueblo de Santa Rosalia ho muestra contaminacion significante
(Rodriguez Figueroa et al., 1998; Shumilin et al., 2000; rubro 8.1.3 y 9.1 de ésta tesis).
El cobalto es un elemento traza esencial para el crecimiento del fitoplancton marino y
es aportado al océano desde el continente mediante los sistemas estuarinos (Tovar-
Sanchez et al., 2004). Este elemento no es un contaminante tipico para el ambiente
sedimentario marino, mostrando bajos niveles regionales de fondo (Cobelo-Garcia y

Prego, 2003). El cobalto usualmente esta incorporado a la matriz natural resistente de
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aluminoslicatos de los sedimentos marinos y por esta razén fue propuesto como un
indicador adicional, o normalizador para identificar las fuentes antropogénicas de Cu,
Pb y Zn en los sedimentos costeros marinos del margen continental, adyacente a
Sidney, Australia (Matthai y Birch 2001). Pero ciertas cantidades del Co no-detritico en
los sedimentos superficiales de la Bahia de Bengal fueron atribuidos a contaminacion
antropogénica (Selvaraj et al., 2004). Al contrario, los sedimentos marinos de las
surgencias estan frecuentemente empobrecidas en Co (Brumsack, 2006).

Como puede verse en la Tabla 25, los altos valores promedios de la razén Co/Sc fueron
detectados para los nucleos SR1, SR2 y SR4 (en un rango de 52 a 106), seguidos de
los nucleos SR3, SR5 y SR10 (rango 1.9-2.9) y los mas bajos, probablemente los
valores de fondo para los nucleos SR 23y SR 62 (1.11-1.26).
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Tabla 25. Razones de Co/Sc y Zn/Sc y estadistica basica de los nudcleos y
sedimentos superficiales de los sectores norte y sur del area de estudio.

Material sedimentario

Razén Co/Sc

Razén Zn/Sc

Nucleo SR1

Nucleo SR2

Nucleo SR3

Nucleo SR4

Nucleo SR5

Nucleo SR10

Nucleo SR23

NuUcleo SR62

S. superf.

sector norte

S. superf.,
sector sur

106+20
77-151
82+12
72-114
2.6+1.0
1.4-4.5
5247
42-65
2.5+1.3
1.3-4.7
1.9+0.6
0.9-3.3

1.43+0.42

0.41-2.27

1.26+0.21

0.97-2.14
3.4+1.2
1.6-6.0
3.8+£1.8
0.9-8.7

262151
169-341
242452
163-320

10.1+8.1

0.8-29.7
214+34
156-260
8.9+7.0
0.7-23.0
9.447.1

0.6-30.9

15.245.4

5.5-25.0

16.6+£3.4

6.8-23.9
8.5+4.9
3.5-24.7

11.2+7.1

2.2-22.1

promedio * desviacion estandar subrayados, rango —debajo de la linea

S=sedimentos
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Los valores promedios mayores de las razones Zn/Sc también se encontraron para los
nacleos SR1, SR2 y SR4 (rango 214-262), seguidos por los nucleos del mar abierto
SR62, SR63 y SR64 (rango 11.7-24.1) y los mas bajos fueron para los nucleos SR3,
SR5 y SR10 (rango 8.9-10.1). Los valores de Zn/Sc encontrados en los nucleos de mar
abierto fueron un poco elevados comparados con ndcleos costeros en las capas que
corresponden a valores naturales regionales. Este efecto se debe probablemente a la
bioacumulacién del Zn en los organismos planctonicos con el aporte correspondiente de
sus restos hacia los sedimentos del fondo marino.

Los perfiles verticales para las razones de Co/Sc y Zn/Sc en los ndcleos de los
sedimentos se muestran en las Figuras 25y 26. Las razones de Co/Sc, observadas en
la parte baja del ndcleo de los sedimentos SR5 probablemente corresponden a los
niveles del fondo locales. Los sedimentos superficiales fuera el sector central muestran
razones de Co/Sc, un poco mayores oscilando en el rango de 1.6 a 6.0 (valor promedio
3.4+1.2) para el sector norte y del 0.9 hasta 8.7 (valor promedio3.8+1.8 para el sector
sur, supuestamente reflejando el transporte litoral a lo largo de la costa del
contaminante desde el area altamente contaminada, que se encuentra en el sector
central al frente de la ciudad de Santa Rosalia.

Las razones de Zn/Sc de los sedimentos superficiales del sector norte y sur no
muestran la misma tendencia, que las razones Co/Sc, siendo del mismo orden que las
razones del Zn/Sc para los nucleos mas profundos SR 23 y SR62. Esto podria ser
resultado de un menor grado de la contaminacion de los sedimentos del sector central y
una contribucion ligeramente elevada del Zn acumulado por la via biogénica desde la

columna del agua de los nucleos mas lejanos de la costa SR23 y SR62.

9.2.2. Patrones normalizados con lutitay posibles fuentes de los lantanidos en el

margen oriental del centro de la peninsula de Baja California

El conocimiento sobre las “huellas geoquimicas” de los lantanidos puede ser
implementado exitosamente en la geoquimica marina ambiental para descifrar la
proveniencia del material sedimentario, debido a que existen patrones especificos de
las concentraciones de los lantanidos, normalizados con la lutita norteamericana para

los sedimentos marinos, materia suspendida particulada y el agua de mar (Chaillou et
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al., 2006; Chandrajith et al., 2000a,b; Hedrick, 1995; Olmez et al., 1991; Pattan vy
Jaunari, 2001; Sholkovitz, 1995). Considerando los patrones normalizados con la lutita
de los lantanidos en los sedimentos de los nucleos SR1-SR5, SR 62- SR64, colectados
en el margen oriental de la Peninsula de Baja California frente a Santa Rosalia se
concluye que los sedimentos de la darsena de Santa Rosalia y sus alrededores
cercanos estan fuertemente contaminados por los desechos soélidos de fundicion
antigua del mineral de cobre caracterizados por una evidente anomalia positiva del
europio y cierto enriquecimiento de los lantanidos ligeros (Shumilin et al., 2005).

