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Resumen

HIDROGEOQUIMICA DE LOS OXIHIDROXIDOS DE HIERRO Y MANGANESO EN LA

INTERFASE SALINA DEL ACUIFERO DE MANEADERO, BAJA CALIFORNIA, MEXICO.

Los acuiferos costeros se consideran como estuarios subterraneos, ya que se encuentran
colindando con el mar. El aumento en la extraccidon del agua subterrdnea en los acuiferos
costeros modifica la superficie potenciométrica y causa la infiltracion de agua de mar. El flujo
subterraneo de agua dulce y agua salada al mezclarse forman la “interfase salina”, la cual crea
reacciones quimicas que interactian con los minerales del acuifero. La problematica del acuifero
del valle agricola de Maneadero ubicado en Ensenada, es la intrusiéon de agua marina tierra
adentro debido a la sobreexplotacion y a una pobre recarga del acuifero. Con propédsito de
estudiar la hidrogeoquimica de los oxihidroxidos de Fe y Mn entre el estero y el acuifero, fueron
extraidos tres nucleos en el Estero Punta Banda y dos perforaciones en la planicie costera de este
valle de Maneadero. Los resultados indicaron concentraciones promedios para Fe de 5327 + 689
ppm y para Mn de 71 £ 13 ppm para los tres nucleos del estero, mientras que concentraciones
promedios para Fe 4386 £ 541 ppm y para Mn de 129 + 63 ppm para las dos perforaciones del
acuifero. De acuerdo a los resultados de las relaciones obtenidas, las concentraciones de los
oxidos de Fe y Mn en los sedimentos estan influenciadas por el tamafio de grano predominante

y por el contenido de CO de acuerdo a los resultados de las relaciones obtenidas.

Palabras claves: acuifero costero, interfase salina, hidrogeoquimica, oxihidroxidos de Fe

y Mn.
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1. Introduccion

El 70 % de la superficie del planeta esta cubierta por agua y aproximadamente el
97.5 % de esta agua es salada y se encuentra distribuida entre océanos (96.5 %), lagos
salados (0.07 %) y aguas subterraneas saladas (0.93 %). Solo el 2.5 % del agua es dulce,
de la cual, el 68.6 % se encuentra distribuida en glaciares y capas de hielo, el 30.1 % en

aguas subterraneas y el 1.3 % en aguas superficiales (Fig. 1; Shiklomanov, 1993).

La composicion del agua depende del ciclo hidroldgico, el cual es un sistema
dinamico, donde el agua oceanica y continental se evaporan, almacendndose en la
atmdsfera como humedad y se condensan en forma de nubes. Una porcién de esta agua
se precipita en su mayoria en los océanos y otra en tierra. Parte del agua que se precipita
sobre la tierra y se infiltra en el subsuelo crea acuiferos continentales que son
formaciones geoldgicas capaces de almacenar agua y transmitirla a manantiales, rios,
arroyos o lagos superficiales; también pueden estar directamente conectados con el mar

formando acuiferos costeros (Price, 1996).

En su colindancia con el mar, los acuiferos costeros se consideran como estuarios
subterraneos, porque presentan caracteristicas similares a los estuarios superficiales
(Moore, 1999). El flujo subterraneo de agua dulce y agua salada al mezclarse forman la
“interfase salina”. Esta interfase crea reacciones quimicas que interactian con los
minerales del acuifero modificando la composicion de las descargas de aguas

subterraneas (DAS) hacia el mar (Fig. 2).



Hidrogeoquimica de los oxihidrdxidos de Fe y Mn en la interfase salina Iturria-Dawn R. Aidé, 2014
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Fig. 1. Distribucién del agua en el planeta. Adaptada de Shiklomanov (1993).

La descarga de agua subterranea representa entre un 5-10 % de la descarga total
de agua dulce a la costa (Taniguchi et al., 2002; Burnett et al., 2003; Ullman et al., 2003).
Por tal razén se han realizado estudios y reportes de DAS en EE.UU., América del Sur,
Europa, Japdn, Oceania, China, India y Africa. Los estudios de las descargas de aguas
subterrdneas se han dividido en tres temas (1) escalas global, regional y local; (2)
comparacion y perfeccion de métodos; y (3) geoquimica de nutrientes, metales y otros

componentes.

Fig. 2. Zona de interfase salina.

La DAS a la costa puede tener consecuencias ambientales, debido a que

descargan nutrientes, metales y compuestos organicos. El agua subterrdnea puede
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presentar concentraciones de nutrientes mas altos a los del agua de mar. Por ejemplo
Burnett et al. (2006) sugieren que el enriquecimiento del nitrégeno inorganico disuelto
(DIN) y fosfatos (PO4*>) en el agua subterrdnea es de hasta un orden de magnitud mayor
que en aguas costeras. Varios estudios relacionan la actividad antropogénica (desarrollo
urbano, agricultura y ganaderia) con las elevadas concentraciones de nitratos en las
aguas subterraneas y estas a su vez con las DAS a la costa. El exceso de adicién de
nutrientes a las aguas costeras puede llevar a la eutrofizacion (Valiela et al., 1990). La
entrada de nitrégeno y fosforo organico disuelto pueden ser la causa primaria de
floracion fitoplancténica (Lapointe et al., 1990) y los flujos de las descargas de aguas
subterraneas también pueden afectar la biota benténica y pelagica de la costa

(Pempkowiak et al., 2010).

El agua subterranea (AS) no posee una composicion quimica uniforme, ésta varia
dependiendo de las interacciones fisicoquimicas, hidrogeolégicas, geomorfoldgicas y
climatoldgicas. Al producirse cambios en las condiciones redox del estuario subterraneo,
se producen variaciones en la composicion de las descargas de aguas subterraneas hacia
la costa. Por ejemplo: el aumento en la extraccidn de las aguas subterraneas en los
acuiferos costeros modifica la superficie potenciométrica y causa infiltracidon de agua de
mar (Smith, 1994). Como resultado se da un aumento de la frecuencia de intrusion de
agua de mar y el cambio en la composicién de las DAS al océano. La magnitud de las
descargas de aguas subterrdaneas depende de las variaciones estacionales (mareas y
precipitacion) y de la magnitud de la extraccién a través de pozos, afectando la posicién

de la interfase de agua dulce-salada (Santos et al., 2012; Roy et al., 2013).

Ademas de proporcionar nutrientes a las aguas costeras, las descargas de aguas
subterrdneas pueden ser una fuente de metales disueltos, suspendidos (coloides) o
unidos a superficies de particulas (Burnett et al., 2006). Los sedimentos son importantes
en estudios hidrogeoquimicos, ya que los ciclos de elementos quimicos (carbono,
nitrogeno, fésforo y el azufre), son afectados por las reacciones geoquimicas que se
llevan a cabo en la interfase agua—sedimento, por ejemplo el intercambio y difusién de
iones disueltos o adsorbidos (Kennish, 1986). Renfro (1973), menciona que en las zonas
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costeras, los sedimentos son los depdsitos mds importantes de metales traza y que
pueden comportarse como un sumidero o fuente de materiales. Con base en el
contenido de materia orgdnica se determina el potencial redox y una relacién entre la
concentracion de éxidos y oxihidréxidos autigénicos en los sedimentos superficiales,
aumentando hacia mar abierto, donde las condiciones reductoras son menos

importantes.

La presencia de metales puede ser de origen antropogénico o geogénico,
dependiendo de la composicion quimica del sustrato en el estuario subterrdneo y de la
composicidon quimica resultante de la mezcla de agua salobre (agua dulce-salada). La
actividad antropogénica puede incrementar la concentracién de metales por presencia
de agua residual y plaguicidas, lo cual puede afectar su movilidad, reactividad y toxicidad.
Los aportes de Fe y Mn a la costa a partir de las descargas de aguas subterrdneas se
pueden deber a la disolucidn y remocién de las fases solidas durante la diagénesis debido
a los gradientes geoquimicos del potencial de oxidaciéon, cambios de pH vy la
biodisponibilidad del carbono organico que causan la disolucién de los éxidos de Fe y Mn

(Beck et al., 2010; Roy et al., 2010, 2013).

Los metales pueden servir como micronutrientes esenciales para los ecosistemas,
por ejemplo, las bajas concentraciones de Fe y Mn pueden favorecer el crecimiento
fitoplanctonico (Brand et al.,, 1983). También pueden interferir con las funciones del
sistema o incluso representar una amenaza para la salud humana, ya que se pueden

bioacumular en la cadena tréfica, provocando dafios a los consumidores.

1.1 Interaccion hidrogeoquimica en la zona de interfase
La interaccion del agua y el medio sélido depende de la naturaleza del medio, de
la composicion del agua original, de las caracteristicas de la zona saturada, de la
temperatura, de los efectos de las actividades humanas, de los flujos de recarga y

descarga y de cada parametro del acuifero (Burnett et al., 2006).



