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RESUMEN

Los estudios de metales traza que hasta la fecha se han reportado en los sedimentos
frente a las costas de Baja California, se han limitado a la determinacién de concentraciones
totales o a la distribuciéon de metales traza en sedimentos superficiales. Durante los procesos de
sedimentacion (enterramiento), los elementos traza presentes en los oOxidos de Fe y Mn
eventualmente se incorporaran en diferentes grados a la pirita, para de esta manera convertirse
en un reservorio importante de metales traza desde el punto de vista de sus ciclos
biogeoquimicos. Con el fin de evaluar la geoguimica del Fe y su efecto sobre la distribucion de
metales traza en los primeros 15 a 30 cm de sedimento frente a la costa noroccidental de Baja
California, se seleccionaron nueve estaciones de colecta desde frente a las costas de la ciudad
de Tijuana hasta frente a las de San Quintin, Baja California, a profundidades que abarcaron
desde los 500 hasta los 1,954 m. Las estaciones seleccionadas describieron tres transectos: dos
perpendiculares a la linea de costa (A y B) en posicion E-W, y uno paralelo (C) en posicion N-S.
Los metales de este estudio se agruparon, de acuerdo a su comportamiento esperado, en: (a)
metales traza diagenéticamente importantes debido principalmente a su abundancia y movilidad
diagenética (Fe y Mn); (b) metales traza de interés geoquimico principalmente por su asociacion
con el Fe y el Mn (Cd, Co, Cr, Cu, Ni y Zn); y (c) metales traza cuyas concentraciones en el
medio marino poseen una posible influencia antropogénica (Ag, Hg v Pb). Los sedimentos
presentaron un ambiente subéxico no-sulfidico (Berner, 1981), con la zona redox alrededor de
los 5 cm de profundidad del sedimento, determinada a partir del cambio de coloracién de los
sedimentos (café a verde) y a la reduccion en la concentracion de los oxihidréxidos de Mn. El
99% de las muestras analizadas estan compuestas por lodos limosos (<62.5 um), habiendo
determinado para uno de los nticleos una tasa de sedimentacién de 0.12 + 0.01 cm afio™ similar
a las tasas reportadas para la region La casi nula disminucion en las concentraciones de sulfato
disuelto, la disminucion gradual poco pronunciada de C organico, la produccién de pirita con la
profundidad, los valores de la razén Fe reactivo/Fe total <0.38 y los grados de piritizacion
generalmente <45%, indican que el area estudiada posee las caracteristicas de un sedimento
marino normal, en su mayor parte subbxico. La razén molar global de Fe/Al para el area de
estudio present6 basicamente el mismo valor que el promedio reportado para sedimentos
arcillosos de la corteza terrestre. Los metales del grupo (c) y el Cd, presentaron razones
molares Me/Al mas elevadas que las reportadas para sedimentos arcillosos de la corteza
terrestre, encontrandose sus mayores concentraciones esencialmente en la fraccién del metal
que participa en las reacciones autigénicas (Ag = 98%, Hg = 93%, Pb = 70%, Cd = 95%). En el
caso de los tres primeros, posiblemente debido a influencias antropogénicas, y por los
fendmenos de surgencias en el caso del Cd. Los valores de las fracciones reactivas de los
metales traza representaron una buena aproximacion a las concentraciones de sus respectivas



concentraciones autigénicas. El analisis comparativo realizado entre las razones de los metales
reactivos Pb/Ag de los sedimentos y las del agua sobreyacente de las costas de California y Baja
California, sugiere que estos dos parametros podrian ser utilizados en conjunto como trazadores
de influencia antropogénica en sedimentos costeros. Los maximos superficiales de éxidos de Fe
amorfo y cristalino, asi como de Fe-HCI y Mn-HCI, fueron observados también en la mayoria de
los metales de la fraccion HCl. Todos los metales traza en la fraccion HCI presentaron una
correlacion positiva significativa (p<0.001) con el Mn-HCI, mientras que en la fraccién pirita los
metales presentaron el mismo tipo y grado de correlacion con el Fe piritico. Estas correlaciones
significativas indican la existencia de una posible influencia directa de los oxihidroxidos de Mn
sobre los metales traza en las fases oxidadas y ponen de manifiesto la influencia del Fe como
reservorio de metales traza en los procesos de diagénesis temprana en los sedimentos. El
orden de abundancia elemental en la fraccion pirita del sedimento, fue similar al de la fraccion
HCI, sugiriendo una transferencia de las fases oxidadas a las reducidas (p<0.01), la cual
aparentemente también esta en funcion de los productos de solubilidad de los sulfuros metalicos
con respecto a los grados de piritizacion de sus respectivos metales traza (DTMP) (p<0.05). Los
sedimentos presentaron valores de grado de piritizacién (DOP) globales de 15 + 9%, que pueden
elevarse a 41 £ 16% si se consideran a los oxihidroxidos de Fe amorfos como las principales
fuentes de hierro para la formacién de pirita autigénica. Los DTMP estuvieron en el intervalo de
7+2ab0+11% para el Mn y el Cu, respectivamente. No obstante, Unicamente la Ag, el Hg y el
Ni mostraron tendencias a aumentar gradualmente con la profundidad, de manera similar al
comportamiento exhibido por el DOP. EIl célculo de los grados de reactividad proporcionaron
indicaciones acerca del grado de participacién de un metal traza determinado en las reacciones
autigénicas. En general, la mayoria de los metales en la fraccion reactiva presentaron
tendencias a disminuir su concentracién en direccién norte-sur sobre la isobata de los 1,300 m
de profundidad, con excepcion de los metales Zn, Ag, Co y Pb; y en direccién oeste-este,

presentandose las concentraciones mas bajas en los nucleos mas cercanos a la costa.
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1. INTRODUCCION

Biogeoquimica de metales traza

La biogeoquimica marina estudia el intercambio de materia y energia entre la atmoésfera, el
océano y la corteza terrestre (Libes, 1992). Estas tres fases interactian directamente en las zonas
costeras y dan lugar a procesos biogeoquimicos. Es también en la zona costera en donde tienen
lugar las vertientes tierra a mar, ya sean naturales o creadas por el hombre las cuales constituyen una
de las mas importantes interacciones corteza-océano, transportando particulas que eventualmente
llegan a depositarse en el fondo marino (Cox, 1995).

Los sedimentos marinos tipicos estan constituidos principalmente por arcillas, compuestos
organicos, oxihidroxidos de Fe y Mn, carbonatos y sulfuros metélicos. Las arcillas son los productos
méas comunes del intemperismo quimico de las rocas, asi como de las reacciones que suceden in situ
(autigénicas) en el agua de mar. Por su composicion y arreglo cristalino, las arcillas no participan
quimicamente en los cambios que se efectian en los sedimentos inmediatamente después de su
depositacion (procesos de diagénesis temprana); no obstante, poseen una carga neta negativa que
les permite adsorber las particulas que se encuentren en el medio, actuando de esta manera como
transportadores, principalmente de iones metalicos y compuestos organicos. Los principales factores
que determinan los cambios en los sedimentos después de su depositacion son la concentracion y la
labilidad de la materia organica, la cual utiliza el oxigeno que se encuentra disuelto en el agua
intersticial de los sedimentos para oxidarse (Libes, 1992).

Una vez que el oxigeno llega a concentraciones menores a 10® M (ambiente suboxico;
Berner, 1981a), generalmente después de los primeros cinco centimetros de profundidad del
sedimento (Reimers et al., 1986), otros aceptores de electrones presentes también en los sedimentos,
como nitratos y nitritos, son subsecuentemente utilizados en su oxidacion (Froelich et al., 1979; Straub
et al., 2001), manteniendo una secuencia en su utilizacién de acuerdo con la cantidad de energia libre
asociada que las bacterias puedan obtener de ellos (Berner, 1981b; Canfield et al., 1993a; Brune et
al, 2000). Con este tipo de procesos las bacterias logran que los sedimentos se conviertan en
ambientes subodxicos y/o andxicos y es entonces cuando los oxihidroxidos de Fe y Mn se disuelven
reductivamente de Fe(lll) y Mn(IV) a Fe(ll) y Mn(ll), respectivamente (Thomson et al., 2001; Zee et al.,
2001). Una vez disueltos, estos elementos se encuentran libres para difundirse en todas direcciones
dentro del sedimento. La porcién que emigra hacia los sedimentos superficiales puede reprecipitar en
caso de encontrar condiciones 6xicas (Widerlund e Ingri, 1996; Neumann et al, 1997; Huettel et al.
1998), o incorporarse a los oxihidréoxidos que se encuentren presentes (e.g., 6xidos de Mn; Zee et al.,
2001). Mediante este proceso de disolucién-precipitacion, los metales traza que se encontraban
asociados con las fases oxidadas (e.g., oxihidréxidos de Fe y Mn) al disolverse reductivamente seran
liberados al medio, emigrando hacia la superficie y coprecipitando y enriqueciendo los oxihidroxidos de
Fe y Mn que se encuentren en estas capas (Raiswell y Plant, 1980; Berner, 1984; Huerta-Diaz y



Morse, 1992; Brown et al., 2000; Manceau et al., 2000). De esta manera, estas fases minerales
pueden actuar como reservorios de metales traza.

Los oxihidroxidos de Fe y Mn se encuentran en los sedimentos formando cubiertas sobre las
superficies minerales y/o sobre las particulas finas (Chao y Theobald, 1976) y son capaces de
asociarse con los metales traza presentes en el medio, ya sea por uno o varios de los siguientes
mecanismos:

(a) coprecipitacion. Por ejemplo, Cd, Co y Ni coprecipitan con goetita (Zachara et al., 2001), el Ni
puede coprecipitar ya sea con los oxihidroxidos de Mn y/o Fe (Manceau et al., 2000).

(b) adsorcion. Por ejemplo, Cd sobre los oxihidroxidos de Fe

(c) formacion de complejos superficiales. Por ejemplo, Cu y Zn pueden formar complejos ternarios
con los oxihidroxidos de Fe y el sulfato presente en el agua intersticial (Swedlung y Webster,
2001), el Pb se asocia a la goetita y al sulfato (Elzinga et al., 2001)

(d) intercambio idnico. Por ejemplo, Niy Co con MnO, (Shaw, 1990) y,

(e) penetracion de la red cristalina. Por ejemplo, Cr sustituyendo al Fe en la goetita (Manceau et al.,
2000).

En el proceso de disolucion reductiva de los oxihidroxidos, la porcion de Fe y Mn disueltos que
emigra hacia los sedimentos profundos eventualmente alcanza la zona de reduccion de sulfato y de
formacion de H,S (ambiente andxico sulfidico: [H,S] = 10% M; Berner, 1981a), el cual titula al Fe(ii)
disuelto, producto de la reduccion de los oxihidroxidos, dando como resultado la formaciéon de
monosulfuros de Fe, también llamados sulfuros volatiles en acido (denominados AVS por sus siglas
en inglés), constituidos fundamentalmente por FeS amorfo, mackinawita y greigita (Morse y Cornwell,
1987; Allen et al, 1993). Los monosulfuros de Fe son metaestables, por lo que gradualmente
comienzan a transformarse en pirita (Berner, 1981b; Luther, 1991; Morse y Wang, 1997; Bottcher y
Lepland, 2000; Butler y Rickard, 2000), la cual es considerada como el mineral més abundante y
estable en medios ambientes sedimentarios andxicos (Morse et al, 1987). No obstante, se ha
encontrado que la pirita formada en procesos de diagénesis temprana puede sufrir una disolucién
oxidativa, posiblemente por oxihidroxidos de Fe que se encuentren presentes (Bottrell et al., 2000)
generandose procesos de precipitacién-disolucién en la misma porcién de la columna de sedimentos.

Generalmente se acepta que la fraccion del hierro presente en los sedimentos que se
encuentra formando parte de las arcillas (hierro residual), no participara en los procesos autigénicos
de los sedimentos. El Fe que se encuentra en el exterior de las arcillas, el denominado Fe reactivo, es
el determinante en la formacién de pirita autigénica (Canfield, 1989; Leventhal, 1990; Raiswell et al.,
1994). EIl Fe reactivo se puede definir como la fraccion de Fe en los sedimentos marinos que
reacciona rapida y efectivamente con el azufre (producto de la reduccion disimilatoria del sulfato) para
formar los sulfuros de Fe y eventualmente pirita (Canfield, 1989). El Fe reactivo incluye oxidos y
oxihidréxidos de hierro amorfo (e.g., ferrihidrita y lepidocrocita), que son los primeros en formarse
(Morse y Casey, 1988), posiblemente algunos 6xidos de Fe cristalino (e.g., magnetita), e inclusive los

AVS que se forman a partir de estos dxidos y oxihidroxidos (Canfield, 1989). La diferencia entre el Fe



reactivo y los oxihidroxidos de Fe inherentes al material madre (e.g., goetita, hematita y Fe en
silicatos) puede ser determinada por medio de extracciones quimicas (McKeague y Day, 1966), en
donde la concentracion del extractante (e.g., HCI 1N), el pH, la temperatura y el tiempo en el proceso
de extraccion juegan un papel determinante y pueden dar lugar a sub o sobre estimaciones de las
concentraciones de éstos (Chao y Zhou, 1983). Existen controversias con respecto a los métodos
para la determinacion de las concentraciones de los oxihidroxidos (reactivos y preformados) en el
sedimento marino (Morse y Cornwell, 1987), ya que también el tipo de sedimento (e.g., porcentaje de
grano fino, concentracion de materia organica labil, porcentaje de carbonatos, efc.) son factores que
pueden afectar la disolucion de los minerales de hierro en los sedimentos (Chao y Theodbald, 1976;
Morse et al., 1987; Huerta-Diaz y Morse, 1990). Aunque se ha estudiado que una digestion con HCI
1N es capaz de extraer la mayor parte del hierro reactivo (e.g., Huerta-Diaz y Morse, 1990), también
se ha encontrado que las extracciones con ditionito de sodio pueden ser equivalentes a la digestion
con HCI (Leventhal y Taylor, 1990; Raiswell et al., 1994).

Por otro lado, estudios hechos por Canfield (1989) indican que la formacioén de pirita se realiza
preferencialmente a expensas de la transformacion de Fe amorfo (ferrihidrita y lepidocrocita) en FeS,
(Morse y Casey, 1988), lo cual sugiere que esencialmente este tipo de hierro pudiera ser equivalente
al Fe reactivo. Como una medida de la extensiéon de la transformacion del Fe reactivo en pirita
sedimentaria se desarrollé el término grado de piritizacion (DOP por sus siglas en inglés; Berner,
1970). Los grados de piritizacién son importantes como indicadores de la reactividad del Fe hacia el
sulfuro sedimentario, para establecer si el sedimento se encuentra limitado por la disponibilidad de Fe
reactivo, y para determinar hasta qué punto la cantidad de Fe reactivo ha sido transferido al reservorio
piritico. Considerando que la pirita es estable bajo condiciones reductoras, los valores de DOP
representan una medida del grado de preservacion del hierro reactivo en sedimentos subodxicos y
anoxicos. La reactividad del hierro, a su vez, puede ejercer un control importante sobre los niveles de
sulfuro disuelto en el agua intersticial de los sedimentos, el cual se encuentra relacionado con los
ciclos biogeoquimicos del C, O, y N, entre otros. Aunque los oxihdréxidos de Fe y Mn son fases
minerales importantes en la acumulacion de metales pesados en la parte 6xica de los sedimentos, en
la parte andxica de los sedimentos las fases azufradas de Fe como los AVS, pero sobre todo la pirita
pueden representar reservorios importantes para la preservacion y enriquecimiento de elementos
traza.

Durante su proceso de formacion, los FeS coprecipitan y/o adsorben a los metales traza que
se encuentran presentes a su alrededor (Huerta-Diaz et al., 1993, Morse y Arakaki, 1993). Sin
embargo, esta coprecipitacion presenta restricciones tanto del tipo geométrico (debido al radio i6nico
de los metales), como restricciones que dependen del tipo de enlaces que se den entre el metal y los
monosulfuros (los enlaces en FeS son covalentes; Morse y Arakaki, 1993; Morse, 1994; Morse vy
Luther, 1999), ocasionando que los metales coprecipiten con los AVS de diferenetes formas. Por
ejemplo, el Co puede sustituir isomérficamente al Fe en los AVS (Jacobs, 1984); los metales Zn y Cu,
que principalmente se encuentran asociados a la materia orgéanica en la parte 6xica del sedimento,



cambian a fases azufradas al encontrar la frontera redox (Morse et al., 1988); Cd y Zn pueden ser
inmobilizados como sulfuros por intercambio catiénico con Fe(ll), y/o adsorbidos a las superficies de
los sustratos monosulfurados de Fe (Huerta-Diaz y Morse, 1990), aunque se ha encontrado que el Cd
preferentemente precipita como CdS con enlaces altamente i6nicos (Rosenthal et al., 1995). Por su
parte, el Mn y el Cu también pueden llegar a formar fases minerales azufradas discretas (Morse et al.,
1987) o bien coprecipitar con los FeS. Especificamente, la mackinawita (Fe,¢S), que es considerado
un monosulfuro de Fe deficiente en Fe(ll), puede acomodar Cr, Ni, Co o Cu en sus espacios vacantes
(Morse, 1994); los elementos Pb y Cd pueden dar lugar a un intercambio ionico en la superficie de
mackinawita formando (Pb,Fe)S y (Cd,Fe)S, proporcionando mayor insolubilidad a este mineral (Coles
et al., 2000). La mackinawita al oxidarse puede dar lugar a la formacion de greigita (FesS,) y durante
este proceso puede coprecipitar Ni y Cu (Morse et al., 1987). Estas fases minerales, presentes en
sedimentos marinos subodxicos, son fases metaestables (termodindmicamente inestables) que, al
alcanzar mediante la sedimentacion y el enterramiento un ambiente anéxico sulfidico ([H2S] = 10° M;
Berner, 1981a), eventualmente se transforman en pirita (Berner, 1981a,b).

Los metales traza que se adsorbieron y/o coprecipitaron con los AVS al reducirse son
liberados al medio circundante y durante los procesos de formacion de la pirita pueden ser
incorporados a esta fase mineral por medio de procesos de coprecipitacion o adsorcion, aungue
también pueden formar fases minerales discretas (Huerta-Diaz y Morse, 1992; Morse, 1994, Hueria-
Diaz et al., 1998; Morse y Luther, 1999; Brown et al., 2000). De esta manera, la pirita puede actuar
como un sumidero de metales traza, factor importante si se considera, como se mencioné
anteriormente, que este mineral es termodinamicamente estable bajo condiciones reductoras anoxicas
(Huerta-Diaz y Morse, 1992), que son las que generalmente se encuentran presentes en la columna
sedimentaria después de aproximadamente los primeros cinco centimetros de profundidad (Reimers
et al., 1986). Entre los metales traza que preferentemente se incorporan a la pirita, se encuentran
aquellos que tienen cinéticas de reaccion mas lentas para formar sus fases azufradas discretas que
las que intervienen en la formacién de la pirita (Morse y Luther, 1999), como por ejemplo el Co y el Ni
(Huerta-Diaz y Morse, 1992). Lo anterior a diferencia de los metales que poseen cinéticas de reaccion
mas rapidas que la del Fe en estado reducido y que dan lugar a la formacion de sus propias fases
minerales azufradas (MetalS), antes de que se llegue a formar la pirita autigénica, como podria ser el
.caso del Cd y el Mn (Morse y Luther, 1999). Por su parte, el Cr forma sulfuros inestables en
ambientes anoxicos y posee una alta cinética de reaccion, catalizada por los oxidos de Mn, hacia la
formacion de hidroxidos insolubles (Nico et al., 2000). Los metales Pb y Zn no se asocian a la pirita
autigénica ya que preferentemente forman complejos solubles con las especies reducidas de azufre
(Emerson et al., 1983), o forman sus fases azufradas discretas debido a que poseen (al igual que el
Cd y Mn) cinéticas de reaccién mayores que las de Fe'? (Morse y Luther, 1999). El Cu reducido, en
presencia del H,S, es capaz de formar complejos fuertes con iones bisulfuro y polisulfuro (Luther,
1991), como lo han indicado analisis directos de cristales y framboides de pirita autigénica, en los
cuales se han encontrado concentraciones importantes de Cu (Jacobs, 1984). Finalmente, los



elementos Ag vy Hg presentan una gran afinidad por la pirita autigénica, independientemente del
ambiente sedimentario que se trate (andxico-sulfidico o andxico-no sulfidico; Huerta-Diaz y Morse,
1992).

Se puede decir que la contribucién diagenética de los metales traza a los sedimentos consiste
en su redistribucion en las diferentes fases minerales como resultado de los procesos de éxido-
reduccion que se llevan a cabo en ellos. El conocimiento de esta redistribucién en las principales
fracciones geoquimicas de los sedimentos marinos es importante ya que esta asociacion determinara
si los metales van a ser preservados en los sedimentos, o reciclados de nuevo a través de su
incorporacion a la columna de agua. El reciclaje de metales pesados esta en funcion de la “labilidad”
0 “reactividad” de la fase mineral a la cual se encuentran asociados, por lo que la cuantificacion de las
masas elementales asociadas a las fracciones mas “labiles” o "reactivas” del sedimento puede servir
para calcular las cantidades reales de metales pesados que pueden ser potencialmente redistribuidos
o preservados dentro de un ecosistema dado. Asi como se utiliza el DOP para evaluar la cantidad de
Fe reactivo que se ha transformado a Fe piritico, Huerta-Diaz y Morse (1990) introdujeron el concepto
de grado de piritizacién de metal traza (por sus siglas en inglés, DTMP), para calcular la cantidad de
metal (metal reactivo) asociado al Fe reactivo que se ha incorporado a la fase mineral autigénica pirita.

La fraccion reactiva de un sedimento se podria definir como aquella porcién de los sedimentos
que participa en la disoluciéon o formacién de nuevos minerales, o que posee el potencial de
incorporarse a los organismos marinos vivos. En este trabajo se calculé el grado de reactividad
(DOR, por sus siglas en inglés, en analogia con el término DOP), el cual representa la fraccién del Fe
total presente en los sedimentos que participa en las reacciones de diagénesis temprana. De igual
forma, en este trabajo se introduce el término grado de reactividad de metal traza (DTMR, por sus
siglas en inglés), el cual calcula la fraccion de un metal traza determinado que participa en los
procesos de diagénesis temprana, con respecto a su concentracion total en los sedimentos. El DOR
representa la cantidad total del Fe presente en los sedimentos que llegara eventualmente a formar el
reservorio de la fase mineral pirita mediante los procesos de diagénesis temprana, mientras se
mantengan las condiciones de sedimentacion y enterramiento de los sedimentos. El DOP representa
la fraccion de DOR que ya se ha transformado en pirita. A mayor profundidad, menor sera el grado de
reactividad del Fe o de los metales traza presentes, ya que estos se iran transfiriendo de las fases
minerales de los oxihidréxidos a las fases minerales de los sulfuros. Las fases azufradas, al
mantenerse en condiciones ambientales andxicas (con la profundidad del sedimento), se
transformaran finalmente en pirita, preservandose y dejando de participar en los procesos de
diagénesis temprana.

La interaccion que un metal dado pueda tener por una fase mineral en particular esta
relacionada también con sus caracteristicas fisicoquimicas. Asi, por ejemplo, los metales traza se
pueden agrupar de acuerdo a la deformabilidad de su nube electrénica en clases A, B y C. Esta
caracteristica es importante ya que proporciona comportamientos especificos a cada clase,



determinando el grado en el que se involucran los iones metalicos en el ciclo redox y el grado de
precipitacién metal-sulfuro en ambientes sulfidicos (Jacobs et al., 1985).

lones metalicos clase A, también llamados de esfera dura, poseen una configuracion
electronica de gas inerte y tienden a formar uniones electrostaticas fuertes con ligandos que tienen
baja polarizacién. Este grupo incluye al AP, el cual cumple con las caracteristicas necesarias para
utilizarse como normalizador (Shiff y Weisberg, 1999), debido a que su mayor concentracion se
encuentra formando parte de la matriz cristalina de las arcillas por lo que no participa en los procesos
de diagénesis temprana. En el presente estudio la concentracién de este elemento en los sedimentos
fue determinada para utilizarse como herramienta (normalizador) en los analisis de los metales traza
totales en los sedimentos.

lones metalicos clase B, denominados también de esfera suave, poseen una nube
electrénica muy deformable y alta polarizacion. Tienden a formar uniones covalentes que son también
polarizables, formando complejos con ligandos que contienen N, P o0 S, como atomos donadores (por
ejemplo: amoniaco, fosfato y sulfuros) preferentemente que con el oxigeno. Como caracteristica
importante para el presente estudio, forman complejos solubles estables con ligandos de bisulfuro
polarizable, polisulfuros y sulfuros, asi como sulfuros (minerales) mas insolubles que los que forman
con donadores que contienen oxigeno. En este grupo podemos incluir los iones Ag*, Cd*, Cu®', Hg*',
Pb?*y Zn?* (Snoeyink y Jenkins, 1990).

lones metalicos clase C, conocidos también como metales de transicion, poseen una
configuracién intermedia entre los anteriores. En esta clase estan incluidos el Co, Cr¥, Cr*, Fe”,
Fe®*, Mn?*, Mn** y Ni*'. Estos iones tienen una fuerte tendencia a formar complejos con una gran
variedad de ligandos; no obstante, en general no forman complejos con el azufre de manera tan
significativa como los metales pertenecientes a la clase B (Snoeyink y Jenkins, 1990). Los metales
traza Co?*, Ni¥* e inclusive el Zn?* (de la clase B) no participan en las reacciones redox en los
sedimentos debido a que se encuentran principalmente en su estado de oxidacion 2+. En la region
6xica forman complejos solubles con la materia organica disuelta y coprecipitan con Fe y Mn como
6xidos amorfos, mientras que en la zona anéxica precipitan como sulfuros de baja solubilidad (Libes,
1992).

Por ofro lado, existen algunos conceptos de tipo practico que pueden ayudar a predecir la
distribucion de algunos elementos en diversas fases minerales. Como por ejemplo, en la clasificacion
geoquimica de los elementos de Goldshmidt (Faure, 1998), los metales traza se encuentran
distribuidos en la naturaleza en tres tipos diferentes de liquidos inmiscibles y una fase gaseosa:
siderofilos (afines al Fe), chalcéfilos (afines al S), litdfilos (afines a los silicatos) y atméfilos (afines a la
fase gaseosa). Bajo este contexto, se puede agrupar al Fe, Co, Ni y, en menor grado, al Cu y Pb,
como parte de los sideréfilos; al Cu, Zn, Ag, Cd, Pb, Hg y, en menor grado, al Cr y Fe, entre los
minerales de azufre (calcopiritas); y por Gltimo, al Mn y, en menor grado, al Fe, entre los litdfilos
(Faure, 1998). No obstante, tanto los litofilicos como los calcopiriticos se encuentran como 6xidos en

la superficie de la corteza terrestre, en contacto con oxigeno (Cox, 1995).



Estudios realizados en sedimentos de la region:

El area de estudio que comprende este trabajo forma parte de la denominada region fronteriza
del Sur de California-Norte de Baja California (SC-NBC). En esta zona se han realizado diversos
estudios de metales traza, principalmente relacionados con descargas de desechos (Huh et al., 1992;
Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992), aportes por surgencias (Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1991), aportes
por depositacion etlica (Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1894), concentraciones de metales traza en aguas
superficiales (Safudo-Wilhelmy y Flegal, 1991, 1992; 1994), concentraciones totales en nucleos
sedimentarios (Huh et al., 1992; principalmente en el Sur de California) y en sedimentos superficiales
de la plataforma continental frente a las costas de Tijuana (Guliérrez-Galindo et al., 1994, Villaescusa-
Celaya, 1996; Villaescusa-Celaya et al., 2000). Estos estudios han proporcionado informacion
importante con respecto a la biogeoquimica de los metales traza, asi como su origen antropogenico
en las costas de la regiobn SC-NBC (Chow et al., 1973; Bruland et al., 1974, Bertine y Goldberg, 1977,
Huh et al., 1992; Morford y Emerson, 1999: Schiff, 2000), SCCWRP (1986) corroboro los niveles
naturales de metales traza en sedimentos superficiales del Sur de California, que se habian estudiado
con anterioridad por la misma institucién, encontrando las siguientes concentraciones (en nmol g;
metal entre paréntesis): 0.27 (Ag), 1.5 (Cd), 0.48x10° (Cr), 0.15x10% (Cu), 0.20x10° (Ni), 22 (Pb) y
0.67x10° (Zn).

Villaescusa-Celaya y colaboradores (1997) estudiaron las concentraciones de metales traza
en diferentes fases operacionalmente definidas de sedimentos superficiales en la region SC-NBC y
encontraron que la matriz de sedimento (granos finos < 63 pm), los oxihidroxidos de Fe y Mn y la
materia organica, en este orden, constituyen las principales fases que acumulan metales pesados en
el sedimento en la zona. De acuerdo a Villaescusa-Celaya (1996), los metales pesados mas
enriquecidos con respecto a valores reportados para sedimentos no contaminados de la region, frente
a la descarga de Punta Bandera fueron el Cr (>3,000%), el Zn (>350%) y el Cu (>150%). Safnudo-
Wilhelmy y Flegal (1992), después de hacer un balance de masas con respecto a la plata y
aprovechando que este metal puede ser utilizado como trazador de aguas residuales (Stephenson y
Leonard, 1994) concluyeron que el exceso de Ag en las aguas de la Corriente de California presentes
a lo largo de la region del sur de California y norte de Baja California provenia de las descargas de
Point Loma.

La gran mayoria de los estudios que se han hecho en la zona al sur de la frontera (NBC)
sobre metales traza se han enfocado a la evaluacion del impacto antropogenico que se ha generado
por la poblacién e industria presentes en estas costas. Estos estudios sugieren que los metales traza
constituyen uno de los principales contaminantes a las aguas costeras de la region fronteriza del SC-
NBC (Nishikawa-Kinomura et al., 1988) los cuales se introducen a la region por via atmosférica
(Hodge et al., 1978), por las aguas de la cuenca hidrolégica del Rio Tijuana (Pullen y Allen, 2000,
Wheatcroft y Borgeld, 2000) y por los desechos urbanos e industriales generados en esta region,



generalmente vertidos directamente hacia la costa por medio de las descargas de las plantas de
tratamiento (SCCWRP,1999). Estas descargas son llevadas al mar, ya sea a través de emisores
submarinos (e.g.,, Point Loma en San Diego), o vertidas a cielo abierto sobre la linea costera (e.g.,
Punta Bandera en Tijuana). En 1992, la planta de tratamiento ubicada en Point Loma en San Diego
descargaba al mar un promedio de 257 x 10° litros afio” de aguas de desecho, con una carga de
17,870 toneladas métricas afio” de sélidos suspendidos (SCCWRP, 1995). Especificamente, en el
periodo comprendido de 1978 a 1992 (SCCWRP, 1999) se vertieron al mar a través de la planta de
tratamiento de Point Loma las siguientes cantidades (en toneladas métricas afio™’; metal entre
paréntesis): 25 (Ag), 17 (Cd), 65 (Cr), 238 (Cu), 99 (Ni), 157 (Pb) y 456 (Zn) (Tomado de Villaescusa-
Celaya et al., 1997).

En lo que respecta al lado mexicano, de las 635 empresas registradas en 1992 en Baja
California, 510 emitieron contaminantes al medio ambiente (Instituto Nacional de Ecologia); y de las
170 industrias que operaban en la Ciudad Industrial Otay Nueva Tijuana, el 10% utiliz6 compuestos
metalicos en sus procesos, generando residuos que se estuvieron vertiendo a los sistemas de
alcantarillado municipal desde 1975 (Padrén de 1993 de la Céamara Nacional de la Industria de
Transformacion; Temores-Pefia, 1995). Reportes obtenidos de la planta de tratamiento de agua de
Punta Bandera (México) indican que en 1989 se descargaban, en promedio, aproximadamente de 47x
10° litros afio’ de agua de desecho, con una concentracion aproximada de 6,000 toneladas
métricas afio” de sdlidos suspendidos, los cuales incluian las siguientes cantidades (en toneladas
métricas afio”'; CESPT, tomado de Villaescusa-Celaya, 1996) de metales traza (en paréntesis): 0.8
(Ag), 0.1 (Cd), 7.0 (Cr), 8.5 (Cu), 1.8 (Ni), 6.6 (Pb) y 13.6 (Zn).

Segovia-Zavala y Galindo-Bect (1984) encontraron que las concentraciones de Cr y Cu en
aguas residuales provenientes de la Ciudad de Tijuana podian alcanzar valores de 6 x10° mmol L'
cada uno, mientras que en el Rio Tijuana se encontraron valores de 5 y 10 x10° mmol L™,
respectivamente (Alvarez, 1983). Las mayores concentraciones de metales traza en los sedimentos
de la costas de SC-NBC se encuentran alrededor de la isobata de los 60 m de profundidad, el Estuario
Tijuana y en las cercanias de la descarga de Punta Bandera (Gutiérrez-Galindo et al., 1994).

Los metales pesados aportados a las costas de la regién SC-NBC, ya sea asociados a las
descargas de desecho, a vertientes naturales, o inclusive depositados sobre las aguas costeras por
medio de transporte eélico, seran transportados de acuerdo a las corrientes imperantes, la mas
importante de las cuales es el Sistema de la Corriente de California (SCC). Los estudios que se han
realizado a lo largo de las costas de Baja California y California se han concretado a la determinacion
de concentraciones totales de metales traza ya sea en agua o en sedimentos de la region SC-NBC
(Chow et al., 1973; Bruland et al., 1974; Bertine y Goldberg, 1977; Huh et al., 1992; Morford y
Emerson, 1999: Schiff, 2000). Sin embargo, son pocos los trabajos que han estudiado la distribucion
de metales en alguna de las diferentes fases minerales de los sedimentos. Un mejor conocimiento de
esta distribucion es importante ya que los metales pueden poseer diferentes grados de reactividad y
labilidad hacia su incorporacion, formacion o disolucién de nuevos minerales, o hacia su incorporacion



a la cadena tréfica, dependiendo de la fase mineral a la cual se encuentren asociados. Unicamente

Villaescusa-Celaya et al. (1997, 2000) han publicado estudios en la zona costera del

Norte de Baja California (NBC) relacionados con la distribucién de metales traza en diferentes fases

minerales, aunque Unicamente en aquellas que se encuentran en la parte oxica (superficial) del

sedimento (e.g., oxihidroxidos).