Las huellas geoquimicas de los lantanidos de Santa Rosalia, producidos por la mineria
y fundicion del cobre, difieren fuertemente de los patrones normalizados con la lutita de
los lantanidos de los sedimentos de la Cuenca de San Pedro, afectados por las
descargas de los desechos liquidos de la refineria del petrdleo y reportados por Olmez
et al. (1991). Este tipo del impacto era de esperarse, pero no fue encontrado en la zona
de la influencia de las descargas de los desechos de la industria petroquimica al
estuario Sabine-Neches en la costa de Texas (Ravichandran, 1996), ni en los
sedimentos de la Bahia Sepetiba (Rio de Janeiro, Brasil, zonas fuertemente
contaminados por desechos industriales (Pellegatti et al., 2001). Un patrén semejante
presentan los granitos, frecuentemente enriquecidos en lantanidos ligeros (Elderfield,
1988) y especialmente las zeolitas, que muestran extremadamente altas
concentraciones de lantanidos ligeros, a veces tres-cuatro 6rdenes mayores gque sus
abundancias promedios en la lutita. (Olmez et al., 2001). Pero las rocas que
constituyen esta parte de la peninsula de Baja California no son graniticas, pero
volcanicas y volcano-sedimentarias (Conly et al., 2005; Hausback, 1984; Wilson y
Rocha, 1955).

Ellas estan ligeramente enriquecidas en lantanidos ligeros, con excepcién de los
lantanidos del complejo ElI Moro Tuff, mostrando una gran anomalia negativa del
europio, que es diferente de las lavas de los arcos y rifts (Conly et al., 2005).
Solamente las arenas del Desierto El Altar de la costa de Sonora estan ligeramente
enriquecidas en lantanidos ligeros (Aceveda-Vargas y Kasper-Zubillaga, comunicacion

personal).
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Al contrario, la huella geoquimica de los lantanidos normalizados con la lutita en los
sedimentos de los nucleos SR1-SR5 ha sido estable durante muchos afios. Este “hot
spot” es actualmente un area de superficie limitada y probablemente se conserva por
las instalaciones del Puerto de Santa Rosalia, protegiéndose de la dispersion intensa
de los procesos litorales. Tal dispersion es supuestamente de mayor impacto que la
contribucién de la sedimentaciéon biogénica, cuando la distancia del centro de
contaminacion antropogénica crece.

La ocurrencia frecuente de la anomalia negativa del Eu en el nacleo SR62 50 km de
Santa Rosalia es probablemente el resultado del fraccionamiento de los lantanidos
directamente desde el agua de mar, usualmente caracterizada por la deplecion en cerio
y el enriquecimiento de los lantanidos pesados, reportados para los foraminiferos (Fleet,
1983).

La anomalia negativa del Eu similar a la observada en el nicleo SR62, colectado en el
mar abierto, fue reportada para las muestras de lluvias (en fraccion disuelta y
particulada) de Bermudas, Lewes (Delaware) y Woods Hole (Masachusetts) (Sholkovitz
et al., 1993), para los polvos y suelos de California Sur (Reheis et al., 2002), para el
agua costera y la materia particulada de la Bahia Aburatsubowan, Miura, Japon (Fu et
al., 2000), para la materia particulada en hundimento de la parte norte de la trinchera
de Japon (Otosaka and Noriki, 2000) y para mayoria de las muestras de MPH en
Cuenca Alfonso de la Bahia de La Paz (Rodriguez Castafieda, 2008), asi como la
mayoria de submuestras de los nucleos de la Bahia de La Paz (Alekseev et al., 1998),
pero los datos aun estan en proceso.

Es importante subrayar, que un patrén “normal” plano de la huella geoquimica de los
lantanidos no fue registrado en los nucleos de sedimentos en nuestro estudio, porque
este patron es usual para materia suspendida particulada marina, cuando el material
sedimentario no alterado predomina en su composicion (Elderfield et al., 1990). Tal
patréon “normal” fue encontrado en las aguas turbias costeras de la Bahia San
Francisco (Volpe et al., 2002) y para las aguas superficiales del Pacifico Nor-Occidental
a causa de alta contribucién del polvo edlico, en su mayoria controlado por tormentas

de polvo de los inviernos en la China Norte y Mongolia Interna (llamado fenémeno
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KOSA) y transportado en la direccion Este por los vientos predominantes y
transferencia global de masas del aire sobre esta region (Greaves et al., 1999).

Los nucleos de los sedimentos estudiados no revelan el patrén de los lantanidos
disueltos en el agua oceéanica, el cual se caracteriza por presentar una anomalia
negativa de cerio y un enriquecimiento marcado en los lantanidos pesados, producido
por una mayor capacidad de los lantdnidos pesados versus los lantanidos ligeros de
formar complejos con los constituyentes disueltos del agua de mar, tales como los
carbonatos (de Baar et al., 1984; Goldberg et al., 1963; Lacan y Jeandel, 2001; Murphy
y Dymond, 1984; Nozaki y Sotto, 2003). EIl patron caracterizado concavo de los
lantanidos medios fue reportado para los sedimentos marinos enriquecidos en
minerales fosfaticos, directamente formados en el ambiente marino somero o aportados
desde el continente o islas, y/0 sujetos a las transformaciones metamorficas (Lepland y
Arrhenius, 2000). Todos los patrones mencionados difieren de las huellas geoquimicas
de los lantanidos de los fluidos hidrotermales de la profunda Cuenca de Guaymas, que
muestran un fuerte enriguecimiento en Eu y deplecion en los lantanidos ligeros y
pesados.

Asi que las huellas de los lantanidos, normalizados con la lutita, pueden usarse
efectivamente para trazar las influencias antropogénicas del material sedimentario,
aportado desde el distrito minero de Santa Rosalia al ambiente adyacente marino del

Golfo de California.

9.2.3. Comportamiento especifico del uranio en los sedimentos de la zona del

estudio

La geoquimica del uranio en el ambiente costero se considera como prometedora
para la busqueda de los proxis para las reconstrucciones paleooceanograficas. La alta
productividad primaria del agua favorece la utilizacién del oxigeno disuelto en la
remineralizacion de las particulas organicas en hundimiento, generando condiciones
suboxicos 0 andxicas en las aguas intermedias ocedanicas, y en particular del Golfo de
California. La disminucién del potencial redox Eh en esas aguas de la zona del oxigeno
minimo favorece a la reduccién del U(+6), el cual existe en el agua del mar oxigenada

como verdaderamente disuelta forma del anion uranil-tricarbonato, hasta las especies
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del U (+4) , caracterizadas por baja solubilidad y relacionada con esto alta afinidad para

las particulas y sedimentos.