Los procesos fisicoquimicos que se producen cuando hay contacto entre agua-
roca e incluso entre agua-agua de diferentes composiciones, responden a la busqueda
del equilibrio idnico. Por ejemplo, el agua de lluvia que recarga un acuifero tiene escaso
contenido idnico, a lo largo de su recorrido a través de la zona no saturada y de la zona
saturada, va adquiriendo sales que pasan a disolucion. Existen diversos factores que
influyen en la disolucidon de las sales solubles, algunos de ellos son la superficie de
contacto, la distancia del trayecto recorrido, tiempo de residencia, concentracién de

sales en la roca, temperatura, presion, entre otros (Burnett et al., 2006).

La incorporacidon de los constituyentes al agua se debe a su elevado poder
disolvente y a sus propiedades de combinacién con otros compuestos. La disolucion
comienza mucho antes de incorporarse al sistema de flujo subterraneo de los acuiferos,
es decir, todo compuesto presente en la atmosfera (gases, polvo, aerosoles y diversas
sales) reaccionan con el agua marcando el primer paso de la quimica del agua de
infiltracién. El contenido iénico del agua es aportada por la interaccién con el suelo, la
zona no saturada y el acuifero (Charette et al., 2005; Burnett et al., 2006; Roy et al.,

2013).

Los iones disueltos en las aguas subterraneas se dividen en mayoritarios,
minoritarios y trazas. Los iones mayoritarios son cloruro, bicarbonato, sulfato, calcio,
magnesio, sodio y potasio. Los iones minoritarios son aquellos que se encuentran
formando menos del 1 % del contenido idnico total, siendo los mas importantes el
bromuro, yoduro, silice, litio, fosfato, hierro, nitrato, manganeso, aluminio, amonio,
sulfuro, fluoruro (Langmuir, 1997). Mientras que los traza son metales pesados que se
encuentran en cantidades inferiores. Debido a procesos de contaminacién se pueden
encontrar plaguicidas, fenoles, hidrocarburos, detergentes, productos farmacéuticos y
de cuidado personal, entre otros (Price, 1996). Asimismo, se deben considerar los gases

disueltos como el diéxido de carbono y oxigeno (Snyder et al., 2004).

La mezcla de agua dulce con el agua de mar, suele modificar la quimica del agua

natural, dado que aumenta su salinidad, modificando el comportamiento de muchos



iones mayoritarios en la propia mezcla (Charette y Sholkovitz, 2002), antes de interactuar
con el tipo de roca del acuifero. En suelos y en acuiferos que contienen abundantes
minerales, tales como las arcillas y la materia organica, se producen reacciones de
adsorcion e intercambio idnico entre los iones adsorbidos de los materiales y con los

iones presentes en la mezcla de agua.

1.2 Oxihidroxidos de Fe y Mn en relacidon a la zona de interfase

Los suelos de las zonas inundables, como es el caso de humedales, esteros y
lagunas costeras poseen una capa oxica de unos cuantos milimetros en la superficie o
interfase con la columna de agua (Hammer, 1992). Por debajo de esta capa superficial,
la oxidaciéon de la materia orgdnica y la escasez de oxigeno disuelto causan condiciones
subdxicas. Estas condiciones favorecen los procesos biogeoquimicos como la
acumulacién de materia orgdnica y accion de 6xido-reduccion de los minerales del suelo,
especialmente los que contienen hierro y manganeso (USDA, 2006). Estos procesos
ocasionan cambios en las caracteristicas redoximorficas (Collins y Kuehl, 2002), en las
cuales, los dxidos de Fe y Mn otorgan colores (marrdn, naranja, rojo y amarillo) a los
horizontes subsuperficiales del suelo, cuando se reducen los compuestos de Fe y Mn son
solubles y son transportadas por los flujos de agua. El color del sedimento puede indicar

los diversos procesos quimicos que acttdan en él.

Las reacciones llevadas a cabo por la descomposicion de la materia organica,
forman parte de la diagénesis, ya que se realiza una secuencia en la cual los oxidantes
son utilizados para la oxidacidn de la materia organica. Las condiciones redox,
provocadas por microorganismos a través de la mineralizacion de la materia organica,
forman parte de los procesos diagenéticos, los cuales a su vez provocan cambios en los

sedimentos al interactuar con el agua (Froelich et al., 1979; Hyacintle et al., 2001).

Los metales en el sedimento pueden estar absorbidos en la superficie,
incorporados a fases minerales u ocluidos en materiales amorfos. Estas formas de

asociacién presentan diferentes propiedades quimicas. Los oxidos de Fe y Mn son

20



importantes micronutrientes que son comunes en los sedimentos, los cuales estan
relacionados con la geoquimica de los ciclos del carbono, nitrégeno, azufre, asi como en
la retencién e inmovilizacion de metales pesados. Las fases sélidas de Fe y Mn en los
sedimentos se disuelven y remineralizan durante la diagénesis (Severmann et al., 2010).
La precipitacién de Fe en la zona de interfase actla como una barrera geoquimica, que

retiene y acumula especies quimicas disueltas (Charette y Sholkovitz, 2002).

La presencia de 6xidos de Fe en la zona de interfase, se comporta como una
barrera “cortina de Fe” que adsorbe otros metales, esto sucede por la precipitacidon
oxidativa de Fe al fluir el agua subterranea a través de los sedimentos oxigenados

(Charette y Sholkovitz, 2002).

Algunos estudios recientes han demostrado las variaciones de las
concentraciones de Fe y Mn asociadas con sus caracteristicas geoquimicas de los

estuarios subterraneos. Por ejemplo:

> Roy et al., (2011) demostraron que los oxihidréxidos de Fe y Mn en los
estuarios subterraneos pueden aumentar en la zona de interfase entre las aguas
subterraneas de agua dulce-salada.
> Charette et al., (2005) demostraron que el Fe y Mn disuelto precipita
como éxidos (oxihidroxidos) de Fe y Mn recubriendo los granos de sedimentos, como
resultado de cambios en las condiciones redox causados por la mezcla entre agua
anoxicas (aguas dulce) y agua dxica (agua salada).
> Snyde et al., (2004) demostraron que las concentraciones de carbono
organico disuelto (COD) labiles en la zona de interfase intensifica la reduccién de los
oxihidroxidos de Fe, elevando las concentraciones de Fe disuelto en la zona de
interfase de agua dulce-salada.
Las actividades antropogénicas pueden afectar los estados de oxidacion de los
metales en el subsuelo. El aumento del uso del agua subterranea modifica la superficie
potenciométrica en los acuiferos y causan infiltracion de agua de mar (Smith, 1994).

Como resultado ha sido el aumento de la frecuencia de la salinizacion de los estuarios
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subterrdaneos (Burt, 1993) y el cambio en la composiciéon hidrogeoquimica de las

descargas de aguas subterraneas al océano.

Durante la elaboracion de este estudio, dio inicio el riego de parcelas en el Valle
de Maneadero con agua residual tratada proveniente de la planta El Naranjo. Esta
investigacion sirve como linea base para determinar los efectos de dicha entrada de agua

al acuifero y la geoquimica de sedimentos.
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2. Justificacion

La problematica del acuifero costero de Maneadero es la intrusion de agua
marina tierra adentro, debido a la sobreexplotacién del agua subterrdnea y una pobre
recarga del acuifero. Esta intrusidon de agua marina modifica la interfase subterranea
entre el agua dulce y marina, llevando a cabo reacciones hidrogeoquimicas que pueden
cambiar la quimica del agua del acuifero y que al descargar en el Estero de Punta Banda

puede alterar al ecosistema.

Este estudio aportaria las primeras bases para la determinacidén de la interaccién
hidrogeoquimica de la zona de interfase submarina “estuario subterraneo” entre el agua
dulce y el agua marina, en un acuifero aluvial al noroeste de México. La acumulacion de
la materia organica y la geoquimica de los oxihidréxidos de Fe y Mn son indicadores de
procesos diagenéticos actuales y, en parte, de los procesos de éxido-reduccién en la
interfase salina. Este estudio de linea base, permite conocer las condiciones naturales
actuales en un escenario de sobreexplotacién del acuifero e incremento de la intrusion
salina. Mas aun, bajo el escenario del uso de aguas residuales tratadas para riego y
recarga en la zona adyacente al estudio, se podran determinar las modificaciones
geoquimicas inducidas por la introduccién artificial al sistema y sus efectos en la

composicion del sedimento en el acuifero y el EPB.
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3. Hipotesis

La interaccién hidrogeoquimica de la interfase salina del acuifero Maneadero-
Estero Punta Banda modifica las concentraciones de los oxihidréxidos de Fe y Mn del

sedimento y con ello, puede alterar al ecosistema.

4. Objetivos

4.1 Objetivo General
Estudiar la interaccién hidrogeoquimica de los oxihidroxidos de Fe y Mn en la
interfase salina del acuifero del valle agricola de Maneadero, ubicado en Ensenada, Baja

California.