Un mejor conocimiento de la distribucién de los metales traza presentes en diferentes fases
minerales de los sedimentos marinos cercanos a las costas de Baja California, establecera las bases
biogeoquimicas para reconocer los principales reservorios de metales traza en estos sedimentos.
Para el presente estudio se seleccionaron los metales traza: Ag, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pby
Zn, y al Al como elemento normalizador (Shiff y Weisberg, 1999). El criterio para escogerlos se baso
en los estudios generales de metales traza en los sedimentos (Berner, 1981b; Canfield, 1989; Luther,
1991; Huerta-Diaz y Morse, 1990, 1992; Morse y Wang, 1997; Béttcher y Lepland, 2000; Butler y
Rickard, 2000) y en estudios llevados a cabo en la regién anteriormente (Chow et al., 1973, Bruland et
al., 1974; Bertine y Goldberg, 1977; Huh et al, 1992; Morford y Emerson, 1999: Schiff, 2000;
Villaescusa-Celaya et al., 1997 y 2000). Estos metales se agruparon de acuerdo al analisis
comparativo de sus comportamientos en los sedimentos, basado en las siguientes consideraciones:

a) Metales traza diagenéticamente importantes debido principalmente a su abundancia y movilidad
diagenética: Fe y Mn (Berner, 1970, 1981b; Chao y Theobald, 1976; Morse et al., 1987; Canfield,
1989; Luther, 1991; Schiff y Weisberg, 1999; Béttcher y Lepland, 2000; Butler y Rickard, 2000;
Schippers y Jorgensen, 2001; Zee et al., 2001).

b) Metales traza de interés geoquimico principalmente por su asociacion con el Fey el Mn: Cd, Co,
Cr, Cu, Ni y Zn (Huerta-Diaz y Morse, 1990, 1992; Morse y Arakaki, 1993; Safiudo-Wilhelmy y
Flegal; 1996; Morse y Wang, 1997; Morford y Emerson, 1999)

c) Metales traza cuyas concentraciones en el medio marino poseen una posible influencia
antropogénica: Ag, Hg y Pb (Chow et al., 1973; Bruland et al., 1974; Bertine y Goldberg, 1977;
Nishikawa-Kinomura et al., 1988; Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1991, 1992, 1994, 1996; Huh et al.,
1992; Stephenson y Leonard, 1994; Morford y Emerson, 1999: Schiff, 2000; Villaescusa-Celaya
et al., 1997 y 2000).

Existen diversos métodos para determinar las concentraciénes de metales traza en las
diferentes fases minerales de los sedimentos (Morse et al., 1987). En el presente estudio se utiliz6 el
método de extracciones secuenciales de Huerta-Diaz y Morse (1990), haciendo énfasis en las
fracciones operacionalmente definidas como fraccién HCI (la cual incluye carbonatos, oxihidroxidos de
Fe y Mn y monosulfuros de Fe principalmente), la fraccién pirita (que incluye el mineral FeS,

principalmente) y la fraccion reactiva representada por la suma de las fracciones HCl y pirita.



HIPOTESIS DE TRABAJO

e Las reacciones geoquimicas en las cuales participan los metales traza durante los
procesos de diagénesis temprana se llevan a cabo fundamentalmente con aquellos
metales que se encuentran asociados a la fraccion reactiva.

e Considerando que esta fraccién en general estéa constituida por fases minerales tanto
oxidadas como reducidas, se espera que con la sedimentacién (y por lo tanto el
enterramiento), eventualmente las fases oxidadas se iran transformando en fases
reducidas.

e Al estudiar la diagénesis del Fe se espera encontrar evidencia de la transferencia de
las fases oxidadas (Fe amorfos y cristalinos) a las reducidas (AVS Yy pirita) en los
sedimentos.

¢ Como resultado de estos procesos, los elementos traza presentes en los 6xidos de Fe
y Mn (fases oxidadas) se incorporaran a la pirita y a los AVS (fases reducidas) por
medio de procesos de coprecipitacidon o adsorciéon, quedando gradualmente
enriquecidos y preservados en los sedimentos, para de esta manera convertirse en un
reservario importante de metales traza.

« La importancia de este reservorio radica en que los metales traza y el Fe que se
incorporen a las fases reducidas dejaran de participar en los procesos diagenéticos,
teniendo implicaciones desde el punto de vista de los ciclos biogeoquimicos de estos
metales ya que quedaran enterrados en los sedimentos frente a las costas de la

region NBC.

JUSTIFICACION

Hasta el momento los estudios que se han realizado en el area sélo han mostrado las
concentraciones totales de los metales en los sedimentos, o se han concretado a la distribucion de
metales traza en fases geoquimicas de sedimentos superficiales. El presente trabajo sin embargo
estudia la distribucién de metales traza en diversas fracciones operacionales en nucleos de
sedimento, las cuales pueden ser consideradas como reactivas hacia la disolucion o formacion de
nuevos minerales, o hacia su potencial incorporacién a organismos marinos. Asimismo se estudia en
detalle la geoquimica del Fe en sus diferentes fases que, como el elemento reactivo mas abundante
en los sedimentos, es el que controla la quimica de los demas metales traza. Esta informacion,
permitira plantear los posibles procesos diagenéticos que controlan la distribucion vertical y horizontal
de los metales en los sedimentos de la costa noroccidental de Baja California, lo cual a su vez podria
ayudar a determinar si estos sedimentos estan actuando como fuentes o sumideros de metales traza.
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OBJETIVOS

El objetivo principal de este trabajo es estudiar la biogeoguimica del Fe y metales traza

asociados en sedimentos localizados frente a la costa noroccidental de la Peninsula de Baja California
(NBC):

(1)

(@)

©)

(4)

()

(6)

(7)

Los objetivos particulares son:
Determinar la distribucién de las principales fracciones de Fe para evaluar su movilidad
diagenética en los sedimentos de la region NBC.
Determinar la asociacion de metales traza con el hierro en las fracciones operacionalmente
definidas de HCI y pirita en estos sedimentos para evaluar la importancia relativa de las diferentes
fracciones operacionales geoquimicas como reservorios de metales traza.
Estudiar la dindmica de los metales traza en los sedimentos para conocer su movilidad potencial
en el medio ambiente sedimentario de la region.
Explicar el comportamiento biogeoquimico de los metales traza de la region costera NBC en base
a los datos adquiridos en este estudio, en combinacion con la informacion disponible de estudios
realizados en la columna de agua (principalmente Pb y Ag) y en los sedimentos del SC-NBC.
Establecer la existencia o ausencia de un gradiente norte-sur y/o este-oeste en las
concentraciones de metales traza (fraccion reactiva) en sedimentos a lo largo de la regién costera
NBC.
Relacionar el incremento de la actividad industrial en la regidén SC-NBC con la concentracion de
metales traza en los sedimentos.
Establecer bases de datos de referencia de metales traza frente a la costa de la region NBC. Se
espera que estas bases de datos puedan ser utilizadas para determinar si es necesario realizar

acciones de prevencion tanto a nivel local como internacional.

11



2. METODOLOGIA

AREA DE ESTUDIO

El area de estudio se encuentra situada frente a la costa noroccidental de la peninsula de Baja
California (Figura 2.1). Basicamente, esta area conforma el limite sur de la Cuenca del Sur de
California (CSC), la cual representa una importante fuente econdmica, ecologica y recreacional para
los cerca de 15 millones de personas gue habitan las comunidades costeras desde Punta Concepcién
en EUA hasta Punta Colonet en México (Schiff, 2000). El clima de la region presenta temperaturas
moderadas con inviernos cortos y hiumedos, y veranos secos Yy largos. La temperatura anual media
del aire varia entre 15 y 17°C, con vientos que van normalmente en direccion W-E a una velocidad
promedio de 10 km h™', con excepcién de los vientos secos y fuertes con direccion opuesta a la normal
(tierra-mar) denominados vientos de Santa Ana, que se presentan clasicamente al final del verano
(Dailey et al, 1993). La precipitacion anual media de la region del Surde California-
Norte de Baja California (SC-NBC) es de aproximadamente 25.4 cm a™, siendo la cuenca hidrografica
del rio Tijuana la mas importante, drenando una descarga de sedimento hacia las costas de 1x10°
toneladas métricas afio! aproximadamente, sin poder precisar su cantidad debido a que no se
cuentan con datos suficientes para su calculo (Dailey et al., 1993) y por las obras de represas
construidas en la ciudad de Tijuana en los ultimos 30 afios (CESPT). La temperatura promedio del
agua costera varia entre los 14.5 °C en invierno a los 19 °C en verano (Dailey et al., 1993).

La CSC posee una plataforma angosta tipica de los mérgenes del Océano Pacifico (25 km),
no obstante la region SC-NBC posee un margen continental ancho (300 km), con 23 depresiones
identificadas, de las cuales 16 se encuentran entre la frontera de EUA y México, y una serie de
cafiones submarinos que influencian el transporte de los sedimentos en la zona costera (Emery,
1960). El érea de estudio se encuentra localizada en un régimen oceanografico que influencia la
distribucion de las aguas costeras y por lo tanto la distribucion de todo lo que es vertido en esta zona
(Safiudo Wilhelmy y Flegal, 1991). El ciclo y destino de los compuestos quimicos son determinados
por la interaccion compleja de procesos biolégicos, fisicos y quimicos. The Sourthern California
Coastal Water Research Project (SCCWRP) ha estudiado los impactos antropogénicos a las costas de
California desde 1970 y de acuerdo con la velocidad de depositacion (<1 m d”) de particulas con
tamafios entre 0.5 y 1.2 um, se ha calculado que, por ejemplo, el 90% de las particulas que se vierten
en Point Loma en San Diego (California, EUA) son transportadas fuera del area antes de llegar al
sedimento (Eganhouse y Venkatesan, 1993).

Estudios realizados sobre las condiciones fisicas de la CSC han demostrado que esta se
encuentra bajo la influencia del Sistema de la Corriente de California (SCC), la cual presenta una
velocidad de 10-15 ems™, velocidad relativamente baja pero con una amplitud de aproximadamente
300 km, que hace que transporte un volumen variable de agua anual del orden de 1x10” m*s™" (Dailey
et al., 1993). El SCC tiene un flujo inestable con direccion predominante hacia el ecuador (Sverdrup et
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al., 1942) y presenta una corriente superficial también orientada hacia el sur. La circulacion superficial
costera se encuentra moderada por corrientes estacionales (Nishikawa-Kinomura et al., 1988)
influenciadas por la componente del esfuerzo del viento paralelo a la costa, el cual tiene una direccion
predominante hacia el Ecuador (Gémez-Valdez, 1983). Por otra parte el viento, en conjunto con los
mecanismos de adveccién y conveccion, originan procesos de surgencias, manifestando en la
superficie aguas provenientes del fondo, las cuales tienen caracteristicas hidroldgicas diferentes al
agua superficial y aportan mayor cantidad de nutrientes en la zona en donde se presentan. En Baja
California este proceso ocurre con mayor intensidad en la temporada de primavera y verano (Torres-
Moye y Acosta Ruiz, 1986). Un evento global que afecta de manera determinante la region es el
fenémeno de El Nifio, ya que este fenémeno hace que la Corriente de California se debilite dando
como resultado un movimiento de agua anémalo hacia el norte (Dailey et al., 1993). Sin embargo, la
direccién de las corrientes imperantes sugiere que el drea de estudio se encuentra influida por la
industria y la poblacién de las ciudades de San Diego (en EUA), Tijuana, Rosarito y Ensenada, asi
como por la actividad agricola del Valle de San Quintin (estado de Baja California, México). La
poblacién estimada de San Diego y Tijuana (incluyendo Rosarito) en 1995 fue de 2,690,255 y
1,035,415 habitantes, respectivamente (Gangster, 1996).

El area de estudio limita al norte con la linea imaginaria fronteriza entre México y los Estados
Unidos de Norte América y al sur hasta el punto geografico con coordenadas 30° 24.90' latitud norte y
116° 24.20" longitud oeste, frente a la Bahia San Quintin; abarcando un érea de aproximadamente
7,250 km? (4rea dentro de las lineas imaginarias trazadas entre los nlcleos Mtx-303, 203, 204 y 216;
Figura 2.1).

Estaciones de colecta

Se seleccionaron nueve estaciones de colecta utilizando un tipo de muestreo sistematico
(Snedecor y Cochran, 1979). En cada estacién se tomé un nicleo de sedimento y estos fueron
denominados como: Mtx-202, Mtx-203, Mtx-204, Mtx-205, Mtx-206, Mtx-216, Mtx-225, Mtx-227 y Mtx-
303. Las estaciones describen tres transectos (Figura 2.1): dos perpendiculares a la linea de costa
(A'y B) y uno paralelo (C). Los primeros dos transectos, orientados en direccion oeste-este, constan
de tres estaciones aproximadamente equidistantes, con una profundidad promedio de 1,373 + 202 m,
siendo el nicleo Mtx-204 el que se colecté a mayor profundidad y el Mitx-303 el mas somero (Tabla
2.1). Eltercer transecto se encuentra orientado en direccion norte-sur, sobre la isobata de los 1,500 m
aproximadamente (Figura 2.1). Cabe mencionar que para propositos précticos y para facilitar la
presentacion y discusion de los resultados, se formé otro transecto y se le denomino transecto largo N
—» 8. El criterio para integrarlo fue seleccionar nucleos localizados cerca de la isobata de 1,500 m y
que estuvieran también cerca de la costa. Por lo tanto los nicleos quedaron divididos en los

siguientes transectos:
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Tabla 2.1. Datos generales de los nucleos de sedimento colectados para este estudio.

THficaets Cliv del Distancia Cogrdenadas geogréfic?s Profundidad Longjtud
(direccion) alicles ala costa Latitud Longitud del agua del nicleo
(km) (N) (W) (m) (cm)
E Mtx-303 24 32°28.80'N 117°22.28' W 500 15
A l Mtx-202 33 32°29.50'N 117°28.30' W 1,257 25
W Mtx-203 62 32°29.00'N 117° 47.00' W 1,509 19
E Mtx-206 31 32°11.00' N 117° 14.00' W 1,400 24
B l Mtx-205 56 32°11.00' N 117° 30.00' W 1,425 19
w Mtx-204 97 32°10.59' N 117° 56.10' W 1,954 23
N Mtx-227 27 31°34.00'N 116° 58.00' W 1,380 22
C l Mtx-225 33 30°57.00' N 116° 36.00' W 1,363 31
S Mtx-216 38 30°24.90'N 116° 24.20' W 1,567 22
Promedio: 44 1,373 22

Desviacion estandar: 22 202 4




Transecto A: Mtx-203, Mtx-202 y Mtx-303

Transecto B: Mtx-204, Mtx-205 y Mtx-206

Transecto C: Mtx-227, Mtx-225 y Mtx-216

Transecto largo N — S: Mtx-202, Mtx-206, Mtx-227, Mix-225 y Mtx-216,
Notese que el transecto largo consta del transecto C y de algunas de las estaciones incluidas en los
transectos A y B. La longitud promedio de los ntcleos fue de 23 + 4 cm, siendo el nucleo Mtx-303 el
de menor longitud (15 cm) y el Mtx-225 el mas largo (31 cm). Todos los nicleos fueron colectados a
bordo del Buque Oceanogréfico Francisco de Ulloa, como parte de los cruceros oceanograficos
METOX-2 y METOX-3 (Diciembre 1996 y Enero 1998, respectivamente). El sedimento se colect6 con
un muestreador de caja de acero inoxidable (40x40 cm? de area de muestreo y 60 cm de altura). Los
nlcleos se tomaron, generalmente por duplicado, del centro del muestreador, evitando el contacto con
las paredes metélicas de la caja, utilizando tubos de policarbonato de 7.2 cm de diametro interior y
60 cm de longitud. Inmediatamente después de su colecta, los nueve nicleos (longitud promedio de
22 + 4 cm) fueron seccionados cada centimetro con una espatula de plastico y cada seccion
transferida a tubos de polipropileno para centrifuga de 50 mL de capacidad, los cuales fueron
almacenados a -20°C hasta su posterior analisis en el laboratorio. En el caso particular del ntcleo
Mtx-202, se utilizé su replicado (longitud de 28 cm) para la determinacion de los sulfuros volatiles en
acido (AVS, por sus siglas en inglés), para su fechado radiométrico con *'°Pb, y para determinar la

densidad de estas muestras de sedimento.
Control de calidad

Todo el material utilizado en los andlisis y en la colecta de las muestras de sedimento se
encontraba en condiciones de ultra limpieza, siendo previamente lavado con jabdn libre de fosfatos,
enjuagado tres veces con agua destilada, y dejado durante 24 h en una solucion de HCI al 5%.
Posteriormente el material era enjuagado tres veces con agua grado Milli-Q y dejado semicerrado
para su secado a temperatura ambiente. En todos los anélisis se llevaron a cabo blancos de prueba y
se analizaron estandares certificados (en caso de encontrarse disponibles) para determinar el
porcentaje de recuperacion de las extracciones. Todos los reactivos utilizados fueron grado reactivo o
superior. Los limites de deteccién fueron calculados como tres veces la desviacion estandar del
estandar menos concentrado (Bruland et al., 1979). Las muestras fueron analizadas en grupos, los
cuales consistian de: blancos de prueba, blanco con una cantidad conocida del elemento que se
estaba midiendo y sedimento de referencia. Estos eran medidos cada diez muestras de sedimento y

controlaban |a calidad de ese grupo.
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Porcentaje de humedad

A cada muestra se le calcul6 el porcentaje de humedad tomando el valor del peso himedo del
sedimento (peso total) y el valor del peso después de haber secado el sedimento a una temperatura <
80°C hasta peso constante (peso seco); la razén peso seco/peso total expresada en porcentaje
constituye el porcentaje de sélidos del sedimento total. La diferencia entre este porcentaje y el 100%
constituye el porcentaje de humedad. Un vez seco, el sedimento se maceré con un mortero de
porcelana y el macerado se almacené para su posterior utilizacién en los analisis en los que se
requeria de sedimento seco (6xidos de Fe amorfos y cristalinos, digestion total y carbon y azufre).

Sulfuros volatiles en acido (FeS amorfo, mackinawita y greigita)

Para la determinacion de AVS (Cornwell y Morse, 1987) se utilizaron de 3 a 5 g de sedimento
fresco y himedo, los cuales eran colocados inmediatamente después de ser pesados en un tubo de
centrifuga de pléstico de 50 mL de capacidad (tubo de reaccion), el cual era tapado y purgado con
nitrégeno durante media hora. La tapa del tubo consistia de un tapén de hule con tres orificios, cada
uno provisto de tubos de vidrio unidos @ mangueras de pléastico Tygon para impedir la difusion de
gases. A través del primer orificio flula el nitrégeno hacia el tubo de reaccion, mientras que el segundo
orificio se utilizaba para introducir 20 mL de HCI 1N desaireado, el cual era inyectado a la muestra por
medio de una jeringa de plastico de 50 mL de capacidad. El H,S producido por la descomposicion de
los AVS salia a través del tercer orificio y era conducido por la corriente de nitrégeno a través de la
manguera hacia un matraz volumétrico de vidrio de 100 mL de capacidad. Este matraz contenia 64
mL de una solucién al 5% de acetato de zinc en acetato de sodio al 1.25%, la cual actuaba como
trampa para el H,S al precipitarlo como ZnS. La digestion de la muestra se realiz6 durante
aproximadamente dos horas, durante las cuales la reaccion se mantuvo en ambiente inerte. Una vez
finalizada la digestion, el precipitado era disuelto con 8 mL del reactivo de Cline (1969) el cual produce
la formacién del azul de metileno, cuya concentracion es directamente proporcional a la concentracion
del H,S. Posteriormente el volumen era aforado a 100 mL y, después de dejarlo reposar durante
media hora, la concentracion del H,S era determinada colorimétricamente con un espectrofotdometro
UV-VIS marca Spectronic modelo Genesys 2, utilizando una longitud de onda de 670 nm. La curva de
calibracion se elaboré utilizando estandares preparados con Na,S'9H,O. El limite de deteccion del
método es de 3 nmol-AVS g’ de sedimento seco. La concentracion final de AVS sobre la base de
peso seco se calcul6 a partir del porcentaje de humedad del sedimento, determinado con anterioridad.
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Extraccion secuencial quimica de metales traza

Para obtener las fracciones operacionalmente definidas de &cido clorhidrico, silicatos y pirita
se realiz6 una extraccién secuencial de los sedimentos la cual, brevemente, consiste en la digestion
de 2.5 g de sedimento seco durante 16 h con 20 mL de HCI 1N (fraccion HCI, incluye carbonatos,
6xidos de Fe y Mn, y monosulfuros de hierro), seguido de la eliminacion de los aluminosilicatos
(principalmente arcillas) con dos extracciones sucesivas (de 1y 16 horas, respectivamente) con 30
mL de HF 10M (fraccion silicatos) v, finalmente, la disolucion del residuo resultante (fraccién pirita) con
10 mL de HNO, concentrade durante una hora. Después de cada extraccion las muestras se
centrifugaron a 4,900 rpm por 30 minutos y las muestras de la fraccion HCI y pirita se almacenaron a
temperatura ambiente para su posterior analisis de metales traza.

Los resultados para Fe de las fracciones HCI y pirita (Fe-HCI y Fe-pir, respeclivamente)
fueron combinados para calcular el grado de piritizacion (DOP, por sus siglas en inglés) de los
sedimentos. Este término, como ya se habia mencionado, fue introducido por Berner (1970), y es
utilizado para evaluar la cantidad de Fe que se encuentra presente como pirita en relacion al llamado
“hierro reactivo” (Fe-FR = Fe-pir + Fe-HCI). EI DOP es calculado usando la siguiente ecuacion:

Fe - pir
DOP = . 21
[Fe-pir+Fe-HGIJx1Uo @1)

Como se mencioné anteriormente, este concepto fue posteriormente extendido a otros metales (Me)
por Huerta-Diaz y Morse (1990), quienes introdujeron el concepto de grado piritizacion de metal traza
(DTMP, por sus siglas en inglés), el cual se calcula de la manera siguiente:

DTMP = Me - pir %100 (2.2)
Me - pir + Me - HCI

en donde Me-pirita y Me-HCI representan las concentraciones de cada metal en las fracciones pirita y

HCI, respectivamente.

Oxihidroxidos de Fe amorfos

Para la obtencion de los oxihidroxidos de Fe amorfos (Fe-am), se utiliz6 el reactivo de Tamm
con el volumen, pH y tiempo indicados por McKeague y Day (1966) para extraer la mayor parte de los
Fe-am sin afectar a otros oxihidroxidos presentes en los sedimentos (Chao y Theobald, 1976). Para
esta extraccién se utilizaron 0.1 g de sedimento seco, los cuales se colocaron en un tubo de centrifuga
de 50 mL al cual se le agregaron 25 mL de oxalato de amonio 0.2 M en acido oxalico 0.1 M a pH 2
(ajustado con HCI concentrado). La digestion se realizé con agitacion continua a temperatura

18



ambiente y en la oscuridad por 4 horas. Una vez hecha la digestion, se centrifug6 a 4,900 rpm por 30
minutos, se separd el sobrenadante y la concentracion de Fe (Fe-oxam) se midi6 por medio de
absorcién atomica. Debido a que durante el secado previo de los sedimentos los AVS son oxidados y
transformados a éxidos de Fe amorfo (Canfield, 1989), la concentracién real de Fe-am se calcula

sustrayendo a la concentracion de Fe-oxam la concentracion a Fe-AVS.

Oxihidroxidos de Fe cristalinos

La concentracién de oxihidroxidos de Fe cristalinos (Fe-cr) se calculo a partir de la extraccion
de oxihidroxidos de Fe totales (Fe-dit) siguiendo el método de Lord (1982). Brevemente, este método
consiste en agregar 10 mL de una solucién de citrato de sodio 0.265 M en bicarbonato de sodio 0.111
M a 0.25 g de sedimento seco, el cual es digerido en un bafio termorregulado a 75°C en tubos de
centrifuga de plastico de 50 mL de capacidad. En el transcurso de esta digestion se agregaron 0.25 g
de ditionito de sodio un total de tres veces a intervalos de 10 min. Finalmente el digerido era
centrifugado a 4,900 rpm durante 30 minutos y el sobrenadante separado para su posterior andlisis de
Fe por absorcién atémica Considerando que esta digestion extrae tanto los éxidos de Fe amorfos
como los cristalinos, la concentracion de Fe-cr se calcula sustrayendo la concentracion de Fe-oxam al
Fe-dit.

Digestion total

La digestion total, efectuada de acuerdo al método de digestion total de sedimentos de
Carignan y Tessier (1988), fue realizada en una campana de extraccion libre de metales traza por
medio de la digestion de 0.5 g (peso seco) de sedimento en vasos de Teflén de 150 mL de capacidad,
cubiertos con un vidrio de reloj del mismo material. Las muestras fueron puestas a reflujo durante 30
minutos en 15 mL de acido nitrico concentrado a 150°C utilizando planchas de calentamiento, para
posteriormente ser evaporadas a sequedad. La muestra se dejo reposar hasta que alcanzo la
temperatura ambiente, después de lo cual se le agregaron 4 mL de &cido perclérico. La solucion fue
de nuevo puesta a reflujo a 150°C durante 30 minutos, después de lo cual fueron agregados 10 mL de
acido fluorhidrico concentrado. La muestra fue de nuevo evaporada a sequedad, redisuelta con acido
clorhidrico al 5 % y aforada a un volumen final de 50 mL con este mismo reactivo. La solucion final
obtenida fue siempre transparente y sin residuos visibles. El estéandar de referencia Beaufort
Chemistry Standard Sediment (BCSS-1; National Research Council of Canada) fue utilizado para
calcular los porcentajes de recuperacion de metales traza. Estos porcentajes estuvieron entre 84 + 2
y 112 + 12 %, para el Cr y la Ag, respectivamente (Tabla 2.2). Para el caso particular de la plata y el
mercurio en el nucleo Mix-202, las concentraciones totales (Ag-tot y Hg-tot respectivamente)

reportadas en este trabajo se obtuvieron de la suma de sus respectivas fracciones HCl y pirita. Estas
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Tabla 2.2. Porcentajes de recuperacion del estandar certificado Beaufort Chemistry Standard
Sediment (BCSS-1; National Research Council of Canada). La concentracion calculada
corresponde a la determinada en este estudio.

Concentracién Concentracion Porcentaje de
Elemento calculada n certificada recuperacion
(hg g”) (hg g™ (%)
Ag 0.11 £ 0.01 4 0.10+£0.04 112 +12
Al (6.6 + 1.1)x10" 3 (6.3 + 2.2)x10" 105 + 2
Cd 0.21+£0.03 2 0.25+0.04 85+13
Co 11.2+0.2 3 11.4 £ 2.1 98 £1
Cr 104 + 2 2 123+ 14 84+ 2
Cu 196106 3 185127 106 + 3
Fe (3.2)x10* + 40 3 (3.3 +0.1)x10" 97.0 + 0.1
Hg 0.19+0.01 2 0.171 110 +5
Mn 2187 3 229+ 15 95+ 3
Ni 539+0.1 3 556.3+ 36 97.5+0.2
Pb 229+17 3 227+ 3.4 101+8
Zn 110+ 4 3 119+ 12 924+3

Los valores de Ag y Hg no estan certificados sin embargo son los que recomienda NRCC.,
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Concentraciones se consideran casi-totales, de acuerdo a la convencion sugerida por Rivera-Duarte y
Flegal (1997), ya que para su extracciéon no se utilizé HF. Sin embargo, es conveniente sefialar que
las concentraciones cuasi-totales son muy cercanas a las totales, ya que en general se acepta que la
contribucién a la concentracion de Ag total proveniente de la fraccion de aluminosilicatos es
despreciable (Daskalakis et al., 1997; Rivera-Duarte y Flegal, 1997). Adicionalmente, los porcentajes
de recuperacion utilizando las concentraciones cuasi-totales obtenidas del estandar certificado
BCSS-1 fueron cercanas al 100% (Tabla 2.2). Con base en lo anterior y para propositos de claridad y
simplificacién, en adelante las concentraciones cuasi-totales de Ag Yy Hg se denominaran totales.

Determinacion de las concentraciones de metales traza

Aunque en general se considera a los metales traza como aquellos que se encuentran de
manera natural en concentraciones menores al 0.1%, y a los metales pesados como aquellos cuya
densidad relativa es > 5 g cm™, en el presente trabajo y para fines practicos, se seguira la convencion
de Tessier et al. (1979) y se denominardn metales traza a todos los metales aqui estudiados,
independientemente de la magnitud de su concentracién.

Las concentraciones de metales traza (Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn) en cada
una de las diferentes digestiones, fueron medidas con un espectrofotémetro de absorcién atémica
(AA) marca Thermo Jarrell Ash modelo Smith Hieflie 12 con correccién de fondo, o con un
espectrofotémetro de AA marca Varian modelo SpectrAA 220 Fast Sequential. Todos aguellos metales
cuyas concentraciones se encontraron por debajo del limite de deteccion de AA a la flama, fueron
determinados en un horno de grafito marca Thermo Jarrell Ash modelo Furnace Atomizer 188 o con
un espectrofotdometro de AA marca Varian modelo SpectrAA 880. El mercurio fue determinado por
espectrofotometria de absorcion atéomica por la técnica de vapor frio utilizando el aditamento
instrumentation Laboratory modelo AVA-440 en Thermo Jarrel Ash y la adaptacién para vapor frio en
Varian 220. Los limites de deteccién para las digestiones totales y para las fracciones HCl y pirita se
muestran en la Tabla 2.3.

Se realizo una seudoreplicacion para determinar la precision analitica. Con base en el analisis
por triplicado de muestras de sedimento seleccionadas aleatoriamente, para todos los elementos
analizados en este estudio la precision de los métodos en todos los metales fue de + 5 %, excepto el
Cd en la fraccion pirita cuya precision fue de + 8% y por Hg en la digestion total y en las fracciones
HCl y pirita, cuyas precisiones fueron de + 10 %.

Calculo del grado de reactividad (DOR)
En este trabajo se calculd el grado de reactividad de los sedimentos (DOR) utilizando los

datos de las concentraciones totales de Fe (Fe-tot), determinados en la digestion total de los
sedimentos (Carignan y Tessier, 1988), y los datos de las concentraciones de Fe de la fraccién
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En este trabajo se calcul6 el grado de reactividad de los sedimentos (DOR) utilizando los
datos de las concentraciones totales de Fe (Fe-tot), determinados en la digestion total de los
sedimentos (Carignan y Tessier, 1988), y los datos de las concentraciones de Fe de la fraccion

Tabla 2.3. Limite de deteccién inferior para cada elemento y para cada uno de los analisis
realizados en este trabajo. Todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de
peso seco.

idad Metales Fraccion Fraccion
Elemento unidades i oles HCI pirita
Ag nmol g’ 0.43 0.45 0.01
cd nmol g 0.19 0.73 0.59
Co umol g’ 0.024 0.006 0.006
Cr pmol g’ 0.101 0.006 0.006
Cu pmol g’ 0.016 0.007 0.002
Fe umol g’ 0.06 0.01 0.01
Hg nmol g 0.115 0.012 0.008
Mn pmol g”' 0.04 0.01 0.01
Ni pmol g': 0.05 0.01 0.01
Pb nmol g’ 24.0 1.2 1.2
Zn umol g™ 0.012 0.002 0.001
Fe (en 6xidos amorfos) pmol g: 0.50 - - emmmen
Fe (en dxidos cristalinos) Hmol g 0.01 - ——memeee

22



reactiva (Fe-FR = Fe-HCI + Fe-pir) obtenidas de las extracciones secuenciales con HCl y HNO,

descritas anteriormente (Huerta-Diaz y Morse, 1990). El DOR se calcula de la siguiente manera:

Fe-FR
100 .
Fe — tot 8 (2:3)

DOR =

De manera analoga al DOR, para calcular el grado de reactividad de cada metal traza en el
sedimento se utilizaron los datos de concentracion total de cada metal estudiado (Me-tot) y de la
concentracion de su respectivo metal reactivo (Me-FR = Me-HCI + Me-pir), determinados con los
métodos anteriormente descritos de digestion total (Carignan y Tessier, 1988) y de extraccion
secuencial (Huerta-Diaz y Morse, 1990), respectivamente. El calculo del grado de reactividad de los
metales traza (DTMR) en los sedimentos se hizo de acuerdo con la siguiente ecuacion:

Me -FR . 100 (2.4)

DTMR =
Me — tot

Sulfato disuelto en el agua intersticial

El agua intersticial se obtuvo centrifugando los sedimentos a 4,900 rpm durante 30 min. Una
vez centrifugados, el agua fue succionada con una jeringa de plastico vy filtrada a través de una
membrana de 25 mm de didmetro de esteres mixtos de celulosa (Membra-Fil) y 0.45 pm de tamaro
nominal de poro. Las concentraciones de sulfato en el agua intersticial fueron medidas utilizando el
método gravimétrico de Howarth (1978), el cual consiste en la precipitacién del sulfato disuelto en el
agua intersticial como BaSO,. El precipitado es subsecuentemente separado por filtracion y pesado
para, a partir del peso del precipitado, calcular la concentracién del sulfato disuelto. El porcentaje de
recuperacion, calculado utilizando agua de Copenhague de salinidad conocida, una razon
sulfato:cloruro de 0.1400, y una densidad del agua de mar de 1,024 gL', fue de 110 £ 5 % (n = 3).
Todos los valores de sulfato disuelto medidos en este estudio estuvieron por arriba del limite de

deteccion de este método, el cual fue calculado en 4.5 mM.

Carbono y azufre

Todas las muestras fueron analizadas por medio de un analizador elemental de carbono,
hidrégeno, nitrégeno y azufre para solidos marca LECO modelo CHNS-932. Este instrumento aplica
alta temperatura de combustion (1000 °C) en una muestra de sedimento (2 mg). Los productos de
esta combustién CO,, H,0, N, y SO,, son llevados através de un tubo de oxidacion por medio de un
flujo de helio y transportados a una cdmara en donde, al irradiarse energia infrarroja através de estos
gases, se produce un espectro de absorcién caracteristico, por medio del cual se pueden identificar y
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cuantificar cada uno de los gases. Para la determinacion del carbono total (C-total) y azufre total (S-
total) se analiz6 directamente el sedimento sin tratamiento alguno, mientras que para la determinacion
de carbono organico (C-org) se utilizd sedimento al cual se le habian eliminado previamente los
carbonatos mediante una digestion en reflujo con HCI 6N por 1 h (Huerta Diaz y Morse, 1992). Una
vez eliminados los carbonatos y el sedimento secado a peso constante, las muestras fueron
analizadas con el analizador elemental descrito anteriormente. La concentracion del carbono
asociado a carbonatos se calculdé sustrayendo los valores del C-org a los del C-total. El limite de
deteccién fue de 0.1 mmol g™ para el C y de 0.06 mmol g para el S, calculados como tres veces la
desviacion estandar del promedio de 10 mediciones de la concentracion mas baja del estandar de
referencia utilizado, en este caso: Leco Std. (502-062) Lot # 1008 (tierra) con concentraciones
certificadas de C =0.95 %, S = 0.037, H=1.08 %, N = 0.036 %.