9.2.3.1. Uranio en los nucleos de los sedimentos finos del area mas profunda

Los contenidos promedio de uranio en los sedimentos de cinco ndcleos,
colectados en la parte profunda del Golfo de California frente a Santa Rosalia en los
sitios con profundidad de 265 m a 1030 m y en la cuenca de Guaymas (profundidad
2019 m) fueron de un rango de 1.3620.26 mg kg* (Cuenca de Guaymas) hasta
9.31+3.03 mg kg™ (nGcleo SR63, profundidad 630 m, Tabla 13a). Para distinguir U no
litogénico del U litogénico, se uso la normalizacion de los contenidos del uranio total a
las concentraciones del Sc en las muestras, porque este elemento es un indicador
confiable de los materiales de la corteza continental, principalmente de los
aluminosilicatos en los sedimentos marinos. La contribucion relativa del uranio no-
litogénico (autogénico) varia desde 49.8 +3.0 % (Cuenca de Guaymas) hasta 84.2 +8.2
% (nucleo SR62) de la concentracion total del uranio en los sedimentos de los nucleos

correspondientes.

9.2.3.2. Uranio en los nucleos de sedimentos costeros

Se encontraron concentraciones de U inusualmente muy altas de uranio total en
tres nucleos de sedimentos de la zona costera adyacente al pueblo de Santa Rosalia
con una profundidad de la columna del agua entre 3y 6 m oscilando entre 54.2+7.3 mg
kg™t (ntcleo SR 4) y 110+13 mg kg™ (nlcleo SR2); excediendo no solo la abundancia
promedio de uranio en la corteza continental (2.7 mg kg™), pero también sus niveles,
encontrados en los sedimentos del nucleo SR62, asi como de otros reportados para los
enriquecimientos naturales del U en los ambientes subdxicos-anéxicos, por ejemplo en
los sitios ubicados en los margenes de México y Pert (3.04-24.54 mg kg™ (McManus et
al., 2006). La abundancia relativa del U no-litogénico en los sedimentos de estos tres
nucleos andmalos varia de 97.2 + 0.4 % (nacleo SR4) a 98.8+0.2 % (nucleos SR1 y
SR2) del U total. Los sedimentos de estos nacleos estan empobrecidos en el carbono

organico (0.05-0.18 %) que no es tipico para las fases sélidas marinas enriquecidas en
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uranio autogénico. Comparando estos datos con los resultados de la determinacion del
uranio en los sedimentos superficiales de “hot spot” de mayor contaminacioén, situados
frente a la empresa de fundicion de Santa Rosalia (Rodriguez Figueroa, 2004),
nosotros podemos afirmar, que este uranio es de origen antropogénico y tiene la misma
fuente, que otros contaminantes antropogénicos tales como el Co, Cuy Zn.

La confirmacién adicional de esta idea se presenta en las Figuras 22-23. De acuerdo
con el comportamiento opuesto del U y Co en la zona minima de oxigeno, mientras se
acumula U en los sedimentos en forma inmévil del U (+4), el Co (+2) debe removerse
desde las particulas en las condiciones suboxicos o andxicas de la ZMO en su contacto
con con el talud. Esta tendencia si se observa en el nacleo SR62 de la ZMO. Pero en
los sedimentos costeros altamente contaminados se presenta la correlacion positiva
bastante alta (Figura 23), sugiriendo que la fuente de estos dos metales es la misma y

son posiblemente los desechos de fundicion del mineral del cobre en Santa Rosalia.

9.2.3.3. Reconstruccion histérica de aportes antropogénicos del uranio al mar
como producto de mineria y fundicion del mineral de cobre en Santa

Rosalia

No se puede fechar los nicleos costeros con los sedimentos gruesos. Pero el
nucleo SR22 (profundidad 265 m) se logré fechar (tasa lineal de sedimentacién, 4.5 mm
afio™) y con esto reconstruir la historia de acumulacién del uranio no-litogénico en los
sedimentos finos en esta zona.

La Figura 24 muestra la geocronologia de acumulacién del uranio no-litogénico en la
columna sedimentaria, la cual coincide bastante bien con los registros historicos de los
periodos de las actividades de mineria y fundicién en el pueblo de Santa Rosalia. El
patrén del perfil vertical de este contaminante muestra, que dos décadas después de
cerrar la empresa “Santa Rosalia” en 1985 no fueron suficientes para la autopurificacion
de los sedimentos marinos dentro del “hot spot”, mientras en la mayor distancia en el

nacleo SR22 se ve un efecto positivo en este aspecto.
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9.3. Notas generales sobre la composicion de los sedimentos, usados en los

experimentos de lixiviacion secuencial

El cobre, como principal objeto de mineria y fundicion en Santa Rosalia, fue
usado para clasificar los sedimentos marinos, seleccionados para lixiviaciones, en tres
principales categorias: a) sedimentos no contaminados o ligeramente contaminados; b)
sedimentos moderadamente contaminados; ¢) sedimentos fuertemente contaminados.
Obviamente, la concentracion de Cu en sedimentos superficiales es mas alta, donde
predomina el lodo (Vreca y Dolenec, 2005; Shumilin et al., 2001). Pero el efecto de
tamafio de grano puede observarse en los ambiente sedimentarios no-afectados o
ligeramente afectados por la contaminacion y puede ser tipicamente disminuido o
eliminado por algun tipo de normalizacion (concentraciones de Cu en sedimentos
superficiales versus capas profundas con valores preindustriales en los nucleos de
sedimentos, indice de geo-acumulacién, normalizacion con metales terrigenos Al, Sc, Li
0 Cs, el uso de los factores de enriquecimiento o normalizacion con el tamafio de grano
de las particulas) (Vreca y Dolenec, 2005). Es evidente que tal tipo de comportamiento
del Cu no es caracteristico para nuestras muestras de sedimentos. Al contrario, los
sedimentos mas contaminados por Cu fueron las particulas arenosas gruesas. Los
sedimentos moderadamente contaminados o0 no contaminados revelan comportamiento
no sistematico en relacién al tamafio de grano de los sedimentos. Esto es porque la
matriz sedimentaria de las muestras bajo estudio es muy heterogénea, siendo una
mezcla de gruesas particulas de fundicion enriquecidos en Cu, Mn y Zn y otros metales
con material calcareo grueso, compuesto por carbonatos de calcio y con bajos niveles
de metales. Las particulas finas son probablemente del origen natural, pero su alta
afinidad a los metales pesados (si estan disponibles en la columna del agua) puede
producir también los enriquecimientos en los metales, antes mencionados.