4.2 Objetivos Particulares

i.  Caracterizar el tamano de grano de los sedimentos de tres nucleos del Estero
Punta Banda y de las dos perforaciones de tipo Auger del acuifero Maneadero.

ii.  Determinar el contenido de carbono orgénico (CO) en los sedimentos del Estero
Punta Banda, asi como del acuifero de Maneadero.

iii.  Determinar el contenido de oxihidréxidos de Fe y Mn en los sedimentos del
Estero Punta Banda y del acuifero Maneadero.

iv.  Evaluar la interaccién quimica entre roca-agua y agua-agua en la zona de

interfase agua dulce-salada y describir los procesos.
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5. Metodologia

5.1 Area de Estudio

El acuifero costero de Maneadero se encuentra a 15 km al sur de la ciudad de
Ensenada, Baja California; es de tipo libre, conectado hidraulicamente con el Estero
Punta Banda (EPB) y con el Océano Pacifico. La cuenca hidrolégica comprende 1.975 km?,
de los cuales 75 km? forman el acuifero aluvial costero. Dos arroyos recargan y drenan
en la cuenca durante la temporada de lluvias, el arroyo San Carlos (863 km?) y Las Animas
(1008 km?) (Fig. 3). El clima es semidrido (regién de tipo mediterranea), presentando
lluvias escasas durante el invierno (noviembre a febrero), y los meses de sequias son de

marzo a octubre.

Al poniente colinda con el EPB, laguna costera que tiene un canal en forma de
“L”, con una longitud aproximada de 10 km y un ancho promedio de 2 km (brazo corto
de 3 km y uno largo de 7 km). El estero se encuentra separado de la bahia Todos Santos,
por una barra de arena de 8 km de longitud, en el extremo norte tiene una boca natural
con aproximadamente 125 m de ancho, por la cual se realiza el intercambio de agua y de
sedimento entre la bahia y el estero; este intercambio estd dominado por la marea (Fig.

3).

Los depdsitos sedimentarios predominantemente son aluviales y fluviales del
Cuaternario (Fig. 4), las caracteristicas granulares estan conformados por gravas, arenas,
limos y arcillas. El acuifero costero estd formado por capas alternadas de arena y grava-
arena-arcilla, tiene una capa permeable que se encuentra aproximadamente a unos 500
m de profundidad (Lujan et al., 2010; Pérez-Flores et al., 2004). El agua subterranea fluye
a través de materiales de alta permeabilidad y porosidad (Secretaria de Agricultura y

Recursos Hidraulicos, 1978; Sanchez-Renteria, 2004).
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Hidrogeoquimica de los oxihidrdxidos de Fe y Mn en la interfase salina Iturria-Dawn R. Aidé, 2014

Bahia Todos

e de Maneader:

Fig. 4. Geologia del area de estudio.
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El acuifero tiene una altura media de 13 m sobre el nivel medio del mar, con una
profundidad de 105 m y una capacidad efectiva de almacenamiento de 637.5 Mm3
(Secretaria de Recursos Hidraulicos, 1974). Representa una de las fuente de
abastecimiento para la ciudad de Ensenada y ademas aproximadamente el 70 % del agua
se extrae para la agricultura (CNA, 1997). Debido a la excesiva extraccion, a la baja
recarga y a la continua la intrusién de agua marina, el acuifero presenta problemas de
salinidad, con aumento de los TDS entre 0.99 a 9.46 g L%, el agua se caracteriza por una

composicién intermedia de Na* Cl-a CI- Ca?* (Daesslé et al, 2005).

Se han realizado anteriormente estudios en el acuifero Maneadero con la
finalidad de entender el aumento de la salinidad en muestras de agua extraidas de los
pozos. Ademas de brindar una perspectiva de las caracteristicas geoquimicas, geofisicas

y geoldgicas del acuifero costero. Por ejemplo:

> Daesslé et al. (2014), sefialan que el acuifero de Maneadero
presenta un incremento de 4 g L' en 2007 a 27 g L-1 en 2011 de TDSy 46 mg L™!
de N-NOs. También sefialan que con base en la geoquimica y la calidad del agua
del acuifero identificaron cuatro zonas: a) agua dulce con TDS aproximados de 1
g L en calas superiores, b) mezcla entre agua dulce y salina en secciones
proximas a la costa, c) agua significativamente enriquecida en adyacente al
poblado de Maneadero, y d) agua salobre, sin sefial de interaccién con la
corriente de agua dulce.

> Gil-Venegas (2010), determiné el comportamiento general del
acuifero y el impacto hidroldgico de una planta desaladora, de un acuifero en
condiciones de sobreexplotacion e intrusién marina, por medio de una
simulacién numérica.

> Lujan-Flores (2006), estudié la extensidn de la intrusion marina por
medio de modelos matemadticos y sondeos audiomagnetotellricos, que
producen la resistividad del subsuelo para inferir en la salinidad. Determinando
una zona de interfaz de agua dulce-salobre, con alta salinidad (> 10,000 ppm)
cercana a la costa.
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> Daesslé et al., (2005), sefialaron el deterioro de la calidad del agua
y el aumento de los TDS se debe a la intrusion marina. Este estudio lo realizaron
en un afio que resulté mas seco de lo normal.

> Sanchez-Renteria (2004), concluydé que las concentraciones de
iones mayores aumentaron mas del doble para los pozos cercanos a la costa del
acuifero y que la distribucién regional esta controlada por la intrusién de agua de
mar. También clasificé como tipo intermedio entre clorurada-calcica y clorurada-
sodica el agua subterranea del acuifero de Maneadero.

> Sarmiento-Ldépez (1996), propone un modelo numérico de flujo,
con el cual, tiene las caracteristicas de simular el comportamiento hidraulico del
acuifero, reproduciendo las tendencias de las alturas piezométricas. También
observo que variando las profundidades del basamento, los resultados del
modelo son sensibles incluso a oscilaciones de alta frecuencia piezométrica.

> Vega-Aguilar (1989), determind cuatro zonas de resistividad vy
carga especifica a lo largo del acuifero 1) suelo residual, 2) zona saturada de agua
dulce, 3) zona de transicién dulce-salobre y 4) zona de agua salobre, por medio
de mediciones simultdneas de resistividad y cargabilidad. Ademas concluye que
el agua salobre se desplazé 500 metros hacia la costa.

> Velasco-Nova (1987), concluyé que las concentraciones de fosfato
en el agua intersticial encontrados en la zona inundable del valle de Maneadero
estdn entre 4 a 5 ug L%, siendo mas altas que las encontradas en la columna de
agua del Estero Punta Banda.

> Vazquez-Gonzalez (1980), menciona que el aumento de la
salinidad hacia la costa y hacia zonas mas profundas del acuifero se deben a una
disminucion en la resistividad medida con sondeos eléctricos y potencial

espontaneo con la cantidad de TDS en el agua subterranea.
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5.2 Trabajo de campo

5.2.1 Nucleos

Se colectaron tres nucleos sedimentarios dentro del EPB en septiembre 2013
cuyas coordenadas se presentan en la tabla 1. Los sedimentos fueron colectados en
condiciones de marea baja cercanos al delta de la desembocadura del arroyo Las Animas,
con tubos de acrilico de 1 m de altura y 8 cm de didmetro, directamente desde una
lancha. Mediante un nucleador manual de acero inoxidable de la marca Wildco (Fig. 5).

Los nucleos se conservaron en refrigeracién para su posterior preparacion y analisis en

laboratorio.
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Fig. 5. Obtencidn de los tres nucleos sedimentarios con un nucleador manual Wildco.
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5.2.2 Perforaciones

Se realizaron dos perforaciones (Pto. 1 y Pto. 2) en el acuifero Maneadero
cercanas a la linea de costa en junio 2014, las coordenadas se presentan en la tabla 1.
Las muestras de sedimento se colectaron por medio de un nucleador de suelo manual
tipo Auger, con un taladro de serie mud augers de acero inoxidable de % pulgada
conexidn roscada, con dientes de corte grueso y recubiertos de carburo de tungsteno,
que cuenta con dos aperturas a los lados para un mejor manejo de recoleccidn de la
muestra (Fig. 6). Los sedimentos se preservaron en bolsas zip-lock y se conservaron en

refrigeracidn para su posterior preparacién y andlisis en laboratorio.

Fig. 6. Sitios de colecta de sedimento del acuifero con nucleador tipo Auger.
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Tabla 1. Coordenadas de los sitios de muestreo. Los tres nucleos fueron extraidos a lo largo del
canal interno del EPB y las dos perforaciones se realizaron en la planicie costera del acuifero.

Latitud Longitud
Nucleo 1 31°43'13.90" N 116° 38' 35.50" W
Nucleo 2 31°43'30.00" N 116° 38' 17.60" W
Nucleo 3 31°44'02.50" N 116° 37' 56.80" W
Pto. 1 31°43'04.90" N 116°38'02.70" W
Pto. 2 31°43'13.80" N 116°37'59.20" W

5.3 Preservacion de las Muestras
En el laboratorio los nucleos fueron seccionados transversalmente en intervalos
de 1 cm de espesor a partir de la capa superficial del sedimento, mientras que en las
perforaciones variaron las secciones entre 13 y 30 cm, por el tipo de perforador y presion
manual. Se tomaron submuestras de las muestras originales, que fueron depositadas en
vasitos desechables de % de onza y, fueron secadas en una estufa a 40° C por 48 horas.
Se molieron las submuestras con un mortero de agata y se guardaron para su posterior

analisis sedimentolégico y quimico.