Porcentaje de grano fino (<62.5 pm)

El porcentaje de grano fino (<62.5 ym) o limos y arcillas (lodos) en el sedimento se determind
utilizando aproximadamente un gramo de sedimento humedo al cual se le agregaba 10 mL de una
solucién de hexametafosfato de sodio 3.2 x 10* M y se dejaba a temperatura ambiente durante 24 h.
Una vez hecho lo anterior, la muestra de sedimento se filtraba por medio de un tamiz con luz de inaia
de 1 mm? para separar las particulas > 1000 pm (arenas). Una vez tamizado el sedimenlo, la
distribucion del tamafio de grano fino se determiné por medio de un analizador laser de distribucion de
tamano de particulas marca Horiba modelo LA-910 con intervalo de 0.02-1000 micras. El andlisis se
basa en el promedio del cruce del area seccional de las particulas, utilizando el indice de refraccion
del cuarzo en el agua. El aparato cuenta con un bafio ultrasénico el cual se utilizé en cada muestra
por espacio de 30 segundos para asegurar la disgregacion de las particulas. La eficiencia analitica
del equipo se determiné por medio del anélisis de material de referencia para tamizado (NIST 8010D)

y de el andlisis de esferas de 0.9 pm de poliestireno (NIST 1690).
Fechado de los sedimentos

Los analisis de ?'°Pb se realizaron Gnicamente en el nucleo Mtx-202, el cual fue seleccionado
al azar (Figura 2.1). Los analisis de radioisétopos o radionucleidos pueden ser utilizados para
establecer las tasas de depositacion de los sedimentos (Libes, 1992). Los radioisétopos como el 2'°Pb
son atomos inestables que expontaneamente sufren una transformacion nuclear a una tasa fija para
lograr una mayor estabilidad. Después de un tiempo determinado dependiendo del radionucléido, se
alcanza en el medio un equilibrio secular (Dickin, 1995). Cuando un radicisotopo decae se dice que
forma un hijo, el ?'°Pb es el hijo del ?°Ra, sin embargo no todo el ?°Pb que esta presente en los
sedimentos es generado por el decaimiento del ?°Ra presente en la razén litogénica, sino que también

llega a los sedimentos secuestrado de la columna de agua por medio de las particulas sedimentarias
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o incorporado al material biogénico (Broecker y Peng, 1982). El lapso de tiempo que ha pasado desde
que las particulas se depositaron hasta su actual enterramiento se puede calcular por medio de la
actividad del radionucléido hijo que no esta soportado por el decaimiento del padre, es decir, el que se
encuentra en exceso en los sedimentos. Asumiendo que la tasa de depositacion y que el aporte del
21%pph en exceso no han variado con el tiempo, la tasa de sedimentacion (s) en los sedimentos del
nicleo Metox 202 se calculod con la siguiente féormula:

~A

s = = (2.5)
en donde A es la constante de decaimiento del ?"Pb (con una vida media de 22.3 afios), m es la
pendiente de los valores de decaimiento del #°Pb en exceso en funcion de la profundidad del
sedimento.

Los andlisis fueron llevados a cabo en el Instituto Suizo de Recursos Acuaticos y Control de la
Contaminacion (EAWAG), situado en Dibendorf, Suiza. Las muestras secas de sedimento se
colocaron en ampolletas de centelleo para ser analizadas en un espectroscopio gamma de alta
resolucion, utilizando el nivel de energia de decaimiento de 46.5 keV con detectores de Ge de alta
pureza. La intensidad de las actividades del 2"°Pb permitieron determinar las tasas de sedimentacion
de los primeros siete centimetros de sedimento. No obstante la limitacion anterior, se consider6
razonable utilizar esta misma tasa de sedimentacion a todo lo largo del niicleo para la descripcion de

su cronologia.
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3. RESULTADOS

Generalidades

Con el objetivo de hacer mas facil la comparacion entre los diferentes nlcleos analizados,
todas las profundidades en las gréaficas se uniformizaron a 31 cm, que es la longitud que corresponde
al nucleo de sedimento Mtx-225, el mas largo de los nueve ndcleos colectados para este estudio.
Para facilitar la deteccion de posibles tendencias geograficas, se decidi6 ordenar las gréaficas de los
nucleos con una orientacion W-E (transectos A y B) y N-S (transecto C) en cada figura. Como se
mencioné en la seccion de Introduccion, los metales traza analizados en este trabajo se agruparon de
la siguiente manera:

a) Diagenéticamente importantes: Fey Mn

b) De interés geoquimico: Cd, Co, Cr, Cu, Niy Zn

c) De posible influencia antropogénica: Ag, Hgy Pb

El criterio para agruparlos, si bien aparenta ser arbitrario, en realidad se bas6 en estudios
anteriores realizados con estos metales en la region fronteriza del Surde California-
Norte de Baja California (SC-NBC), asi como en el analisis comparativo de los comportamientos de
sus concentraciones en las diferentes fases operacionales de HCI y pirita. Sin embargo, cabe aclarar
que cada metal presentd caracteristicas de distribucion particulares y que algunos de los metales del
grupo (b) mostraron comportamientos que sugieren una posible influencia antropogénica, indicando
que algunos de estos metales muy posiblemente podrian estar representados en mas de un grupo en
particular.

La tasa de sedimentacién (0.12 £ 0.01 cm afo™) del Unico nucleo fechado (Mtx-202) es
relativamente alta (un orden de magnitud) si se compara con los reportados por otros autores para
esta misma zona (e.g.: San Diego Trough con 1.3x10Z cm afio”'; Emery, 1960). Sin embargo otros
autores han encontrado tasas de sedimentacion similares a la obtenida en este estudio en sedimentos
provenientes de profundidades semejantes, con valores de 0.12 (Carpenter et al., 1985) y 0.18 cm
afio™! (Partida, 2000), obtenidos en la costa ceste de EUA y en esta region, respectivamente. Cabe
mencionar, que Partida (2000) utiliz6 a los bifenilos policlorados (BPC) como trazadores de
sedimentaciéon en un nucleo colectado en el crucero oceanografico METOX-3, a una profundidad del
agua semejante (1,440 m), pero a aproximadamente 72 km de distancia (31° 50.53' N; 117° 24.68' W)
de la estacion de muestreo del nticleo Mtx-202. La similitud en estas dos tasas de sedimentacion,
obtenidas con dos métodos independientes, provee de sustento adicional al valor obtenido en este
trabajo, sugiriendo que, en general, los sedimentos fechados en este estudio se encuentran dentro de

los valores promedio de las tasas de depositacién de la regién.
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Sulfato en el agua intersticial de los sedimentos

Los niveles de sulfato disuelto en el agua intersticial no mostraron sefales de agotamiento
(valor minimo de 23.6 mM) en ninguno de los nlcleos analizados, como se puede apreciar en la
Figura 3.1a, en donde se muestran los perfiles combinados de todos los niicleos (promedio total de
todos los nucleos de 29 = 0.9 mM). Estas concentraciones de sulfato en el agua intersticial, que son
practicamente iguales a las encontradas en el agua de mar (28.9 mM; Libes, 1992), asi como la
ausencia de olor a &cido sulfhidrico durante el seccionado de los sedimentos, sugieren la presencia de

condiciones andxicas no sulfidicas en estos ambientes sedimentarios.

Porcentaje de grano fino (<62.5 pm)

La abundancia de limos y arcillas (sedimento <62.5 pm) en todos los sedimentos estudiados
fue constante y cercana al 100 %, tanto a lo largo de los nucleos como entre ellos. Esto se puede
apreciar en la Figura 3.1a, en donde se muestran los perfiles combinados de todos los nlicleos. Este
estrecho intervalo de valores de abundancia de lodos abarcé de 96 + 1.3 % (Mtx-203, n = 19) 2a 100 %
(Mtx-206, n = 24), con el valor minimo de 92.8 % detectado en el nicleo Mtx-203 (Tabla 3.1). La
constancia en los porcentajes de grano fino (promedio total de todos los ntcleos de 99 + 1.4 %) indica
que los procesos de sedimentacion han sido similares en la region durante por lo menos los Ultimos

ca. 100 afos.

Carbono

Las concentraciones promedio de carbono total (C-tot), mostradas en la Tabla 3.2, estuvieron
en el intervalo de 4.0 + 0.8 mmol g (Mtx-206, n = 22) a 2.2 + 0.1 mmol g (Mtx-303, n = 15), con el
valor mas alto detectado en Mtx-206 (7.5 mmol g') y el mas bajo en Mtx-303 (2.1 mmol g'). En
general no se observaron tendencias en la concentracion del C-tot con la profundidad (Figura 3.2;
linea punteada). No obstante, la mayoria de los nucleos presentaron maximos subsuperficiales de C-
tot a diferentes profundidades de la columna de sedimento, mientras que los valores minimos se
encontraron en el fondo de la mayoria de los nucleos. Cabe hacer notar que las mayores
concentraciones se encontraron en el nucleo Mtx-206 (Figura 3.2 y Tabla 3.2) especialmente en el
maximo subsuperficial localizado a los 7 cm de profundidad (7.5 mmol g™).

En cuanto a las concentraciones de carbono organico (C-org), sus valores promedio (Tabla
3.2) abarcaron de 2.5 + 0.3 mmol g*' (Mtx-202, n = 25) a 1.4 + 0.1 mmol g' (Mix-204, n = 23),
encontrandose el valor maximo en Mtx-206 (4.1 mmol g”') y el minimo en Mtx 204 (1.2 mmol g-'). El
C-org en general mostr6é una tendencia gradual a disminuir con la profundidad de los sedimentos en la
mayoria de los nucleos (Figura 3.2), posiblemente debido a los procesos naturales de oxidacion de la
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Figura 3.1. Distribucion de (a) sulfato (S04%) en el agua intersticial (mM) y (b) grano
fino <62.5 uym (%) en funcion de la profundidad del sedimento en cada uno de los
ntcleos colectados.
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Tabla 3.1. Valores promedio (y desviacién estandar asociada), maximo y minimo de porcentaje de grano fino <62.5 um. El nimero de
muestras involucradas en cada andlisis esta representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre |a base de peso
seco. También se muestran los valores promedio superficiales para cada uno de los transectos, asi como el valor de todos los nicleos
combinados para un transecto determinado. Para la explicacién de los transectos, ver texto.

Porcentaje de grano fino <62.5 pm

Transecto: A B C
Direccion: w — E w N E N — S
Niicleo: 203 202 303 204 205 206 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Porcentaje promedio por nicleo: 96.0 97.5 99.5 99.9 89.9 100.0 100.0 99.9 998.7
Desviacion estandar 1.3 0.2 0.1 0.3 0.1 0.0 0.1 0.6 0.9
Valor maximo g7.8 97.8 99.7 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
Valor minimo 92.8 97.3 99.3 98.7 99.5 100.0 99.8 96.6 96.4
n 19 8 15 23 19 24 22 3 22
Promedio por transecto:
Valor superficial (primer cm) 97324 99.5*%0.7 100.0 £ 0.1
Valor de todos los nucleos combinados 97.7x1.7 99.9+ 0.1 99.8 0.1




Tabla 3.2. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximo y minimo de concentracién de carbono total, organico y
carbonatos. El nimero de muestras involucradas en cada andlisis esta representado por n y todas las concentraciones estan
expresadas sobre la base de peso seco. Para la explicacién de los transectos, ver texto.

Concentracion de carbono (mmol g™)

Transecto: A B C
Direccidon: W SN E W —_ E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 [ 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Carbono total
Valor promedio 3.9 3.6 22 3.2 3.1 4.0 3.2 3.0 238
Desviacion estandar 0.1 0.2 0.1 0.2 0.3 0.8 0.1 0.1 0.2
Valor méximo 4.3 4.0 2.3 3.7 3.6 7.5 3.5 3.3 3.0
Valor minimo 3.7 33 21 29 2.7 3.5 3.0 2.8 2.3
Carbono organico
Valor promedio 1.6 25 1.5 1.4 1.5 21 21 2.2 17
Desviacion estandar 0.1 0.3 0.1 0.1 0.1 0.5 0.4 0.2 0.2
Valor maximo 1.8 3.1 1.6 1.6 1.9 4.1 3.4 2.6 2.1
Valor minimo 1.9 2.2 1.4 1:2 1.3 1.6 1.6 2.0 1.2
Carbonatos
Valor promedio 2.3 1.0 0.8 1.8 1.6 1.9 1.1 0.8 1.1
Desviacion estandar 0.2 0.1 0.1 0.2 0.3 0.3 0.3 0.1 0.1
Valor maximo 2.8 1.2 0.8 24 2.2 34 1.5 1.0 1.3
Valor minimo 2.1 0.8 0.6 1.4 (& 1.5 <0.1 0.6 0.9

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.2. Concentraciones (sobre la base de peso seco) de carbono total, carbono organico y
carbono asociado a carbonatos (carbonatos) en funcion de la profundidad del sedimento. La
escala vertical derecha del nlcleo 202 representa la cronologia del sedimento basada en
mediciones de 2'°Pb. Las flechas indican los transectos mencionados en el texto.
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materia organica. Para esta zona se ha calculado que aproximadamente el 8 % del carbono total que
llega a los sedimentos se escapa en forma de carbono organico disuelto hacia la columna de agua
(Holcombe et al, 2001). Los unicos nlcleos cuyas concentraciones de C-org permanecieron
relativamente constantes con la profundidad fueron Mtx-203 y 303. Sin embargo, se pudo observar
que los nlcleos mas cercanos a la costa (Mtx-303, 206, 227, 225 y 216) presentaron valores maximos
de C-org alrededor del centimetro 6 de profundidad en el sedimento, caracteristica que fue mas
notoria en los nucleos Mtx-206 y 227 (Figura 3.2), con este Ultimo nucleo presentando la mayor
variabilidad a lo largo de todo el nucleo.

En el caso del carbono asociado a los carbonatos (calculado como la diferencia C-tot -
C-org), sus concentraciones promedio (Tabla 3.2) estuvieron en el intervalo de 2.3 + 0.2 mmol g"
(Mtx-203, n = 19) a 0.8 £ 0.1 mmol g’ (Mtx-303, n = 15 y Mtx-225, n = 31), con el valor maximo
detectado en Mtx-206 (3.4 mmol g'') y el minimo en Mtx-227 (<0.1 mmol g'). De manera general se
observd que en la mayoria de los nucleos la concentracion superficial de carbonatos fue menor que la
medida en el fondo de cada nucleo, es decir, se presenté la tendencia general de los carbonatos a
incrementar su concentracion con la profundidad (Figura 3.2).

Metales traza diagenéticamente importantes (Fe y Mn)
Hierro

Para iniciar la descripcidn de los resultados de metales traza, se presentaran primero los
resultados para el Fe el cual, debido a su abundancia y actividad diagenética en los sedimentos, es el
elemento que generalmente controla la distribucién de los otros elementos traza en estos medios
ambientes. Posteriormente se presentaran los resultados correspondientes a los otros metales traza.

Los valores promedio de las concentraciones de Fe total (Fe-tot) en los nucleos (Tabla 3.3)
abarcaron desde 767 + 21 umol g' (Mtx-204, n = 23) hasta 433 + 63 ymol g" (Mtx-216, n = 22),
encontrandose el valor maximo en Mtx-203 (843 pumol g™) y el minimo en Mtx-216 (254 ymol g”'). En
cuanto a tendencias generales se refiere, se observd que las concentraciones de Fe-tot tendieron a
disminuir en la direccién N-S (isobata de los 1,500 m), como se puede observar en los valores
promedio mostrados en la Tabla 3.3. También se observo que los valores promedio de los nucleos
costeros (Mtx-303, 208, 227, 225 y 216) presentaron concentraciones menores que los de los nucleos
mas alejados de la costa (Mtx-202, 203, 205 y 204; Tabla 3.3). En la mayor parte de los nucleos el
valor superficial de la concentracion de Fe-tot fue mayor que los valores en los subsiguientes
centimetros, posiblemente debido a la conocida movilidad diagenética de este elemento, ya que los
procesos de oxido-reduccion presentes en los sedimentos tienden a enriquecer con oxihidroxidos de
Fe y Mn la capa oxidada cercana a la interfase sedimento-agua (Libes, 1992). Los Unicos nucleos que
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Tabla 3.3. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximo y minimo de concentracion de Fe total, reactivo, razén molar
Fe total/Al total y porcentaje de grado de reactividad (DOR). El nimerc de muestras involucradas en cada analisis esta representado
bor ny todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: W —_ E w — E N —y S

Ndcleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216

Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Fe total (umolg™)
Valor promedio 762 723 573 767 734 705 720 680 433
Desviacion estandar 50 36 22 21 33 26 27 23 63
Valor maximo 843 775 616 817 796 757 768 714 541
Valor minimo 675 639 550 719 668 660 670 624 254
Fe reactivo (umolg™)
Valor promedio 146 114 136 184 161 154 174 152 160
Desviacion estandar 19 24 13 40 21 13 15 18 22
Valor méximo 201 159 157 268 210 178 207 195 201
Valor minimo 125 87 109 127 121 136 154 120 113
FelAl x 10° (raz6n molar)
Valor promedio 334 271 253 326 286 313 332 299 236
Desviacion estandar 23 21 13 28 24 18 20 16 29
Valor maximo 373 316 282 372 337 344 373 340 295
Valor minimo 293 233 238 267 243 272 299 275 177
DOR (%)

Valor promedio 19 16 24 24 22 22 24 22 38
Desviaciéon estandar 2 3 2 5 3 2 2 3 7
Valor méximo 25 23 26 35 30 25 28 28 65
Valor minimo 16 12 20 17 16 19 21 18 29

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22




presentaron comportamientos diferentes fueron Mtx-203, el cual mostré una tendencia a disminuir
gradualmente con la profundidad, y Mtx-216 que presenté la tendencia opuesta (Figura 3.3). Por
ultimo, en los nucleos Mtx-202, 205 y 227 se observaron perfiles concavos en donde los valores
menores se presentaron en la superficie y en la parte méas profunda de los nucleos (Figura 3.3).

Con el proposito de evaluar la influencia de posibles variaciones en las tasas de depositacion
sedimentaria en la zona de estudio, se normalizaron las concentraciones del Fe-tot con Al-tot (Fe/Al),
para tratar de compensar tanto el efecto mineralégico como la variabilidad granular de los metales
traza en los sedimentos (Loring, 1991). Siguiendo el ejemplo de Schiff y Weisberg (1999), tambien se
utilizé al Fe como agente normalizador para los otros metales traza, sin embargo los resultados fueron
similares a los obtenidos con el Al. No obstante, se seleccion6 a este ultimo como normalizador de
todos los demas elementos debido a que se encontré que mostraba una mejor correlacion con el
tamafio de grano (r* = 0.198 y r* = 0.667 para Fe y Al, respectivamente; Figura 3.4), indicando una
mejor aproximacion a este parametro y, por asociacion, a las concentraciones de arcillas presentes en
estos sedimentos, lo cual lo hace ser un buen trazador conservativo de las fases naturales de metales
traza en estos sedimentos. Asimismo, como Schiff y Weisberg (1999) mencionan, existe una posible
limitacion al utilizar el Fe como elemento de referencia, debido a su gran movilidad diagenetica.
Adicionalmente, el Al cumple con los requisitos planteados para un buen elemento normalizador, ya
que generalmente covaria en proporcion a las concentraciones de ocurrencia natural de los metales a
normalizar, no es afectado por aportes antropogénicos, y es estable a influencias del ambiente
sedimentario tales como reacciones redox, procesos de adsorcion-desadsorcion, y otros procesos
diagenéticos que pueden alterar las concentraciones en los sedimentos (Schiff y Weisberg, 1999). El
Al ha sido utilizado anteriormente como agente normalizador de concentraciones de metales en
diversos tipos de sedimentos, incluyendo zonas vecinas al drea de estudio (sur de California y Baja
California: Chow et al., 1973; Huh et al., 1992). Los valores de Fe-tot normalizados con Al (Figura 3.3)
sugieren que los cambios observados con la profundidad del sedimento para el Fe no fueron
ocasionados por variaciones en las razones de aporte del material sedimentario, sino que
posiblemente se tratan de cambios producidos por procesos biogeoquimicos. También se puede
observar (linea punteada en la Figura 3.3) que el valor de Fe/Al (razén molar) de 0.29 obtenido por
Turekian y Wedepoh! (1961) para la corteza terrestre, es practicamente igual al valor promedio de
0.030 + 0.04 (n = 200; Tabla 3.3) obtenido en este estudio, lo cual sugiere que, al menos para el Fe,
los valores promedio reportados aqui no difieren mucho de los valores promedio de la corteza
terrestre. Las principales diferencias entre los perfiles del Fe-tot y el Fe normalizado se observaron
generalmente en los primeros centimetros de los nucleos, aunque también se observaron
comportamientos opuestos entre los 10 y 15 cm, principalmente en los nucleos 203, 204 y 206 (Figura
3.3). Los valores promedio de concentracion de Fe amorfo (Fe-am), mostrados en la Tabla 3.4,
variaron desde 46 * 13 pmolg’ (Mtx-203, n = 19) hasta 19 + 4 pmolg’ (Mtx-225, n = 31),
presentando la maxima concentracién el nucleo Mtx-208 (88 pmol g") y la minima el Mtx-225
(14 umol g"). En todos los casos, las concentraciones de los oxihidroxidos de Fe-am disminuyeron
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Figura 3.3.

normalizado con Al (razén molar) en funcién de la profundidad del sedimento.

TRANSECTO C

Concentraciones de Fe total (sobre la base de peso seco) y valores de Fe
La linea

discontinua representa el valor promedio de Fe/Al (285x107) en la corteza terrestre reportado
La escala vertical derecha del nucleo 202 representa la
cronologia del sedimento basada en mediciones de ?'°Pb. Las flechas indican los transectos

por Turekian y Wedepohl (1961).

mencionados en el texto.
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Figura 3.4. Tamafo de grano <62.5 pm en funcion de las concentraciones totales de (a) Al y (b)
Fe. Las regresiones lineales que se muestran (lineas continuas), asi como sus niveles de
confianza al 95% (lineas discontinuas), se refieren al nucleo 202, el unico para el cual se pudo
obtener dicha relacion. Como se puede apreciar en la grafica (a), la constancia en los
porcentajes de tamafio de grano <62.5 um y su cercania al 100% no permitieron utilizar
regresiones lineales en el resto de los nucleos, razén por la cual no se incluyeron en la grafica

(b).
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Tabla 3.4. Valores promedio (y desviacién esténdar asociada), maximo y minimo de concentracién de 6xidos de Fe amorfos y
cristalinos. El nimero de muestras involucradas en cada analisis esta representado por n y todas las concentraciones estan
expresadas sobre la base de peso seco. Para la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccién: W — E w — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Oxidos de Fe amorfos (umolg™)
Valor promedio 46 28 24 37 40 46 26 19 28
Desviacion estandar 13 14 8 12 17 13 11 4 5
Valor maximo 76 74 44 63 80 88 57 38 40
Valor minimo 31 17 17 27 23 36 17 14 19
Oxidos de Fe cristalinos (umolg™)
Valor promedio 44 39 26 16 23 15 70 54 24
Desviacion estandar 19 41 4 9 14 19 24 21 12
Valor maximo 94 141 34 38 64 91 108 116 40
Valor minimo 24 0 21 4 11 0 45 29 8

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22




gradualmente con la profundidad (Figura 3.5) Los valores maximos siempre se observaron en los
primeros centimetros de profundidad, cerca de la superficie de los nucleos, en la mayoria de los casos
con valores que decrecieron practicamente de manera lineal hasta los 5 cm de profundidad, después
de los cuales los valores disminuyeron mas lentamente o se conservaron aproximadamente
constantes hasta la parte final del nucleo.

El transecto B presenté valores de Fe-am hasta tres veces mas altos que los valores de Fe-cr,
mientras que el transecto C mostrd lo contrario, con los valores menores de Fe-am que los de Fe-cr
en dos de sus nucleos (Tabla 3.4, M{x-227 y 225). Este comportamiento podria estar indicando
procesos diagenéticos con cinéticas de reaccion diferentes: mientras que el transecto C sugiere
mayor lentitud en los procesos, dando lugar a la formacion de fases cristalinas de oxihidréxidos de Fe,
en el transecto B la alta concentracion de Fe-am (en relacion con los Fe-cr), sugiere que los Fe-am se
generan relativamente mas rapido, y que pasan a disolverse reductivamente antes de empezar a
formar fases cristalinas. Las concentraciones promedio de Fe-cr comprendieron valores que
abarcaron desde 70 = 24 pmol g'1 (Mtx-227, n = 22) hasta 15 £ 19 pmol g’ (Mtx-206, n = 24), con
valores maximos de 141 pmol g”' (Mtx-202) y, debido a que en algunas porciones de los nlcleos Mtx-
202 y 206 se tienen valores de Fe-am mayores que los valores de Fe-total, en el calculo de Fe-cr se
obtienen valores menores a cero, sugiriendo ausencia o concentraciones muy bajas de fases de Fe-cr
(Tabla 3.4). Los perfiles para este oxihidroxido (Figura 3.5) muestran que, en general, las mayores
concentraciones se encuentran en el primer centimetro de sedimento, cerca de la interfase
sedimento-agua, y que tienden a disminuir gradualmente con la profundidad, nivelandose hasta
alcanzar eventualmente valores constantes hacia el final del nticleo. Las Unicas excepciones fueron
los nucleos Mtx-203, 202, 216, 225 y 227 que mostraron maximos subsuperficiales en las
concentraciones de Fe-cr, generalmente localizados dentro de los primeros centimetros del
sedimento, excepto Mtx-225, que presentd dos maximos subsuperficiales en la parte media del
nucleo.

Los valores promedio de las concentraciones de sulfuros volatiles en acido (Fe-AVS) fueron
bastante bajas, ya que estuvieron en el intervalo de 45 + 92 nmol g' (Mtx-202, n = 25) a 1.1 &
0.1 nmol g’ (Mtx-206, n = 24), con valores méaximos y minimos (463 nmolg’ y <3 nmolg”,
respectivamente) localizados también en estos dos nucleos (Tabla 3.5). Los nlcleos Mtx-202, 203,
205 y 206 presentaron varios valores por debajo del limite de deteccion del método (Tabla 2.3)
excepto el ultimo nucleo en el cual todos sus valores estuvieron por debajo del limite de deteccion
(Tabla 3.5). En general, las concentraciones de AVS se mantuvieron relativamente constantes a lo
largo de los nucleos, sugiriendo que no hay formacién de AVS con la profundidad, o que se encuentra
en equilibrio dinamico con respecto a la formacion de pirita. Obsérvese que la escala de AVS en Mix-
202 es un orden de magnitud mayor que las otras escalas y que ademas fue el Unico nucleo en el cual
la concentracion de AVS se incrementé con la profundidad, si bien unicamente en la ultima porcion del

ntcleo (Figura 3.6).
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Figura 3.5. Concentraciones de 6xidos de Fe amorfos y cristalinos (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Las flechas indican los transectos mencionados en
el texto.
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Tabla 3.5. Valores promedio (y desviacién estandar asociada), maximo y minimo de
concentracion de Fe-HCI, piritico, sulfuros volatiles en 4cido (AVS) y grado de piritizacion (DOP).
El nimero de muestras involucradas en cada analisis esta representado por n y todas las
concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para la explicacién de los
transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccién: w —_— E w SN E N BEEN S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Fraccién HCI (umolg™)
Valor promedio 125 106 107 126 132 125 157 132 144
Desviacion estandar 12 26 1 12 15 17 15 14 19
Valor maximo 152 156 127 159 156 156 193 166 179
Valor minimo 112 79 88 99 102 101 135 106 102
Promedio de los transectos
Sedimento superficial (1er cm) 140 £ 22 133+ 30 137+ 10
Primeros 15 cm de sedimento 116+ 9 13127 140 + 16
Todo el transecto 113+ 11 128+ 4 144 £ 13
Fraccién pirita (umolg™)
Valor promedio 20 7 29 58 30 29 17 21 16
Desviacion estandar 9 5 5 39 15 11 6 8 4
Valor maximo 48 18 37 144 69 60 29 37 22
Valor minimo 10 3 21 12 16 15 10 11 7
Promedio de los transectos
Sedimento superficial (1er cm) 26 + 22 42 + 40 18+ 1
Primeros 15 cm de sedimento 18+ 13 43 +28 16+ 2
Todo el transecto 19+ 11 39+ 17 182
AVS (nmolg™)
Valor promedio 3.7 45 12.0 5.7 5.0 1.1 10.0 12.9 11.4
Desviacion estandar 0.5 92 1.7 0.7 0.6 0.1 1.2 36 0.9
Valor méaximo 4.7 463 14.1 7.6 6.5 1.4 13.6 30.5 14.0
Valor minimo 2.9 1 7.3 4.9 3.5 1.0 8.6 10.6 10.4
DOP (%)

Valor promedio 14 7.2 21 29 18 19 10 13 10
Desviacion estandar 4 5 3 15 7 7 3 4 2
Valor maximo 24 19 28 54 33 36 15 24 14
Valor minimo 7 2 17 9 9 10 6 8 5
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.6. Concentraciones de sulfuros volatiles en &cido (AVS) y Fe en las fracciones HCl y
pirita (sobre la base de peso seco) en funcion de la profundidad del sedimento. Los simbolos
cuadrados blancos representan las concentraciones de AVS que se encuentran por debajo de su
limite de deteccion. Las flechas indican los transectos mencionados en el texto.
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Como se puede observar en la Tabla 3.5, las concentraciones de Fe extraido en la fraccién
HCI (Fe-HCI), la cual incluye esencialmente oxihidroxidos de Fe y Mn, carbonatos y monosulfuros de
Fe, presentaron valores promedio que fueron de 157 + 15 umolg’' (Mtx-227, n = 22) a 106 +
26 pmol g™ (Mtx-202, n = 25), siendo Mtx-227 el que presenté la mayor concentracién (193 pmol g™) y
Mtx-202 la minima (79 pmol g™"). Las concentraciones de Fe-HCI mostraron una disminucién gradual
durante los primeros centimetros de profundidad, excepto en el caso de Mtx-202 para el que sus
concentraciones permanecieron aproximadamente constantes, y de los nlcleos Mtx-204, 205 y 227,
en los cuales sus concentraciones de Fe-HCl aumentaron (Figura 3.6). La tendencia general a
disminuir en esta parte del sedimento posiblemente se deba a la movilizacién diagenética del Fe hacia
la interfase sedimento-agua, en donde se pueden observar maximos de Fe-HCI en la mayoria de los
nucleos. Este enriquecimiento en las partes superficiales de los sedimentos también fue observada
en los perfiles de Fe-am y Fe-cr (Figura 3.4), indicando que son fundamentalmente los oxihidroxidos
de Fe precipitados en la superficie los responsables de los maximos observados en la fraccion Fe-
HCI. Después de los primeros diez centimetros las concentraciones de hierro en la fraccion HCI
permanecieron relativamente constantes hasta la parte final del nucleo, posiblemente debido a la baja
tasa de oxidacion de la materia organica que normalmente se presenta en este tipo de medios
sedimentarios andxicos no-sulfidicos (Froelich et al., 1989), como lo sugieren las pendientes en los
perfiles de C-org (e.g., Figura 3.2). También se puede observar que casi todos los nucleos
presentaron maximos subsuperficiales alrededor de los 10 cm (con excepcion de Mtx-216), a los 5-7
cmy alos 11-14 cm (Mtx-303, 205, y 227) (Figura 3.6). En el caso particular de Mtx-204, este n(icleo
presenté valores de Fe-HCI relativamente constantes a lo largo de todo el nucleo, con incrementos en
la parte superficial y del fondo del sedimento (90 a 130 pmolg™ y 110 a 160 pmolg’,
respectivamente; Figura 3.6). Finalmente, se puede observar que las concentraciones de Fe-HCl en
Mitx-216 y 225 se incrementaron con la profundidad, aumentando su concentracion de alrededor de
100 pmol g" a aproximadamente 160 pmol g", aungue en la parte final del nucleo ambos valores
tendieron a disminuir (Figura 3.6).