De acuerdo a su abundancia relativa en las fracciones de lixiviacion de tres grupos de
los sedimentos con diferentes niveles de la contaminacion por cobre, los elementos
pueden ser separados de la siguiente manera. El cadmio, plomo y niquel fueron en su
mayoria presentados en las fases movil (F1) y relativamente movil (F2) en los tres tipos
de sedimentos (no contaminados/ligeramente contaminados por cobre, moderadamente

contaminados por Cu y fuertemente contaminados por Cu). Esto es porque estos tres
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elementos son frecuentemente moviles en los sedimentos bajo los niveles del fondo y
no fueron también fuertemente enriquecidos en los sedimentos bajo consideracion
(Choumiline et al., 2006).

El fierro y el manganeso usualmente fueron distribuidos de igual manera entre la
fraccion F2 (oxihidroxidos) y F4 (residual, de los aluminosilicatos) de la matriz sdlida de
los sedimentos fluviales, estuarinos y marinos. Nuestros datos para los tres tipos de los
sedimentos marinos costeros de Santa Rosalia mantienen esta tendencia y las
concentraciones totales no son tan altas, comparando con los niveles del fondo.

El cobre y el zinc revelan una tendencia evidente, si comparamos sus abundancias
relativas en las lixiviaciones secuenciales. Siendo tradicionalmente incluidos en las
fracciones (F1) moévil y (F2) relativamente moévil;, ambos metales disminuyen
significantemente su movilidad geoquimica en los sedimentos moderadamente
contaminados por cobre y predominan en la fraccion inmovil (residual) F4 de los
sedimentos fuertemente contaminados.

Es importante comparar las abundancias relativas de los metales estudiados en la
fraccion mas movil F1, extraida por el acido acético desde los sedimentos totales
marinos con diferente nivel de contaminacién por cobre.

Podemos ver tres secuencias de metales de acuerdo con su movilidad geoquimica:

a) Mn > Cu > Zn > Pb > Ni > Fe para los sedimentos marinos no contaminados o
ligeramente contaminados con Cu;

b) Cu > Mn > Zn > Pb > Fe = Ni para los sedimentos marinos, moderadamente
contaminados con Cu;

c) Fe = Ni > Cu > Mn > Zn > Pb para los sedimentos marinos, fuertemente

contaminados con Cu.

Es evidente que en los sedimentos marinos fuertemente contaminados por Cu
(probablemente con fuerte influencia de los desechos sélidos de fundicion), el Fe y él Ni
vuelven ser relativamente mas moviles que otros elementos, usualmente con mayor
movilidad geoquimica. Ademas con base en los resultados de la lixiviacidn secuencial

del Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb y Zn de los sedimentos superficiales marinos costeros de la
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region minera de Santa Rosalia, (Golfo de California occidental) obtenidos en la etapa I,
se hicieron los mapas de distribucion espacial de los contenidos de estos elementos en
cuatro fracciones: moévil F1, relativamente movil F2, asociada con materia organica
/sulfuros F3 y fraccion residual F4. Estas concentraciones de Cd, Cu, Ni, Pb y Zn,
determinadas en las fracciones correspondientes de los sedimentos marinos costeros
se compararon con los valores de ERL y ERM, propuestos por Long et al. (1996) para
estimar el posible impacto de metales en los sedimentos sobre biota marina. Se puede
concluir, que los metales en cada de tres fracciones moviles (F1, F2 y F3) pueden
separarse en tres grupos; a) Fe y Mn que no son contaminantes del ambiente
sedimentario por ser componentes mayoritarios de la corteza continental y aparecen en
el ambiente a causa de los procesos naturales; b) cadmio con (ERL=1.2 mg kg’ y
ERM= 9.6 mg kg™), niquel (ERL=20.9 mgkg™ y ERM=51.6 mg kg™) y plomo (ERL =
46.7 mg kg y ERM= 218 mg kg™ ), en sus fracciones méviles de todas 17 muestras
exploradas de los sedimentos no contaminados o ligeramente contaminados con cobre
(C Cu<50 mg kg™), moderadamente contaminados con cobre (50 mg kg™ < Ccu <500
mg kg™?) y altamente contaminados con cobre (Ccu > 500 mg kg™) no sobrepasan sus
valores ERLS y supuestamente no representan ningun peligro para el bentos marino; c)
cobre (ERL= 34 mg kg'y ERM= 270 mg kg?) y zinc (ERL= 150 mg kg* y ERM= 410
mg kg?) se comportan de manera diferente. En sus fracciones moéviles de los
sedimentos no contaminados o ligeramente contaminados con cobre (Ccu< 50 mg kg’
1Y los contenidos del cobre y del zinc no sobrepasan sus valores de ERL
correspondientes. Lo mismo ocurre con el cinc en los sedimentos moderadamente
contaminados con cobre (50 mg kg™ < Ccu < 500 mg kg™). No obstante, los contenidos
del cobre en sus fracciones moéviles F1 y F2 en los sedimentos moderadamente
contaminados con cobre (50 mg kg™ < Ccu < 500 mg kg™) ya sobrepasan los valores
de ERL para este elemento, mientras no alcanzan los valores de ERM. Para los
sedimentos altamente contaminados con cobre (Ccu > 500 mg kg™') se observa lo
siguiente: el contenido del cinc en las fracciones mdviles F1 y F2 sobrepasa ERL de
este elemento. El contenido del cobre en fraccion F1 sobrepasa ERM y en las
fracciones F2 y F3 se encuentra por arriba de sus valores de ERL, mientras todavia no