5.4 Técnicas Analiticas

5.4.1 Composicion textural

Para determinar las diferentes fracciones de tamafio del sedimento (arena, limo
y arcilla) se utilizd un analizador laser/tungsteno de tamanio de particula HORIBA LA-910
(intervalo de deteccion de 0.02-1000 um), el cual consiste en un sistema 6ptico que
detecta la luz irradiada en diferentes angulos por las particulas, empleando el indice de
refraccion del cuarzo en agua. Para un mejor rango de medicidn en onda corta el equipo
cuenta con una lampara de tungsteno agregada al rayo ldser de He-Ne. Como
dispersante se utilizé hexametafosfato de sodio. Para tener una mejor segregacion de

las particulas se aplicaron pulsos ultrasdnicos de 5 segundos en cada analisis.
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5.4.2 Carbono Total (CT), Nitrégeno (N), Carbono Organico (CO) y Carbono

Inorgénico (Cl)

Para la determinacién de CT, N y CO se pesaron 2 mg de sedimento envueltos en
capsulas de aluminio de @ 3.3 mm/H 4 mm de la marca LECO Corporation 3000 Lakeview
Avence y se midieron en un analizador elemental LECO CHNS-932. Para el andlisis de CO
segun el método de Chang et al., (1991), antes del pesado se realizé un pretratamiento
por acidificacién con HCl al 5% para eliminar el carbono inorganico (carbonatos). El Cl se

obtuvo mediante la diferencia entre el carbono orgdnico y el carbono total.

5.4.3 Analisis de Metales

Todos los reactivos utilizados fueron de grado analitico para los analisis y los
materiales fueron descontaminados con una solucién de HCl al 10% por 48 hrs,

enjuagados dos veces con agua desionizada.

Los oxihidroxidos amorfos de Fe y Mn del sedimento fueron extraidos por el

método de Hall et al., (1996). El protocolo realizado consistio de los siguientes pasos:

Pesar 0.5 g de sedimento de cada muestra.

Colocar en un tubo de teflén Nalgene de 50 mL.

Agregar 20 mL de 0.25 M de HN,OH-HCl en 0.25 M de HCI.

Tapar y agitar de 5 a 10 segundos.

Poner en un bafio maria a 60° C por 2 h con la tapa sobrepuesta.

Cada 30 minutos, tapar y agitar el contenido.

Centrifugar a 5000 rpm por 10 minutos.

Decantar el sobrenadante en un tubo falcén o matraz de 50 mL.

Agregar al tubo Nalgene 20 mL de 0.25 M de HN;OH-HCl en 0.25 M de HCI.

Poner en un bafio maria a 60° C por 30 minutos con la tapa cerrada.

vV V. V V V V V V V V VY

Centrifugar a 5000 rpm por 10 minutos.

32



» Decantar el sobrenadante en el tubo falcén o matraz de 50 mL.
Al finalizar la extraccién, se afor6 a 50 mL con agua desionizada, se dejaron
reposar por 30 min y se filtraron con jeringas de plastico con filtros de 0.7 um GF/F de la

marca Whatman, en frascos de polietileno a temperatura ambiente.

La concentracién de los metales se determind por espectrofotometria de
absorcion atémica (AAS, por sus siglas en inglés) con un equipo Thermo Electron, modelo

Solaar S2; empleando longitudes de ondas de 372 nm para Fe y 279.5 nm para Mn.

5.4.4 Control de calidad analitica

Para determinar la confiabilidad del método, para cada uno de los pardmetros
determinados, se establecieron pruebas de precisiéon analitica y desviacién estandar.
Para esto se realizaron réplicas de los analisis y se emplearon materiales certificados de

referencia.

» Para la determinacion de carbono se utilizdé un patrén de sedimento certificado
por el Sondeo Geoldgico de los Estados Unidos (MAG 1, marine sediment), fue
utilizado para calibrar las mediciones de carbono y nitrégeno en el analizador

LECO CHNS-932, con una concentracion de Cde 2.15 % y N de 0.27 %.

Tabla. 2. Resultados del control de calidad del Cy N.

M. Ref. Peso (g) C (%) N (%)

Mag 1 2.02 2.19 0.28

Nucleos Mag 1 2.03 2.18 0.28
Mag 1 2.04 2.24 0.19

Mag 1 2.03 2.25 0.23

Mag 1 2.03 2.26 0.21

Perforaciones soil 2.05 0.61 0.00
Mag 1 2.02 2.10 0.20

soil 2.02 0.63 0.01

Mag 1 2.01 2.12 0.21
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» Determinacion de los 6xidos de Fe y Mn, se utilizo el sedimento certificado por el
Consejo de Investigacion Nacional de Canada (MESS-3, marine sediment), como
guia ya que el material de referencia se refiere solo a extracciones totales. Asi

mismo se replicaron las muestras (Tabla 3).

Tabla 3. Resultados de las concentraciones de algunas muestras y sus réplicas y del material de
referencia MESS-3 de los tres nucleos del EPB y de las dos perforaciones del acuifero de
Maneadero.

Prof. (cm) Peso (g) Fe (mg/L) Mn (mg/L)

5 0.5 74.4 1.9

5R1 0.5 72.3 1.9

, 5R2 0.5 71.6 1.9
Nicleo 1 50 0.5 41.7 0.7
50 R1 0.5 42.7 0.7

50 R2 0.5 41.2 0.7

, 40 0.5 43.3 0.5
Nicleo 2 40 R1 0.5 43.2 0.5
30 0.5 49.3 0.7

Nucleo 3 30R1 0.5 394 0.6
75 0.5 27.9 0.4

75 R1 0.5 27.7 0.3

Mess-1 M. Ref 1 0.50 44 .4 2.1
M. Ref 2 0.50 26.3 1.9

13 0.5 56.7 0.8

13 R 0.5 56.4 0.8

63 0.5 22.0 0.2

Perforacion 63 R 0.5 22.6 0.2
1 132 0.5 34.4 0.3
132 R 0.5 35.8 0.3

245 0.5 53.0 0.8

245 R 0.5 56.4 0.8

13 0.5 39.7 0.5

13 R 0.5 41.4 0.5

68 0.5 67.3 0.9

Perforacion 68 R 0.5 68.7 0.8
2 130 0.5 38.8 0.7
130R 0.5 39.5 0.7

200 0.5 26.0 0.6

200R 0.5 26.1 0.6

Mess-1 M. Ref 1 0.5 453 1.0
M. Ref 2 0.5 48.7 1.0
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5.5 Analisis de datos

Los datos obtenidos a partir del analisis granulométrico de cada nucleo se
ordenaron para obtener la informacién necesaria para el cdlculo de los pardmetros
estadisticos y la informacién del tamaiio de sedimento utilizando el software Sysgran3-
Shortcut. Se aplicéd el diagrama Shepard (1954) utilizando el software SigmaPlot 12
(agrupando los sedimentos segun los porcentajes de arena, limo y arcilla) para agrupar
la distribucién de los sedimentos en cada zona. El analisis de datos para los contenidos
de C, N y de las concentraciones de los oxihidréxidos de Fe y Mn se utilizé el programa

Excel 2010 y Statistica version 7.0.
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Hidrogeoquimica de los oxihidrdxidos de Fe y Mn en la interfase salina Iturria-Dawn R. Aidé, 2014

6. Resultados

6.1 Analisis Textural y Distribucion de tamaino de grano

6.1.1 Nducleos

La clasificacion del sedimento en los nucleos del EPB esta representada en la
figura 7. Se observa que los sedimentos en los tres nucleos son homogéneos,
presentando un dominio de limos (58.2 £ 2.1) y un alto porcentaje de arenas (40.4 + 2.1).

Sin embargo, las arcillas fueron las menos abundantes (1.4 £ 0.1).
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Fig. 7. Composicion granulométrica de los nucleos sedimentarios del EPB. Los nucleos
presentan diferentes profundidades. Nucleo 1(51 cm), Nucleo 2 (59 cm) y Nucleo 3 (77 cm).
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Por medio del diagrama de Shepard (1954) en la figura 8, se aprecia que la
clasificaciéon textural predominante en los tres nucleos sedimentarios del EPB, estd

constituida por limo-arenoso y arena-limosa.
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Fig. 8. Clasificacidn textural de los tres nucleos extraidos del EPB.