Los valores promedio de concentracion de la fraccion Fe-pir (i.e., el Fe extraide con HNOj;)
fueron 3 a 10 veces menores que los medidos en la fraccion Fe-HCI (Tabla 3.5), con excepcion del
nticlec Mtx-204 que presentd valores similares en las dos fracciones, al menos en los primeros 10 cm
de profundidad (Figura 3.6). Los valores promedio de Fe-pir (Tabla 3.5) variaron de 58 + 39 umol g™
(Mtx-204, n = 23) hasta 7.6 £ 4.9 ymol g‘1 (Mtx-202, n = 25), presentando estos mismos dos nucleos
los valores de mayor y menor concentracion (144 y 2.6 umol g“, respectivamente). Como se puede
observar en los perfiles mostrados en la Figura 3.6, en general las concentraciones de Fe-pir
aumentaron con la profundidad, lo cual indica que esta fase mineral esta siendo precipitada en el
interior del sedimento. Unicamente Mtx-303 y 216 presentaron valores relativamente constantes a
todo lo largo del ntcleo (29 + 5y 16 + 4 umol g”'; Tabla 3.5). Como se habfa comentado en los
resultados para Fe-HCI, Mix-204 fue el Unico nulcleo cuyas concentraciones de Fe-pir fueron
semejantes a las de Fe-HCI, como se puede observar por la similitud de las escalas utilizadas para
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ambas fracciones (Figura 3.6), a diferencia de los demas niicleos, en donde la escala del Fe-HCI es
siempre el doble de la utilizada para la fraccion Fe-pir. También se pudo observar que las
concentraciones de cinco de los nueve nicleos analizados presentaron una ligera disminucion en la
concentracion de Fe-pir en los primeros centimetros de profundidad (con excepcién de Mtx-203),
posiblemente debido a la disolucién oxidativa de pirita detritica presente en las primeras capas del
sedimento. Cuando se comparan las concentraciones de Fe-HCI con las de Fe-pir (Figura 3.6) se
puede observar que en las porciones de sedimento en donde las concentraciones de Fe-pir
aumentan, las concentraciones de Fe-HCI disminuyen, sobre todo cuando se presenta un incremento
mas acelerado en la formacién de Fe-pir en relacion a las otras profundidades del sedimento (e.g.,
ultimos segmentos de los nlcleos Mtx-206 y 227, Figura 3.6). Este tipo de comportamiento ya ha sido
observado en otros sedimentos marinos e indica que el Fe asociado a la fraccion HCI es convertido
gradualmente a hierro piritico (Berner et al., 1979), o a Fe-AVS (Morse et al., 1987). Sin embargo,
considerando que las concentraciones de AVS en estos sedimentos (intervalo de <0.003 a 0.46
umol g”'; Figura 3.6) estuvieron muy por debajo de los niveles medidos para la fraccion Fe-pir en
practicamente todos los nucleos, es razonable suponer que el Fe es utilizado directamente en la
formacion de pirita (Howarth, 1978; Luther et al., 1982; Raiswell, 1982), o que |a transformacién de Fe-
AVS a Fe-pir ocurre inmediatamente después de la formacién del AVS (Butler y Rickard, 2000),
impidiendo que este Ultimo se acumule en los sedimentos, manteniendo un equilibric dinamico entre

ambas fases.
Manganeso

Después del Fe-tot, el Mn total (Mn-tot) fue el elemento que presentd las concentraciones mas
elevadas en esta fraccion (Tabla 3.6), con valores que estuvieron en el intervalo de 16 + 10 ymol g™
(Mtx-204, n = 23) a 7 + 1 pmol g”' (Mtx-208, n = 24), con el valor mas elevado detectado en el nicleo
Mtx-204 (53 umolg™") y el minimo en el Mtx-216 (4 umolg”). Los perfiles de Mn-tot mostraron
tendencias similares a las exhibidas por el Mn normalizado con Al (Figura 3.7), lo cual sugiere que los
cambios observados en las concentraciones de este metal no fueron producidos por cambios en los
aportes del material sedimentario. No obstante, como puede observarse en la Figura 3.7, el valor de
Mn/Al (razon molar) de 5.22x1 0 reportado por Turekian y Wedepohl (1861) para la corteza terrestre
(I'nea punteada en la Figura 3.7), fue generalmente mas elevado que los valores de Mn/Al calculados
en este estudio (con excepcion Mtx-204, el nticleo mas alejado de la costa). El valor promedio de (3.9
+ 'f.3)x10'3 (n = 200; Tabla 3.6) para Mn/Al obtenido en este estudio, presentd una gran variabilidad
(desviacion estandar relativa DSR = 33 %), sugiriendo que el sedimento en general fue deficiente en
Mn con respecto a los valores reportados para la corteza terrestre en la mayoria de los nticleos. Los
perfiles de concentracion de Mn-tot en la mayoria de los nucleos presentaron maximos superficiales

confirmando la conocida movilidad diagenética de este metal en los sedimentos (Figura 3.7). Estos
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Tabla 3.6.

Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de

concentracién de Mn en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DMnP) y su porcentaje de grado de reactividad (DMnR) para cada uno de los nucleos de sedimento
El nimero de muestras involucradas en cada analisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacién de los transectos, ver texto.

considerados en este estudio.

Transecto: A B C
Direccion: w —_ E W — E N — S
Nicleo: 203 202 303 204 205 206 I 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Mn total (pmolg™)
Valor promedio 8.8 7.8 7.6 16.3 7.7 7.4 8.2 8.5 7.7
Desviacion estandar 4.9 0.7 0.3 10.1 3.1 1.3 0.8 0.5 0.9
Valor maximo 24.6 10.3 8.0 532 198 135 9.4 9.0 84
Valor minimo 6.6 6.6 6.9 10.3 6.3 6.7 4.9 7.7 3.8
Mn/Al x 10° (raz6n molar)
Valor promedio 3.83 2.93 3.35 713 302  3.26 3.78 3.72 4,21
Desviacion estandar 1.94 0.43 0.14 5.07 1.3 0.51 0.46 0.29 0.56
Valor maximo 10,22 4.24 3.67 2614 823 549 5,09 4.24 5.69
Valor minimo 2.90 2.47 3.13 385 244 276 2.47 3.20 2.65
Mn HCI (umolg™)
Valor promedio 2.1 1.3 1.0 120 25 16 1.7 1.1 1.5
Desviacion estandar 0.7 1.0 0.2 106 3.9 1.5 1.0 0.2 0.7
Valor maximo 3.7 5.4 1.3 452 182 86 5.8 1.3 4.4
Valor minimo 1.6 0.8 0.7 53 1.0 1.1 1.3 0.3 1.2
Mn pirita (umolg™)
Valor promedio 0.13 007 0.1 1.07 0.11 0.16 0.07 009 0.10
Desviacién estandar 0.07 0.04 0.02 2.02 0.03 0.05 0.02 0.04 0.03
Valor maximo 0.3 022 0.16 9.30 0.17 0.31 0.14 0.20 0.16
Valor minimo 0.06 004 0.09 0.06 0.04 0.07 0.04 0.05 0.05
Mn reactivo (pmolg™)
Valor promedio 2.2 1.3 1.1 13 26 1.8 1.7 1.1 1.6
Desviacion estandar 0.7 1.0 0.2 13 3.9 1.5 1.0 0.2 0.7
Valor maximo 4.1 5.6 1.4 55 18 8.7 5.9 1.4 4.5
Valor minimo 1.7 0.8 0.9 5.4 1.0 1.3 1.3 0.4 1.2
DMnP (%)
Valor promedio 6 6 11 6 6 10 4 8 6
Desviacion estandar 2 2 3 4 2 4 1 4 2
Valor maximo 9 12 19 17 11 20 10 24 11
Valor minimo 3 2 8 1 1 1 2 4 3
DMnR (%)
Valor promedio 27 16 14 71 271 22 22 14 24
Desviacion estandar 5 10 2 22 17 9 12 3 21
Valor maximo 40 54 17 100 93 65 62 18 100
Valor minimo 17 11 12 51 14 18 16 4 16
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.7. Concentraciones de Mn total (sobre la base de peso seco) y valores de Mn
normalizado con Al (razén molar) en funcion de la profundidad del sedimento. La linea
discontinua representa el valor promedio de Mn/Al (5.22x10°) en la corteza terrestre reportado
por Turekian y Wedepohl (1961). La escala vertical derecha del nucleo 202 representa la
cronologia del sedimento basada en mediciones de ?'°Pb. Las flechas indican los transectos
mencionados en el texto.
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mismos nucleos tambien presentaron la tendencia a disminuir sus concentraciones durante los
primeros cinco centimetros de profundidad para después estabilizarse y conservar valores
relativamente constantes que oscilaron entre los 7 y 8 ymol g’ hasta la parte final del nucleo,
independientemente de su concentracion en los primeros centimetros de profundidad. Por ejemplo,
Mn-tot en Mtx-204 present6 valores del doble de concentracién de los demas (obsérvese la diferencia
en escala para este nucleo, Figura 3.7) y sin embargo, aproximadamente a los 5§ cm de profundidad,
alcanza el mismo valor que los demas. La razén molar de Mn/Al reportada por Turekian y Wedepohl
(1961) para la corteza terrestre (5.22x10) fue similar a las razones encontradas en la superficie de
los nucleos de este estudio (linea punteada en la Figura 3.7). Sin embargo, el valor promedio
calculado en este estudio para toda la zona fue de (3.9 + 2.2)x10° (n = 200), valor ligeramente alejado
del valor promedio de la corteza terrestre, pero todavia dentro de la incertidumbre introducida por la
variabilidad de las mediciones.

Las concentraciones promedio de Mn en la fraccion HClI (Mn-HCI) variaron de 12 *
11 pmol g‘1 (Mtx-204, n = 23) a 0.96 + 0.16 ymol g”' (Mtx-303, n = 15), alcanzando un valor maximo de
45 pmol g™ en Mtx-204 y uno minimo de 0.27 pmol g™ en Mtx-225 (Tabla 3.6). Con excepcién de los
nicleos Mtx-303 y 225, todos los perfiles de Mn-HCI mostraron comportamientos similares (Figura
3.8), presentando maximos cerca de la interfase sedimento-agua y con sus concentraciones
disminuyendo gradualmente dentro de los primeros 3 cm, estabilizandose en valores cercanos a cero
después de esta profundidad, para posteriormente permanecer con el mismo valor hasta el fondo del
ntcleo. Este comportamiento se hizo extensivo a Mtx-204, que present6 valores cercanos al doble de
los observados en los otros sedimentos (Figura 3.8). Mtx-303 y 225 fueron los Unicos nucleos que no
mostraron el enriquecimiento superficial caracteristicos de los deméas sedimentos y cuyas
concentraciones permanecieron relativamente constantes a los largo de todo el nicleo. La presencia
de los maximos superficiales de Mn-HCI, asi como la baja concentracién medida en practicamente
todos los nucleos, sugiere que el Mn asociado a esta fraccion es movilizado diagenéticamente hacia
las capas superiores (Bodttcher y Thamdrup, 2001), en donde se oxida, precipita y concentra. Las
concentraciones promedio de Mn en la fraccion pirita (Mn-pir) fueron aproximadamente un orden de
magnitud menores que las medidas en la fraccion Mn-HCI (Tabla 3.6), con valores en el intervalo de
1.1 £ 2.0 pmol g'1 (Mtx-204, n = 23) a 0.07 + 0.04 umol g'1 (Mtx-202, n = 25), y valores maximos de
9.3 umol g (Mtx-204) y minimos de 0.04 umol g”' (Mtx-202, 205, 227). Generalmente esta fraccion
presentd perfiles similares a los del Mn-HCI, aunque con mayor variabilidad en sus valores,
posiblemente debido a la cercania de las concentraciones con su limite de deteccion respectivo
(Figura 3.8 y Tabla 2.3). En el caso particular de Mix-204, sus niveles de Mn-pir fueron
aproximadamente un orden de magnitud de las concentraciones medidas en los demas

ntcleos.
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Figura 3.8. Concentraciones de Mn en las fracciones HCI y pirita (sobre |a base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Las flechas indican los transectos mencionados en

el texto.
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Metales traza de interés geoquimico (Cd, Co, Cr, Cu, Niy Zn)
Cadmio

El Cd total (Cd-tot) presentd valores promedio (Tabla 3.7) que fueron de 67 + 6 nmol g (Mtx-
204, n = 23) a 18 + 3nmolg’ (Mtx-225, n = 31), con el maximo valor detectado en Mtx-202
(95 nmol g’) y el minimo en Mtx-225 (11 nmolg”). De acuerdo a la Tabla 3.7, los nicleos de los
transectos A y B fueron los que presentaron los mayores valores promedio de concentracién, mientras
que las estaciones que se encuentran en el transecto C y Mtx-202 tienden a tener concentraciones
mas bajas que el resto de los nucleos. Los perfiles de Cd-tot y Cd/Al fueron muy similares (Figura
3.9), indicando que, en general, los cambios en las concentraciones de este metal no fueron
producidos por cambios en las tasas de depositacion del material sedimentario. Sin embargo, la
razén molar Cd/Al obtenida en este estudio, con un valor promedio global de (1.9 + 0.8)x10° (n = 200),
fue aproximadamente 21 veces mayor que la reportada por Turekian y Wedepohl (1961) para la
corteza terrestre (9x10°7), y 8.6 veces la reportada para los margenes continentales del noroeste de
EUA [(2 £ 1)x1 U'G] por Morford y Emerson (1999). Unicamente las concentraciones de los niicleos
Mtx-203, Mtx-205 y Mtx-216 mostraron tendencias claras a aumentar con la profundidad; mientras que
Mtx-204 y Mtx-225 exhibieron la tendencia opuesta (Figura 3.9). Los valores de Cd-tot en el resto de
los nucleos permanecieron relativamente constantes, excepto en Mtx-202, el cual presentd un maximo
subsuperficial entre los 7 y 8 cm de profundidad (Figura 3.9).

La fraccién de Cd extraido con HCI (Cd-HCI) presenté valores promedio de 27 + 7 nmol g
(Mtx-204, n=23)a 11 £ 1 nmol g (Mtx-303, n = 15) con un valor maximo de 53 nmol g”' en Mtx-204 y
uno minimo de 9 nmol g"' en Mtx-227 y 225 (Tabla 3.7). Como se puede observar en la Figura 3.10,
en general las concentraciones de Cd-HCI presentaron ligeros aumentos (Mtx-203, Mtx-205, Mtx-216,
Mtx-303) o permanecieron esencialmente constantes (Mtx-202, Mtx-206, Mtx-225, Mtx-227) con la
profundidad, con maximos ocasionales cerca de la interfase sedimento-agua en algunos nucleos (Mtx-
202, Mtx-203, Mtx-205, Mtx-206). Tendencias similares a las del Cd-HCI también fueron observadas
en el caso del Mn-HCI (Figura 3.8). Los niveles de Cd en la fraccion pirita (Cd-pir) fueron
aproximadamente un orden de magnitud menores que los valores encontrados en Cd-HCI, con sus
concentraciones abarcando el intervalo de 3.5 + 0.4 nmol g a 0.4 + 0.2 nmol g™' para los nucleos Mtx-
202 (n = 25) y 303 (n = 15), respectivamente (Tabla 3.7). El valor maximo fue encontrado en Mtx-204
(6.0 nmol '), mientras que todos los nicleos, excepto Mtx-202, Mtx-203 y Mtx-205, presentaron
valores minimos que estuvieron por debajo del limite de deteccion (Tabla 2.3) para Cd-pir (Tabla 3.7 y
Figura 3.10). En general, los perfiles de Cd-pir presentaron una gran variabilidad en los valores de
sus concentraciones con respecto a la profundidad, con numerosos maximos y minimos

subsuperficiales, especialmente los nicleos del transecto B (Figura 3.10).
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Tabla 3.7. Valores promedio (y desviacion estéandar asociada)) maximos y minimos de
concentracion de Cd en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DCdP) y su porcentaje de grado de reactividad (DCdR) para cada uno de los nucleos de sedimento
considerados en este estudio. El nimero de muestras involucradas en cada analisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacién de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccién: w — E w — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 [ 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Cd total (nmolg™)
Valor promedio 58 63 21 67 57 64 29 18 27
Desviacion estandar 7 16 2 6 10 5 3 3 3
Valor méaximo 70 95 23 76 78 80 33 24 32
Valor minimo 43 18 18 53 44 55 24 1 20
Cd/Al x 10° (razén molar)
Valor promedio 25 2.3 0.9 2.8 2.2 2.8 1.3 0.8 1.6
Desviacion estandar 0.4 0.6 0.1 0.4 0.4 0.3 0.1 0.2 0.2
Valor maximo 3.0 3.5 1.0 3.5 3.1 3.4 1.6 1.2 1.8
Valor minimo 1.8 0.7 0.8 2.2 1.7 2.4 1.2 0.5 1.9
Cd HCI (nmolg™)
Valor promedio 23 23 11 27 19 21 12 12 12
Desviacion estandar 3 3 1 7 4 1 1 1 1
Valor maximo 32 32 14 53 23 23 14 15 15
Valor minimo 19 14 10 19 10 19 9 9 10
Cd pirita (nmolg™)
Valor promedio Y 4 3.5 0.4 3.1 2.5 1.6 0.8 0.8 14
Desviacion estandar 0.4 0.4 0.2 1.8 1.0 0.9 0.4 0.4 0.6
Valor maximo 2:5 4.3 0.8 6.0 4.3 3.9 1.8 1.6 26
Valor minimo <0.59 2.7 <0.59 <059 <059 <0.59 <0.59 <059 <0.59
Cd reactivo (nmolg™)
Valor promedio 24 27 12 30 21 22 12 13 13
Desviacién estandar 4 3 1 7 4 1 2 1 1
Valor maximo 35 34 14 57 27 25 16 15 15
Valor minimo 20 17 10 23 1 19 10 10 12
DCdP (%)
Valor promedio 6.9 13 3.5 11 12 7.0 6.5 6.0 11
Desviacion estandar 1.2 2 1.6 6.2 4 3.6 2.8 312 5
Valor maximo 9.2 19 6.9 23 19 16 13 13 20
Valor minimo 5.3 7.9 1.1 1.2 6.1 0.38 1.3 0.5 3.0
DCdR (%)
Valor promedio 43 48 55 44 37 35 42 74 49
Desviacion estandar 9.0 26 6.1 8.0 49 3.2 3.9 16 4.6
Valor maximo 68 100 71 76 45 42 53 100 59
Valor minimo 34 26 46 35 25 29 35 45 40

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.9. Concentraciones de Cd total (sobre la base de peso seco) y valores de Cd
normalizado con Al (razén molar) en funcién de la profundidad del sedimento. La linea
discontinua representa el valor promedio de Cd/Al (0.9x10®) en la corteza terrestre reportado por
Turekian y Wedepohl (1961). La escala vertical derecha del nicleo 202 representa la cronologia
del sedimento basada en mediciones de *"Pb. Las flechas indican los transectos mencionados
en el texto.
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Figura 3.10. Concentraciones de Cd en las fracciones HCl y pirita (sobre la base de peso seco)

en funcion de la profundidad del sedimento. Los simbolos cuadrados representan las
concentraciones que se enontraron por debajo de su limite de deteccion y las flechas indican los
transectos mencionados en el texto,
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Cobalto

El Co total (Co-tot) presenté valores promedio que estuvieron en el intervalo de 0.65 +
0.07 ymol g™ (Mtx-227, n = 22) a 0.21 # 0.01 pmol g" (Mtx-202, n = 25), con un méaximo de
0.87 umol g detectado en el nucleo Mtx-227, y un minimo de 0.19 umol g en Mtx-202 (Tabla 3.8).
Los perfiles de Co/Al mostraron esencialmente los mismos perfiles que los del Co-tot (Figura 3.11), lo
cual sugiere que los cambios observados en las concentraciones de este metal no fueron producidos
por cambios en los aportes del material sedimentario. Sin embargo, la relacién molar Co/Al de (2.0
+ 0.7)x10™ obtenida en este estudio (n = 200) fue aproximadamente 1.8 y 1.7 veces mayor que el
promedio reportado para la corteza terrestre (1.1x10™*; Turekian y Wedepohl, 1961) y para sedimentos
contaminados de la costa oeste de EUA [(1.2 + 0.2)x10™; Bertine y Goldberg, 1977), respectivamente;
es decir que fueron ligera, pero no excesivamente, mas elevados. En general se puede decir que los
perfiles de Co-tot mostrados en la Figura 3.11 muestran concentraciones relativamente constantes o
que tienden a aumentar ligeramente con la profundidad, excepto en el caso del ntcleo Mtx-204, el
cual muestra valores decrecientes durante los primeros 7 cm, después de los cuales sus
concentraciones comienzan a incrementarse de manera mas o menos gradual (Figura 3.11). Las
concentraciones promedio de Co en la fraccién HCI (Co-HCI) presentaron valores que variaron de
0.16 + 0.06 ymol g™ (Mtx-204, n = 23) a 0.042 + 0.006 ymol g (Mtx-202; n = 25), con un vaior
maximo de 0.34 ymol g y un minimo de 0.03 pmol g™* encontrados en el primer y segundo nucleos,
respectivamente (Tabla 3.8). Tipicamente, las concentraciones de Co-HCI presentaron maximos
superficiales o subsuperficiales (nicleo Mtx-204 Gnicamente), las cuales decrecieron de manera
gradual durante los primeros 4 cm de profundidad (Figura 3.12), de manera similar al comportamiento
observado en los oxihidréxidos de Fe (Figura 3.5). Unicamente los nucleos Mtx-303, 216 y 225 no
presentaron enriquecimientos superficiales y sus concentraciones permanecieron esencialmente
constantes con la profundidad.

Las concentraciones de Co en la fraccion pirita (Co-pirita; Tabla 3.8) fueron aproximadamente
la mitad de los valores encontrados en Co-HCI, con promedios que abarcaron las concentraciones
0.085 + 0.049 pmol g™ (Mtx-204, n = 23) a 0.011 + 0.004 umol g (Mtx-303, n = 16). El valor méaximo
encontrado fue de 0.19 pmol g™ en Mtx-204 y valores minimos que estuvieron por debajo del limite de
deteccion (Tabla 2.3) en los nicleos Mtx-225 y 303. Al igual que en el caso del Co-tot, en general se
puede decir que los perfiles de Co-pir mostrados en la Figura 3.12 muestran concentraciones un poco
variables pero que, en promedio permanecen constantes o que tienden a aumentar ligeramente con la
profundidad, excepto en el caso del nicleo Mtx-204, el cual muestra valores decrecientes conforme

aumenta la profundidad, con varios maximos y minimos subsuperficiales.
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Tabla 3.8. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de
concentracion de Co en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asl como su grado de piritizacién
(DCoP) y su porcentaje de grado de reactividad (DCoR) para cada uno de los nucleos de sedimento
considerados en este estudio. El nimero de muestras involucradas en cada anélisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: W —> E W SEEN E N —_— S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 [ 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Co total (pmolg™)
Valor promedio 0.35 0.21 0.61 049 047 040 065 056 042
Desviacion estandar 0.05  0.01 0.03 0.09 0.08 0.07 0.07 0.05 0.05
Valor maximo 042 024 067 064 059 0.3 0.87 0.62 0.56
Valor minimo 026 019 0.53 0.33 037 0.30 0.58 0.42 0.33
ColAl x 10* (razén molar)
Valor promedio 1.53 079 2.69 209 182 177 299 247 228
Desviacién estandar 0.22 0.06 0.10 044 037 0.32 0.27 0.14 0.28
Valor maximo 193 089 2588 276 245 233 387 266 280
Valor minimo 1.10 069 249 140 1.31 1.30 259 214 1.80
Co HCI (umolg™)
Valor promedio 0.089 0.042 0.076 0.158 0.091 0.082 0.104 0.090 0.095
Desviaciéon estandar  0.025 0.006 0.003 0.056 0.014 0.009 0.009 0.006 0.008
Valor maximo 0.165 0.062 0.080 0.337 0.110 0.108 0.126 0.104 0.109
Valor minimo 0.057 0.028 0.072 0.108 0.057 0.069 0.092 0.077 0.087
Co pirita (umolg'1)
Valor promedio 0.031 0.021 0.011 0.085 0.032 0.034 0.014 0.014 0.021
Desviacion estandar  0.007 0.005 0.004 0.049 0.010 0.012 0.003 0.006 0.008
Valor maximo 0.049 0.032 0.018 0.19 0.056 0.064 0.022 0.025 0.037
Valor minimo 0.021 0.012 <0.008 0.027 0.020 0.016 0.008 <0.006 0.011
Co reactivo (umolg™)
Valor promedio 0.12 0.06 0.09 024 012 0.12 0.12 010 0.12
Desviacion estandar  0.02  0.01 0.00 0.09 0.02 0.01 0.01 0.01 0.01
Valor maximo 019 0.09 0.10 046 0.16 0.14 0.14 0.12 0.13
Valor minimo 0.09 0.04 0.08 0.14 0.08 0.09 0.11 0.08 0.10
DCoP (%)
Valor promedio 27 33 13 33 26 29 12 13 18
Desviacion estandar 7 4 4 11 5 8 3 5 6
Valor maximo 38 40 19 50 37 44 17 22 30
Valor minimo 11 24 7 17 18 17 6 7 11
DCoR (%)
Valor promedio 35 30 14 52 27 30 18 18 28
Desviacion estandar 6.3 5.4 1.0 20 5.2 6.5 2.1 1.8 3.0
Valor maximo 50 45 16 88 40 46 23 23 32
Valor minimo 23 21 13 24 20 19 14 15 22

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.11.
normalizado con Al (razén molar) en funcion de la profund|dad del sedimento.
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Concentraciones de Co total (sobre la base de peso seco) y valores de Co

La linea

discontinua representa el valor promedio de Co/Al (0.11x10° ) en la corteza terrestre reportado

por Turekian y Wedepohl (1961).
cronologia del sedimento basada en mediciones de *
mencionados en el texto.
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Cromo

Los valores promedio de la concentracién total del Cr (Tabla 3.9) estuvieron en el intervalo de
23 £ 1.0 pmol g™ (Mtx-227, n = 22) a 1.5 + 0.1 pmol g™ (Mtx-204, n = 23), con los valores mas
elevados en Mtx-227 (5.1 pmol ) y los més bajos en Mtx-225 y Mtx-216 (0.9 pmol g™). Al igual que
con los elementos anteriores, el Cr normalizado con Al presento perfiles semejantes a los obtenidos
con Cr-tot (Figura 3.13), indicando que los cambios observados con la profundidad no son producidos
por cambios en los aportes del material sedimentario, sino que son probablemente el producto de
procesos biogeoquimicos. El valor promedio de (7.8 + 2.3)x10™ (n = 200) para la relacion molar Cr/Al
obtenido en este estudio es similar al valor promedio de 5.8x10* obtenido para la corteza terrestre
por Turekian y Wedepohl (1961), sugiriendo que el Cr no se encuentra particularmente enriquecido en
los sedimentos examinados en este estudio. En general, las concentraciones totales de Cr
permanecieron relativamente constantes o aumentaron ligeramente con la profundidad. En el caso de
algunos nucleos, este incremento fue particularmente notorio durante los primeros 5 a 10 cm, con
algunos maximos subsuperficiales particularmente notorios en Mtx-202, 225 y 227.

El Cr extraido con HCI (Cr-HCI) obtuvo promedios de concentracién en los nicleos que fueron
desde 0.24 + 0.03 pmol g (Mtx-202, n = 25) hasta 0.11 & 0.03 pmol g”' (Mtx-216-, n = 22), con
valores maximos y minimos de 0.28 y 0.05 pmol g™ encontrados en Mtx-202 y 216, respectivamente
(Tabla 3.9). Los perfiles de concentracion de Cr-HCI no presentaron una tendencia clara ni en la
superficie ni a lo largo de los nucleos (Figura 3.14). No obstante, se observé que los nucleos Mtx-204
y 216 decrecieron su concentraciéon gradualmente con la profundidad, con maximos y minimos
subsuperficiales en este ultimo, mientras que Mtx-205 y 225 presentaron la tendencia contraria (Figura
3.14). Los demas nlcleos en general mantuvieron concentraciones relativamente constantes a todo
lo largo de su longitud, particularmente Mtx-227, el cual presentd un perfil con concentraciones
practicamente constantes (0.20 + 0.01 umol ¢!, n = 22) a todo lo largo del nucleo (Figura 3.14).

Las concentraciones promedio de Cr en la fraccion pirita (Cr-pir) correspondieron a
aproximadamente |a mitad de los valores medidos para Cr-HCI (Figura 3.14). Estas concentraciones
abarcaron desde 0.13 + 0.03 umol g" (Mtx-202, n = 25) hasta 0.039 + 0.014 pmol g™ (Mtx-203, n = 19)
observandose el valor maximo (0.21 pmol g™) y minimo (<0.01 ymol g”") en Mix 204 (Tabla 3.9).
Practicamente todos los perfiles de Cr-pirita, con excepcion de Mtx-204 y 216, presentaron
fundamentalmente tendencias similares a las encontradas en la fraccidn Cr-HCI, con algunas
diferencias que pueden ser localizadas en los primeros centimetros de la mayoria de los nucleos, asi
como valores de concentracion variables en las porciones medias de los nlcleos Mtx-202 y 205
(Figura 3.14). De todos los nicleos analizados, Mtx-204 fue el que presentd la mayor variabilidad en
sus concentraciones de Cr-pir, a diferencia de las concentraciones de Cr-HCI para este mismo nticleo,
que fueron mucho mas constantes. El comportamiento opuesto fue observado en Mtx-216 (Figura

3.14).

56



Tabla 3.9. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de
concentracion de Cr en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DCrP) y su porcentaje de grado de reactividad (DCrR) para cada uno de los nucleos de sedimento
considerados en este estudio. El numero de muestras involucradas en cada andlisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: w — E w — E N —_ S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 [ 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Cr total (pmolg™)
Valor promedio 1.6 1.7 1.7 1.5 1.6 16 2.3 1.9 1.8
Desviacion estandar 0.1 0.3 0.3 0.1 0.1 0.1 1.0 0.6 0.3
Valor maximo 1.8 2.5 1.9 1.7 1.7 1.8 51 3.8 2.3
Valor minimo 1.5 1.2 1.0 1.2 1.5 1.4 1.0 0.9 0.9
Cr/Al x 10* (razén molar)
Valor promedio 7.09 6.49 7.30 6.42 6.22 7.14 10.72 8.49 9.51
Desviacion estandar 062 093  1.12 061 058 066 406 251 1.46
Valor maximo 8.17 9.05 8.48 7.55 7.31 8.39 2217 16.16 1.18
Valor minimo 5.93 5.05 4,51 5.35 5.15 5.51 523 4.36 6.57
Cr HCI (upmolg™)
Valor promedio 024 024 0.18 0.16 0.18 021 0.20 022 oM
Desviacion estandar  0.02 0.03 0.01 0.01 0.04 0.02 0.01 0.02 0.03
Valor maximo 0.28 0.28 0.19 0.19 0.22 0.23 0.23 0.27 0.16
Valor minimo 0.20 0.15 0.15 0.13 0.09 0.16 0.18 0.18 0.05
Cr pirita (pmolg™)
Valor promedio 0.039 0.127 0.070 0.084 0.070 0.086 0.075 0.102 0.076
Desviacion estandar  0.014  0.030 0.005 0.055 0.031 0.015 0.009 0.012 0.010
Valor maximo 0.082 0.202 0.077 0208 0.183 0.113 0.094 0.121 0.091
Valor minimo 0.022 0.083 0.063 <0.006 0.029 0.048 0.046 0.078 0.057
Cr reactivo (pmolg™)
Valor promedio 0.28 0.36 025 0.24 025 029 0.28 0.31 0.18
Desviacion estandar  0.03  0.04  0.01 0.06 006 0.02 0.02 0.03 0.04
Valor maximo 0.36 043 0.26 038 035 032 0.32 036 0.24
Valor minimo 0.23 0.25 0.22 0.15 0.12 0.24 0.23 0.26 0.12
DCrP (%)
Valor promedio 14 35 28 31 28 29 27 31 42
Desviacion estandar 3 6 2 14 6 4 3 3 7
Valor maximo 23 47 33 55 45 36 34 37 57
Valor minimo 8.1 24 25 76 20 20 20 26 a3
DCIR (%)
Valor promedio 17 21 15 16 16 18 13 18 11
Desviacion estandar 2.0 3.8 2.8 4.9 36 1.7 4.1 5.8 42
Valor maximo 23 30 23 27 23 21 24 34 26
Valor minimo 14 13 13 10 8.1 14 58 7.0 54

n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.13. Concentraciones de Cr total (sobre la base de peso seco) y valores de Cr

normalizado con Al (razén molar) en funcion de la profundidad del sedimento.

La linea

discontinua representa el valor promedio de Cr/Al (0.58x10'3) en la corteza terrestre reportado

por Turekian y Wedepohl (1961).

La escala vertical derecha del nucleo 202 representa la

cronologia del sedimento basada en mediciones de ?°Pb. Las flechas indican los transectos
mencionados en el texto.
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Figura 3.14. Concentraciones de Cr en las fracciones HCl y pirita (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Los simbolos cuadrados representan las
concentraciones que se enontraron por debajo de su limite de deteccion y las flechas indican los

transectos mencionados en el texto.
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Cobre

La concentracion total de Cu tuvo valores promedio que variaron de 0.91 £ 0.04 umol g™ (Mtx-
204, n = 23) a 0.36 + 0.02 pmol g (Mtx-303, n = 15), con valores maximos y minimos de 0.99 y
0.31 umol g™ en los nicleos Mix-204 y Mtx-303, respectivamente (Tabla 3.10). En general se observd
que los perfiles de Cu-tot fueron semejantes a los obtenidos de su normalizacién con Al (Figura 3.15),
sugiriendo que los cambios en los valores de Cu-tot aparentemente no son producidos por cambios en
los aportes del material sedimentario. El valor de 2.4x10™ para la razén molar Cu/Al reportada por
Turekian y Wedepohl (1961) es muy parecida al valor global de (3.0 + 0.7)x10™ (n = 200) obtenido en
este estudio, como también se puede apreciar en la Figura 3.15. Los nlcleos que mostraron las
mayores diferencias en las razones Cu/Al fueron Mtx-204 y los localizados en la parte sur del
transecto C (Figura 3.15 y Tabla 3.10). En general, el Cu-tot mantuvo valores aproximadamente
constantes con la profundidad, como se puede apreciar en la Figura 3.15, con maximos y minimos
observados en los primeros centimetros de profundidad en Mtx-303, 216 y 225. Sin embargo, las
concentraciones de Cu-tot en los nucleos Mtx-203, 204, 206 y 225 tendieron a disminuir con la
profundidad del sedimento. EIl Unico nticleo que mostré un perfil diferente fue Mtx-205, el cual
presenté un disminucién gradual de sus concentraciones con la profundidad en los primeros ocho
centimetros, para enseguida incrementar su valor a casi el doble (0.4 a 0.8 umol g”') en los siguientes
4 cm, después de los cuales se mantuvo mas o menos constante hasta el final del nucleo (Figura
3.15).

Como se puede apreciar en la Tabla 3.10, las concentraciones de Cu en la fraccién HCI (Cu-
HCI) presentaron valores promedio en el intervalo comprendido entre 0.40 + 0.08 pmol g (Mtx-204, n
= 23) y 0.071 + 0.004 pmol g (Mtx-303, n = 15), con valores maximos de 0.65 umol g (Mtx-204) y
minimos de 0.05 pmol g (Mtx-202). Como muestra la Figura 3.16, las concentraciones de Cu-HCI
tendieron a disminuir durante los primercs 3 a 5 cm de profundidad, después de los cuales se
presentd un incremento gradual que se mantuvo hasta alrededor de los 10-13 cm, para finalmente
estabilizarse y luego mantener sus concentraciones constantes hasta el fondo del nucleo.
Unicamente Mtx-303 mantuvo sus valores aproximadamente constantes a lo largo de todo el nticleo,
mientras que Mtx-216 y 225 incrementaron sus concentraciones con la profundidad del sedimento
(Figura 3.16).

La fraccién digerida con HNO3 (Cu-pir), como se puede ver en la Tabla 3.10, obtuvo valores
promedio de concentracion en el intervalo de 0.30 + 0.04 pmol g (Mtx-202, n = 25) a 0.078 #
0.007 pmol g™* (Mtx-303, n = 15), con concentraciones maximas de 0.39 pmol g™ (Mtx-202) y minimas
de 0.058 pmol g" (Mtx 204). Las concentraciones de Cu-pir en general decrecieron con la
profundidad, formando imagenes especulares con los perfiles de Cu-HCI (Figura 3.18), principalmente
en los primeros centimetros de los nicleos Mix-202, 204, 206 y 227. El unico nucleo cuyas

concentraciones permanecieron constantes a lo largo de todo el sedimento fue Mtx-303.
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Tabla 3.10.