alcanzan el nivel de ERM. Estos resultados nos indican que el cinc en sus fracciones
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méviles en los sedimentos, altamente contaminados con cobre (Ccu > 500 mg kg™),
puede tener cierta influencia negativa sobre la biota marina y el cobre en su fraccion
movil F1 en estos sedimentos ya es potencialmente peligroso para los organismos con
la posibilidad de provocar los efectos negativos en 50 % de los organismos marinos y
en sus fracciones moviles F2 y F3 puede causar los efectos negativos en 10 % de los
organismos marinos (Long et al., 1996). Los resultados de esta evaluacion muestran,
gue mientras la mancha de la distribucién espacial de los sedimentos superficiales
altamente contaminados con cobre (Ccu > 500 mg kg™) tiene el area de superficie
bastante limitada, dentro de ella se puede observarse efecto negativo de las fracciones
moviles del Cu y, en menor grado, del cinc sobre la biota marina. ES necesario un
estudio ecolégico adicional con la determinacién de los niveles del Cu y Zn en los
organismos-filtradores del &rea altamente contaminada, antes de todos en los
moluscos, pepinos del mar y poliquetos.

Nuestros resultados difieren de los resultados, obtenidos para esta fraccion en los
experimentos de lixiviaciéon de Poykio et al. (2002), quienes observaron en el material
particulado, emitido desde la mina abierta del cromo de Kemi (Norte de Finlandia), que
las concentraciones de metales en la fraccion ambientalmente maovil (extraccion por
CH3COONH,) se disminuyen en orden: Fe>Ni>Cd.

Es importante mencionar que en nuestros experimentos de lixiviaciones de Cu y otros
metales estudiados casi nunca fueron asociados con la fraccion de materia
organica/sulfuros, mientras el Cu existia en los suelos organicos de la ciudad de
Napoles (Italia) principalmente en la forma organica (68%), el plomo esencialmente
ocurria como las fases minerales residuales (77%) y cerca de 23 % del Zn se present6
en la fraccion movil de los suelos (Imperato et al., 2003). Alta afinidad a las fracciones
organicas fue reportada sélo para el Cu (71.7%) y el Zn (63.7 %) en materia suspendida
particulada, colectada en las aguas superficiales del mar interno y del estrecho entre las
islas de Indonesia (Tablas 25-28, Demina et al., 1985).

Nuestros datos son diferentes de los resultados de Choi et al. (2006) y Ngiam y Lim
(2001). Choi et al. (2006) estudiaron la particion de Cd, Cr, Cu, Pb y Zn en los
sedimentos marinos desde diferentes sitios de las aguas de Hong Kong. Las porciones

significantes de los contaminantes el Pb y el Zn fueron ligados con las fases facilmente
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disponibles de los sedimentos, y su removilizacion podria ser la preocupacion. En los
sedimentos, contaminados por las actividades portuarias industriales mas del 20% del
Cu y del Cr total existian en las formas facilmente disponibles. Y en la mayoria de del
resto de los sitios mas del 15 % de Cu existia en las formas intercambiables, indicando
que el Cu podria ser facilmente removido hacia la fase acuosa desde los sedimentos
(Choi et al., 2006).

Ngiam y Lim (2001), trabajando con los sedimentos andxicos del estuario tropical,
encontraron que tal material sedimentario puede ser oxidado durante la etapa de la
extraccion para fraccion reducible, resultando en sobrerrepresentacion de la fraccion
reducible y representacion menor de la fraccion de la materia organica/sulfuros en los
patrones de especiacion de los metales. Ademas, un alta asociacién (mas de 70 %) de
Cd, Pb y Zn en los sulfuros voléatiles con los acidos en la fraccion de la materia
organica/sulfuros puede llevar a la menor estimacion de la fraccion reducible y al
incremento en la fraccidén organica/sulfuros en la oxidacion de los sedimentos andxicos.
Los sedimentos fuertemente contaminados de las bahias de Cadiz y Algeciras (Sur de
Espafia) se caracterizan por su propia particion quimica, mostrando que Zn y Pb
presentan mayores porcentajes en la fraccion reducible F2 y Ni, Cr y Cd tuvieron mas
altos porcentajes en la fraccion residual F4 y fraccidn reducible F2. El cobre muestra
mayor proporcién en las fracciones oxidables F3 y Mn en la fraccién soluble en acido F1
(Morillo et al., 2007).
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Tabla 26. Abundancia relativa (%) de cobre, asociado a diferentes fracciones
geoquimicas de distintos materiales sedimentarios.

Fraccion 1

Fraccion 2 Fracciéon 3

Fraccion 4

Area y tipo de material

26.6 - 76.0

116-27.7 4.8-19.3

7.6-33.0

53+19

4.1

2924

0.5+0.3

12

12.1+ 3.7

16.9+7.3

226+7.6

47 +10

54+8

15+5

18+6 10+6

2.4 71.7

7016 16.3+£9.9

3.5+£1.0 12.3+3.8

48 33

7.0+£4.1 40 £ 13.7

10.3+4.3 26.4+14.0

18.2+5.7 41.1+10.5

24+6 12+4

14+6 52+15

54+16 45+39

18+ 10

21.8

68+4

73.8+13.2

83.7+5.0

41.9+10.7

46.4+6.0

18.1+5.2

17+6

26+12

76+5

MSP de aguas
superficiales del Océano
indico (Demina et al.,
1985)

MSP de los estrechos
entre las islas de Indonesia
(Demina et al., 1985)

Sed. de la plataforma
continental del Golfo de
California (P4ez-Osuna y
Osuna-Lépez, 1990)

Sed. de los estuarios de
los rios Ob y Yenisei
(Demina et al., 2006)

Sed. marinos frente a los
estuarios de los rios Ob y
Yenisei (Demina et al.,
2006)

Sed. del rio Deule cerca de
la fundicion de Pby Zn
(Boughriet et al., 2007)
Sed. contaminados
costeros de la Bahia de
Céadiz (Morillo et al., 2007)
Sed. costeros fuertemente
contaminados de la Bahia
Algeciras (Morillo et al.,
2007)

Sed. marinos
contaminados, rio Tinto y
Odiel (Morillo et al., 2004)
SNCL de Santa Rosalia

SMC de Santa Rosalia

SAC de Santa Rosalia

MSP=material suspendido particulado, Sed=sedimentos, SNCL=sedimentos no-
ligeramente contaminados, SMC=sedimentos moderadamente contaminados,
SAC=sedimentos altamente contaminados.
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Tabla 27. Abundancia relativa (%) de plomo, asociada a diferentes fracciones
geoquimicas de diferentes materiales sedimentarios.