37



En la figura 9, se puede observar la distribucidon del porcentaje del tamafo de
grano en relacidon a la profundidad del nudcleo 1. Se observa que presenta una
uniformidad en la distribucidn de las arcillas, con excepcién de las profundidades 19 cm
(8.2%)y 33 cm (4 %), y una heterogeneidad en las arenas y limos. A lo largo de la columna
estratigrafica predominan los limos con un contenido medio de 57 + 9 %, mientras que
el contenido de las arenas (41 £9 %) y las arcillas (2 £ 1 %) fue menor. Se pueden observar
cinco estratos que presentan contenidos maximos de limos, a los 2 cm de profundidad
se aprecia un contenido de 64.6 %, a los 19 cm un contenido de 80.4 %, a los 26 cm con
un contenido de 69.4 %, a los 33 cm con un contenido de 78.9 % y a los 49 cm con un
contenido de 67.8 %, siendo a los 19 cm de profundidad el que presenta el mayor
contenido de limos a lo largo del nucleo. Cabe senalar que se pueden observar tres
horizontes, (1) entre los 28-32 cm, (2) 35y 36 cm y (3) entre 43-45 cm de profundidad,

los cuales presentan similitud en la abundancia entre arenas y limos.
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Fig. 9. Columna de composicion granulométrica dominante y distribucion del tamafio
de grano en porcentajes del nucleo 1.
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En la figura 10, se puede observar la distribucién del porcentaje del tamafio de
grano en relacidon a la profundidad del ndcleo 2. Se observa que presenta una
uniformidad en la distribucién de las arcillas y una heterogeneidad en las arenas y limos.
A lo largo de la columna estratigrafica predominan los limos con un contenido medio de
57 +9 %, mientras que el contenido de arenas (42 + 10 %) y arcillas (1 + 0.4 %) fue menor.
Se puede observar tres estratos que presentan contenidos maximos de limos, al 1 cm de
profundidad se aprecia un contenido de 74.7 %, a los 30 cm un contenido de 78.7 %, y a
los 56 cm con un contenido de 72.3 %, siendo a los 30 cm de profundidad el que presenta
el mayor contenido de limos a lo largo del nucleo. Cabe sefialar que se pueden observar
dos horizontes, (1) entre los 38 y 39 cm y (2) entre 49-55 cm de profundidad, los cuales

presentan similitud en la abundancia entre arenas y limos.
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Fig. 10. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién del tamafio
de grano en porcentajes del nucleo 2.
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En la figura 11, se puede observar la distribucién del porcentaje del tamafio de
grano en relacidon a la profundidad del ndcleo 3. Se observa que presenta una
uniformidad en la distribucidn de las arcillas, a excepcion de las profundidades 66 cm (4
%)y 73 cm (6 %), y una heterogeneidad en las arenas y limos. A lo largo de la columna
estratigrafica predominan los limos con un contenido medio de 61 + 17 %, mientras que
el contenido de arenas (38 + 18 %) y arcillas (1 £ 1 %) fue menor. Se puede observar tres
estratos que presentan contenidos maximos de limos, los 2 y 3 cm de profundidad
presentan un contenido de 74 %, a los 10 cm un contenido de 78.8 %, y a los 58 cm con
un contenido de 69 %, sin embargo, entre los horizontes 66-74 cm existe un contenido
promedio 95.7 %, presentando los mayores contenidos de limos a lo largo del nucleo.
Cabe sefialar que se pueden observar dos horizontes, (1) entre los 31-42 cm y (2) entre
46-55 cm de profundidad, asi como a los 61 y 76 cm que presentan similitud en la

abundancia entre arenas y limos.
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Fig. 11. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién del tamafio
de grano en porcentajes del nucleo 3.
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Hidrogeoquimica de los oxihidrdxidos de Fe y Mn en la interfase salina Iturria-Dawn R. Aidé, 2014

6.1.2 Perforaciones

La composicion granulométrica de las dos perforaciones del acuifero de
Maneadero esta representada en la figura 12. Se observa que los sedimentos en las dos
perforaciones (Pto. 1 y Pto. 2) son heterogéneos, presentando un dominio de arenas

(66.4 £ 11.3), un contenido alto de limos (33 + 11) y uno bajo de arcillas (0.6 + 0.2).
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Fig. 12. Composicién granulométrica de las perforaciones del acuifero de Maneadero.
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Por medio del diagrama de Shepard (1954) en la figura 13, se puede apreciar que
la clasificacion textural en los sedimentos de las perforaciones del acuifero de

Maneadero, estdn constituidas principalmente de arenas, arenas-limosa y limo-arenoso.
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Fig. 13 Clasificacion sedimentaria de las dos perforaciones del acuifero de Maneadero.
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En la figura 14, se puede observar la distribucidén del porcentaje del tamafio de
grano en relacion a la profundidad de la perforacion 1. Se observa que presenta una
ausencia de arcillas, a excepcion de los 100 cm de profundidad con el mayor contenido
(2.1 %), y una heterogeneidad en las arenas y limos. A lo largo de la columna
estratigrafica predominan las arenas con un contenido promedio de 92 + 24 %, mientras
que el contenido de limos (41 + 22 %) y de arcillas (0.8 + 0.7 %) fue menor. Se pueden
observar tres profundidades que presentan contenidos maximos de arenas, a los 13 cm
con un contenido de 73.4 %, a los 63 cm un contenido de 92 %, y a los 185 cm con un
contenido de 61.1 %, sin embargo, entre los horizontes 36-63 cm existe un contenido
promedio 91.3 %, presentando los mayores contenidos de arena a lo largo del nucleo.
Cabe senalar que se pueden observar que el horizonte conformado entre 81 y 143 cm

de profundidad presentan similitud en la abundancia entre limos y arenas.
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Fig. 14. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién del tamafio
de grano en porcentaje de la perforacion 1.
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En la figura 15, se puede observar la distribucién del porcentaje del tamafio de
grano en relacion a la profundidad de la perforacion 1. Se observa que presenta una
uniformidad en la distribucién de las arcillas, a excepcion de los 86 cm de profundidad
con el mayor contenido (1.8 %), y una heterogeneidad en las arenas y limos. A lo largo
de la columna estratigrafica predominan las arenas con un contenido promedio de 74 +
14 %, mientras que el contenido de limos (25 £ 14 %) y de arcillas (0.4 £ 0.5 %) fue menor.
Se puede observar cuatro profundidades que presentan contenidos maximos de arenas,
a los 36 y 100 cm con un contenido de 80 %, a los 130 cm un contenido de 85 %, y a los
153 c¢cm con un contenido de 89 %, siendo esta ultima profundidad la que presenta el
mayor contenido de arenas a lo largo del nucleo. Cabe sefalar que a los 13 cm de

profundidad se presenta una similitud en la abundancia entre limos y arenas.
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6.2 Variacidon del porcentaje del Carbono Organico y Nitrégeno en relacion a la
profundidad.

Los contenidos promedios, desviacidn estandar, e intervalos del contenido de CO

y N en los sedimentos de los tres nucleos y de las dos perforaciones (Pto. 1y Pto. 2) se

muestran en la tabla 4.

Tabla 4. Contenidos promedios, desviaciéon estandar, e intervalos del contenido de Carbono
Organico y Nitrégeno

# Muestras Carbono Organico (%) Nitrégeno (%)
+ +

w11 0203 00 -0
+ +

T 05202 0000
+ +

T 0202 o000
+ +

. o200 o000
+ +

Pto.2 13 002107 201-009

6.2.1 Nucleos

En la figura 16, se puede observar la variaciéon del porcentaje de CO y N en
relacion a la profundidad del ndcleo 1. La distribucion del porcentaje de CO y N presenta
una tendencia similar a disminuir a lo largo de la columna estratigrafica. Se puede
observar que dos profundidades presentan contenidos maximos de COy N, a 1 cm con
un contenido de 1.38 % de CO y 0.09 % de N, y a los 15 cm un contenido de 1.70 % de
CO y 0.07 % de N. A los 15 cm de profundidad se presenta el mayor contenido de CO,
mientras que el mayor contenido de N se encuentra a 1 cm de profundidad. Cabe senalar
gue existe un desfase en la distribucién de CO y N entre los 25-35 cm de profundidad, ya
que se puede observar que a los 30 cm se aprecia un alto contenido (1 %) de CO y un alto

contenido (0.03 %) de N a lo largo del nucleo.
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Fig. 16. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién de Carbono
Organico y Nitrégeno en porcentaje en relacidn a la profundidad del nucleo 1.
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En la figura 17, se observa que la variacidn en la distribucidn del porcentaje CO y
N en relacion a la profundidad del nucleo 2 presenta una tendencia a disminuir. A1 cm
de profundidad se presenta el mayor contenido de CO (1.40 %) y de N (0.18 %) a lo largo
del nucleo. Sin embargo, a los 10 cm de profundidad se observa otro contenido alto (1.4
%) de CO. Cabe sefalar que un contenido de 0.08 % de N se encuentra a los 29 cm,

mientras que un contenido de 1.02 % de CO se encuentra a los 30 cm de profundidad.
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Fig. 17. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién de Carbono
Organico y Nitrégeno en porcentaje en relacidn a la profundidad del nicleo 2.
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En la figura 18, se observa que la variacidn en la distribucidn del porcentaje de
CO y N en relacién a la profundidad del ndcleo 3 presenta una tendencia similar a
disminuir. Se puede observar tres profundidades que presentan contenidos maximos de
COy N, alcm con el mayor contenido de 1.42 % de COy 0.12 % N, a los 10 cm un
contenido de 1.26 % de CO y 0.08 N, y a los 60 cm con un contenido de 1.32 % de CO y
0.07 % de N.
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Fig. 18. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién de Carbono
Organico y Nitrégeno en porcentaje en relacidn a la profundidad del nucleo 3.