Valores promedio (y desviacion estandar asoci

concentracion de Cu en las fracciones total, HCI,

(DCuP) y su porcentaje de grado de reactividad (
considerados en este estudio.
representado por n y todas las concentraciones estan ex

la explicacion de los transectos, ver texto.

ada), maximos y minimos de

pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacién
DCuR) para cada uno de los nucleos de sedimento

El nimero de muestras involucradas en cada anglisis esta
presadas sobre la base de peso seco. Para

Transecto: A B C
Direccién: w — E W — E N —_— S
Ndcleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N-S: 202 206 227 225 216
Cu total (umolg™)
Valor promedio 0.68 0.73 0.36 0.91 0.57 057 0.76 0.69 0.71
Desviacion estandar  0.05 0.02 0.02 0.04 012 0.04 0.04 0.05 0.04
Valor maximo 0.75 0.75 0.40 0.99 0.73 0.65 0.81 0.79 0.80
Valor minimo 0.61 0.69 0.31 0.84 0.42 0.52 0.69 0.59 0.62
Cu/Al x 10* (razén molar)
Valor promedio 298 272 157 3.87 224 253 3.48 3.02 3.90
Desviacién estandar  0.22  0.17  0.10 043 057 0.18 0.23 0.29 0.36
Valor maximo 325 325 191 468 3.09 292 3.79 403 470
Valor minimo 2.55 2.54 254 3.05 147 225 3.16 2.56 3.46
Cu HCI (umolg™)
Valor promedio 024 013 0.07 040 019 0.15 017 0.14 017
Desviacion estandar  0.05 0.03  0.00 0.08 0.07 003 003 002 0.03
Valor maximo 0.32 0.18 0.08 0.65 0.27 0.20 0.20 0.17 0.21
Valor minimo 014 0.05 0.06 029 0.08 0.08 0.09 008 0.12
Cu pirita (umolg™)
Valor promedio 0.24 0.30 0.08 0.16 0.16 0.16 0.18 0.14 0.14
Desviacion estandar  0.04 0.04 0.01 0.04 0.02 0.03 0.03 0.02 0.02
Valor maximo 0.30 0.39 0.09 0.21 0.20 0.21 0.26 0.17 0.17
Valor minimo 0.18 025 0.07 0.06 013 0.1 0.13 0.10 0.1
Cu reactivo (pmolg™)
Valor promedio 048 043 0.15 0.56 034 031 035 027 0.30
Desviacién estandar 006 0.02 0.01 0.06 0.07 0.03 0.04 0.02 0.02
Valor maximo 0.62 047 0.18 0.74 045 0.37 043 029 0.35
Valor minimo 0.41 0.41 0.13 0.48 0.20 0.25 0.26 0.23 0.25
DCuP (%)
Valor promedio 50 70 52 29 48 52 52 51 45
Desviacién estandar 8 8 2 7 10 8 7 7 6
Valor maximo 66 89 56 39 66 72 73 69 57
Valor minimo 40 59 49 9 37 41 46 42 36
DCuR (%)
Valor promedio 71 60 42 62 60 55 45 39 43
Desviacion estandar 8 2 2 6 7 7 4 5 3
Valor maximo 84 64 46 77 79 67 57 49 49
Valor minimo 56 56 37 53 45 43 37 31 36
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.156. Concentraciones de Cu total (sobre la base de peso seco) y valores de Cu

normalizado con Al (razén molar) en funciéon de la profundldad del sedimento.

La i

nea

discontinua representa el valor promedio de Cu/Al (0.24x10° ) en la corteza terrestre reportado

por Turekian y Wedepohl (1961).
cronologia del sedimento basada en mediciones de 2
mencionados en el texto.
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Figura 3.15. Concentraciones de Cu total (sobre la base de peso seco) y valores de Cu
normalizado con Al (razén molar) en funcién de la profundidad del sedimento. La li
discontinua representa el valor promedio de Cu/Al (0.24x10’3) en la corteza terrestre reportado

por Turekian y Wedepohl (1961).

nea

La escala vertical derecha del nucleo 202 representa la

cronologia del sedimento basada en mediciones de ?'°Pb. Las flechas indican los transectos

mencionados en el texto.
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Figura 3.16. Concentraciones de Cu en las fracciones HCI
en funcion de la profundidad del sedimento. Las fle

el texto.
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Niquel

Las concentraciones promedio Ni total (Ni-tot) variaron de 2.0 + 0.2 umol g (Mtx-204, n = 23)
a0.86 + 0.06 pmol g™ (Mtx-202, n = 25), con valores méaximos de 2.6 ymol g™ en Mtx-204 y minimos
de 0.75 pmol g en Mtx-202 (Tabla 3.11). Los perfiles de Ni-tot mostraron tendencias similares
cuando se normalizaron sus valores con Al (Figura 3.17), lo cual sugiere que los cambios observados
enlas concentraciones de este metal no fueron producidos por cambios en los aportes de arcillas.
Como se puede observar en la Figura 3.17, en la mayoria de los niicleos analizados el valor promedio
de 3.9x10™ para la corteza terrestre correspondiente a la razén Ni/Al reportada por Turekian y
Wedepohl (1961) coincide con las razones de la mayor parte de los niicleos analizados en este
estudio (Tabla 3.11). De hecho, el promedio global de (5.3 + 1.6)x10™ para la razon Ni/Al obtenida es
este trabajo equivale a Unicamente 1.4 veces la reportada para la corteza terrestre. Las
concentraciones de Ni-tot no presentaron grandes variaciones a lo largo de los nicleos y en general
permanecieron relativamente constantes con la profundidad (Figura 3.17).

Las concentraciones de la fraccion HCI (Ni-HCI), como se puede ver en la Tabla 3.11, variaron
de 1.1 + 0.3 umol g" (Mtx-204, n = 23) a 0.18 + 0.02 pmol g™ (Mtx-303, n = 15), con valores maximos
de 1.9 pmol g (Mtx-204) y minimos de 0.15 umol g (Mtx-303). Las concentraciones de Ni-HCI
generalmente permanecieron constantes (nlcleos Mtx-216 y 225) o decrecieron con la profundidad
del sedimento, excepto el nicleo Mtx-205, el cual mostré un ligero incremento en sus valores (Figura
3.18).

El Ni en la fraccion HNO; (Ni-pir) presentd valores promedio (Tabla 3.11) en el intervalo de
0.17 £ 0.02 ymol g™ (Mtx-202, n = 25) a 0.07 + 0.01 umol g™ (Mtx-303, n = 15), observandose el valor
mas alto en Mtx-227 (0.22 pmol g™') y el mas bajo en Mtx-303 (0.06 umol g'). Las concentraciones de
Ni-pir representaron aproximadamente la mitad de las medidas en la fraccion HCI; sin embargo, el Ni
en la fraccion pirita fue uno de los pocos metales que presenté la tendencia a aumentar con la
profundidad en la mayoria de los nulcleos, excepto en Mtx-203 y 204, en los cuales las
concentraciones de Ni-pir fluctuaron alrededor de un valor constante (Figura 3.18).

Zinc

Las concentraciones promedio de Zn total (Zn-tot) en los nicleos variaron de 2.86 +
0.09 pmol g"'(Mtx-204, n = 23) a 1.71 + 0.02 umol g"'(Mtx-303, n = 15), con valores maximos en Mtx-
204 de 3.0 ymol g’ y minimos en Mtx-205 de 1.5 umol g (Tabla 3.12). Los perfiles de Zn-tot
mostraron tendencias similares cuando se normalizaron sus valores con Al (Figura 3.19), excepto tal
vez el nicleo 216, lo cual sugiere que los cambios observados en las concentraciones de este metal
en la casi totalidad de los nucleos no fueron producidos por cambios en los aportes del material
sedimentario. La razén molar Zn/Al equivalente a (9.5 + 2.1)x10”, calculada de manera global en este

64



Tabla 3.11.

Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de

concentracion de Ni en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DNiP) y su porcentaje de grado de reactividad (DNiR) para cada uno de los nucleos de sedimento

considerados en este estudio.

El numero de muestras involucradas en cada analisis esta

representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacién de los transectos, ver texto.

Transecto; A B C
Direccion: w — E W — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Ni total (pmolg”)
Valor promedio 1.3 0.9 1.1 2.0 1.1 1.0 1.3 1.1 1.3
Desviacion estandar 0.1 0.1 0.1 0.2 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1
Valor maximo 1.5 1.0 1.3 2.6 14 11 1.4 1.3 1.6
Valor minimo 1.1 0.8 0.8 1.8 0.9 0.8 0.9 0.9 1.0
Ni/Al x 10* (raz6n molar)
Valor promedio 560 320 4.92 843 427 434 5.82 480 6.89
Desviacion estandar  0.59 0.16 0.39 1.17 072 047 0.54 0.50 0.69
Valor méaximo 6.51 3.80 5.58 1260 542 529 6.57 563 8.33
Valor minimo 475 295 4.27 6.79 312 3.32 4.60 3.90 5.07
Ni HCI (umolg™)
Valor promedio 052 034 018 11 0.36 0.38 0.33 0.30 G.29
Desviacién estandar  0.05  0.03 0.02 0.3 0.06 0.03 0.07 0.01 0.02
Valor maximo 068 040 0.21 1.9 045 0.43 0.46 0.32 0.34
Valor minimo 047 030 0.15 072 021 0.33 0.24 027 0.26
Ni pirita (umolg™)
Valor promedio 013 017 0.07 013 011 0.12 0.14 0.1 0.11
Desviaciéon estandar 0.02  0.02 0.01 0.02 002 0.01 0.03 0.01 0.02
Valor maximo 0.18 020 0.09 017 014 0.14 0.22 0.13 0.18
Valor minimo 0.11 0.12 0.06 0.08 0.07 0.10 0.10 0.08 0.08
Ni reactivo (pmolg™)
Valor promedio 065 051 025 1.2 0.47 0.50 047 040 040
Desviacion estandar  0.07 0.03  0.02 0.3 0.08 0.03 0.06 0.02 0.03
Valor maximo 0.86 0.57 0.29 2.0 0.59 058 0.60 0.43 0.46
Valor minimo 059 046 0.23 0.84 027 045 0.37 035 0.36
DNIP (%)
Valor promedio 20 33 28 11 23 24 31 27 27
Desviacion estandar 1 4 3 2 2 2 8 2 3
Valor maximo 23 39 35 15 26 28 47 32 39
Valor minimo 18 23 24 5 19 20 20 23 23
DNIR (%)
Valor promedio 51 60 23 62 43 52 37 37 33
Desviacion estandar 7 5 3 13 6 6 6 4 4
Valor maximo 75 69 28 100 51 62 53 46 42
Valor minimo 44 46 18 44 27 42 27 32 28
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.17. Concentraciones de Ni total (sobre la base de peso seco) y valores de Ni
normalizado con Al (razén molar) en funcion de la profundldad del sedimento. La linea
discontinua representa el valor promedio de Ni/Al (0.39x10" ) en la corteza terrestre reportado
por Turekian y Wedepohl (1961). La escala vertlcal derecha del nlcleo 202 representa la
cronologia del sedimento basada en mediciones de ?'°Pb. Las flechas indican los transectos
mencionados en el texto.
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Tabla 3.12. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de
concentracion de Zn en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacién
(DZnP) y su porcentaje de grado de reactividad (DZnR) para cada uno de los nticleos de sedimento
considerados en este estudio. El nimero de muestras involucradas en cada analisis esta
representado por ny todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
_la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: W —_— E w — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Zn total (pmolg™)
Valor promedio 2.2 1.9 1.7 2.9 1.8 1.8 2.4 2.3 2.3
Desviacion estandar 0.1 0.1 0.0 0.1 0.1 0.1 0.1 0.0 0.1
Valor maximo 2.3 2.0 1.7 3.0 2.0 2.0 2.5 2.3 2.4
Valor minimo 1.9 1.7 1.6 27 1.5 1.7 2.3 2.2 2.2
ZnlAl x 10* (raz6n molar)
Valor promedio 943 705 753 1213 6.84 8.13 11.00 9,91 12.45
Desviacidon estandar 0.72 030 0.28 1.08 0.82 0.69 0.61 042 1.19
Valor maximo 1069 7.89 8.29 13.84 825 963 12.25 11.10 15.37
Valor minimo 8.17 6.54 7.32 9.89 5.48 6.35 10.12 9.37 10.91
Zn HCI (pmolg™)
Valor promedio 091 053 0.38 165 063 065 070 067 0866
Desviacién estandar 0.12 0.04 0.03 019 016 0.07 0.07 0.09 0.06
Valor maximo 124 060 044 223 085 0.75 0.84 0.86 0.79
Valor minimo 0.76 0.43 0.33 145 0.32 0.51 0.53 0.41 0.56
Zn pirita (pmolg™)
Valor promedio 024 019 0.08 028 018 0.24 019 016 0.12
Desviacion estandar 0.03 0.03 0.01 0.08 0.02 0.03 0.04 0.02 0.01
Valor maximo 029 024 0.10 050 020 0.30 035 020 0.15
Valor minimo 019 015 0.06 019 012 0.19 0.13 0.11 0.09
Zn reactivo (pmolg™)
Valor promedio 116 072 046 194 081 0.89 089 080 0.78
Desviacion estandar 0.14  0.03  0.02 0.18 0.17 0,07 0.08 0.10 0.07
Valor maximo 1.62  0.81 0.50 246 102 099 1.05 1.02 0.91
Valor minimo 099 064 041 172 046 0.74 0.66 0.57 0.66
DZnP (%)
Valor promedio 21 27 17 16 23 27 21 19 15
Desviacion estandar 2 3 3 4 5 4 4 4 2
Valor maximo 25 33 21 23 31 35 33 31 19
Valor minimo 16 22 12 9 17 23 16 12 13
DZnR (%)
Valor promedio 54 38 27 68 46 48 37 35 35
Desviacion estandar 6.9 2.7 1.4 7.2 7.1 3.8 3.4 4.3 2.6
Valor maximo 71 45 29 86 54 55 44 45 39
Valor minimo 46 33 24 57 29 42 29 26 30
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.19. Concentraciones de Zn total (sobre la base de peso seco) y valores de Zn

normalizado con Al (razon molar) en funcion de la profundldad del sedimento.

La linea
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trabajo, es 1.9 veces mas elevada que el promedio de 4.9x10™ reportado por Turekian y Wedepohl
(1961), pero unicamente 0.71 veces el promedio de los valores reportados por Bertine y Goldberg
(1977) para sedimentos de la zona costera del sur de California, en una zona influenciada
antropogénicamente, equivalente a una razén molar de (1.33 + 0.06)x10%. No se observo ninguna
tendencia en el comportamiento de los perfiles de las concentraciones de Zn-tot vs. profundidad, los
cuales presentaron valores relativamente constantes desde la superficie hasta el fondo de los nucleos
(Figura 3.19). Los valores promedio de la concentracion de Zn en la fraccion HCI (Zn-HCI), mostrados
en la Tabla 3.12, estuvieron en el intervalo de 1.7 + 0.2 umolg' (Mtx-204, n = 23) a 0.38 &
0.03 umol g™' (Mtx-303, n = 15) con un valor maximo de 2.2 pmol g que se observé en Mtx-204 y uno
minimo de 0.32 umol g observado en Mtx-205. Los perfiles de Zn-HCI presentaron en general dos
tipos de comportamiento diferencial: los nlcleos de la zona costera (Mtx-206, 227, 225 y 216),
tendieron a aumentar gradualmente sus concentraciones con la profundidad, mientras que los ntcleos
mas alejados de la costa (Mtx-203, 204 y 205), presentaron un maximo superficial que en general
disminuy6é gradualmente durante los primeros 3-4 cm de profundidad, después de los cuales las
concentraciones permanecieron relativamente constantes hasta el final del sedimento, aunque con
tendencia a aumentar gradualmente en el caso de Mtx-205 (Figura 3.20).

Las concentraciones de Zn en la fraccién pirita (Zn-pir) fueron, en promedio,
aproximadamente la mitad de las medidas en Zn-HCI, con concentraciones que variaron de 0.29
0.08 ymol ' (Mtx-204, n = 23) 2 0.077 £ 0.013 umol g' (Mtx-303, n = 15), y con valores maximos de
0.50 umol g' y minimos de 0.056 umol g™ en los nucleos Mtx-204 y Mtx-303, respectivamente (Tabla
3.12). Las concentraciones de Zn-pir en general tendieron a disminuir ligeramente con la profundidad
0 a permanecer relativamente constantes alrededor de un valor promedio. Sin embargo, no se
observaron incrementos en los valores de esta fraccion con la profundidad, aunque si se presentaron
ocasionalmente minimos de concentracién cerca de la interfase sedimento-agua, combinados con
maximos subsuperficiales (Figura 3.20). Finalmente se puede observar que aparentemente existe
una transferencia de Zn de las fases oxidadas a las reducidas en los nticleos Mtx-202, 205, 206 y 227,
ya que cuando la concentracion de uno disminuye la del otro aumenta (Figura 3.20).

Metales traza de posible influencia antropogénica (Ag, Hg y Pb)

Plata

Las concentraciones promedio de Ag total (Ag-tot) se estuvieron entre 23 + 2y 9 + 4 nmol g’
en los nucleos Mtx-203 (n = 19) y Mtx-202 (n = 25), respectivamente, con un valor maximo de
31 nmol g” detectado en Mtx-205 y uno minimo de 3.7 nmolg™ en Mtx-202 (Tabla 3.13). Como
puede observarse en la Figura 3.21, la Ag normalizada con aluminio (Ag/Al), muestra las mismas
tendencias con la profundidad que la Ag-tot, lo cual sugiere que los cambios observados en las
concentraciones de este metal en los nlcleos no fueron producidos por cambios en los aportes del
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Figura 3.20. Concentraciones de Zn en las fracciones HCl y pirita (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Las flechas indican los transectos mencionados en
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Tabla 3.13. Valores promedio (y desviacion estandar asociada), maximos y minimos de
concentracién de Ag en las fracciones total, HC|, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DAgP) y su porcentaje de grado de reactividad (DAgR) para cada uno de los nucleos de sedimento
considerados en este estudio. El numero de muestras involucradas en cada analisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: w N E w — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Ag total (nmolg™)
Valor promedio 23 9 22 22 21 24 21 23 20
Desviacion estandar 2 4 2 2 3 1 2 2 2
Valor maximo 29 18 25 26 31 26 25 28 25
Valor minimo 21 3.7 18 17 17 21 18 19 17
Ag/Al x 10° (razén molar)
Valor promedio 10.3 3.38 9.52 9.47 834 104 982 10.1 10.8
Desviacién estandar  1.10  1.27 1.18 0.85 136 0.81 0.76 0.82 1.42
Valor maximo 12.6 6.52 127 11.4 127 117 11.9 12.0 13.7
Valor minimo 843 145 7.70 792 621 7.89 875 . 845 9.00
Ag HCI (nmolg™)
Valor promedio 9.3 3.3 5.1 9.4 7.0 7.1 7.7 7.8 8.1
Desviacion estandar 1.1 0.6 0.3 0.8 1.2 05 0.6 0.3 0.5
Valor maximo 12 4.5 5.8 11 8.6 8.3 8.9 8.5 8.8
Valor minimo 8.2 26 4.7 8.2 4.2 6.3 6.7 7.4 7.4
Ag pirita (nmolg™)
Valor promedio 0.12 59 0.42 043 045 0.52 068 087 078
Desviacion estandar 0.06 3.8 0.05 030 0.18 0.13 0.15 0.23 0.32
Valor maximo 0.28 16 0.48 0.80 0.89 0.67 0.92 1.1 1.2
Valor minimo 0.03 064 030 0.04 022 018 0.42 038 023
Ag reactivo (nmolg™)
Valor promedio 9.4 9.2 55 9.9 7.4 7.6 8.3 8.7 8.8
Desviacién estandar 1.1 3.6 0.3 0.7 1.1 0.5 0.6 0.4 0.6
Valor maximo 12 18 6.1 1M 9.1 8.6 9.5 9.5 10
Valor minimo 8.3 3.7 5.1 8.6 46 6.9 7.5 7.9 7.8
DAgP (%)
Valor promedio 1.2 57 7.6 4.4 6.4 6.9 8.2 10 8.7
Desviacion estandar 06 23 1.0 3.1 3.4 1.9 1.8 2.5 3.3
Valor maximo 25 85 9.0 9.7 15 9.2 1 13 13
Valor minimo 0.30 12 50 052 28 2.2 52 4.8 2.5
DAgR (%)
Valor promedio 40 101 26 44 35 33 39 38 45
Desviacion estandar 6.0 1.5 2.9 5.9 6.1 3.2 4.6 3.4 47
Valor maximo 59 100 30 63 45 39 52 45 55
Valor minimo 34 100 21 35 24 27 32 29 35
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.21. Concentraciones de Ag total (sobre la base de peso seco) y valores de A
g g y

normalizado con Al (razén molar) en funcién de la profundidad del sedimento.

La linea

discontinua representa el valor promedio de Ag/Al (0.22x10°°) en la corteza terrestre reportado
La escala vertlcal derecha del nucleo 202 representa la

por Turekian y Wedepohl (1961).
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Material sedimentario. Al comparar el valor promedio de la razéon molar para Ag/Al {2_2x10'?)
reportado por Turekian y Wedepohl (1961) para la corteza terrestre (Figura 3.21), se encontro que el
valor promedio global de (9.1 2.5)><1E:r'la calculado en este estudio era aproximadamente 41.5 veces
méas elevado que el de la corteza terrestre, pero Unicamente 2.3 veces mas elevado que el valor el
promedio de (3.9 £ 0.6)x1 0° calculado en base a las concentraciones reportadas por Bertine y
Goldberg (1977) para sedimentos de la zona costera del sur de California que estan afectados
antropogénicamente. Las concentraciones de Ag-tot en general fueron variables alrededor de un valor
o se incrementaron ligeramente con la profundidad (Figura 3.21), los nlcleos 202 y 303 mostraron
pequefios enriquecimientos en los primeros centimetros de sedimento.

La concentracion de Ag en la fraccién HCI (Ag-HCI) presentd valores promedio en el intervalo
de 9.4 + 0.8 nmol g (Mtx-204, n = 23) a 3.3 + 0.6 nmol g (Mtx-202, n = 25), con un valor maximo de
12 y un minimo de 2.6 nmol g en los nlcleos Mitx-203 y 202, respectivamente (Tabla 3.13). Las
concentraciones de Ag-HCl en general se mantuvieron relativamente constantes o disminuyeron
ligeramente con la profundidad (Figura 3.22), con pequefios maximos superficiales.

Para el caso de la plata en la fraccion pirita (Ag-pir), se obtuvieron concentraciones con
valores semejantes (Mtx-202) y de hasta dos ordenes de magnitud (Mitx-203) menos que las
concentraciones de Ag-HCI (Tabla 3.13). Las concentraciones promedio de Ag-pir variaron de 5.9 +
3.8 nmol g” (Mtx-202, n = 25) a 0.12 + 0.06 nmol 9'1 (Mtx-203, n = 19), con un valor maximo de 16 en
Mtx-202 y uno minimo de 0.03 nmol g" en Mix-203 (Tabla 3.13). Las concentraciones de Ag-pir
consistentemente tendieron a aumentar gradualmente con la profundidad, especialmente durante los

primeros centimetros, para después permanecer constantes hasta el final del nucleo (Figura 3.22).

Mercurio

El mercurio fue el metal traza que presenté las concentraciones mas bajas medidas en los
sedimentos (Tabla 3.14), con valores promedio de Hg total (Hg-tot) entre 4.1 + 0.7 nmol g’ (Mtx-203,
n=19)y 0.39 £ 0.07 nmol g" (Mtx-227, n = 22) (Tabla 3.14). El valor méximo se encontré en Mtx-203
(5.1 nmol g”'), mientras que los valores minimos estuvieron por debajo del limite de deteccion (Mtx-
202, 206 y 225). Los perfiles de concentracion de Hg-tot fueron basicamente los mismos que los
normalizados con Al (Figura 3.23). Se encontro que el valor promedio global molar de Hg/Al de este
estudio (8.7 + 5.6)x10” fue un orden de magnitud mayor que el valor promedio molar Hg/Al de la
corteza terrestre (5.0x10°®) reportado por Turekian y Wedepohl (1961); y aproximadamente igual al
valor reportado por Carreén-Martinez et al. (2000) para sedimentos contaminados del Puerto de
Ensenada (1.9x1 07). Las concentraciones de Hg en general fueron sumamente variables y cercanas
al LLD, no obstante se reportan los resultados con la estimacion de su error asociado (11 %) de
acuerdo con lo sugerido por Porter et al. (1988). EI Hg-tot mostré concentraciones maximas en la
superficie y las cuales tendio a decrecer desde los primeros 5 cm, aproximadamente (Figura 3.23).

74



TRANSECTO A

=

W=

© Ag-HCI (nmol g™)

O Ag-HCI (nmol g
59 110 g ]15

O Ag-HCl (nmol g™}

0 5 10 15 0 5 10 15
rrrrryrrrrrrorors 1 frrrryrrrrrrrrrj frrrryrrrryrrrr]
e -pirita (nmol g @ Ag-pirita (nmol g”) @ Ag-pirita (nmol g"
0 1AEE 3{ ﬂg ,5 v} 10 gD 930 (i} 1 gg 3tnm49]5
L LI L L LI 0 Trrrrprorror] o L LI L B R
. : s : st .
5 10 5 10 |- - 10 |- -
3 5 : 5 g =
o 15 - 15 4 15 - .
o - C . L ]
= - - . - B
= . - - L -
§ 20 T 20 ~ - 20 = =
a . - ; : ]
2 3 B . Bsf 3
30 203 30 f 2021 30303 -
W< TRANSECTO B
O Ag-HCI (nmol g*) © Ag-HCI (nmol g”) ©  Ag-HCI (nmol g")
0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15
oL e e e e e e | L L B |
@ Ag-pi 1g" e -pi ! @ Ag-pirita (nmol g
0o 01 79% maa‘"mq: g )5 1 Agf'masmmgl g, 0 1 g 3! 4 2 I5
o L L L 1 T ] 0 T T T L2111 ]} 0 1 T T Tor 17 7 ]
5 . of ; . ]
5_ io f - 10 | . 10 .
B " ] F 1 ]
B 15 - 15 1 - 15 -
© C ] - " ]
= L. - L - -
5 20 | ] 20 | - 20 -
o c ] . ] ]
25 [ 3 s F e 25 3
30 f 204 30 F 205 Kl 206
O  Ag-HCI {nmol g™) O Ag-HCI (nmol g”) O Ag-HCI (nmol g")
0 5 10 15 0 5 10 15 0 5 10 15
FrrrrrrrrrprT !1I 1 rrrrrr1rrrrrrrrrrj Frcrrrrrrorrrrrrorg
® Ag-pirita (nmol g™ @ Ag-pirita (nmol g) ® Ag-pirita (nmol g
0 i 2 3 4 5 1] 1 2 k] 4 5 1] 1 F4 3 4 5
0 N T T o T T T ] 0r T LI
5 : : : =
5 = 5F . 51 =
E 1w} - 10 F ] wf ]
8 . ] L ] C ]
b1 - ] L ] ¥ ]
B 15F . 151 ] 15 .
o L - L - n .
= L - L . B .
§ of : wf : wf :
o C ] C ] u ]
2 F i 25 | ] 25 - E
a0 F 216 al 2251 0F 2274

TRANSECTO C

Figura 3.22. Concentraciones de Ag en las fracciones HCl y pirita (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Las flechas indican los transectos mencionados en

el texto.
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Tabla 3.14. Valores promedio (y desviacion estédndar asociada), maximos y minimos de
concentracion de Hg en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DHgP) y su porcentaje de grado de reactividad (DHgR) para cada uno de los nucleos de sedimento
considerados en este estudio. El numero de muestras involucradas en cada analisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacion de los transectos, ver texto.

Transecto: A B C
Direccion: w — E W — E N — S
Nucleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Hg total (nmolg™)
Valor promedio 409 077 063 268 251 1.99 0.39 043 0.61
Desviacion estandar 0.71 0.28 0.26 059 064 0.56 0.07 0.14 0.11
Valor maximo 5.11 177 092 414 377 2.87 0.56 0.71 0.88
Valor minimo 285 <0115 0.17 1.74 1.70 <0.115 0.25 <0.115 0.4
Hg/Al x 10° (razén molar)
Valor promedio 179 029 028 114 098 0.88 018 019 0.34
Desviacion estandar  0.30 0.13  0.11 026 026 0.25 0.03 0.06 0.09
Valor maximo 232 079 041 1.84 157 1.26 0.25 0.36 0.61
Valor minimo 1.32 0.10 0.07 072 059 041 0.12 0.03 0.21
Hg HCI (nmolg™)
Valor promedio 039 0.16 023 061 024 030 0.30 0.18 0.21
Desviacion estandar 0.37 0.26 0.03 028 0.1 0.08 0.04 0.03 0.05
Valor maximo 1.29 1.29 0.26 149 056 0.49 0.39 0.30 0.31
Valor minimo <0.012 <0.012 0.17 042 014 0.13 0.22 0.13 0.13
Hg pirita x 1000 (nmolg™)
Valor promedio - 567 --- - -
Desviacion estandar - 130 - - - --- - --- ---
Valor maximo - 837 e 59 - ---
Valor minimo <0.008 249 <0.008 <0.008 <0.008 <0.008 <0.008 <0.008 <0.008
Hg reactivo (nmolg™)
Valor promedio 039 073 0.23 062 024 0.30 0.30 0.18 0.21
Desviacion estandar 0.37 028 0.03 0.28 0.11 0.08 0.04 0.02 0.05
Valor maximo 1.30 177 0.27 149 056 049 0.39 0.22 0.31
Valor minimo 0.11 025 0.18 042 0.14 0.13 0.23 0.13 0.13
DHgP (%)
Valor promedio 0.1 830 3.6 2.4 0.2 0.1 0.1 0.2 1.1
Desviacion estandar 0.3 182 1.0 3.3 0.8 0.6 0.2 0.9 2.1
Valor maximo 1.4 100.0 5.5 9.6 3.5 3.1 11 5.3 7.0
Valor minimo 0.0 273 1.3 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0
DHgR (%)
Valor promedio 10 95 47 24 9 16 78 50 36
Desviacion estandar 9 13 26 11 3 6 18 39 13
Valor maximo 31 100 110 53 15 29 116 242 74
Valor minimo 3 60 20 11 B 9 49 22 22
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.23. Concentraciones de Hg total (sobre la base de peso seco) y valores de Hg

normalizado con Al (razén molar) en funciéon de la profundidad del sedimento.

La linea

discontinua representa el valor promedio de Hg/Al (50:{10‘6) en la corteza terrestre reportado por
Turekian y Wedepohl (1961). La escala vertical derecha del nucleo 202 representa la cronologia
del sedimento basada en mediciones de *'°Pb. Los simbolos cuadrados representan las
concentraciones que se enontraron por debajo de su limite de deteccion y las flechas indican los

transectos mencionados en el texto.
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El Hg en la fraccion HCI (Hg-HCI) presenté valores promedio que estuvieron en el intervalo
0.61 + 0.28 nmol g™ (Mtx-204, n = 23) a 0.16 * 0.26 nmol g’ (Mtx-202, n = 25), con valores maximos
detectados en Mtx 204 (1.5 nmol g™") y valores minimos por debajo del limite de deteccién (<0.07
nmol g') en Mtx-202 y 203 (Tabla 3.14). Las concentraciones de Hg-HCI presentaron en general
méximos superficiales en los nucleos mas alejados de la costa (Mix-203, 202, 204 y 205), con
tendencia a disminuir gradualmente en los primeros 5 cm, para posteriormente mantenerse con
valores relativamente constantes hasta el fondo del sedimento (Figura 3.24). Los nucleos costeros
(Mtx-303, 206, 227, 225 y 216) presentaron concentraciones que se mantuvieron aproximadamente
constantes a lo largo de los nicleos, con excepcion de Mtx-206 y 216 que presentaron perfiles
coéncaves, en los cuales se observan valores semejantes en la superficie y en el fondo del nucleo
(Figura 3.24).

Los valores de Hg en la fraccion pirita (Hg-pir) estuvieron en su mayor parte por debajo del
limite de deteccion (0.008 nmol g'), con excepcion del nicleo Mtx-202, para el cual todas sus
concentraciones estuvieron por arriba del limite de deteccion.

Plomo

Las concentraciones totales de este metal (Pb-tot) se encontraron entre los 432 + 31 nmol g’
(Mtx-206, n = 24) y los 53 * 12 nmol g' (Mtx-202, n = 25), con un valor maximo de 511 nmol g'1 (Mtx-
206) y valores minimos menores al limite de deteccion (24 nmol g™) en los nlcleos Mtx-227 y 216
(Tabla 3.15). Los perfiles de Pb-tot con la profundidad fueron esencialmente los mismos que los
perfiles de Pb normalizado con Al (Pb/Al), como se puede apreciar en la Figura 3.25. La razon molar
Pb/Al de (1.1 % 0.6)x10™, calculada en este estudio utilizando los valores de todas las muestras
analizadas (n = 200), fue 3.3 veces mas elevado que el promedio (0.33x10™) reportado por Turekian y
Wedepohl (1961) para la corteza terrestre, y 6.8 veces mas elevado que el calculado a partir de los
datos de Bertine y Goldberg (1977) para sedimentos influenciados antropogénicamente de la zona
costera del sur de California, con un valor de (0.16 £ 0.03)x10™. Los perfiles de concentracion de Pb-
tot vs. profundidad no mostraron grandes cambios con la profundidad, permaneciendo en general
relativamente constantes, excepto los nicleos del Transecto B, los cuales incrementaron sus
concentraciones ligera, pero gradualmente, con la profundidad (Figura 3.25). El nucleo Mtx-204 fue el
que presenté la mayor variabilidad en sus valores.

El Pb en la fraccion HCI (Pb-HCI) presenté valores de concentracion promedio en el intervalo
de 144 + 12 nmol g (Mtx-203, n = 19) a 8.9 + 3.4 nmol g" (Mtx-202, n = 25), con valores maximos y
minimos de 181 y 5.7 nmol g" en los ntcleos Mitx-203 y Mtx-202, respectivamente (Tabla 3.15). Las
concentraciones de Pb total mostraron diferentes tipos de comportamientos; por ejemplo, los niveles
de este metal tendieron a incrementarse con la profundidad en los nucleos Mtx-205, 206, 225 y, hasta
cierto punto, Mtx-204, mientras que el comportamiento opuesto se observo Unicamente en el nucleo
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Figura 3.24. Concentraciones de Hg en las fracciones HCl y pirita (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Los simbolos cuadrados representan las
concentraciones que se enontraron por debajo de su limite de deteccion y las flechas indican los

transectos mencionados en el texto.
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Tabla 3.15. Valores promedio (y desviacién estandar asociada), maximos y minimos de
concentracién de Pb en las fracciones total, HCI, pirita y reactiva, asi como su grado de piritizacion
(DPbP) y su porcentaje de grado de reactividad (DPbR) para cada uno de los nucleos de sedimento
El nimero de muestras involucradas en cada andlisis esta
representado por n y todas las concentraciones estan expresadas sobre la base de peso seco. Para
la explicacién de los transectos, ver texto.

considerados en este estudio.