Fraccion 1

Fraccion 2

Fraccion 3

Fraccion 4

Area y tipo de material

20.7-45.6

27.2 -53.5

9.0-15.1

5.2-31.5

3449

22.3

4.9

13.8+8.1

188+7.4

38+10

31.8

68.7

48.4+11.3

36.6 £ 8.8

30.9+55

12+2

8.9

12.7

7.2+£5.0

123+7.1

59+20

11+12

1610

37.0

64+6

94.7+ 3.9

91.1+£27

13.9

30.6 £3.3

32.3+4.6

61.7+5.1

14+10

15+ 16
71+£5

MSP aguas superficiales
del Océano Indico
(Demina et al., 1985)

MSP de los estrechos
entre las islas de
Indonesia

(Demina et al., 1985)

Sed. de la plataforma
continental del Golfo de
California (Paez-Osuna 'y
Osuna-L6pez, 1990)

Sed. de los estuarios de
los rios Ob y Yenisei
(Demina et al., 2006)
Sed. marinos frente a los
estuarios de los rios Ob y
Yenisei (Demina et al.,
2006)

Sed. De Tisa, cuenca
contaminada rio
Lapus(Bird et al. 2003)
Sed. contaminados
costeros de la Bahia de
Cadiz (Morillo et al., 2007)
Sed. costeros fuertemente
contaminados de la Bahia
Algeciras (Morillo et al.,
2007)

Sed. marinos
contaminados, rio Tinto y
Odiel (Morillo et al., 2004)
SNCL de Santa Rosalia

SMC de Santa Rosalia
SAC de Santa Rosalia

MSP=material suspendido particulado, Sed=sedimentos, SNCL=sedimentos no-
ligeramente contaminados, SMC=sedimentos moderadamente contaminados,
SAC=sedimentos altamente contaminados.



Tabla 28. Abundancia relativa (%) de zinc, asociada a diferentes fracciones
geoquimicas de distintos materiales sedimentarios.

Fraccion 1 Fraccién 2  Fraccion 3 Fraccion 4 Area y tipo de material

67.0-88.4
77£9

10.1

29+13

1.2+1.3

22

7.3+4.7

154 +6.3

48.9+12.8

5.2-19.5
11+6

5.0

6.7+19

10.9+7.0

35

60.5+11.0

4.3+6.0

159+21

126 £9.0

8.7+1.0

9.2+3.6

77.8+11.1

79.3£5.9

14

23.8+4.5

346+7.3

29.5+6.7

MSP de las aguas
superficiales del Océano
Indico (Demina et al., 1985)

MSP de los estrechos entre
las islas de Indonesia
(Demina et al., 1985)

Sed. de los estuarios de los
rios Ob y Yenisei (Demina
et al., 2006)

Sed. marinos frente a los
estuarios de los rios Ob y
Yenisei (Demina et al.,
2006)

Sed. del rio Deule cerca de
la fundicién de Pb y Zn
(Boughriet et al., 2007)
Sed. contaminados costeros
de la Bahia de Cadiz
(Morillo et al., 2007)

Sed. costeros fuertemente
contaminados de la Bahia
Algeciras (Morillo et al.,
2007)

Sed. marinos contaminados
boca rio Tinto y Odiel
(Morillo et al., 2004)

36+ 16 26+14 84+44 28 +10 SNCL de Santa Rosalia

36 +12 16 +3 7.7+3.2 37+9 SMC de Santa Rosalia

5.8+2.8 11+3 1.2+1.1 81+2 SAC de Santa Rosalia

MSP=material suspendido particulado, Sed=sedimentos, SNCL=sedimentos no-
ligeramente contaminados, SMC=sedimentos moderadamente contaminados,
SAC=sedimentos altamente contaminados.
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Tabla 29. Abundancia relativa (%) de manganeso en los materiales
sedimentarios de diferente origen (rango, promedio y desviacion estandar).

Fraccion 1  Fraccién 2  Fraccion 3 Fraccion 4 Areay tipo de material
MSP de aguas
55.8-67.4 10.9-20.0 5.2-10.0 13.3-19.2 _superficiales del Océano
61+4 15+3 8.412.0 16+3 Indico (Demina et al., 1985)
MSP de los estrechos entre
60.6 1.3 8.4 29.7 las islas de Indonesia
(Demina et al., 1985)
- - - 69+4 Sed. de la plataforma
continental del Golfo de
California (P4ez-Osunay
Osuna-L6pez, 1990)
42 30.1 20.5 7.5 Sed. Cuenca Tisa, rio Lapus
(Bird et al. 2003)
13.9+16.6 27.9 £18.8 15+04 56.7 £ 2.7 Sed. de los estuarios de los
rios Ob y Yenisei (Demina et
al., 2006)
21.2+2.1 6.9+0.8 3.2+20 68.7+2.9 Sed. marinos frente a los
estuarios de los rios Ob y
Yenisei (Demina et al., 2006)
32.4+6.8 28.1+£8.7 9.3+£35 30.3+£3.5 Sed. contaminados
costeros de la Bahia de
Cédiz (Morillo et al., 2007)
33.2+94 12.3+6.9 6.2+4.3 48.3+11.4 Sed. costeros fuertemente
contaminados de la Bahia
Algeciras (Morillo et al.,
2007)
29.0+12.0 8.7+1.7 46+0.9 57.6+13.1 Sed. marinos
contaminados, rio Tinto y
Odiel (Morillo et al., 2004)
65+ 14 79157 0.8+0.7 18+8 SNCL de Santa Rosalia
45+ 6 15+13 06+0.1 25+11 SMC de Santa Rosalia
contaminados
8.1+3.8 11+3 1.0+1.2 65+ 2 SAC de Santa Rosalia

MSP=material suspendido particulado, Sed=sedimentos, SNCL=sedimentos no-
ligeramente contaminados, SMC=sedimentos moderadamente contaminados,

SAC=sedimentos altamente contaminados.
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Una cuestion importante es la estabilidad de los metales en fraccion con diferentes
lixiviaciones. Por ejemplo, el Cr, Cu, Ni y Pb en los experimentos de Stephens et al.
(2001) en el laboratorio con sedimentos dragados del canal, mostraron la redistribucion
de estos metales desde la fase residual hacia las fases mas moviles, mientras los
sedimentos dragados fueron secados y oxidados después de su depositacion a la tierra
en el aire abierto.