6.2.2 Perforaciones

En la figura 19, se observa la variacién del porcentaje de CO y N en relacién a la
profundidad de perforacion 1. La distribucidn presenta una tendencia similar a disminuir
conforme aumenta la profundidad. Se puede apreciar que dos profundidades presentan
contenidos maximos de COy N, a los 13 cm con el mayor contenido de 2.6 % de COy 0.2
% de N a lo largo de toda la columna estratigrafica, y a los 100 cm un contenido de 0.6 %

de COy 0.04 % de N.
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Fig. 19. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién de Carbono
Organico y Nitrégeno en porcentaje en relacidn a la profundidad de la perforacién 1.
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En la figura 20, se observa la variacién del porcentaje de CO y N en relacion a la
profundidad de perforacion 2. La distribucion del porcentaje de CO y N presenta una
tendencia uniforme a disminuir conforme aumenta la profundidad, a excepcién de los
68 cm de profundidad. Dos profundidades presentan contenidos maximos de COy N, a
los 13 cm con un contenido de 0.4 % de CO y 0.01 % de N, y a los 68 cm con el mayor

contenidode 1% de COy 0.09 % de N a lo largo de toda la perforacién.
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Fig. 20. Columna de composicién granulométrica dominante y distribucién de Carbono
Organico y Nitrégeno en porcentaje en relacion a la profundidad de la perforacion 2.
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6.3 Determinacidn de las concentraciones de los oxihidroxidos amorfos de Fe y Mn
(ppm)

Los contenidos promedios, desviacién estdndar, e intervalos del contenido de los dxidos

amorfos de Fe y Mn en los sedimentos de los tres nucleos y de las dos perforaciones se

muestran en la tabla 5.

Tabla 5. Contenidos promedios, desviacidn estandar, e intervalos del contenido de Fe y Mn (ppm)

Fe (ppm) Mn (ppm)

. 5614 + 1966 85+ 48
3852 -9791 43 -188

. 5826 + 2645 64 + 18

3590 - 12017 45 -96

Pl 4541 + 1622 63 + 25
2786 — 10035 36 — 107

Pto. 1 4768 + 2534 85+ 90
2186 — 9966 23-328
Pto. 2 4004 + 1701 174 + 170
2334 -7730 43 -573

La distribucion de la concentracion de los 6xidos de Fe y Mn en relacion a la
profundidad de los tres nucleos sedimentarios del EPB y a las dos perforaciones del
acuifero de Maneadero. Se puede apreciar que son muy variables a lo largo de toda la
columna sedimentaria. Las concentraciones de los 6xidos amorfos de Fe y Mn presentan
un comportamiento similar, sin embargo, el Fe muestra enriquecimiento en proporcién

de magnitud mas alto que el Mn.

6.3.1 Nucleos

En la figura 21, se puede observar que la distribucién de la concentracién de Fe 'y
Mn presenta una tendencia variable a disminuir a lo largo del nucleo 1. A excepcion de
la profundidad de 15 cm, que presentd el mayor incremento de la concentracién (9791
ppm) de Fe. Por lo contrario, el mayor incremento de la concentracion (188 ppm) de Mn

se presentd a los 5 cm de profundidad. Cabe sefialar que la distribucion de Fe y Mn a
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partir de los 20 cm de profundidad presenta un comportamiento similar a lo largo de la

columna sedimentaria.
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Fig. 21. Distribucién de las concentraciones de oxihidréxidos de Fe y Mn en ppm del
nucleo 1.
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En la figura 22, se puede observar que la distribucién de la concentracién de Fe 'y
Mn presenta una tendencia variable a disminuir a lo largo del nucleo 2. EI mayor
incremento de la concentracion de Fe (12017 ppm) y Mn (96 ppm) se encuentra a los 5

cm de profundidad.
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Fig. 22. Distribucién de las concentraciones de oxihidréxidos de Fe y Mn en ppm del
nucleo 2.
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En la figura 23, se observa que la distribucion de la concentracién de Fe y Mn
presenta una tendencia variable a disminuir y un comportamiento similar a lo largo del
nucleo 3. Se puede observar una marcada concentracion de Fe (10035 ppm)y Mna1cm
de profundidad, sin embargo la mayor concentracidon de Mn (107 ppm) se presentd a los

60 cm de profundidad.
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Fig. 23. Distribucion de las concentraciones de oxihidréxidos de Fe y Mn en ppm del
nucleo 3.
[ 3 N J
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6.3.2 Perforaciones

En la figura 24, se observa que la distribucion de la concentracién de Fe y Mn
presenta una tendencia a disminuir con un comportamiento similar a lo largo de la
perforacién 1. Se observa una concentracion mayor de Fe (9966 ppm) a los 100 cm de

profundidad, mientras para el Mn (328 ppm) se presentd a los 13 cm de profundidad.
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Fig. 24. Distribucion de las concentraciones de oxihidréxidos de Fe y Mn en ppm de la
perforacion 1.
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En la figura 25, se observa que la distribucion de la concentracién de Fe y Mn no
presenta una tendencia similar a disminuir a lo largo de la perforacion 2. Se observa una
concentraciéon mayor de Fe (7730 ppm) a los 130 cm de profundidad, mientras para el

Mn (573 ppm) se presentd a los 117 cm de profundidad.
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Fig. 25. Distribucion de las concentraciones de oxihidréoxidos de Fe y Mn en ppm de la
perforacion 2.
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6.4 Relacion CO-N.
6.4.1 Nucleos

En la figura 26, se observa la relacién

entre el contenido de CO contra el

contenido de N de los tres nucleos del EPB. Se encontré que la mejor relacién lineal

(p<0.05) se obtuvo en el nucleo 3, con un valor de r=0.85. Cabe sefalar que el nucleo 1,

no presenta una buena relacién lineal (p=0.05) con un valor de r=0.49.
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Fig. 26. Relacion entre el contenido de CO (%) contra contenido de N (%) para los tres nucleos

del EPB.
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6.4.2 Perforaciones

En la figura 27, se observa la relaciéon entre el contenido de CO contra el
contenido de N de las dos perforaciones del acuifero de Maneadero. Se encontré que las
dos perforaciones tienen una buena relacién entre CO y N, sin embargo, la mejor relacion

lineal (p<0.05) se obtuvo en la perforacién 1, con un valor de r=0.98.
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Fig. 27. Relacion entre el contenido de CO (%) contra contenido de N (%) para las dos
perforaciones del acuifero de Maneadero.
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6.5 Relacion CO-Tamaiio de grano.

6.5.1 Nucleos

En la figura 28, se observa la relacion entre el contenido de CO contra los limos,
tamafio de grano que predomino en los tres nucleos del EPB. Se encontrd que la mejor
relacion lineal (p<0.05) se obtuvo en el nucleo 2, con un valor de r=0.85. Cabe seiialar
que el nucleo 1, no presenta una relacion lineal (p=0.05) entre el contenido de CO contra

los limos, ya que tiene un valor de r=0.23.
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Fig. 28. Relacién entre el contenido de CO (%) contra Limos (%) de los tres nucleos del EPB.
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6.5.2 Perforaciones

En la figura 29, se observa la relacién entre el contenido de CO contra las arenas

(a), tamano de grano que predomino en las dos perforaciones del acuifero de

Maneadero. Se encontrd una relacién inversamente lineal (p<0.05) en la perforacién 2,

con un valor de r=-0.66. Sin embargo, al graficar el contenido de CO contra limos (b), se

encontrod una relacién lineal (p<0.05) con un valor de r=0.67.
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Fig. 29. (a) Relacién entre el contenido de CO (%) contra Arenas (%), (b) relacién entre el
contenido de CO (%) contra Limos (%) de las dos perforaciones del acuifero de Maneadero.
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6.6 Relacion Metal-CO.
6.6.1 Nucleos

En la figura 30, se observa la relacion entre las concentraciones de Fe y Mn contra
el contenido de CO en los tres nucleos del EPB. Se encontrd que la mejor relacion lineal
(p<0.05) se obtuvo en el nucleo 3, con un valor de r=0.67 para Fe y con un valor de r=0.52
para Mn. Cabe sefialar que el Fe en los nucleos 1 (r=0.56) y 2 (0.58) se relacionan con el

contenido de CO, pero con una p=0.05.
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Fig. 30. Relacién entre concentraciones de Fe y Mn (ppm) contra el contenido de CO (%) en los
tres nucleos del EPB.
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6.6.2 Perforaciones

En la figura 31, se observa la relacion entre las concentraciones de Fe y Mn contra
el contenido de CO en las dos perforaciones del acuifero de Maneadero. En las dos
perforaciones, se encontré que la mejor relaciéon lineal (p<0.05) se obtuvo en la
perforacién 1, con un valor de r=0.81 para Mn; mientras que para el Fe no se encontrd

relacion con el contenido de CO.
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Fig. 31. Relacion entre concentraciones de Fe y Mn (ppm) contra el contenido de CO (%) en las
dos perforaciones del acuifero de Maneadero.
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6.7 Relacion Metal-Metal.
6.7.1 Nucleos

En la figura 32, se observa que la relacidn entre la distribucién de Fe y Mn en los
tres nucleos es lineal (p<0.05), con valores de r=0.71 para el nucleo 1, r=0.74 para el

nucleo 2 y r=0.62 para el nucleo 3, con respecto a la profundidad de cada nucleo del EPB.
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6.7.2 Perforaciones

En la figura 33, se observa que la relacion entre la distribucidon de Fe y Mn en las
dos perforaciones no es lineal (p>0.05), con un valor de r=0.22 para ambas
perforaciones, con respecto a la profundidad de cada perforacidon del acuifero de

Maneadero.
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7. Discusion

7.1 Analisis Textural y Distribucion de tamaio de grano.

7.1.1 Nucleos

El tamafo de grano que predomind en los tres nucleos sedimentarios del EPB
fueron los limos (58.2 + 2.1%), seguidos de las arenas (40.4 + 2.1%) y los menos
abundantes fueron las arcillas (1.4 £ 0.1%). Con una clasificacion textural constituida por
limo-arenoso en la mayoria de las profundidades de los tres nucleos sedimentarios del
EPB. De acuerdo a Ortiz et al., (2003), la textura del sedimento que se encuentra al

interior del canal del EPB varia entre arena fina a limos arcillosos.