Transecto: A B C
Direccion: W — E w s E N — S
Nicleo: 203 202 303 204 205 206 | 227 225 216
Transecto largo N—S: 202 206 227 225 216
Pb total (nmolg™)
Valor promedio 335 53 166 409 243 432 219 248 107
Desviacion estandar 42 12 22 44 47 31 50 22 25
Valor maximo 415 79 208 511 309 483 270 289 158
Valor minimo 288 24 139 338 164 380 <24 208 <24
Pb/Al x 10? (razén molar)
Valor promedio 146 020 0.74 174 095 1.92 1.06 1.09 060
Desviacion estandar  0.17 0.06  0.12 022 022 021 0.10 0.08 0.19
Valor maximo 1.77 035 0.98 210 128 2.33 1.28 1.27 1.07
Valor minimo 1.19 0.09 0.60 1.37 060 1.41 0.91 0.94 0.36
Pb HCI (nmolg™)
Valor promedio 144 9 37 137 102 92 41 45 44
Desviacion estandar 12 3 10 12 19 9 5 3 6
Valor maximo 181 19 52 170 130 126 53 50 55
Valor minimo 130 6 25 124 58 82 34 40 36
Pb pirita (nmolg™)
Valor promedio 6.7 46 5.4 258 164 127 9.5 104 6.4
Desviacién estandar 34 0.3 1.4 7.9 5.6 6.1 1.9 2.5 2.6
Valor maximo 15.6 5.2 7.6 438 26.1 27.8 13.4 16.9 10.5
Valor minimo <1.2 4.1 <1.2 102 <12 <12 5.6 65 <12
Pb reactivo (nmolg™)
Valor promedio 150 14 43 162 118 108 51 56 51
Desviacion estandar 15 3 10 17 22 12 6 3 6
Valor maximo 197 23 59 198 145 137 64 63 61
Valor minimo 136 10 33 137 63 94 41 50 39
DPhP (%)
Valor promedio 4 36 13 16 14 12 19 19 12
Desviacion estandar 2 8 5 4 4 5 3 4 5
Valor maximo 8 44 23 22 20 22 23 27 19
Valor minimo 1 18 5 8 8 3 10 13 6
DPbR (%)
Valor promedio 45 26 26 40 49 25 22 23 50
Desviacion estandar 4 6 6 il 8 4 3 3 12
Valor maximo 53 48 41 52 69 34 28 28 74
Valor minimo 37 19 18 29 36 19 17 18 36
n 19 25 15 23 19 24 22 31 22
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Figura 3.25. Concentraciones de Pb total (sobre la base de peso seco) y valores de Pb
normalizado con Al (razén molar) en funcion de la profundidad del sedimento. La linea
discontinua representa el valor promedio de Pb/Al (33){10“’) en la corteza terrestre reportado por
Turekian y Wedepohl (1961). La escala vertical derecha del nicleo 202 representa la cronologia
Jel sedimento basada en mediciones de *"°Pb. Las flechas indican los transectos mencionados
en el texto.
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Mtx-202. Por otro lado, las concentraciones en los nlcleos Mtx-203, 303, 206, 216 y 227 aunque un
poco variables, esencialmente permanecieron constantes con la profundidad (Figura 3.25).

En lo que respecta a la fraccion pirita (Pb-pir), sus concentraciones promedio estuvieron entre
2 y 21 veces las medidas en la fraccién HCI. Para Pb-pir, las concentraciones promedio estuvieron
entre 26 + 8 nmol g (Mtx-204, n = 23) y 4.6 + 0.3 nmol g" (Mtx-202, n = 25) con el valor maximo de
44 nmol g"' detectado en Mtx- 204 y valores minimos por debajo del limite de deteccién en Mix 203,
303, 205, 206 y 216 (Tabla 3.15). Los perfiles de Pb-pir fueron muy similares a los de Pb-HCI con
excepcion de Mix-204 que presentd la mayor variabilidad observada para esta fraccion (Figura 3.26).

Orden de abundancia elemental

La abundancia elemental promedio de los metales (Figura 3.27) presentd el siguiente orden:
Fe>Mn>2Zn > Cr > Ni> Cu > Co > Pb > Cd > Ag > Hg para los metales totales , Fe > Mn > Zn > Ni >
Cr> Cu>Co>Pb>Cd > Ag > Hg para la fraccion HCl, y Fe>Mn > Zn>Cu > Ni>Cr>Co > Pb >
Cd > Ag > Hg para la fraccién pirita. Como se puede apreciar, en general se mantiene el mismo orden
para todas las series, con el Fe y el Hg manteniendo los lugares mas y menos abundantes,

respectivamente.

Grados de piritizacién (DOP)

Los grados de piritizacion (DOP) en los nucleos estudiados abarcaron el intervalo de 7.2 £ 4.9
% (Mtx-202, n = 25) a 29 * 15 % (Mitx-204, n = 23), mientras que el valor mas bajo 1.7 % fue
detectado en el nucleo Mtx-202 y el mas elevado (54 %) en el nicleo Mtx-204 (Tabla 3.5). El
promedio global de DOP para la zona estudiada, considerando a todes los nacleos en conjunto, fue 16
+ 7 % (n = 200). Los porcentajes de piritizacion mostraron la tendencia general a aumentar
ligeramente o a exhibir poca variabilidad con la profundidad, siendo los ntcleos Mtx-204 y 205 los
Uinicos que presentaron valores relativamente variables y, en el caso del primero, decrecientes con la
profundidad (Figura 3.28). Como puede observarse en la Figura 3.29, el nlcleo que presentd el
mayor DOP, asl como la mayor variabilidad, fue Mtx-204 (29 + 15 %, n = 23; Tabla 3.5). Es
interesante observar que éste es el nlcleo que fue colectado a mayor profundidad del agua y el mas
alejado de la costa. Para el resto de los nlcleos no se observé ninguna asociacion con respecto a la
profundidad del agua o a su localizacion dentro de la red de muestreo.

Grados de piritizacién de metales traza (DTMP)

Los grados de piritizacion de metal traza (DTMP) abarcaron valores promedio tan bajos como
7.0 £ 3.5 % para el Mn y tan elevados como 50 + 13 % para el Cu, como se puede ver en la Figura
3.30, en donde se puede apreciar que los elementos analizados siguieron el orden de piritizacion Mn <
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Figura 3.26. Concentraciones de Pb en las fracciones HCI y pirita (sobre la base de peso seco)
en funcion de la profundidad del sedimento. Los simbolos cuadrados representan las
concentraciones que se enontraron por debajo de su limite de deteccion y las flechas indican los
transectos mencionados en el texto.
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Figura 3.27. Concentraciones promedio globales considerando a todas las muestras analizadas
(200 muestras), arregladas en orden decreciente para cada uno de los metales estudiados, en
las fracciones total, HCl y pirita. Notese la escala logaritmica en el eje de las ordenadas. Las
barras de error representan una desviacion estandar.
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Figura 3.28. Grados de piritizacion (DOP) en funcion de la profundidad del sedimento.
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Cd < Hg < Ag < Fe < Pb < Zn = Co < Ni < Cr < Cu. En esta figura también se puede observar que
para los sedimentos estudiados: (1) Mn y Cd presentaron grados de piritizacion bajos, en promedio
menores al 10 % (7 £ 4 % y 9 + 5 %, respectivamente); (2) Hg y Ag mostraron valores con una gran
variabilidad (11 29 % y 13 £ 19 %, respectivamente); (3) Fe, Pb, Zn Co, Niy Cr presentaron grados
de piritizacion entre el 10 y el 30 %; y (4) el Unico metal que mostré un alto nivel de piritizacion fue el
Cu (50 + 13 %).

Los grados de piritizacion del Mn (DMnP) presentan perfiles sumamente variables (aunque
constantes en promedio) con respecto a la profundidad del sedimento, en algunos casos con
numerosos méximos y minimos subsuperficiales (e.g., Mtx-204, 205, 208, 216, 225; Figura 3.31). El
Unico nucleo cuyo DMnP presenté porcentajes crecientes con la profundidad fue Mtx-202 y, hasta
cierto punto, Mtx-205, 206 y 216, mientras que los nlcleos Mtx-303 (y posiblemente Mtx-204)
presentaron el comportamiento opuesto (Figura 3.31). Los nucleos Mtx-203, 303 y 204 fueron los
Unicos que presentaron maximos superficiales claros en sus porcentajes de piritizacién en los
primeros centimetros del sedimento, mientras que el resto (excepto Mtx-202 y 225), por el contrario,
mostraron porcentajes minimos cerca de la interfase sedimento-agua. El valor promedio (Tabla 3.6)
mas elevado de DMnP (11 + 3 %) se encontré en Mtx-303 (n = 15), mientras que el mas bajo (4 + 1
%) se encontré en Mtx-227 (n = 22). El valor maximo de DMnP lo presentd Mtx-225 (23 %) y el
minimo de 1 % fue presentado por Mtx-204 y 206 (Tabla 3.6).

El Cd present¢ valores de piritizacion (DCdP) promedio (Tabla 3.7) entre 13 & 2 (Mtx-202, n =
25)y 3.5 + 1.6 % (Mtx-303, n = 15), con valores maximos observados en Mtx-204 (23 %) y minimos
en Mtx-206 (0.4 %). Todos los nucleos (excepto Mtx-202, 203 y 303) presentan porcentajes de DCdP
sumamente variables con la profundidad del sedimento y generalmente con numerosos maximos y
minimos subsuperficiales (Figura 3.32). Los unicos nucleos que aparentemente tienden a disminuir
sus DCdP con la profundidad fueron Mtx-216, 204 y, hasta cierto punto, 227, mientras que el unico
nucleo cuyos porcentajes de piritizacién del Cd aumentaron con la profundidad fue Mtx-225 (Figura
3.32).

Al igual que en el caso del Cd, los valores de piritizacion del Co (DCoP) presentaron
porcentajes sumamente variables con la profundidad del sedimento, generaimente con NUMErosos
maximos y minimos subsuperficiales (Figura 3.33). Con excepcion de Mtx-203 y que presenta una
clara tendencia a aumentar su DCoP con la profundidad, los demas nlcleos no muestran tendencias
claras en su comportamiento, aunque generalmente su valor superficial es practicamente el mismo
que el medido en la parte més profunda del nucleo, sugiriendo que los porcentajes de piritizacion de
este metal mantienen, a pesar de su variabilidad pero en promedio, el mismo valor a todo lo largo del
nticleo (Figura 3.33). Los valores promedio de DCoP (Tabla 3.8) estuvieron en el intervalo de de 12 +
3 % (Mtx-227, n = 22) a 33 £ 11 % (Mtx-204, n = 23). Mtx-204 fue el que presento el valor maximo (50
%), mientras que el valor minimo se observé en Mtx-227 (6 %).
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Figura 3.31. Grados de piritizacion del Mn (DMnP) en funcion de la profundidad del sedimento.
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Los grados de piritizacion del Cr (DCrP) se conservaron relativamente constantes con la
profundidad del sedimento para la mayor parte de los nicleos (Mtx-203, 303, 205, 206, 225, 227). Por
otro lado, Mtx-202 y hasta cierto grado Mtx-216 incrementaron, aunque ligeramente, sus valores de
DCrP con la profundidad, mientras que el Unico nicleo que disminuy6 su grado de piritizacion con la
profundidad fue Mtx-204 (Figura 3.34). Los valores de DCrP (Tabla 3.9) abarcaron el intervalo de 42 +
7 % (Mtx-216, n = 22) a 14 + 3 % (Mtx-203, n = 19), con el valor maximo observado (57 %) en Mtx-216
y el minimo en Mtx-204 (8 %).

Los perfiles de los grados de piritizacion del Cu (DCuP) vs. la profundidad del sedimento
fueron similares para practicamente todos los nlcleos, con una tendencia gradual a aumentar sus
porcentajes de piritizacion a partir de la superficie hasta alrededor de los 5 cm de profundidad (con
excepcién de Mtx-303 y 225), después de los cuales se puede observar un decremento gradual del
DCuP, el cual contintia hasta el fondo del nucleo (Figura 3.35). Los valores de piritizacion del Cu
(Tabla 3.10) abarcaron un promedio méaximo de 70 + 8 % (Mtx-202, n = 25) a uno minimo de 29 + 7
% (Mtx-204, n = 23). Los valores maximo (89 %) y minimo (9 %) se observaron en estos mismos
nucleos, respectivamente.

Los grados de piritizacién del Ni (DNiP) tuvieron valores promedio (Tabla 3.11) que estuvieron
entre 33 + 4 % (Mtx-202, n = 25) y 11 £ 2 % (Mtx-204, n = 23). El valor maximo fue de 47 % y lo
presentd Mtx-227, mientras que el valor minimo fue de 5 % (Mtx-204). Sus perfiles en funcién de la
profundidad muestran una tendencia gradual a aumentar con la profundidad del sedimento, con
excepcion de Mtx-203 el cual presenta valores que se conservan constantes a lo largo del ntcleo (20
+ 1 %), y Mtx-303 que presenta maximos y minimos subsuperficiales pero con un DNiP similar tanto
en la superficie como en el fondo del ntcleo (Figura 3.36).

El Zn fue piritizado (DZnP) en porcentajes promedio (Tabla 3.12) que abarcaron el intervalo de
27 £ 3 % (Mtx-202, n = 26) a 15 + 4 (Mtx-204, n = 23), con un valor maximo de 35 % (Mtx-206) y uno
minimo de 9 % (Mtx-204). En general se aprecia que las tendencias de los valores de DZnP fueron a
decrecer ligeramente con la profundidad del sedimento (Figura 3.37), no obstante, algunos mostraron
la tendencia a aumentar los DZnP en los primeros centimetros de profundidad del sedimento,
presentando maximos subsuperficiales en estos primeros centimetros, con excepcion de Mtx-303,
que comienza a aumentar su DZnP més abajo de los cinco centimetros de profundidad, y de Mtx-216
que presenta la tendencia a disminuir ligeramente sus DZnP a lo largo de todo el nucleo (Figura 3.37).
En general, todos los nucleos muestran maximos subsuperficiales de DZnP, con excepcion de Mtx-
216y 203 (Figura 3.37).

En el caso de la Ag, su grado de piritizacion (DAgP) se incrementé conforme la profundidad
aumenté en practicamente todos los nucleos, excepto Mtx-202, 203 y 205, con estos dos ultimos
mostrando valores maximos aproximadamente en la parte central de la columna de sedimento,
mientras que el primero mostré valores minimos dentro de los primeros 8 cm de profundidad, el
segundo mostré valores maximos entre los 5y 7 cm de profundidad (Figura 3.38). Los valores
promedio de piritizacion de la plata (Tabla 3.13) estuvieron en el intervalo de 57 + 23 %
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Figura 3.34. Grados de piritizacion del Cr (DCrP) en funcion de la profundidad del sedimento.
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Figura 3.38. Grados de piritizacion del Ag (DAgP) en funcion de la profundidad del sedimento.
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(Mtx-202, n = 25) a 1.2 + 0.6 % (Mtx-203, n = 18), con el valor mas elevado correspondiendo al nicleo
Mtx-202 (85 %) y el minimo a Mtx-203 0.3 %).

El Hg fue el elemento que mostré los grados de piritizacion (DHgP) mas bajos de este estudio
(Figura 3.39), con valores que practicamente se pueden considerar como cero. Unicamente el niicleo
Mtx-202 presenté porcentajes elevados de piritizacién, ya que todas las muestras presentaron niveles
de DHgP superiores al 20 % y la mayor parte estuvo en intervalo de 55 a 100 %, (Tabla 3.14), con
un promedio de las 25 muestras de este nlcleo de 83 £ 18 %. En comparacion, los demas nucleos
presentaron valores promedio que estuvieron en el intervalo de 3.6 £ 1.0 % (Mtx-303; n=15)a 0.1 +
0.6 % (Mtx-206; n = 24), con valores maximos de 9.6 (Mtx-204) y minimos de cero (*no piritizacion")
encontrados en todos los nucleos, con excepciéon de Mix-202 y 303 (Tabla 3.14). Los nucleos en los
cuales se observaron grados de piritizacion superiores a cero corresponden a los mas cercanos a la
frontera (Mtx-202 y 303), asi como al mas profundo (Mtx-204).

El grado de piritizacién del Pb (DPbP) aumento con la profundidad en los nucleos Mtx-202,
227 y 303, permaneci6é aproximadamente constante, aunque fluctuando alrededor de un cierto valor
promedio, en los nucleos Mtx-204, 205, 216 y 225, y aparentemente disminuy® en los nlcleos Mtx-203
y, hasta cierto punto, en Mtx-206. Sin embargo, la mayor parte de ellos mostré variaciones en sus
valores, con diversos maximos y minimos subsuperficiales distribuidos a lo largo de la longitud de los
nucleos (Figura 3.40). Los valores promedio de DPbP (Tabla 3.15) estuvieron entre 36 + 8 % (Mtx-
202, n=25), y 4.4 £ 1.8 % (Mtx-203, n = 19), con un valor maximo de 44 % y uno minimo de 1 %
encontrados en estos dos mismos nucleos, respectivamente.

Grados de reactividad (DOR)

Los grados de reactividad (DOR) en los nucleos estudiados presentaron porcentajes que
fueron de 38 + 7 % (Mtx-216, n = 22) a 16 + 3 % (Mtx-202, n = 25), observandose el valor mas
elevado (65 %) y el mas bajo (12 %) en Mtx-216 y Mtx-202, respectivamente (Tabla 3.3). A excepcidn
de estos dos nucleos, localizados en los limites sur y norte, respectivamente, de la serie de nucleos
situados sobre la isobata de los 1,500 m, los demas nlcleos de este estudio tuvieron valores
promedio muy similares (entre 19 £ 2y 24 £ 5 %). EIl promedio global de DOR de los sedimentos de
este estudio fue de 23 £ 6 % (n = 200).

Grados de reactividad de metales traza (DTMR)
Los DTMR exhibieron el siguiente orden: Cr< Fe <Co<Pb<Ag<Hg<Zn<Ni<Mn<Cd=<

Cu. El Cu fue el metal que presenté el mayor grado de reactividad y también el mas alto grado de
piritizacién. Sin embargo, esta relacién no se conservo en los demas metales estudiados, ya que se
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Figura 3.39. Grados de piritizacion del Hg (DHgP) en funcion de la profundidad del sedimento.
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encontré una gran diferencia entre el orden de abundancia del DTMR y el del DTMP (Mn < Cd < Hg <
Ag < Fe <Pb <Zn < Co < Ni < Cr<Cu).

El grado de reactividad del Mn (DMnR) presenté valores promedio (Tabla 3.6) que estuvieron
entre el 71 + 22 % (Mix-204, n = 23) y el 14 £ 3 % (Mtx-225, n = 31), con el valor maximo detectado de
100 % y el minimo de 4 % en estos dos mismos nucleos, respectivamente. Mtx-216 presentd una
gran variabilidad en sus valores (24 + 21 %; n = 22), seguido por Mtx-205 (27 + 17 %; n = 19),
presentando valores que estuvieron cercanos al 100 % en algunas porciones del sedimento. El
promedio de DMnR de todos los nicleos fue de 26 + 18 (n = 200). El Cd presenté un grado de
reactividad (DCdR) con valores promedio que abarcaron los valores 74 £ 16 % (Mtx-225, n = 31) a 35
+ 3 % (Mtx-206, n = 24), con un valor maximo de 100 % en Mtx-202 y uno minimo de 25 % en Mtx-205
(Tabla 3.7). El valor promedio de DCdR de todos los nuicleos fue de 48 £ 12 % (n = 200). El grado de
reactividad del Co (DCoR) present6 valores promedio que estuvieron en el intervalo de 52 + 20 %
(Mtx-204, n = 23) a 14 + 1 % (Mtx-303, n = 15), con un valor méximo de 88 % y uno minimo de 13 %,
observados en estos dos mismos nulcleos, respectivamente (Tabla 3.8), con un valor promedio para
todos los nucleos de 28 + 11 % (n = 200). El Cr presentd grados de reactividad (DCrR) que tuvieron
muy poca variabilidad entre nicleos, yendo de 21 + 4 % (Mtx-202, n = 25) a 11 + 4 % (Mtx-216; n =
22) (Tabla 3.9). El valor maximo se encontré en Mtx-225 (34 %) y el valor minimo de 5 % fue
encontrado en Mtx-216, resultando en un promedio global de DCrR para todos los nucleos de 16 + 3
% (n = 200). En el caso del Cu, su grado de reactividad (DCuR) estuvo en el intervalo de 71 + 8 %
(Mtx-203; n = 19) a 39 + 5 (Mtx-225; n = 31), observandose el valor maximo y el minimo en estos dos
mismos nucleos, con valores de DCUR de 84 y 31 % respectivamente (Tabla 3.10). EIl promedio
global considerando a todos los ntcleos fue de DCuR de 53 + 11. Como puede apreciarse en la Tabla
3.11, los valores del grado de reactividad del Ni (DNiR) se presentaron en el intervalo de 62 + 13 %
(Mtx-204; n = 23) a 23 + 3 % (Mtx-303; n = 15), con el valor méximo de 100 % y el minimo de 18 %
encontrados en estos dos mismos nucleos, respectivamente. El valor global promedio de DNIiR
considerando a todos los nucleos en conjunto fue de 44 + 13 %. Los valores promedio del grado de
reactividad del Zn (DZnR) variaron de 68 + 72 % (Mtx-204; n = 23) a 27 £ 1 % (Mtx-303; n = 15), con
un valor maximo de 86 % y un minimo de 24 % observados en estos dos mismos nucleos,
respectivamente (Tabla 3.12), y un promedio total con todos los nucleos juntos de 43 + 12 %. El
grado de reactividad de la Ag (DAgR) tuvo valores promedio que estuvieron entre el intervalo de 100 +
2 % (Mtx-202; n = 25) y 26 + 3 % (Mtx-303; n = 15), con un valor maximo de 100 % y uno minimo de
21 % encontrados, respectivamente, en estos mismos nucleos (Tabla 3.13). El promedio global para
el DAgR fue de 45 + 22 %, sugiriendo una gran variabilidad en los valores del DAgR. En el caso del
Hg, su grado de reactividad (DHgR) presento6 valores promedio extremos que fueron de 95 + 13 %
(Mtx-202; n = 25) a 9 + 3 % (205; n = 19), con un valor maximo encontrado en Mtx-225 (242 %) y uno
minimo de 3 % presentado por Mtx-203 (Tabla 3.14). Esta gran variabilidad de valores dio como
resultado un promedio total de DHGR de 41 £ 30. Por dltimo los valores del grado de reactividad del
Pb (DPbR) fluctuaron entre 50 £ 12 % (Mtx-216; n = 22) y 22 + 3 (Mix-227; n = 22), con un valor
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maximo de 74 % y un valor minimo de 17 % encontrados, respectivamente, en estos dos nucleos
(Tabla 3.15). EI DPbR promedio de todos los nucleos fue de 34 £ 12 %.
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4. DISCUSIONES

Caracterizacion de las condiciones geoquimicas generales del sedimento

Es importante, antes de iniciar la discusién de los resultados, caracterizar el tipo de medio
ambiente objeto del presente trabajo, ya que esta caracterizacion permitira establecer la factibilidad de
ocurrencia de diferentes fases minerales (oxidadas o reducidas), asi como la posibilidad de ocurrencia
de algunas reacciones geoquimicas y procesos diagenéticos de importancia para este estudio. En el
caso de los nucleos analizados en este trabajo, existen varias lineas de evidencia que indican la
existencia de condiciones suboxicas en estos sedimentos, que es cuando la materia organica en su
proceso de oxidacién ha utilizado el oxigeno disuelto presente en el agua intersticial (posiblemente
con concentraciones que van de 50 a 140 pmol kg™ estimados en la interfase sedimento-agua a
profundidades similares en el sur de California, EUA; Reimers et al., 1986) y utiliza como principal
agente oxidante MnO,, NO; y FeOOH, pero en donde la concentracién de H,S permanece por
debajo de 1.0 uM (ambiente anoxico no-sulfidico), debido a las bajas tasas de reduccién del sulfato
(Berner, 1981a,b; Froelich, 1979). Dichas evidencias (Canfield y Berner, 1987; Morse y Wang, 1997)
incluyen el aumento en la concentracion de pirita con la profundidad del sedimento en la mayor paiie
de los nucleos (Figura 3.6), la ausencia de olor a H,S durante el seccionado de los nucleos (el sentido
del olfato humano es sensible a concentraciones mayores a 1.0 uM), y la casi nula disminucion en las
concentraciones de sulfato disuelto con la profundidad (promedio de 29 + 0.9 mM para todos los
niicleos combinados; Figura 3.1). Asimismo, la disminucién gradual poco pronunciada en las
concentraciones de C organico con la profundidad sugiere que la degradacion paulatina de la materia
orgénica en los sedimentos se esta realizando por medio de procesos acoplados de oxidacion de baja
intensidad, propios de sedimentos subdxicos (Froelich, 1979). En este tipo de medios ambientes
también se pueden observar traslapes de los procesos acoplados, lo que da lugar a la coexistencia de
especies oxidadas y reducidas en la misma porcién del sedimento (Froelich, 1979), como fue el caso
de los sedimentos analizados en este estudio (ver Figuras 3.5 y 3.6), lo cual a su vez es un reflejo de
la dindmica de procesos diagenéticos que aln no alcanzan el equilibrio (Sagemann et al., 1999). Por
otro lado, el cambio de coloracion de café a verde observado alrededor de los 5 cm de profundidad en
la mayoria de los nucleos sedimentarios, sugiere que el limite de la capa oOxica se encuentra
aproximadamente a esta profundidad. Este cambio en la coloracion es usualmente debido al cambio
de Fe(lll) a Fe(ll) del hierro estructural de la smectita en la zona de transicion redox, la cual actua
como barrera con respecto a los frentes de oxidacion del O, y del NO, disuelto en el agua intersticial
(Konig et al., 1999). Aunado a lo anterior, se puede observar que las concentraciones maximas de
Mn-HClI (Figura 3.8) también se encuentran dentro de los primeros 5 cm de los nucleos, indicando que
la porcion éxica del sedimento se localiza en este intervalo de profundidad (Zee et al., 2007; Thomson
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et al., 2001), lo cual a su vez sugiere la presencia de un frente de oxidacion cercano a la interfase
sedimento-agua.

Las evidencias anteriores sugieren, a la vez, que los sedimentos de este estudio presentan las
caracteristicas de un sedimento marino normal, el cual es definido como aquel cuya depositacion
proviene de aguas de fondo oxigenadas (Raiswell y Berner, 1985). De acuerdo a Canfield et al.
(1992), la generacién de pirita autigénica en sedimentos normales se encuentra limitada por la
disponibilidad de Fe reactivo (Fe-FR), también denominado por Shen et al. (2002) como Fe altamente
reactivo (FeHR por sus siglas en inglés), el cual consiste principalmente de xidos/oxihidroxidos de Fe
(ferrihidrita, lepidocrocita, goetita y hematita). De acuerdo a Shen et al. (2002), el FeHR es
cuantitativamente equivalente al Fe que ya se incorpord a la fase mineral pirita (Fe-pir; el Fe que se
extrae con HNO; en el esquema de extraccion de este trabajo) mas el Fe que potencialmente se
puede incorporar a pirita durante los procesos de diagénesis continua (Fe-dit; el Fe que se extrae con
ditionito de sodio en el esquema de extraccién de este trabajo). Los sedimentos normales
generalmente no exceden de 0.38 la razon FeHR a Fe total (FeHR/Fe-tot) y su DOP habitualmente es
menor al 45% (Raiswell et al., 1988; Raiswell y Canfield, 1998). En la Figura 4.1, en donde se
encuentran graficadas las razones FeHR/Fe-tot en funcion de sus respectivos DOP para cada una de
las muestras de los sedimentos estudiados, se puede observar que practicamente todos los valores
se encuentran dentro del area delimitada por las caracteristicas de un sedimento normal, indicando
que esencialmente todas las muestras consideradas en este estudio pertenecen a sedimentos
marinos “normales”, de acuerdo a la definicién reportada por Shen et al. (2002).

Antes de continuar, es conveniente hacer mencion, una vez mas, de la forma en cémo se
agruparon los metales traza analizados en este trabajo:

a) Diageneticamente importantes: Fey Mn

b) De interés geoquimico: Cd, Co, Cr, Cu, Niy Zn

c) De posible influencia antropogénica: Ag, Hgy Pb

La normalizacién con Al (Me/Al) de los metales traza (Me) considerados en este estudio (Ag,
Cd, Co, Cr, Cu, Fe, Hg, Mn, Ni, Pb y Zn), indicé que las variaciones en las concentraciones de estos
metales con la profundidad fueron, en general, producidas fundamentaimente por procesos
diagenéticos (Figuras 3.3, 3.7, 3.9, 3.1, 3.13, 3.15, 3.17, 3.19, 3.21, 323 y 3.25). Como se puede
observar en la Figura 4.2a (notese las escalas logaritmicas en ambos ejes), las razones molares
globales Me/Al (todos los nucleos combinados) tuvieron una correfacion significativa ( = 0.965, n =
11, p < 0.05) con las calculadas a partir de los datos recopilados por Turekian y Wedepohl (1961) para
rocas sedimentarias arcillosas de la corteza terrestre. Basicamente, también se encontraron los
mismos resultados ( = 0.967, n = 11, p < 0.001) al utilizar los valores reportados por Bertine y
Goldberg (1977), para sedimentos de las costas del sur de California con influencia antropogénica
(Figura 4.2b). Para este ltimo célculo se tomo6 el valor promedio de Hg para sedimentos del puerto
de Ensenada, reportados por Carreén-Martinez et al. (2002).
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Figura 4.1. Razones molares de Fe altamente reactivo con respecto al Fe total (FeHR/Fe-tot) en
funciéon de sus respectivos DOP para cada una de las muestras de los sedimentos estudiados.
Los sedimentos marinos normales presentan la razon (FeHR/Fe-tot) < 0.38 (Raiswell y Canfield,
1998) con un DOP < 45% (Raiswell et al., 1988).
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Figura 4.2. Razones molares promedio metal-total/Al-total (Me/Al) medidas en este estudio en
funcion de los valores reportados para (a) la corteza terrestre (Turekian y Wedepohl,1961) y (b)
sedimentos influenciados antropogénicamente de las costas del sur de California (Bertine y
Goldberg, 1977; excepto Hg, reportado por Carreén-Martinez et al., 2002). Las lineas continuas
representan la razén ideal 1:1, mientras que las lineas discontinuas y punteadas representan el
analisis de regresion lineal y su intervalo de confianza del 95%, respectivamente. Las barras de
error representan una desviacion estandar.
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Los resultados anteriores sugieren que, si bien existen correlaciones lineales significativas
(p<0.05 y p<0.001) para los dos grupos de datos Me/Al antes mencionados, dichas relaciones son
diferentes a las ideales (relacion 1:1), representadas por las lineas discontinuas mostradas en la
Figura 4.2. En otras palabras, si estas ultimas relaciones existieran, todos los elementos graficados
en esta figura caerian idealmente sobre las lineas de relacién unitaria 1:1. Asimismo, se puede
observar que la regresién lineal obtenida a partir de los datos de Bertine y Goldberg (1977) es mas
parecida a la linea de relacion unitaria, que la obtenida a partir de los datos de Turekian y Wedepohl
(1961). Lo anterior sugiere que las relaciones molares Me/Al obtenidas en este estudio se encuentran
mas cercanas a las correspondientes a sedimentos con influencia antropogénica, que a los valores
promedio de rocas sedimentarias arcillosas de la corteza terrestre. Para el caso particular de los
metales pertenecientes al grupo (), las concentraciones de elementos diagenéticamente importantes
aparentemente no son muy diferentes de las presentes en rocas sedimentarias arcillosas de la corteza
terrestre (una vez que son normalizadas con Al; Figura 4.2), ya que las relaciones molares Me/Al caen
en o se encuentran localizadas muy cerca de la linea de relacion unitaria 1:1 (casos del Fe y Mn,
respectivamente), tanto para las razones molares obtenidas a partir de los datos de Turekian y
Wedepohl (1961), como para las obtenidas a partir de los de Bertine y Goldberg (1977). Como se
puede ver en la Figura 4.2a, en el caso de los elementos de interés geoquimico pertencientes al grupo
(b), todos ellos se encuentran por arriba de la linea de relacién unitaria 1:1 para las razones Me/Al
calculadas a partir de los datos reportados por Turekian y Wedepohl (1961), mientras que en el caso
de los valores basados en Bertine y Goldberg (1997), Unicamente el Cd y el Co se encontraron por
arriba de la linea 1:1 (Figura 4.2b). Estos resultados sugieren que todos los metales del grupo (b) se
encuentran ligeramente enriquecidos en los sedimentos del area de estudio con respecto a las rocas
sedimentarias arcillosas de la corteza terrestre, excepto el Cd, cuyas concentraciones se encuentran
substancialmente por arriba de las normaimente encontradas en este tipo de rocas. Esta gran
diferencia, presente también en los valores basados en Bertine y Goldberg (1997), probablemente es
debida a la influencia de las surgencias presentes en el area de estudio, asi como a su relacion con la
productividad primaria (Torres-Moye y Acosta-Ruiz, 1986), ya que por su comportamiento de tipo
nutriente el Cd se encuentra asociado a la materia organica (Libes, 1992). Los metales con posible
influencia antropogénica Ag, Hg y Pb, pertenecientes al grupo (c) son los elementos que se
encuentran mas alejados de la relacion 1:1, después del Cd (Figura 4.2), desviacion que podria indicar
una posible influencia antropogénica, como han encontrado otros autores (Safiudo-Wilhelmy y Flegal,
1991, 1992, 1994; Huh et al., 1992; Villaescusa-Celaya et al., 1997, 2000; Carre6n-Martinez et al.,
2002) en sedimentos costeros cercanos al area de estudio.
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Diagénesis de los sedimentos

Se puede considerar que el Fe, seguido por el Mn, es el elemento que controla la distribucion
de los metales traza en los sedimentos, debido esencialmente a su abundancia, movilidad redox, y
actividad diagenética. Estos dos elementos son los principales actores en los procesos de diagénesis
temprana en los sedimentos marinos una vez que se alcanzan condiciones subodxicas en el ambiente
sedimentario.