La movilidad alta de muchos metales fue encontrada por Kartel et al. (2006) después de
la aplicacién de la extraccibn BCR a los sedimentos de los arroyos, durante larga
exposicion al aire abierto. La secuencia de movilidad, basada sobre la suma de las
etapas de la extraccion secuencial BCR fue:

Cd =Zn (90%) > Pb (84 %) > Cu (75 %) > Mn (70 %) >Ni (43 %) > Fe (17 %).

Cuando el zinc fue introducido en el ambiente marino en un experimento de gran escala
con los anodos del zinc, usados para la proteccidon catddica, los sedimentos volvieron
ser una fuente de la contaminacion secundaria, y el adsorbido zinc labil, estimado por
las técnicas de la extraccion secuencial puede ser removilizado hacia el agua de mar
(Rousseau et al., 2009).

9.4. Metales en las macroalgas

El monitoreo de los metales pesados en el area con la contaminacion
antropogénica es una herramienta efectiva para desarrollar la politica y estrategia
ambiental (Jayasekera y Rossbach, 1996; Topcuoglu et al., 2003). El exitoso, pero no
sistematico uso de las especies Padina durvillaei, elegidas para este estudio fue
previamente reportado por Sanchez-Rodriguez et al. (2001) para Bahia Loreto, por
Rodriguez Meza (2005) para la linea costera de Santa Rosalia y por Carrillo Dominguez
et al. (2002) para los tejidos secos mezclados de esta macroalga colectada en la
porcién sur de la peninsula de Baja California.

Los resultados sobre los contenidos de metales en Padina durvillaei en el presente
estudio se comparan con los datos sobre los metales obtenidos por Paez-Osuna et al.
(2000) para las lagunas costeras del Pacifico subtropical Mexicano y por Carrillo

Domonguez et al. (2002) para las macroalgas de Baja California Sur en la Tabla 30.
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Tabla 30. Concentraciones de metales pesados (mg kg™) en Padina durvillaei en nuestro estudio (rangos, media desviacién
estandar, numero de muestras n=24) y en otras publicaciones (rangos y/6 valores promedio).

Area de estudio Cd Co Cu Fe Mn Ni Pb Zn

Regién minera de

Santa Rosalia, 1.45-9.1 2.4-33.1 2-115 30-8,600 20-860  4.6-28 1.5-30 8-168

nuestro estudio 3.6+1.6 6.546.1 53+38 2,2431£2,325 2954269 10+5.3 7.846.2 63+43
Bahia Loreto, Golfo

de California - 0.86-1.22 - 300-7,200 - 30-40 - 23-81

(Sanchez-Rodriguez et

al., 2001)

Region minera Santa 4-8 4-44 17-164 400 - 7000 151-979 30-80 0.4-1.0 10-330
Rosalia, junio 2000 6 18 84 4000 423 55 0.6 163

(Rodriguez Meza 2005)

Regién minera Santa 5-8 6-189 35-400 6,000-20,000 256-3,184 10-120 0.5-1.0 90-810
Rosalfa, marzo 2001 6 48 84 11,000 423 49 0.6 306

(Rodriguez Meza 2005)

Baja California Sur,

(Bahia de La Pazy - - 61 455 - - - 11
Bahia Concepcidn),

(Carrillo Dominguez et

al., 2004)

Playa EI Monteén, Sur 5.6 4.0 1.9 487 22 3.5 - 36.7
de Mazatléan, sitio no

contaminado (Péaez-

Osuna et al. 2000)
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Los contenidos del Cd este elemento parecen ser similares para las areas de
monitoreo en ambas areas contaminadas naturalmente y antropogénicamente de la
costa de Santa Rosalia y para un sitio no contaminado (Playa ElI Montedn) al sur de
Mazatlan en el continente.

Nuestros contenidos promedios de Co en Padina durvillaei desde los segmentos
norte y central de la costa del distrito minero de Santa Rosalia son similares a los
niveles encontrados para la misma especie de macroalgas sobre la Playa El Monteon al
sur de Mazatlan (Paez-Osuna et al., 2000).

El contenido de Cu en Padina durvillaei la Playa El Montedn no contaminada (1.9 mg
kg™; P4ez-Osuna et al., 2000) es mas bajo que en mezcla de tejidos secos de misma
macroalga desde Bahia de La Paz y Bahia Concepcién, Baja California Sur (61 mg kg™:;
Carillo Dominguez et al., 2002), pero es semejante a nuestros datos y a los datos de
Rodriguez Meza (2005) para Santa Rosalia (Tabla 30).

El contenido de Fe en esta especie de macroalgas de las areas pristinas costeras
(Carillo Dominguez et al., 2002; P4ez-Osuna et al., 2000) es mucho menor que los
contenidos promedios de este elemento en las macroalgas Padina durvillaei en la
zona costera de Santa Rosalia (Tabla 22; Rodriguez Meza, 2005). Diferencias similares
pueden verse para Mn y Ni.

Los datos sobre los contenidos de plomo no son completos (Tabla 30) Parece que los
tejidos de Padina durvillaei durante los veranos de 2004 y 2005 estan mas
enriguecidos en este elemento que estos fueron en 2000-2001, posiblemente a causa
de un mayor trafico automovilistico en la carretera transpeninsular.