La distribucién de tamafo de grano a lo largo de los tres nucleos sedimentarios
contiene horizontes dominados por arenas. Estos horizontes arenosos podrian deberse
a eventos meteoroldgicos extremos, como precipitacion pluvial, que ocasionan el
transporte de sedimento de tierra adentro al estero, aportando arena del arroyo las
Animas o San Carlos al estero (Ortiz et al., 2003). El contenido de limo podria deberse a
gue los tres nucleos se localizan cercanos a la cabeza del estero, en la zona de marismas
de baja energia (Prince et al., 2005; Posada-Ayala, 2011), donde segin Ames-Sigala,

(1985) se encuentran sedimentos con una textura de limos-arcillosos.

7.1.2 Perforaciones

El tamafio de grano que predomind en las dos perforaciones realizadas en la
planicie costera del acuifero de Maneadero fueron las arenas (66.4 + 11.3%). Con una
clasificacion textural constituida por arenas y arenas - limosa. De acuerdo a Sarmiento-
Lépez (1996), la planicie costera del valle de Maneadero tiene una capa de arena de

aproximadamente 2 m de profundidad.
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El bajo contenido de arcillas (0.6 + 0.2%) en las dos perforaciones se puede deber
a que fueron extraidas en un abanico aluvial, a orillas del arroyo Las Animas, compuestos

de arenas y limos (Sarmiento-Lépez, 1996).

7.2 Carbono Organico y Nitrégeno en relacidn a la profundidad.

Procesos biogeoquimicos de remineralizacion de la materia organica en los
sedimentos marinos proveen la energia para las transformaciones quimicas involucradas
en la diagénesis temprana (Silverberg et al., 2000). La materia organica frecuentemente
es estimada con base en su contenido de CO, el cual, indica que tan fértiles son los
sedimentos de los ecosistemas. Un ambiente con un contenido mayor al 5 % de CO es

considerado rico o elevado (Hedges y Keil, 1995).

Hedges, (1992) senala que el 80 % del CO de los océanos esta acumulado en
sedimentos finos (limos y arcillas) en las zonas costeras ya que se asocian a zonas de baja

energia hidrodindmica.

En los nucleos del area de estudio la variacion en la distribucion de los porcentajes
de CO y N presenta una tendencia similar a disminuir en relacion a la profundidad, con
promedios menores al 1 % en sedimentos del estero y del acuifero (Tabla 1). En anos
anteriores estos bajos porcentajes eran considerados no reactivos para sedimentos
permeables. Sin embargo, Huettel et al., (2003) demostrd que los bajos contenidos se
deben a una rapida remineralizacién y lavado en los sedimentos. La mineralizacion del
CO determina el ciclo de las especies redox y el destino de la materia organica en los

sedimentos (Hyacinthe et al., 2001).

La tendencia a disminuir en relacién con la profundidad de las muestras, se debe
a que la degradacién de la materia orgdnica se produce después de la depositacién. El
CO al oxidarse produce una serie de reacciones redox, en el cual, se consume el oxigeno
de la capa 6xica, los nitratos, los éxidos de Mn y Fe en la capa subéxica y finalmente los

sulfatos en la capa andxica del sedimento (Froelich et al., 1979).
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El nucleo 2 y 3 presentaron altos porcentajes de CO y N, mientras que para el
nucleo 1y las dos perforaciones los porcentajes fueron bajos. Esto se debe a la capacidad
del material fino (limos y arcillas) y de la materia organica para asociarse, por lo tanto,
es de esperarse que exista una relacién inversa entre el porcentaje de arenas y el
porcentaje de CO (Fig. 28 y 29). Altos porcentajes se pueden deber a la depositacion de
vegetacion sumergida (Gordon et al., 2001) y al aporte de fitoplancton (Calva et al.,
2006), es decir, un incremento de material fino en los sedimentos corresponde a un
incremento de materia orgdnica, atribuyendo esto a la adsorcién del CO en la superficie

de los minerales (Mayer, 1994).

Las dos perforaciones extraidas en la planicie costera del acuifero de Maneadero,
presentan contenidos bajos de CO (<0.5 %) y N (<0.06 %), posiblemente a la bioturbacion
de organismos bentdnicos y plantas de la zona, que pueden remover o proporcionar CO
a los sedimentos (Hulthe et al., 1998). También hay que tomar en cuenta que la zona se
encuentra influenciada por las mareas, que pueden remover los sedimentos superficiales

y transportar los contenidos al EPB (Huettel et al., 1998).

7.3 Oxidos de Fe y Mn (ppm).

La presencia de Fe y Mn en sedimentos de los estuarios subterraneos son
controladas por muchos factores, principalmente la geoquimica de rocas, la quimica del
agua y de la actividad microbiana (Huettel et al., 1998; Moore, 1999; Charette y
Sholkovitz, 2006; McManus et al., 2012; Roy et al., 2013). Los estuarios subterraneos
poseen una capa Oxica que estd en contacto con el oxigeno de la superficie o con la
interfase agua-sedimento, y por debajo de ésta capa se lleva a cabo la oxidacién de la
materia orgdnica, y la escasez del oxigeno disuelto causando una interfase subdxica,

hasta llegar a una capa andxica (Charette y Sholkovitz, 2006; Roy et al., 2013).
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7.3.1 Nucleos

Las altas concentraciones de Fe (entre 4500 y 6000 ppm) y Mn (entre 60 y 90
ppm) se presentaron entre 1 y 5 cm de profundidad. A excepcién del nucleo 3, el
aumento de Fe y Mn en el 1 cm de profundidad indican que estos minerales se redujeron
por oxidacion del CO en capas de sedimentos profundos y volvieron a precipitar en capas
superiores que contienen oxigeno disuelto. Huettel et al. (1998), describe que la
migracidon ascendente es ocasionada por el transporte difusivo, advectivo fisico o

bioldgico en la zona de remineralizacidn de los sedimentos.

7.3.2 Perforaciones

Las dos perforaciones presentan altas concentraciones de Fe y Mn en las
profundidades intermedias, es decir, la perforacion 1 contiene concentraciones de 9966
ppm a los 100 cm y 9733 ppm a los 113 cm de profundidad, la perforacion 2 contiene
concentraciones de 6698 ppm a los 68 cm y 7730 ppm a los 130 cm de profundidad,
mientras que las concentraciones de Mn para la perforacién 1 es de 328 ppm a los 13 cm
y 188 ppm a los 21 cm de profundidad y la perforacién 2 contiene concentraciones de
498 ppm a los 36 cm y 573 ppm a los 117 cm de profundidad, a excepcidon del Mn en la
perforacién 1 que su mayor concentracidon es a los 13 cm de profundidad. Altas
concentraciones de Fe y Mn en los acuiferos subterraneos se pueden producir a través
de procesos de sedimentacidn, reacciones diagenéticas, flujos de elementos disueltos
(por ejemplo, Mn?* y Fe?*) a través de una interfase salina. La mineralizacién de la
materia organica es importante en las reacciones redox, porque actia como el donante
de electrones mientras que los elementos actian como aceptores. Bajo condiciones
reductoras y a pH basico, el Fe se vuelve soluble y es movilizado como Fe?* disuelto,
porque es catalizado por actividades microbianas (Charette et al., 2005; Charette y

Sholkovitz, 2006; McManus et al., 2012).
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En zonas de interfase, se producen variaciones de pH, Eh y fuerza idnica en los
sedimentos, que modifican la quimica y fisica de los metales, lo cual establece su
movilizacion de la fase sélida a adsorbida, formando parte de la estructura (disolucion
reductiva de 6xidos de Fe y Mn) o fijandose a la fase sélida de particulas (precipitacion
y/o formacién de complejos) (Charette et al., 2005; Spiteri et al., 2008; Roy et al., 2013).
Por lo tanto, la distribucidon de Fe y Mn a lo largo de la perforacién 2, no presenta un
comportamiento similar, ya que los aumentos en la concentracion de Mn suceden antes
que los aumentos del Fe, por ejemplo a los 36 cm se tiene un aumento en la
concentraciéon (498 ppm) de Mn, mientras que a los 68 cm se presenté un aumento en
la concentracion (6698 ppm) de Fe. Esto se puede deber a la interacciéon agua-—
sedimento, ya que la intrusién de agua salina puede separar zonas éxicas de andxicas
entre la zona saturada y no saturada del acuifero (Charette et al., 2005), provocando la
reduccion de Fe y Mn particulado. Burdige (1993), sugiere que el limite redox del Mn se
encuentra en profundidades donde las concentraciones de oxigeno en sedimento se
aproximan a 0. La distribuciéon del Mn es mas sensible a la del Fe en el limite del
intercambio de agua dulce-salada, ya que cuando se reducen los 6xidos de Mn le
proporcionan a los microorganismos un rendimiento energético superior, y por tanto, la

distribucién de Mn es mds movil (Froelich et al., 1979; McManus et al., 2012).