Diagénesis de Fe y NMn

La concentracion de Fe total (Fe-tot) promedio de todos los nlcleos combinados (677 + 108
pmol g”) presenta valores similares a los reportados por otros autores para sedimentos costeros
localizados cerca del area de estudio. Por ejemplo, Bruland et al. (1974) y Bertine y Goldberg (1997)
midieron concentraciones de Fe-tot de 770 y 657 umol g~', respectivamente, en sedimentos de |a
costa del sur de California, EUA, mientras que Villaescusa-Celaya et al. (1997) encontraron valores
maximos de 795 umol g y promedio de 412 pmol g'. No obstante esta semejanza de
concentraciones, los perfiles de hierro total (Fe-tot; Figura 3.3), 6xidos de Fe amorfo y cristalino (Fe-
am y Fe-cr, Figura 3.5) y Fe extraido en la fraccion HCI (Fe-HCI; Figura 3.6), no se mantienen
constantes con la profundidad del sedimento, sino que presentan maximos superficiales, debido
seguramente a la movilidad diagenética de este metal (Canfield, 1989; Thamdrup et al., 1994). Es
importante recordar que el Fe que participa en los procesos de diagénesis temprana es principalmente
el denominado Fe reactivo (Fe-FR), cuyo valor promedio para todos los ntcleos combinados de este
estudio (determinado como DOR) es del orden del 23 + 6%. Este porcentaje se puede considerar que
es el promedio del hierro capaz de participar en las reacciones de diagénesis temprana (Shen et al.,
2002) a traves de las cuales se distribuye en las diferentes fases minerales de Fe de los sedimentos
(Canfield, 1989; Widerlund e Ingri, 1996). Es precisamente este hierro el que se encuentra en la
porcion oOxica de la columna sedimentaria (que en este caso, corresponde a la parte superficial del
sedimento) como Fe(lll), ya sea en forma de Fe-am o como Fe-cr (Figura 3.5).

Los maximos superficiales de Fe-am y Fe-cr pueden ser atribuidos a la combinacién de dos
factores: (1) la presencia de oxihidréxidos detriticos, formados con anterioridad a su incorporacion al
medio marino y/o preformados antes de su depositacion por medio de las reacciones autigénicas que
ocurren en el agua de mar (Widerlund e Ingri, 1996); y (2) particularmente en el caso del Fe-am,
debido al enriquecimiento producido por la migracibn hacia la superficie del Fe disuelto
reductivamente en las partes profundas del sedimento y precipitado eventualmente como éxido de Fe
amorfo, el primero en formarse bajo condiciones 6xicas en las partes cercanas a la superficie de los
sedimentos (Canfield, 1989). Generalmente se acepta que la capa éxica se encuentra localizada
dentro de los primeros 5§ cm del sedimento, después de los cuales esencialmente se tienen
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condiciones suboxicas a lo largo del resto de la columna sedimentaria. Conforme los procesos de
sedimentacién cubren la capa superficial del sedimento y ésta alcanza la zona reductora subodxica, se
produce una disolucion gradual de los Fe-am y Fe-cr que se encuentran enriquecidos en los primeros
centimetros de la columna del sedimento (Figura 3.5). De esta manera, la disminucion de Fe-am con
la profundidad se debe posiblemente a la combinacion de dos factores: (1) a la disolucion reductiva de
los éxidos de Fe amorfo conforme se van enterrando, ya que son los primeros en ser disueltos, debido
a su baja cristalinidad y mayor area superficial, y (2) a su transformacion gradual en Oxidos de Fe
cristalinos (Canfield, 1989). No obstante, se observa también que, en general, el Fe-cr disminuye
desde los primeros centimetros (Figura 3.5), debido posiblemente al ambiente subdxico del sedimento
que impide la formacién de Fe-am hacia fases mas cristalinas en las partes mas profundas del
sedimento (Canfield, 1989). Esta transferencia de Fe-am hacia Fe-cr posiblemente pueda explicar la
forma de los perfiles de estas dos fases minerales observada en los nucleos Mix-227 y 225
localizados sobre la isobata de los 1,500 m frente a y al sur de la ciudad de Ensenada (Figura 3.5). En
estos dos nucleos se presentan maximos subsuperficiales de Fe-cr, los cuales al alcanzar las zonas
suboxicas en la parte profunda de la columna sedimentaria, comienzan a ser disueltos reductivamente
al igual que el Fe-cr de los demas nucleos (Figura 3.5).

Las gréaficas de concentracion vs. profundidad del Fe-HCI (fraccion operacional representada
esencialmente por carbonatos, AVS y oxihidroxidos de Fe; Huerta-Diaz y Morse, 1990) tienen perfiles
semejantes a los observados para Fe-cr y Fe-am durante los primeros centimetros del sedimento
(Figuras 3.5 y 3.6). Este comportamiento no es sorprendente cuando se considera que en los
primeros centimetros de los sedimentos la fraccion HCI representa fundamentalmente al Fe extraido
con ditionito (Fe-dit = Fe-am + Fe-cr + AVS, inclusive este Ultimo, ya que se oxida durante el secado
de la muestra; Canfield, 1989). La razén de esta semejanza es debida a la débil asociacion existente
entre el Fe y los carbonatos para estos sedimentos, asi como a las bajas concentraciones de AVS
(<0.46 pmol g'*) con respecto a las de los oxihidréxidos de Fe presentes en los sedimentos del area
de estudio. Las tendencias generales observadas después de los primeros centimetros en los perfiles
de Fe-HCI, Fe-am y Fe-cr, son las de mantener sus concentraciones relativamente constantes con la
profundidad, posiblemente debido a que el ambiente de estos sedimentos no presenta las condiciones
reductoras necesarias para disolver los oxihidréxidos de Fe presentes, como lo sugiere la disminucion
despreciable en las concentraciones de C-org con la profundidad (Figura 3.2), caracteristica tipica de
los sedimentos suboxicos (Froelich et al., 1979) en los cuales existen tasas bajas de oxidacién de la
materia organica. No obstante, la ausencia de una disminucion detectable en las concentraciones de
sulfato con la profundidad (Figura 3.1) sugiere que las tasas de reduccion del Fe(lll) son mayores que
las tasas de degradacion de la materia organica presente en estos sedimentos (Larsen y Postma,
2001) o, cuando menos, que las concentraciones de Fe(lll) son suficientemente elevadas para oxidar
la materia organica presente en los sedimentos sin necesidad de utilizar al sulfato como aceptor de
electrones. Este tipo de comportamiento era de esperarse en los sedimentos de este estudio, en
donde se observa la formacion de pirita sin que haya produccién aparente de H,S en sedimentos en
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los cuales no hay limitacion de Fe reactivo (Huerta-Diaz y Morse, 1992). La magnitud de las
concentraciones y el comportamiento del Fe-HCI con la profundidad de los sedimentos en este
estudio, es similar al comportamiento observado en sedimentos con caracteristicas parecidas, como
por ejemplo, los sedimentos hemipelagicos del Golfo de Mexico y los sedimentos andxicos no
sulfidicos del Delta del Mississippi, aunque en el caso de estos ultimos los procesos se observaron a
profundidades méas someras (Huerta-Diaz y Morse, 1992).

Tradicionalmente se ha considerado al Fe asociado a la fraccién HCI como el reservorio de Fe
reactivo capaz de transformarse en Fe piritico (Berner et al., 1979; Berner, 1981b; Luther, 1991); sin
embargo, la disminucién gradual de Fe-am y Fe-cr en los primeros centimetros del sedimento (Figura
3.5), asi como la ausencia de estas fases en las partes mas profundas del sedimento en la mayorfa
de los nucleos estudiados, sugieren que la formacion de Fe-pir o de Fe-AVS (Morse et al., 1987), se
realiza a expensas de los oxihidroxidos de Fe, principalmente a partir del Fe-am, el primero en
disolverse reductivamente debido a su bajo grado de cristalizacion y su elevada area superficial
(Canfield et al., 1993b). Ahora bien, considerando que las concentraciones de AVS (< 0.003 a 0.46
pmol g™ Tabla 3.5) estuvieron muy por debajo de los niveles medidos para Fe-pir en practicamente
todos los nucleos, es razonable suponer que el Fe(ll), producto de la disolucion reductiva de los
oxidos de Fe, es precipitado directamente en forma de pirita (Howarth, 1978; Luther et al., 1982;
Raiswell, 1982: Morse y Cornwell, 1987 Morse y Wang, 1997, Béttcher y Lepland, 2000), o que la
transformacién de Fe-AVS a Fe-pir ocurre rapida e inmediatamente después de la formacion del AVS
(Wilkin y Barnes, 1996; Butler y Rickard, 2000), impidiendo que esta ultima fase mineral se acumule
en los sedimentos. Otra posible explicacién para las bajas concentraciones de Fe-AVS pudiera ser la
oxidacién (por los 6xidos de Fe y Mn) del H,S y del FeS producidos en la porcion subdxica del
sedimento (Canfield et al., 1993b; Aller, 1994; Schippers y Jergensen, 2001). Es posible que los
oxidos de Mn participen mas activamente en esta oxidacion de las fases azufradas que los 6xidos de
Fe, debido a que los primeros poseen tasas de renovacion en los sedimentos mayores que las del Fe
(Thamdrup et al., 1994).

La fraccién operacional de Fe-pir, en general tiende a aumentar sus concentraciones de
manera gradual y poco pronunciada con la profundidad del sedimento (Figura 3.8), caracteristica que
ha sido reportada para diversos sedimentos marinos normales (Raiswell y Berner, 1985), asi como
para otros medios ambientes depositacionales, como por ejemplo en sedimentos hemipelagicos
anoxicos no-sulfidicos en el Golfo de México (Huerta-Diaz y Morse, 1992) y frente a las costas de la
Peninsula Ibérica (Anschutz et al., 1998), entre otros. Cabe mencionar que las concentraciones de
Fe-pir disminuyen en los primeros centimetros de profundidad del sedimento en cinco de los nueve
nucleos estudiados (Figura 3.6). Este fenémeno puede deberse a la disolucion oxidativa de pirita
(posiblemente de origen detritico) catalizada por las poblaciones de microorganismos oxidantes del S
y del Fe presentes en el sedimento, las cuales propician la disolucion de la pirita y la subsecuente
formacién de oxidos de Fe y de sulfato disuelto, entre otros productos intermedios de la oxidacion del
S (McGuire et al., 2001). Otra alternativa es que esta posible oxidacion sea producida por el O, y/o el
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MnO, presentes en las capas superficiales de estos sedimentos (Schippers y Jergensen, 2001, 2002).
La transferencia gradual de los oxihidréxidos de Fe hacia el reservorio de la pirita da como resultado
incrementos regulares en los grados de piritizacién conforme aumenta la profundidad de los
sedimentos (Figura 3.28). El nlcleo colectado a mayor profundidad (Mtx-204) y tambien el mas
alejado de la costa, fue el que presenté el mayor DOP promedio (29 + 15%; Tabla 3.5 y Figura 3.28).
No obstante también es el que tiene mayor desviacién estandar, lo cual lo hace estadisiticamente
similar a los nucleos vecinos. Una posible explicacion para los elevados valores de DOP alcanzados
en este nlcleo podria radicar en las bajas tasas de sedimentacion generalmente presentes en
sedimentos profundos, procesos que le proporcionan mas tiempo a la materia orgénica resistente a
oxidarse y, eventualmente, a propiciar la formacién de pirita. Adicionalmente, desde el punto de vista
diagenético, mientras mas profundo sea el sedimento, mas se aproxima a un sistema cerrado (Zee et
al., 2001).

El grado de piritizacién (DOP) de un sedimento expresa la cantidad de Fe reactivo que se ha
incorporado a la fase mineral pirita durante los procesos de diagénesis temprana de los sedimentos
(Shen et al., 2002). El DOP puede ser calculado utilizando las concentraciones de Fe-HCI (Berner,
1970), que para el caso del area de estudio obtuvo un promedio global (todos los nucleos
combinados) de 15 + 9%. Sin embargo, Canfield (1993b) sugirié que la pirita se forma principalmente
a partir de los oxihidréxidos de Fe amorfos y que, una vez que estos se agotan, la produccion de pirita
contintia a partir de los oxihidroxidos de Fe cristalinos. Considerando que en todos los sedimentos
estudiados, el Fe-am no mostré signos de agotamiento, se consideré conveniente realizar el calculo
de los valores de DOP utilizando también al Fe extraido con oxalato de amonio (DOP-oxam), ya que
también se puede considerar como un reservorio de Fe reactivo para la formacion de pirita. Los
resultados de este ejercicio mostraron que los valores de DOP calculados de esta manera, siempre
fueron mayores que los calculados con Fe-HCI (Figuras 3.28 y 3.29), con un DOP-oxam promedio
para todos los nucleos combinados de 41 + 15%, valor promedio mas elevado que el obtenido cuando
se utilizo al Fe-HCI. Por otro lado, Shen et al. (2002) sugirieron que la fase mineral pirita se forma a
partir del Fe altamente reactivo, al cual llamaron FeHR, y que estos autores calcularon como la suma
de Fe-pir + Fe-dit (i.e., el hierro extraldo con ditionito). Con base en la razén anterior, se decidio
realizar también el ejercicio de calcular los valores de DOP utilizando las concentraciones de Fe
medidas con Fe-dit (DOP-dit), para los cuales casi siempre se obtuvieron valores mayores que los
calculados con Fe-HCI (Figura 3.28), con un porcentaje promedio global (todas las estaciones
combinadas) de 27 + 15%, valor mas elevado que el obtenido cuando se utilizo al Fe-HCI (DOP-HCI),
pero intermedio entre éste y el DOP-oxam (ver también la Figura 3.28). Para establecer cual de los
valores de DOP (DOP-oxam y DOP-dit) presentaba mayor similitud con los porcentajes obtenidos con
el DOP-HCI, que es el DOP que se ha utilizado tradicionalmente (Berner, 1970), se graficaron todos
los valores de DOP-oxam y DOP-dit en funcion de sus valores respectivos de DOP-HCI (Figura 4.3).
Como puede observarse en esta figura, el DOP-dit mostré una mayor similitud (mayor cercania a la
razon 1:1) que el DOP-oxam, aunque la diferencia entre el DOP-oxam y el DOP-dit es menor que la
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existente entre estos dos tipos de DOP y el DOP-HCI (Figura 4.3). Es importante recordar que el Fe-
dit extrae tanto al Fe amorfo como al cristalino, por lo que estos resultados sugieren que posiblemente
el Fe-am es el que esta contribuyendo primordialmente a la formacién de Fe-pir. Adicionalmente,
como puede observarse en la Figura 3.28, las tendencias son similares entre los DOPs calculados con
los diferentes hierros (Fe-HCI, Fe-dit y Fe-oxam).

No obstante, los grados de piritizacion calculados a partir del Fe-oxam tienden a tener valores
de DOP mas altos con la profundidad del sedimento que los calculados con Fe-HCI. Al observar los
perfiles de Fe-am (Figura 3.5), se observa en general que sus concentraciones disminuyen con la
profundidad, mientras que las de Fe-pir aumentan (Figura 3.6), sugiriendo la transferencia de Fe de
una fase altamente metaestable bajo condiciones Oxicas y suboxicas (Fe-am), a la fase mineral pirita,
la cual es termodinamicamente estable bajo condiciones subdxicas y anoxicas (Howarth, 1978,
Raiswell, 1982; Morse y Cornwell, 1987; Luther, 1991; Morse y Wang, 1997; Béttcher y Lepland,
2000). Sin embargo, también es posible que las disminuciones observadas en las concentraciones de
Fe-am correspondan, en parte, a sus transformaciones a fases de Fe mas cristalinas, como se
mencion6 anteriormente. La mayor parte de las concentraciones de Fe-cr tienden a disminuir con la
profundidad del sedimento, de manera similar a la observada en los perfiles de Fe-am,
comportamiento que sugiere que parte del Fe-cr también se esta transfiriendo a la fase mineral pirita,
aunque esta tendencia se observa generalmente hacia la parte final del nucleo, posiblemente debido a
que el Fe-cr es utilizado para la oxidacion de la materia organica posterior al agotamiento del Fe-am
(Canfield, 1989). No se observé ninguna relacion entre la magnitud del DOP y la profundidad a la que
los ntcleos fueron colectados o con respecto a su posicion geografica (N-S, E-W; Tabla 3.5 y Figuras
2.1y 3.28), posiblemente debido a que las corrientes imperantes y la morfologia de la zona juegan un
papel importante en la depositacion de materia orgénica labil y en las tasas de sedimentacion
(Safiudo-Wilhelmy y-FlegaI, 1991), lo que podria dar como resultado un mosaico heterogéneo en los
procesos de diagénesis temprana de estos sedimentos.

Con respecto al Mn, la presencia de concentraciones maximas superficiales de Mn-HCI (de
hasta 45 pmol g y en general de 5 pmol g", aproximadamente), la disminucién gradual de estas
concentraciones en los primeros 2 a 4 cm del sedimento, y las bajas concentraciones encontradas a o
largo de los nicleos (1 a 2 pmol g‘1 aproximadamente; Tabla 3.6 y Figura 3.8), sugieren una gran
movilidad diagenética del Mn hacia las capas superiores (Béttcher y Thamdrup, 2001). Los maximos
superficiales de Mn-pir, posiblemente de origen detritico, aparentemente sufren una disolucion
reductiva en los primeros centimetros del sedimento, posiblemente catalizada por las poblaciones de
bacterias reductoras de Mn presentes en los sedimentos (Myers y Nealson, 1988). Esencialmente no
se observa produccion de fases azufradas de Mn en la profundidad del sedimento (Figura 3.8),
posiblemente debido a su bajo pKs, (0.40) y que, aunado a su gran movilidad diagenética, da como
resultado un bajo grado de piritizacion (DMnP = 7 + 2%), el mas bajo entre los demas metales traza

analizados en este estudio.
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Cabe mencionar que también se observaron maximos superficiales en practicamente todos
los metales traza asociados a la fraccion HCI, comportamiento que puede ser explicado con base en
la conocida asociacion de estos metales con los oxihidréxidos de Fe y/o Mn, los cuales presentan sus
concentraciones mas elevadas cerca de la interfase sedimento-agua (e.g., los perfiles de Cd similares
a los de Mn y los de Co similares a los de Fe). Para encontrar posibles asociaciones entre los
diferentes metales traza (incluyendo sus relaciones con el Fe y/o el Mn), se construy6 una tabla de
correlaciones de Pearson utilizando las concentraciones de metales de las fracciones totales, HCI y
pirita. Los valores de los coeficientes de correlacion entre metales totales (Me-tot) se muestran en la
Tabla 4.1. Como puede observarse en esta tabla, existe una correlacion significativa (p<0.001) de los
metales Cu-tot, Hg-tot y Pb-tot tanto con Fe-tot como con Mn-tot. Los metales Cd-tot, Ni-tot y Zn-tot
también presentan correlaciones significativas con respecto al Fe y al Mn, pero con diferentes grados
de significancia, mientras que los metales Ag-tot, Co-tot y Cr-tot no presentan ninguna asociacion
significativa con el Fe-tot o el Mn-tot. Estas asociaciones entre los metales totales pueden deberse
posiblemente a las diferencias en la composicion mineralégica de las arcillas que estan en los
sedimentos y de las cuales forman parte. Los metales Cu, Pb y Ni, debido a su afinidad con el Fe
(siderdfilos), se encuentran posiblemente formando parte del mismo tipo de minerales de Fe, o bien
asociados con los minerales de azufre (calcopiritas), incluyendo en este Gltimo caso también al Hg
(Faure,1998). Es interesante observar que, a pesar de que el Co es siderofilo y los metales Ag-tot, Cr-
tot y Zn-tot son calcopiriticos (Faure,1998), no presentan ninguna relacion significativa con el Fe-tot, lo
cual pudiera deberse a que posiblemente estos metales se encuentran asociados a la materia
organica o formando complejos con las fases minerales discretas presentes en los sedimentos, de
manera que sus comportamientos no se relacionan con las concentraciones totales del Mn o del Fe
(Shaw et al., 1990; Elzinga et al., 2001; Nico y Zasoski, 2001; Swedlund y Webster, 2001). Con
respecto a la asociacion de los metales traza con las fases minerales oxidadas en los sedimentos, es
interesante resaltar que en este estudio, la mayoria de los metales traza en la fraccidon HCI (Me-HCI)
presentan una correlacién positiva altamente significativa (p<0.001) con el Mn-HCI (a pesar de que en
algunos casos las correlaciones son bajas), indicando una influencia directa de los oxihidréxidos de
Mn sobre los metales traza analizados (Tabla 4.2), comportamiento encontrado previamente por otros
autores (Huerta-Diaz, 1989; Shaw et al., 1990; Manceau et al., 2000). Particularmente, esta posible
asociacion también fue sugerida por Huh et al. (1992) para explicar los enriquecimientos
subsuperficiales de Pb observados en sedimentos de diversas cuencas del sur de California.

El Cr-HCI fue el unico metal que presentd una correlacion negativa con el Mn-HCI,
posiblemente debido a que los 6xidos de Mn actian como un factor importante de disolucion al oxidar
el Cr(llly a Cr(IV). Una vez disuelto, el Cr(IV) se difunde en todas direcciones (Nico y Zasoski, 2000),
presentando un patrén inverso al de los oxihidroxidos de Mn, los cuales se precipitan principalmente
en los primeros centimetros del sedimento, por arriba de la zona redox (Bottcher y Thamdrup, 2001;
Thomson et al., 2001). Cabe mencionar que el Fe-HCI es con el tnico metal con el que el Mn-HCI no
presenta ninguna correlacion (Tabla 4.2), lo cual sugiere que estos dos metales estan siguiendo dife-
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Tabla 4.1. Matriz de coeficientes de correlacién (valores de r) de la concentracion total de los metales traza en todos los nucleos.

Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
Ag -0.184 0.546 0.0567 -0.119 0.0225 0.279 0.00699 0.340 0.649 0.234
ok ES ] ns ns ns dededk rls ek EZ 2 ek
Cd -0.556 -0.268 0.252 0.519 0.609 0.173 0.188 0.362 -0.0116
&k *kk wkk *kk ek * *% k& ns
Co 0.295 -0.0740 -0.0719 -0.274 0.0858 0.290 0.238 0.284
*hkk ns ns ] ns ekk dkdkk ek
Cr 0.0814 -0.00537 -0.313 -0.119 -0.0642 -0.1286 0.108
ns ns i ns ns ns ns
Cu 0.276 0.0857 0.415 0.586 0.131 0.810
kdkk ns Ak ik ns E 3
Fe 0.454 0.223 0.144 0.453 0.1186
wkk e ¥* ke ns
Hg 0.238 0.334 0.577 0.0719
TRk k% *kk ns
Mn 0.557 0.258 0.433
ki ik ki
Ni 0.428 0.805
Pb 0.302

whk

Niveles de significancia
***p<0.001

** p<0.01

* p<0.05

ns = no significativo

namero de muestras (n = 200)



Tabla 4.2. Matriz de coeficientes de correlacian (valores de r) de los metales traza en la fraccion HCI de todos los ntcleos.

Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn

Ag 0.0636 0.699 -0.212 0.559 0.464 0.418 0.332 0.503 0.711 0.623
ns *kk ok akk wrkd L] ek deded Aok ke

Cd 0.107 0.241 0.570 -0.251 0.258 0.283 0.592 0.523 0.529
ns *kk aokk Ex 11 Akk fekk xhk Akk drdedk

Co -0.271 0.710 0.319 0.682 0.716 0.754 0.568 0.760
ek ki ik E 23 Rk Hkd kk ke dede

Cr -0.111 -0.139 -0.151 -0.160 -0.102 -0.0325 -0.124
ns * * * ns ns ns

Cu 0.0828 0.562 0.684 0.886 0.685 0.947
ns wEK Ak ddkk ek ok

Fe 0.147 -0.00940 -0.0186 0.0760 0.127
* ns ns ns ns

Hg 0.685 0.642 0.514 0.605
e *kk kA hkk

Mn 0.811 0.441 0.698
dedede Ed s *Ekk

Ni 0.671 0.930
skl ek

Pb 0.683

Niveles de significancia
***p<0.001

** p<0.01

* p<0.05

ns = no significativo

numero de muestras (n = 200)



rentes rutas diagenéticas. Al encontrar condiciones reductoras y migrar en todas direcciones, el Mn
precipita preferentemente en las capas superficiales del sedimento como oxihidroxide, mientras que el
Fe precipita fundamentalmente en las partes mas profundas del sedimento, formando la fase mineral
pirita. La correlacion del Fe-HCI con los metales traza tuvo un alto grado de significancia con el Ag-
HCl y el Co-HCl y, en menor grado, con el Hg-HCl y el Cr-HCI. No obstante que los metales traza en
la fraccion HCI presentan una correlacién significativa con el Mn, las correlaciones dentro de la
fraccion pirita (Me-pir) generalmente son altamente significativas (p<0.001) entre el Fe-pir y todos los
metales de este estudio excepto el Ni, mostrando correlaciones positivas con Cd-pir, Co-pir, Cr-pir,
Mn-pir, Pb-pir y Zn-pir, y una relacion inversa con Ag-pir, Cu-pir y Hg-pir (Tabla 4.3). Este alto grado
de significancia en las correlaciones entre Fe-pir y el resto de los metales traza estudiados, pone de
manifiesto la importancia del Fe piritico como reservorio de metales traza en los sedimentos (Huerta-
Diaz y Morse, 1992; Morse, 1994a; Huerta-Diaz et al., 1998; Morse y Luther, 1999; Brown et al., 2000).
El unico metal de este estudio que no presenté una correlacion significativa con Fe-pir fue el Ni-pir,
posiblemente debido a las caracteristicas de este metal de transicion, el cual posee la tendencia a
formar complejos con una gran variedad de ligandos, pero sin llegar a forman complejos estables con
el azufre (Snoeyink y Jenkins, 1987). La correlacion entre el Mn-pir y los metales traza presenta
valores significativos (p<0.001) con Cd-pir, Co-pir, Fe-pir y Pb-pir y, en menor grado, con el Zn-pir y el
Cr-pir. Cabe sefialar que Mn-pir presenta un bajo grado de significancia (p<0.05) con Cu-pir y, al igual
que el Fe-pir, presenta una relacion inversa con este metal, sugiriendo que posiblemente este
elemento se encuentre formando sus propias fases azufradas. El Mn-pir no present6 una correlacion
significativa con los metales Ag-pir, Hg-pir y Ni-pir (Tabla 4.3), los dos primeros posiblemente debido a
su preferencia por el Fe-pir, y el Ultimo por las caracteristicas anteriormente expuestas. Es importante
mencionar que el coeficiente de correlacion de Pearson es sensible al tamafio de la muestra por lo
que a pesar de que se observan altas significancias entre los metales de la fraccion HCI con el Mny
los metales en la fraccion pirita con el Fe, las correlaciones en algunos casos son muy bajas (e.g., Pb-
HCI). Este tipo de correlacion no indica que un evento se encuentre relacionado con el otro, si no que
gracias al numero de muestras tomadas se puede alcanzar esta significancia (Popham y Sirotnik,
1973). No obstante es interesante observar que en algunos casos se alcanzan correlaciones > 0.8
(p<0.001) (e.g., Mn-HCI con Ni-HCI; Tabla 4.2; y Fe-pir con Co-pir y Pb-pir; Tabla 4.3), lo cual sugiere
una fuerte correlacion con un alto grado de significancia entre estas fases minerales y esos metales
respectivamente.

Geoquimica de metales traza
Con el fin de tener un marco de referencia para discutir la geoquimica de los metales traza

considerados en este estudio, se calculé la cantidad de metal autigénico (Me-aut) presente en los
sedimentos, utilizando la concentracién total (Me-tot) promedio global (todos los nucleos combinados)
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Tabla 4.3. Matriz de coeficientes de correlacion (valores de r) de los metales traza en la fraccion pirita de todos los nicleos.

Cd Co Cr Cu Fe Hg Mn Ni Pb Zn
Ag 0.329 -0.14 0.466 0.506 -0.271 0.832 -0.088 0.511 -0.279 -0.0862
dekk * seded ik ek L) ns *hk dedok ns
Cd 0.667 0.505 0.46 0.43 0.488 0.336 0.492 0.491 0.515
Co 0.264 -0.0352 0.835 -0.0868 0.563 0.168 0.8 0.678
whk nS wkk ns Ak * wkR Fedkk
Cr 0.217 0.313 0.483 0.168 0.423 0.187 0.153
ek kdk dedede * *kik dedke *
Cu -0.311 0.698 -0.167 0.688 -0.191 0.437
Fe -0.288 0.481 -0.0343 0.748 0.475
ek ek de ns ek T
Hg -0.0617 0.329 -0.293 0.0123
ns dedek ek ns
Mn -0.0163 0.445 0.184
ns xkk L
Ni 0.0642 0.421
ns Lt ]
Pb 0.582

Niveles de significancia

=+ 5<0.001

** p<0.01

* p<0.05

ns = no significativo

nimero de muestras (n = 200)



de cada uno de los elementos analizados, de acuerdo a la ecuacion propuesta por Morford y Emerson
(1999):

B B _ [Me - detritico] B }
[Me —aut] = ([Me tot] “[AI— detritico] x [Al tot]) (4.1)

en donde el término [Me-detritico]/[Al-detritico] corresponde, en este caso, a los valores reportados
por Turekian y Wedepohl (1961). Cabe mencionar que estos mismos valores de metales detriticos se
utilizaron con anterioridad en la comparacion entre las razones molares Me/Al de rocas sedimentarias
arcillosas de la corteza terrestre y los valores Me/Al calculados en este estudio (ver seccion
Caracterizacion de las condiciones geoquimicas generales del sedimento). Los calculos dieron los
siguientes resultados (Tabla 4.4): el grupo (a) presenté porcentajes reducidos de Fe-aut (3% del Fe-
tot), indicando una contribucion significativamente baja de esta fraccién al Fe total, lo cual podria
explicar los valores relativamente bajos de maximos y minimos encontrados para Fe-tot en los
sedimentos del area de estudio. Para el caso del Mn-aut se calculé una contribucién de -35% del Mn-
tot (Tabla 4.4), valor que sugiere la existencia de una deficiencia para este metal con respecto a los
valores reportados para la corteza terrestre por Turekian y Wedepohl (1961).

En cuanto al grupo (b) se dividié en tres subgrupos: el de los metales traza Cr, Cu y Ni, cuyos
valores autigénicos no excedieron del 30% de sus respectivas concentraciones de Me-tot (26%, 17% y
26%, respectivamente; Tabla 4.4), lo cual sugiere que la mayor proporcion de estos metales se
encuentra formando parte de las arcillas, como también lo propusieron Villaescusa-Celaya et al.
(1997) para sedimentos superficiales localizados al oeste y al noroeste del area de estudio. El
segundo subgrupo de elementos autigénicos estd constituido por el Co y el Zn (46% y 47%,
respectivamente; Tabla 4.4) cuyos porcentajes intermedios pudieran estar mostrando un posible
enriquecimiento de estos metales en el sedimento. Finalmente, el tercer subgrupo se encuentra
formado unicamente por el Cd (95%), el cual, al igual que el grupo (c) de los metales de posible
influencia antropogénica (Ag-aut = 98%, Hg-aut = 93% y el Pb-aut = 70%), se encuentra en los
sedimentos esencialmente en forma de metal autigénico.

El exceso de Cd sugerido por el valor de 95% de Cd-aut, posiblemente es ocasionado por los
fenémenos de surgencia que normalmente ocurren durante la época de verano en la zona en donde
se encuentra ubicado el transecto C del area de estudio, ademas de la relacion que este metal guarda
con la productividad primaria (Torres-Moye y Acosta-Ruiz, 1986; Libes, 1992). "En el caso de los
elementos Ag, Hg y Pb, sus enriquecimientos pudieran ser de origen antropogénico como ya se habia
sugerido anteriormente (e.g., Huh et al, 1992, Safudo-Wilhelmy y Flegal, 1992, 1994; Carreon-
Martinez et al., 2002). Reimann y Caritat (2000) postulan que los resultados de los enriquecimientos
de metales traza (Me-aut) encontrados en estudios ambientales pudieran ser artificios producidos por
diferencias en las metodologias utilizadas, ya que en los estudios de la corteza terrestre se utilizan
métodos de cuantificacion total de metales, mientras que en los estudios ambientales sélo se realizan
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Tabla 4.4. Concentracion de metal autigénico y su porcentaje en relacién a su concentracion total
respectiva.

Metal autigénico

Grupo Metal P
(pmol g*) (% del metal total)
. = . Fe 9.2 3.0

(a) diagenéticamente importantes Mn 31 35
Cr 0.42 26
Cu 0.11 17
Subgrupo 1 Ni 0.31 26
(b) de interés geoquimico Subgrupo 2 Co 021 46
Zn 1.0 47

Subgrupo 3 TTTTTTTTTTTTTTTnTTmTommmmmmmmm s s
Cd 0.043 95
Ag 0.020 98
(c) de posible influencia antropogénica Hg 0.0014 88
Pb 0.17 70
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cuantificaciones parciales de estos elementos y, por lo tanto, no se pueden comparar con los
primeros. Sin embargo, es conveniente aclarar que los valores de metales totales obtenidos en este
estudio son el producto de la disolucion total del sedimento, con un digerido claro y sin residuos
aparentes, garantizando que los valores de fondo reportados en la literatura y los obtenidos en este
estudio son comparables.

Es razonable suponer que las concentraciones calculadas de cada Me-aut y sus respectivas
concentraciones en la fraccion reactiva (Me-FR), definida como la suma de las fracciones HCI + pirita
(Huerta-Diaz y Morse, 1990), deberian ser aproximadamente equivalentes, ya que esencialmente
ambas concentraciones se refieren a las fracciones involucradas en los procesos de diagénesis
temprana. Con el fin de verificar la hipétesis anterior, se calcularon las relaciones Me-aut/Me-FR para
cada metal, en donde una relacién unitaria indicaria qué tanto la fraccién autigénica como la reactiva
poseen la misma magnitud. Estos célculos arrojaron los siguientes resultados: en el grupo (a) Fe-
aut/Fe-FR = 0.15 y Mn-aut/Mn-FR = -1.0; en el grupo (b) Cd-aut/Cd-FR = 2.2, Co-aut/Co-FR = 1.7, Cr-
aut/Cr-FR = 1.5, Cu-aut/Cu-FR = 0.35, Ni-aut/Ni-FR = 0.56 y Zn-aut/Zn-FR = 1.1; y por ultimo el grupo
(c) Ag-aut/Ag-FR = 2.4, Hg-aut/Hg-FR = 4.1 y Pb-aut/Pb-FR = 2.1.