Los bajos contenidos de Zn en los tejidos de Padina durvillaei fueron reportados para
varios areas pristinas: Bahia de La Paz y Bahia Concepcién (11 mg kg™; Carillo
Dominguez et al., 2002), Playa El Monteén (36.7 mg kg™; Paez-Osuna et al., 2000) y
Bahia de Loreto y sus islas (23-81 mg kg™; Sanchez-Rodriguez et al., 2001; Tabla 18)
comparando con contenidos promedios de este elemento durante 2000-2001 y 2004-
2005 en la zona costera del distrito minero de Santa Rosalia.
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9.4.1. Biodisponibilidad y movilidad geoquimica de los metales en los sedimentos

Los patrones de los contenidos de Co, Cu, Mn y Zn en Padina durvillaei a lo
largo de la linea costera de la region minera de Santa Rosalia no son similares a sus
distribuciones en los sedimentos superficiales. Los niveles mayores de estos metales
son caracteristicos para las estaciones del segmento central, donde las actividades de
fundicion tuvieron lugar. Esta contradiccion podria ser explicada por la baja movilidad
geoqguimica de estos metales en los sedimentos contaminados. Estos sedimentos estan
compuestos principalmente por los residuos estables de desechos de fundicion con
muy bajo contenido de la materia organica, la cual tipicamente es una fuerza
locomotora de la movilizacibn diagenética de algunos metales hacia las aguas
intersticiales y después hacia el agua sobrenadante. Es también importante notar que
estos sedimentos “residuales” fueron expuestos durante décadas de afios al agua de
mar y cualquier lixiviacion probablemente estaba ausente durante el periodo del
biomonoitoreo. Esto confirman nuestros resultados de la lixiviacion secuencial
mostrados en el capitulo de los resultados, los cuales muestran que la fraccién residual
(los aluminosilicatos o algunos otros compuestos muy resistentes) predomina (69.47 %
para Cu, 77.49 % para Mn y 77.97 % para Zn). Algunas pequefas cantidades de los
metales podrian ser removidas desde los sedimentos de “hot spot” del sector central
en el agua y transportarse por las corrientes en la direccidon al sur en verano en la parte
central del Golfo de California (Marinone, 2003) y, como muestran los resultados de la
prueba estadistica ANOVA parcialmente acumularse por las macroalgas en los
segmentos centro y sur. El hecho que los sedimentos del sector sur tienen una mayor
contribuciéon de los fragmentos biogénicos calcareos, probablemente menos resistentes
a la corrosion por el agua de mar, también puede explicar esto. La fraccion fina de los
desechos sélidos descargados, con los metales posiblemente en mas moviles y formas
biodisponibles probablemente fueron transportados fuera de “hot spot” por la accion de
oleaje y las corrientes litorales. Como fue mostrado por Giusti (2001), esta fraccion litica
(< 63 um) del sedimento contaminado es una fuente muy importante de varios metales
para las macroalgas café del Reino Unido. Pero estos estan ausentes actualmente
ahora en los sedimentos gruesos de “hot spot” de Santa Rosalia.
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Nuestro resultados también son diferentes del comportamiento de los metales pesados
en el ambiente marino costero de norte de Chile, cuales estan afectados por la
descarga de los “colas” de la mina de cobre, llamada “El Salvador” (Ramirez et al.,
2005). Estos autores encontraron mayores concentraciones en esta region en la fase
biodisponible. En los sedimentos de Santa Rosalia los metales estudiados son
definitivamente menos moviles, posiblemente debido a que son incorporados en los

hornos de fundicién dentro de los desechos de la naturaleza vidriosa.
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10. CONCLUSIONES

1. Los metales pesados Co, Cu, Mn, Pb, U y Zn de origen antropogénico se
concentran en los sedimentos superficiales del sector central de Santa Rosalia.
Los sedimentos costeros de las margenes norte y sur del area estudiada muestran

niveles regionales para estos metales, con cierta contaminacion.

Las concentraciones de los principales contaminantes Co, Cu y Zn en los

sedimentos superficiales a lo largo de la zona costera son:

a) sector norte, Co 47426 mg kg™, Cu 32459 mg kg™ y Zn 105+55 mg kg™;

b) sector centro, Co 450+530 mg kg™, Cu 1730+1540 mg kg y Zn 1370+1440 mg
kg™t

c) sector sur, Co 42+26 mg kg™, Cu 110+130 mg kg™ y Zn 120+80 mg kg™.

2. Las principales asociaciones geoquimicas de los componentes mayores y los
elementos traza en los sedimentos superficiales marinos de la franja a lo largo de la

costa cerca el pueblo minero Santa Rosalia son:

a) Ba, Cu, Cr, Cs, Fe, Mn, Ni, Pb, Sb, Ta, Ti, U y ETRs que en su mayoria son
contaminantes antropogénicos y otros como Ti es un diluyente proveniente de la
corteza;

b) Al, As, Br, Cr, Fe, Sc, Sry Ti que son indicadores clasicos de la corteza
terrestre relacionados con aluminosilicatos y Br, CaCO3, Ca, Cugy Sr de
origen biogénico marino; c) Co, Cr, Pb, Rb, Se, Zn y Zr son elementos
terrigenos posiblemente asociados a la mineralizacion del yacimiento; d) Cdy
Se biogénicos marinos diluidos por elementos terrigenos como el Cr, Hf y K.

3. Los resultados de la lixiviacion secuencial del Cd, Cu, Mn y Zn desde los
sedimentos del sector central de mayor contaminacion mostraron que la mayoria
de los metales estudiados se encuentran fijos en los sedimentos altamente

contaminados de Santa Rosalia ya que todos los elementos analizados se
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encuentran principalmente asociados a la fraccion inmovil residual (refractaria) de

los sedimentos incluidos en una matriz de aluminosilicatos.

Las razones Co/Sc y Zn/Sc en los perfiles verticales muestran contaminacion alta
en los nucleos SR1, SR2 y SR4 localizados en la zona de mayor impacto
antropogénico y el espesor de la contaminacion alcanza 6 excede la longitud de los
nacleos (75-93 cm). En ndcleos SR3, SR5 y SR10 la capa de sedimentos
contaminada es solo de 20-34 cm de espesor.

El U no-litogénico en los sedimentos finos de la zona de estudio procede de la
reduccion de U (+6) hasta U (+4) en la zona de minimo de oxigeno y su
consecuente precipitacion en forma particulada y/6 de las altas concentraciones
aportadas hacia los sedimentos costeros del sector central del area del estudio con

las escorias de fundicion.

Las macroalgas Padina durvillaei, Sargassum sinicola y Dictyota dichotoma no
muestran niveles altos de Co, Cu, Pb y Zn en la zona de mayor contaminacion
(sector central), indicando que no hay movilidad de éstos metales pesados desde

los sedimentos en la zona contaminada.
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