7.4 Relacion CO-N.

En la zona de estudio existe una relacién directa (p<0.05) entre el CO y N, con
valores de r que van de 0.78 a 0.98 entre los nucleos del EPB y las dos perforaciones del
acuifero de Maneadero (Fig. 26 y 27). Esto indica que la fuente principal de materia
organica en la zona de estudio quiza se relaciona con la produccién primaria. Sin
embargo, el nlcleo 1 no presento una relacion lineal (Fig. 26), esto indica que no existe
una relacidon con respecto a la profundidad, posiblemente por variaciones en los
voliumenes de entrada y de la composicidon de la materia organica en el tiempo, quiza

relacionada con la degradacion de desechos y residuos de tierra adentro.
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7.5 Relaciéon CO-Tamaiio de grano.

7.5.1 Nucleos

La relacion entre CO-Limos en los nucleos 2 y 3 del EPB es lineal (Fig. 28), la
materia organica se asocia con el tamafio de grano fino de los sedimentos, debido al
aumento del drea de superficie especifica de adsorciéon de los sedimentos. Los limos
adsorben facilmente la materia organica (Hedges, 1992). El nucleo 1 no presentd una
relacién lineal (Fig. 28), esto solo indica que no existe una relacién con respecto a la
profundidad, posiblemente por variaciones en los contenidos y transporte de sedimento
y de la materia orgdnica en el tiempo, quiza por los flujos y reflujos de las mareas en el

EPB.

7.5.2 Perforaciones

No existe relacion entre el tamafio de grano y el contenido de CO en las dos
perforaciones del acuifero de Maneadero. Esto es posible a los procesos de acumulacion

del CO por restos de plantas encontrados entre las profundidades (Fig. 29).

7.6 Relacion Metal-CO.
7.6.1 Nucleos

La relacion entre Metal-CO en los nucleos del EPB, solo es lineal con el ntcleo 3
con una p<0.05 y una r=0.67 para Fe y con una r=0.52 para Mn (Fig. 30). Esto indica que
las concentraciones de Fe y Mn en el nucleo 3 estdn relacionadas con la profundidad,
guiza una oxigenacion advectiva oxida el CO y lleva a la precipitacion del Fe y Mn en
capas de sedimento superiores, mientras que en condiciones de difusién en capas de
sedimento mds profundas se da la reduccién, acumulando Fe disuelto (Huettel et al.,

1998; Spiteri et al., 2008).
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7.6.2 Perforaciones

La relacion entre Metal-CO en las perforaciones del acuifero de Maneadero, solo
es directamente lineal (p<0.05) entre Mn-CO de la perforacién 1 con una r=0.81 (Fig. 31).
El sedimento esta enriquecido relativamente con Mn, quiza porque puede estar presente
como revestimiento de las particulas (Burns y Burns, 1979) y a que los limos tienen una
superficie especifica mayor. La produccion de compuestos reducidos durante la
degradacion anaerdbica de la materia organica juega un papel importante en la
reduccion de oxidantes (Canfield et al., 1993). La degradaciéon oxica de la materia
orgdnica se acompana con la disminucién del contenido de Mn. La reduccion de Mn es
mas favorable para los microbios y por lo tanto es mas maévil a través de los sedimentos

en comparacion con el Fe (Froelich et al., 1979; McManus et al., 2012).

Secciones profundas en la perforacion 2, se caracterizan por tener altas
concentraciones de dxidos de Fe y Mn localizados en altos contenidos de arenas
anaranjadas con contenidos pobres de CO (< 1%), estas concentraciones se asocian a la
entrada de agua salina al acuifero, debido a que las capas con altas concentraciones de
Mn se presentan sobre las capas con altas concentraciones de Fe, este desfase en las
concentraciones de Mn y Fe es una caracteristica de las reacciones redox que se llevan a
cabo en estuarios subterraneos (Charette et al., 2005; Charette y Sholkovitz, 2006). La
desfase en la distribucién de Mn, puede deberse a los éxidos de Mn detriticos y
autigénicos precipitados de la oxidacién de Mn disuelto que se moviliza de
profundidades mayores (Sundby, 1977). El Mn disuelto tiene afinidad a los éxidos de Fe,
la precipitacidn de los 6xidos de Fe a bajos Eh de Mn pueden provocar la remocién de

Mn por la adsorcidn de precipitados de Fe (Collins y Boul, 1970).

El Mn disuelto en relacidn a la profundidad se presenta cuando el oxigeno tiene
valores aproximados a 0, mientras que el Fe disuelto se localiza por debajo del Mn
disuelto a una profundidad que no tenga contenidos de nitratos. Por lo tanto, el consumo
de oxigeno y nitrato por los microorganismos se acompafnan de un bajo contenido de

oxidos de Mn y un aumento de Mn disuelto, seguido a mayor profundidad por un
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incremento de Fe disuelto (Hyacinthe et al., 2001). Concentraciones altas de Fe y Mn se
localizan en la interfase salina del estuario subterraneo (Charette y Sholkovitz, 2006). El
Mn se produce principalmente como la reduccidn del Mn disuelto a pH y Eh bajos, pero
se oxida para formar precipitados en presencia de oxigeno y pH altos (Hem, 1985). La
mineralizacidn del CO altera la geoquimica y la quimica del agua en la zona de interfase
salina, la oxidacién llevada a cabo por bacterias de la materia orgdnica se observa en la
secuencia bien establecida en las reacciones redox en relacién a la profundidad, en la
gue el oxigeno se reduce cerca de la interfase de agua dulce-salada, asi como, la interfase
agua-sedimento. A partir de que se reduce el oxigeno, se reduce los nitratos, la reduccion

de los 6xidos de Fe y Mn y los sulfatos (Postma y Jakobsen, 1996; Hyacinthe et al., 2001).

7.7 Relacion Metal-Metal
7.7.1 Nucleos

La relacion entre Fe-Mn en los tres nucleos del EPB, son lineales (Fig. 32). Esto
posiblemente se deba a que los procesos de reduccion y remineralizacion de ambos
elementos sean los mismos, con una tendencia a reprecipitar en la capa superficial dxica

del sedimento.

7.7.2 Perforaciones

A diferencia de los nucleos en el estero, la relacién entre Fe y Mn en las dos
perforaciones del acuifero de Maneadero no es lineal (Fig. 33). Esto posiblemente
indique que los procesos redox que se desarrollan en las diferentes capas horizontales
producen una difusidn y precipitacion de los metales a diferentes tiempo y espacio,

dependiendo de los gradientes de flujo que existan en el acuifero.
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8. Conclusiones

Este estudio muestra una clara diferencia en la clasificacién textural, contenidos
de CO y N y de la distribucién de los 6xidos de Fe y Mn en sedimentos del Estero Punta

Banda y del acuifero agricola del valle de Maneadero.

En los tres nucleos del Estero Punta Banda dominan los limos y en menor
proporcidn arenas y arcillas, con una clasificacién textural constituida por limo—arenoso
de 0 hasta 75 cm de profundidad, lo cual indica que el EPB es un ambiente dindmico con
condiciones cambiantes en cuanto a aportes y energia hidrodindmica. Mientras que las
dos perforaciones del acuifero de Maneadero extraidas de un abanico aluvial,

predominan las arenas a lo largo de los 250 cm de profundidad.

El contenido de CO en la zona de estudio presenta una tendencia a disminuir en
relacién a la profundidad. Los bajos contenidos de CO y N en las dos perforaciones son

tipicos de sistemas donde predominan las arenas.

Si bien los resultados sefialan una tendencia de correlacidn entre Fe, Mn, CO y
Limos, indicando que la geoquimica del Fe y Mn es controlada principalmente por
procesos de oxidacion de la materia organica. Existen excepciones en la geoquimica del
Mn que no se relacionan a la del Fe en las perforaciones que fueron mas profundas que
los nucleos. Dichas excepciones son cambios en el pH, Eh y la biodisponibilidad del CO
gue causan disociaciéon en los 6xidos de Fe y Mn dentro de un estuario subterraneo con
concentraciones que aumenta en el limite de la interaccién de agua dulce-salada, es
decir, que las concentraciones de disolucién de éxidos de Fe y Mn se relacionan con las
tasas de flujo de las descargas de las aguas subterraneas (tiempo de residencia y
capacidad reductora de la fase sdlida de los 6xidos), por lo tanto se asocian a la

interaccion geoquimica en la interfase salina por la intrusién de agua salina al acuifero.
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