Considerando la crudeza del calculo y las suposiciones hechas, los resultados fueron
excelentes, como se puede apreciar en la Figura 4.4a, en donde se graficaron las concentraciones de
los metales autigénicos, calculados con la ecuacion (4.1), contra las concentraciones de los metales
reactivos (nétese la escala logaritmica en ambos ejes). De acuerdo a esta figura, la relacion existente
entre ambas fracciones es bastante cercana a la unidad para practicamente todos los metales
considerados. Asimismo, se puede ver en la Figura 4.4b que los valores Me-autMe-FR estuvieron, en
general, dentro del rango de factores 0.1 a 2.5, bastante razonable tomando en cuenta las
incertidumbres asociadas a cada una de las mediciones y los valores utilizados para los célculos.
Especificamente, en los casos del Zn (cuya razén Zn-aut/Zn-FR es la unidad), Cr y Ni (cuyas razones
Me-aut/Me-FR se encuentran cercanas a la unidad), se podria considerar que las concentraciones de
las fracciones reactivas son una buena aproximacion a las concentraciones de sus respectivas
concentraciones autigénicas. Una posible explicacién para las diferencias encontradas en las
concentraciones de Fe en las fracciones autigénicas y reactivas es la disolucién de silicatos amorfos
pobremente cristalizados de los sedimentos durante la extraccion con HCI 1N (Chao y Zhou, 1983)
utilizada en la separacion secuencial del Me-HCI (Me-FR = Me-HCI + Me-pir).

Los resultados para el Fe (razéon Fe-aut/Fe-FR = 0.1) sugieren una sobrestimacion de este
metal en la fraccion reactiva, la cual posiblemente se presenta debido a la cantidad de Fe aportado
por la extraccion de las arcillas amorfas que se pudieran disolver durante la digestion con el HCI 1N
por mas de 6 horas (Gagnon et al., 1995). Los resultados de Me-aut para plata, mercurio y plomo
sugieren que basicamente no hay presencia de metal detritico en los sedimentos estudiados. El Hg-
FR promedio medido en este estudio (0.36 + 0.19 nmolg") presenta valores que son relativamente
bajos en relacién con los reportados en sedimentos del Puerto de Ensenada (0.58 + 0.23 nmolg™;
Carreén-Martinez et al., 2002), pero similares a los niveles pre-industriales encontrados por Gagnon et
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al. (1997) en un fiordo canadiense (0.50 + 0.25 nmolg™). Asimismo, los valores de Hg-tot encontrados
en este estudio (Hg-tot =2 + 1 nmolg™") son similares a los niveles totales determinados por Santschi
et al. (1999) en sedimentos marinos del este de EUA (1 a 1.5 nmolg™), asi como a los valores
promedio (2.5 + 0.03 nmolg") determinados en la Cuenca del Sur de California (SCB) por Schiff
(2000).

Este ultimo autor encontré valores promedio de hasta 7.3 + 1.2 nmolg™ en la Bahia de Santa
Monica, la cual se encuentra altamente influenciada por las descargas urbanas de Los Angeles,
California. Como comparacién, en el presente estudio se encontraron los valores mas elevados de
Hg-tot (4.1 £ 0.7 nmolg™) en el nicleo Mtx-203 (Tabla 3.14), ubicado en la parte norte del area de
estudio (Figura 2.1), lo cual sugiere que este metal pudiera provenir del norte, transportado por las
corrientes imperantes en la zona. Con respecto a la Ag-aut, los resultados parecen indicar que este
metal proviene de fuentes diferentes a las producidas por las descargas locales, ya que de acuerdo a
Villaescusa-Celaya et al. (1997), la Ag-FR (estos autores tampoco detectaron Ag detrital) aportada por
la planta de tratamiento de aguas residuales de Punta Bandera, permanece en los sedimentos
cercanos a las descargas en donde es vertida. De acuerdo por lo sugerido por Schiff y Weisberg
(1999), se utilizaron las concentraciones de Fe del nucleo colectado més al sur de este estudio, como
trazador conservativo para diferenciar entre componentes naturales y antropogénicos en los
sedimentos. En la Figura 4.5A se muestra la regresion del Fe como linea base, con un 99% de
intervalo de prediccion y los elementos del Ag, Cd y Pb (n=200). Estos resultados corroboran la
existencia de un enriquecimiento de estos elementos en los sedimentos de la region NBC, no obstante
utilizar el Fe como trazador tiene limitaciones debido a su potencial de reduccion en sedimentos
subéxicos/anoxicos (Schiff y Weisberg, 1999). Es interesante observar que el Cd presenta un gran
namero de muestras fuera de su intervalo de prediccion posibimente por su incorporacion al material
biogénico y la relacion de este con la influencia antropogénica.

Safiudo-Wilhelmy y Flegal (1992), por medio de un balance de masas, encontraron que
esencialmente la Ag presente en el agua de las costas de California proviene de fuentes
antropogénicas, mientras que Schiff (2000) encontré que gran parte de los sedimentos costeros de la
Cuenca del sur de California (SCB) se encontraban enriquecidos antropogénicamente por al menos
un metal traza (e.g. Ag, Cuy Pb). Es, por lo tanto, razonable suponer que las corrientes imperantes
frente a las costas de California, con direccion predominante hacia el sur (Gomez-Valdez, 1983),
transportan estos metales los cuales eventualmente se depositan en los sedimentos localizados frente
a las costas de Baja California. En el caso particular del Pb, Villaescusa-Celaya et al. (1997)
encontraron que presentaba concentraciones mas elevadas en los sedimentos localizados mas al
norte y hacia afuera de las costas de Baja California, en relacién a las medidas en el area ubicada
frente a la descarga de Punta Bandera. La concentracion calculada de Pb en las aguas del noreste
del Pacifico es de 97 nmol L™ (Flegal et al., 1989; Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992), y se estima que
este metal llega hasta las costas de California procedente principalmente de las grandes manchas
urbanas de la region.
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Figura 4.5A. Ag, Pby Cd (pmol g") en funcién del Fe (% peso seco). La linea es la que mejor
se ajusta a los valores de Fe de un area no contaminada y las lineas discontinuas representan el
intervalo de prediccion al 99 % de confianza. Los sitios que se encuentran dentro del intervalo
de prediccion se consideran no contaminados mientras que los que caen fuera del intervalo de
prediccion son considerados antropogénicamente enriquecidos.
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Considerando que un porcentaje importante del Pb total en los sedimentos de este estudio se
encuentra en forma de metal autigénico (Pb-aut = 70% del total), seria factible suponer que una
fraccion importante de este metal es aportado a las costas de Baja California por medio del agua
procedente del norte de la frontera, transportada por las corrientes imperantes de esta zona (Safiudo-
Wilhelmy y Flegal, 1992, 1994; Villaescusa-Celaya et al., 1997; Schiff, 2000), asi como también por el
transporte edlico hacia las aguas superficiales costeras, para eventualmente ser depositado en el
sedimento del area de estudio (Safudo-Wilhelmy y Flegal, 1992, 1994). La razén Pb/Ag se ha
utilizado como trazador de aguas de origen antropogénico en las aguas costeras de California
(Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992), incluyendo el valor de fondo de las aguas de surgencia para esta
zona del Pacifico Norte (con valores de 5.3 a 6.2), que fue establecida hace mas de 10 afios por
Flegal et al. (1989). Sin embargo, esta razon no se puede considerar un valor de fondo natural, ya
que esencialmente el 95% del Pb presente en el agua superficial del Pacifico noreste es de origen
antropogénico (Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992). Estos mismos autores también calcularon la razén
Pb/Ag en el agua sobreyacente a los sedimentos del area objeto de este estudio, encontrando que en
general era menor a la del agua de surgencias. Con base en lo anterior, Safiudo-Wilhelmy y Flegal
(1992) concluyeron que las aguas localizadas frente a las costas de Baja California se encuentran
enriquecidas con Ag proveniente de las descargas de aguas residuales vertidas en las costas de
California. En el presente estudio, se calculé que la razén global promedio (combinando todos los
nlcleos estudiados) Pb-FR/Ag-FR era de 10. Esta razén, comparada con los valores de 2.3 a 3.6
encontrados por Safiudo-Wilhelmy y Flegal (1992), sugiere la posible existencia de un desequilibrio en
el intercambio de estos dos metales entre el agua y los sedimentos del area de estudio, procesc que
eventualmente produce una deficiencia de Ag con respecto al Pb, o un enriquecimiento de Pb con
respecto a la Ag. No obstante, si los célculos de Pb-FR/Ag-FR se realizan individualmente para cada
nucleo (Figura 4.5B), se puede observar que las estaciones mas al sur del Transecto C (Mtx-216, 225
y 227; Pb/Ag de 5.7 a 6.4) presentan valores similares a los obtenidos por Flegal et al. (1989) para las
aguas de surgencias del Pacifico Norte (Pb/Ag = 5.3). Por otro lado, las razones para los ntcleos del
transecto B (Mtx-204, 205 y 206) junto con Mtx203 (ver Figura 2.1 para su ubicacion), presentan
valores de Pb/Ag entre 14 y 16 (Figura 4.5B), los cuales sugieren que existe una deficiencia en las
concentraciones de Ag (o un enriquecimiento de Pb) cuando se comparan con las razones
encontradas por Safiudo-Wilhelmy y Flegal (1992) para el agua sobreyacente (Pb/Ag = 2.3 a 3.6), a
diferencia de Mtx-202 (Pb/Ag = 1.5) cuyos valores son mas cercanos a los reportados por estos
autores.

Para el caso especial de Mtx-303, con un valor Pb/Ag promedio de 7.7, presenta una razon
similar a la de 7.4 reportada por Safiudo-Wilhelmy y Flegal (1992) para Punta Bandera, lo cual podria
sugerir que los sedimentos de este nucleo en particular se encuentran influenciados por las descargas
de la planta de tratamiento localizada en esta zona (Figura 4.5B). Los resultados del analisis
comparativo realizado entre las razones Pb/Ag de los sedimentos y la del agua sobreyaciente de las
costas de California y Baja California (Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992), sugiere que estos dos para-
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1989), aguas sobreyacentes al transecto B y aguas de Punta Bandera (Safiudo-Wilhelmy y
Flegal, 1992). Las barras de error representan una desviacion estandar.
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metros podrian ser utilizados en conjunto como trazadores de influencia antropogénica en sedimentos
costeros.

Pirita autigénica como reservorio de metales traza

La formacién de FeS o AVS, constituidos fundamentalmente por FeS amorfo, mackinawita y
greigita (Morse y Cornwell, 1987; Allen et al., 1993) en el medio ambiente sedimentario marino se
presenta principalmente a partir de la frontera rédox, por debajo de la cual las condiciones del
sedimento se vuelven subdxicas (Berner, 1981a). En su proceso de formacion, estos minerales
coprecipitan y/o adsorben los metales traza que se encuentren presentes (Huerta-Diaz et al., 1993,
Morse y Arakaki, 1993). La biodisponibilidad y toxicidad de los metales pesados divalentes (e.g. Cd,
Cu, Hg, Ni, Pb, Zn, entre otros) en sedimentos marinos subdxicos/anéxicos, puede estar controlada
por la relacion SEM/AVS, en donde SEM (metales simultaneamente extraidos, por su siglas en inglés)
es la sumatoria de la concentracién molar de los metales divalentes extraidos durante la digestion de
los sedimentos para obtener la fraccién AVS (i.e., los metales que se extraen con HCI 1N; Di Toro et
al., 1990, 1992; Otero et al., 2000) que, en el caso de este estudio, corresponden precisamente a la
fraccion HCI (Me-HCI). Esta relacién aparentemente tiene importantes implicaciones ecolégicas, ya
que se supone que los monosulfuros presentes en los sedimentos titulan a los metales divalentes
presentes en el agua intersticial, contribuyendo de manera directa como secuestradores de metales
traza y, en el proceso, minimizan la toxicidad de estos elementos hacia los organismos benténicos
(e.g. anfipodos, gasterdépodos y oligoquetos, entre otros; Hare et al, 1994). De esta manera, el
estudio de los SEM puede proporcionar una herramienta Gtil para identificar el grado de disponibilidad
de los metales traza en los sedimentos.

Como se menciond anteriormente, el Mn-HCI present6 una correlacion altamente significativa
(p<0.001) con todos los Me-HCI, excepto con el Cr-HCI| (p<0.05) y el Fe-HCI (sin correlacion
significativa; Tabla 4.2), mientras que la correlacion entre el Fe-HCl y la mayoria de los Me-HCI no fue
significativa, con excepcion de los metales Cd-HCI, Co-HCI y Ag-HCI (Tabla 4.2). Esto sugiere que el
Mn pudiera tener una mayor influencia sobre estos maximos superficiales o subsuperficiales que el Fe
debido a la gran movilidad del primero hacia las capas superficiales del sedimento (Boéttcher y
Thamdrup, 2001). Sin embargo, a pesar de que los perfiles de Cd y Co en la fracciéon HCI son los que
mas se asemejan a los del Mn-HCI (Figuras 3.10 y 3.12) y no obstante la correlacién altamente
significativa entre el Mn-HCI y el Zn, y el Mn-HCI y los metales del grupo de posible influencia
antropogénica (Ag, Hg y Pb), no se observaron relaciones entre los perfiles de estos metales y los de
Mn en la fraccion HCI (Figuras 3.20, 3.22, 3.24 y 3.26).

Los estudios realizados sobre la manera en que los metales traza se asocian a los
oxihidroxidos de Fe y Mn pueden explicar hasta cierto punto el comportamiento observado en los
metales traza de este estudio. Por ejemplo, el Cu se puede encontrar sustituyendo al Fe en la goetita
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autigénica (Manceau et al., 2000). El Co puede estar sustituyendo al Mn en el asbolane autigénico,
proceso que influye en la distribucién del Co en la columna sedimentaria debido a la alta tasa de
renovacion del Mn en los sedimentos (Shaw et al., 1990). El Ni aparentemente puede repartirse entre
los dos oxihidréxidos (de Fe y Mn), sin mostrar una preferencia determinada entre estos dos minerales
(Manceau et al., 2000). El Cr, que posiblemente llega a los sedimentos en forma reducida como parte
del material biogénico (Shaw et al., 1990), se libera al medio ambiente sedimentario al oxidarse la
materia organica, influenciado posiblemente por la disponibilidad de los oxidos de Mn, lo que, al igual
que en el caso del Co, hace que tenga una gran movilidad dentro de los primeros centimetros de la
columna sedimentaria (Nico y Zasoski, 2000).

El Cd, por medio de interacciones electrostaticas, forma complejos bidentados sobre la
superficie de la goetita en presencia de sulfatos (Collins et al., 1999) o, preferentemente, en la
lepidocrocita (Randall et al., 1999), mecanismo que podria explicar la razén por la cual el Cd-HCl
representd, en general, mas del 85% del Cd-FR medido en el presente estudio. Otra posible
explicacion para la elevada proporcion de Cd en la fraccidn HC! podria ser que, debido a que durante
los fendmenos de surgencias es utilizado por los organismos, el Cd permanece por periodos mas
largos en la columna de agua, formando parte de las fases oxidadas durante un tiempo mas
prolongado en relacién a los otros metales (Libes, 1892).

Como se menciond en la seccion de Resultados, el orden de abundancia elemental en la
fraccion pirita del sedimento es similar al de la fraccion HCI (Figura 3.27), con excepcion del Cr, Niy
Cu, que varian ligeramente en el orden de abundancia. Sin embargo, los elementos de mayor Y
menor abundancia mantienen esencialmente el mismo orden en ambas fracciones, con €l Fe y el Hg
representando a los elementos de mayor y menor abundancia, respectivamente.

Esta similitud en el orden de abundancia insinua la presencia de una posible asociacion entre
las concentraciones de las fracciones pirita y HCI. Para verificar la existencia de esta asociacion, se
graficaron las concentraciones promedio globales (todos los ntcleos combinados) de la fraccion HCI
vs. las correspondientes concentraciones en la fraccion pirita. Como se puede observar en la Figura
4 6a, se obtuvo una correlacion altamente significativa (rz = 0.951, n = 11, p < 0.01; notese la escala
logaritmica en ambos ejes) entre las concentraciones de estas dos fracciones. Es importante
observar en esta figura que la mayoria de los datos graficados estuvieron incluidos dentro del intervalo
de confianza del 95% generado a través de la regresion lineal de los datos. De manera simple, esta
Figura nos muestra que mientras mayor sea la concentracion de un determinado metal fraza en la
fraccion HCI, mayor sera su concentracion en la fraccion pirita. Esta interpretacion implica que las
fases minerales oxidadas, al ser transferidas a la porcion reductora de la columna sedimentaria por
los procesos continuos de sedimentacion, seran disueltas y los metales que se encuentren asociados
a estas fases oxidadas seran liberados al agua intersticial y, eventualmente, terminaran asociados en
diversos grados a la fraccion pirita. De esta manera, entre mayor sea la concentracion de un metal en
relacion con los demas dentro de la fraccion HCI, mayor sera la concentracion disponible para la
fraccion pirita. Este tipo de asociacion también se encontré en sedimentos de la parte sur del Golfo de
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México (r = 0.702, n = 12, p <0.001), como se muestra en la figura 4.6b, para los datos retrabajados
de dos nucleos colectados por Huerta-Diaz (1989). Sin embargo, estas correlaciones significativas no
se observaron en sedimentos provenientes de aguas mas someras (50, 200 y 500 m) del mismo Golfo
de México (datos no mostrados). Una posible explicacion para este comportamiento puede ser hecha
con base en la diferencia entre los ambientes de aguas someras y los de aguas profundas. Como se
mencion6 anteriormente, desde un punto de vista diagenético, mientras mas profundo sea el
sedimento, mas cercano se encuentra de un sistema cerrado, debido a su menor tasa de
sedimentacion, menor contenido de materia organica reactiva y menor actividad benténica, todo lo
cual tiende a restringir el flujo de constituyentes quimicos entre capas vecinas (Goldhaber y Kaplan,
1974; Thode, 1991).

Adicionalmente, la distribucion de los metales encontrados en la pirita sedimentaria sélo
puede ser explicada por medio de aproximaciones tanto termodindmicas como cinéticas. Se ha
postulado que los metales (e.g., Pb, Zn y Cd) que tienen una cinética de reaccién de intercambio de
agua mas rapida que el Fe*" no se piritizan significativamente porque tienden a formar fases
minerales sulfurosas discretas (MeS), antes de formar FeS y, subsecuentemente, pirita (Morse y
Luther, 1999). Por lo contrario, los metales que tienen cinéticas de reaccion mas lentas que el Fe?* se
incorporan a la pirita. Las reacciones que no son importantes en sedimentos relativamente someros
(en este caso, <5600 m) debido a su mayor actividad diagenética y bioturbaciéon (e.g., formacién de
AVS, oxidacién de pirita), pueden no ser importantes en sedimentos subdxicos mas profundos, donde
la formacién de pirita es lenta y las concentraciones de AVS tienden a ser bajas. Por ejemplo, el Mn**
no forma facilmente la fase MnS, pero se puede incorporar a la pirita en sedimentos someros, ricos en
materia organica, en donde se pueden alcanzar elevados niveles de DOP (Morse y Luther, 1999). Sin
embargo, el Mn puede ser incorporado preferentemente a las fases carbonatadas de los sedimentos
mas profundos, en donde los procesos de precipitacién de carbonatos son mas importantes. Este
podria ser el caso de las muestras del margen continental del Pacifico aqui estudiadas.

Mientras que la importancia de la pirita sedimentaria como reservorio de metales traza puede
ser evaluada por medio de los grados de piritizacion de los metales traza (DTMP), sus
comportamientos deben ser explicados por medio de aproximaciones termodinamicas y cinéticas.
Para el caso del Mn y el Cd, que presentaron grados de piritizacién muy bajos en este estudio (7 2y
9 £ 3 %, respectivamente), este comportamiento puede ser atribuido a que estos metales poseen una
cinetica de reaccion de intercambio de agua mas rapida que la del Fe en estado reducido, razén por la
cual no se piritizan significativamente y tienden a formar fases minerales azufradas discretas (Me-S)
antes de que ocurra la formaciéon de la FeS, sedimentaria (Morse y Luther, 1999), proceso que
practicamente impide su asociacion con la pirita autigénica. No obstante, el Cd puede adsorberse a la
pirita en ambientes reducidos (Rosenthal ef al., 1995) por medio de una reorganizacién superficial de
este mineral, la cual permite que cristales de CdS se formen sobre su superficie, generando un
precipitado estable (Bostick et al., 2000). Sin embargo, este proceso no promueve la incorporacion de
cantidades importantes de Cd a la pirita diagenética, como se puede ver por los bajos grados de
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piritizacion obtenidos para este elemento, resultados que estuvieron de acuerdo con los obtenidos por
Huerta-Diaz y Morse (1992). Los metales Hg y Ag muestran valores con una gran variabilidad
asociada a sus porcentajes de piritizacion, debido posiblemente a la influencia que la contribucion
antropogenica tiene sobre la concentraciéon de estos metales (Huh et al., 1992; Safiudo-Wilhelmy y
Flegal, 1992, 1994; Schiff, 2000). En el caso del Hg, cuyos DHgP van de 1.1 hasta el 100%, se
obtuvo un comportamiento diferente al encontrado por Huerta-Diaz y Morse (1992) para diferentes
ambientes sedimentarios, ya que estos investigadores encontraron que el Hg se piritiza casi
totalmente, independientemente del ambiente sedimentario estudiado (en este estudio sélo Mtx-202
muestra ese comportamiento). Los elementos Fe, Pb, Zn, Co, Ni y Cr presentaron grados de
piritizacion que oscilaron en general entre el 10 y el 30%, mostrando una mayor asociacién con la
fraccion pirita que el Mn y el Cd. Al igual que estos dos Ultimos metales, el Pb y el Zn forman fases
azufradas discretas debido a que también poseen cinéticas de reaccién mayores que las del Fe™,
mientras que los metales Co, Ni y Cr tienen cinéticas de reaccion mas lentas, lo que les ayuda a
incorporase a la pirita antes de que puedan llegar a formar sus propias fases azufradas (Morse y
Luther, 1999. EIl unico metal que mostrd un alto nivel de DTMP fue el Cu (50 + 11 %), resultado que
concuerda con las observaciones de Raiswell y Plant (1980), quienes encontraron que el Cu es uno de
los pocos elementos que se encuentran enriquecidos en la pirita en relacién al sedimento anfitrion.
Este elevado grado de piritizacion para el Cu es posiblemente debido a que el Cu(l), en presencia de
H,S, es capaz de formar complejos fuertes con los iones bisulfuro y polisulfuro (Luther, 1991). Existen
estudios que indican que el Cu se encuentra asociado con la fase azufrada del sedimento (Berner,
1984), mientras que analisis directos de cristales y framboides de pirita autigénica han indicado que
existen concentraciones importantes de Cu en estas fases minerales (Jacobs, 1984).

Los grados de piritizacion de los metales traza (DTMP) con respecto a la profundidad
presentan tendencias muy variables: Ag, Hg y Ni son los Unicos metales que presentan tendencias a
aumentar gradualmente con la profundidad, de manera similar a las de sus DOP, sugiriendo gue se
encuentran asociados con el Fe presente en los sedimentos y que sus procesos diagenéticos siguen
un comportamiento similar al del Fe (Figuras 3.38, 3.39 y 3.36 respectivamente). Sin embargo, es
importante recordar que todos los metales traza presentaron una alta correlacion positiva con el Fe-
pir, a excepcion del Ag y el Hg, cuyas correlaciones con Fe-pir, aunque altamente significativas, fueron
negativas, indicando que al incremento del Fe piritico correspondit un decremento de Ag-pir y de Hg-
pir. Una posible explicacién a esta discrepancia entre las tendencias similares a la piritizacion con la
profundidad y la correlacién negativa entre las concentraciones de su fraccion pirita, pudiera estar en
la diferencia de hasta casi seis ordenes de magnitud que existe entre la concentracién en los
sedimentos de Fe-pir (25 + 14 ymol g™") y las de Ag-pir y Hg-pir [1.1 + 1.8 y 0.070 + 0.19 nmol g™"). Por
su parte, el Ni fue el tnico metal que no mostré una correlacion significativa con Fe-pir, por lo que su
piritizacion con la profundidad pudiera indicar que este metal posiblemente forma fases discretas de
NiS. Los metales Cd, Co, Cr, Mn y Pb presentan, en general, una gran variabilidad en sus grados de
piritizacion, sin mostrar una tendencia definida con la profundidad del sedimento (Figuras 3.32, 3.33,
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3.34, 3.31y 3.40 respectivamente). Finalmente, el Cu y el Zn presentan la tendencia a disminuir con
la profundidad en la mayoria de los nucleos (Figuras 3.35 y 3.37). Los resultados hasta aqui
obtenidos sugieren que existe una transferencia de algunos de los metales asociados a la fraccién
HCI (carbonatos, 6¢xidos de Fe y Mn, y AVS) a la fase piritica, ya que en general se observan
imagenes inversas en los perfiles de Me-HCI y Me-pirita a diferentes profundidades de los nucleos,
especialmente para el caso del Fe, Cu Y Zn (Figuras 3.6, 3.16 y 3.20).

El Fe en la parte éxica forma oxihidroxidos, los cuales se van transformando a AVS y pirita
conforme las condiciones ambientales de los sedimentos se van tornando subéxicas-anéxicas (Berner
et al., 1979; Berner, 1981b; Morse et al., 1987; Luther, 1991). Bajo condiciones 6xicas, el Cu yelZn
se asocian a los oxihidroxidos de Fe (Swedlund y Webster, 2001), aunque preferentemente se
complejan con la materia orgénica debido a su fuerte preferencia por este ligando (Libes, 1 992). Sin
embargo, bajo condiciones reductoras estos dos elementos pueden formar complejos fuertes con
iones bisulfuro y polisulfuro (Emerson et al., 1983). La magnitud de esta transferencia parece estar en
funcién de dos factores: los productos de solubilidad de los sulfuros metalicos y, como ya se habla
mencionado, las abundancias relativas de los metales en la fraccion HCI. Con el fin de determinar la
existencia de una posible asociacién entre los diferentes grados de piritizacion de los metales traza y
los productos de solubilidad de los sulfuros metalicos, se seleccionaron los valores de pKsp de los
minerales sulfurados que son cinéticamente favorecidos en los sedimentos marinos (e.g., FeS amorfo
en lugar de pirita; Morse y Casey, 1988), o los que se encuentran en estado mas reducido (e.g., Cu,S
en lugar de CuS), considerando que los metales traza en el agua de mar oxigenada predominan como
cationes (Hg*, Cu™°®, Co®, Mn®, Zn*, Pb®, Cd®) u oxianiones (CrO,*). Dado que no se
encontraron en la literatura valores de Ksp para los sulfuros metalicos de Ag y Cr, estos metales no
fueron incluidos en los célculos. Los resultados de este ejercicio, realizados inicialmente en el nucleo
Mtx-202, mostraron que los valores promedio de DTMP para cada metal, graficados en funcién de las
constantes del producto de solubilidad de sus respectivos sulfuros metalicos (expresadas como -log
Ksp, 0 pKsp), daba como resultado una excelente correlacién lineal (*=0.853,n=9, p < 0.001; Nava-
Lopez y Huerta-Diaz, 2001). Sin embargo, al graficar los promedios globales de DTMP de todos los
metales estudiados, se encontrd una correlacién lineal muy pobre (r = 0.191) para toda la zona de
estudio, aunque la mayoria de los datos se encontraron dentro del intervalo de confianza del 95% (n =
9, Figura 4.7). No obstante, si el Hg es exclufdo de la Figura 4.7 por presentar una gran variabilidad
en sus valores, se obtiene una buena correlacién (* = 0.667 (n =8, p <0.05), ademas de que la
mayoria de los puntos continGian estando incluidos dentro del intervalo de confianza del 95% (Figura
4.7). La relacién encontrada entre los valores de DTMP y los productos de solubilidad de los sulfuros
metalicos, sugiere que los metales analizados se encuentran preferentemente asociados a las fases
reducidas, al menos en el area considerada en este estudio.
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Figura 4.7. Promedios globales del grado de piritizacion de los metales traza (DTMP%)
graficados contra los productos de solubilidad de sus sulfuros metalicos (-log PKsp 0 pKsp),
tomados de Emerson et al. (1983), Morse et al. (1987) y Di Toro et al. (1990). Los sulfuros
considerados incluyendo alabandita (MnS), sulfuro de Fe amorfo (FeS,y), milerita (NiS), wurtzita
(ZnS), greenoquita (CdS), galena (PbS), a-CoS, calcocita (CuS,) y cinabrio (HgS). El andlisis de
regresion lineal y su intervalo de confianza del 95% se representan por las lineas continua y
punteada, respectivamente. Las barras de error representan una desviacion estandar. El HgS
no esta incluido en la regresion lineal (simbolo diferente), Ver explicacion en texto.
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Grados de piritizacion de los sedimentos y su relaciéon con los grados de reactividad

Huerta-Diaz y Morse (1992) estudiaron los DTMP de varios metales traza, incluyendo algunos
de los analizados en este trabajo, en diferentes ambientes sedimentarios (e.g. sedimentos pelagicos,
anoxicos sulfidicos y no-sulfidicos, ricos en materia organica, someros y deltaicos, entre otros), y
encontraron que, independientemente del ambiente sedimentario, los valores de DTMP aumentaban
al aumentar el DOP, con excepcién del DCdP. Sin embargo, en este estudio, como se mencioné
anteriormente, se encontraron comportamientos diferentes a los encontrados por Huerta-Diaz y Morse
(1992) en los DTMP, ya que la mayor parte de los metales (con excepcién de Ag, Hg y Ni) no
mostraron tendencia a aumentar gradualmente con la profundidad, como se observé en el caso del
DOP, independientemente del lugar o profundidad de los sedimentos. Este comportamiento se puede
observar mas claramente en las graficas de los DTMP en funcién de sus respectivos DOP para cada
metal, con todas las estaciones combinadas (Figuras 4.8 a 4.17). Sin embargo, también es
importante determinar la relacién que pudiera existir entre el metal reactivo (Me-FR) y el Fe reactivo
(Fe-FR) en estos sedimentos, ya que esta relacién podria proporcionar indicaciones acerca del grado
de participacién de un metal traza determinado en las reacciones autigénicas, asi como la manera en
la cual se encuentra asociado con el Fe, metal que controla la distribucién de los demas metales
traza, debido a su abundancia y actividad diagenética. Cuando los valores de DTMR de cada metal
fueron graficados en funcion de sus DOR, se obtuvieron los siguientes resultados: el nicleo Mtx-216
fue el que presentd el DOR mas alto de este estudio, lo cual ocasiona que este nlcleo se presente
como un grupo separado de los demas, al menos en las graficas de DCoR, DCuR, DNiR, DZnR,
DAgR y DPbR (Figuras 4.10, 4.12-15 y 4.17, respectivamente). Cabe recordar que este ntcleo fue
colectado en el extremo sur del area de estudio (Figura 2.1) y que su DOR es relativamente elevado
(promedio de 38%) en comparacion con los demas nucleos (entre 15 y 25%). Este nlcleo, ademas
de ser el que presenta los concentraciones mas bajas de Fe total (Fe-tot promedio = 433 + 63 umol g°
' Tabla 3.3), también es el que exhibe los grados de piritizacion mas bajos con respecto a los otros
nucleos (Figura 3.29), sugiriendo que los procesos diagenéticos en este sedimento pudieran ser
diferentes a los de los demas nucleos considerados en este estudio. Es importante comentar en este
punto que, aunque algunos investigadores utilizan al Fe como normalizador de metales traza en los
sedimentos de la regién, se ha encontrado que a partir de la zona costera, frente al poblado de San
Quintin (Figura 2.1) y hacia el sur, este metal no puede ser utilizado como normalizador debido a sus
bajas concentraciones (Dr. Vinicio Macias, comunicacion personal).

También se encontré que el nucleo colectado a mayor profundidad (Mtx-204), presentd altos
grados de DMnR, DCoR, DZnR y, en menor grado, de DNIR, como se puede observar en la Figura
4.8, en donde forma un grupo separado de los demas nucleos. En el caso del Mn, este
comportamiento pudiera estar dado por su caracter de alta movilizaciéon dentro de un ambiente
sedimentario de bajas tasas de sedimentacion, en donde el Mn se mantiene en la superficie de la co-
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Figura 4.8. (a) Grados de piritizacién del Mn (DMnP) en funcion de sus grados de piritizacion (DOP) y (b) grado de reactividad
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Figura 4.11. (a) Grados de piritizacion del Cr (DCrP) en funcién de sus grados de piritizacion (DOP) y (b) grado de reactividad del Cr
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Figura 4.14. (a) Grados de piritizacion del Zn (DZnP) en funcion de sus grados de piritizacion (DOP) y (b) grado de reactividad del
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100 7 100 T————CEID—A0
1Ag o 202 | Ag
] o 203 ]
@) A 204 :
80 - o 205 80 1
® 00, © o 206 ]
1 o %0 %, ¢ 216 ]
] 0 ]
1 0 m 225 1 A
60 | A 27 60 7 D
S ¢ 303 S ¢
] Pl L]
g’ : né’ a‘.s" ®
] o (] : ... c
0105 40 AL A
] [ ]
z ©*
jo ] o
] ]
8 :
’ O SO LV S VU
0 10 20 ) 40 50 60 0 10 20 3% 4 5 8 70
DOP (%) DOR (%)

Figura 4.15. (a) Grados de piritizacion de la Ag (DAgP) en funcidén de sus grados de piritizacion (DOP) y (b) grado de reactividad
de la Ag (DAgR) en funcién de sus grados de reactividad (DOR) para todos los nicleos considerados en este trabajo.
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Figura 4.16. (a) Grados de piritizacién del Hg (DHgP) en funcion de sus grados de piritizacion (DOP) y (b) grado de reactividad del Hg
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Figura 4.17. (a) Grados de piritizacion del Pb (DPbP) en funcion de sus grados de piritizacién (DOP) y (b) grado de reactividad del
Pb (DPbR) en funcion de sus grados de reactividad (DOR) para todos los nucleos considerados en este trabajo.



lumna sedimentaria como parte de las fases oxidadas (Béttcher y Thamdrup, 2001) y, por lo tanto,
representa una parte importante de la fraccién reactiva del sedimento. También se puede observar
que los nucleos del transecto C presentan, en general, altos grados de reactividad del Cd, con el
ejemplo mas notable representado por el niicleo Mtx-225 (Figura 4.9). Este comportamiento pudiera
ser un reflejo de la relacion que guarda este metal con los fenémenos de surgencias caracteristicos
de ese lugar (Torres-Moye y Acosta Ruiz, 1986). La Ag, por su parte, agrupa a todos los nucleos,
excepto a Mix-202, el cual forma un grupo separado con valores de DAgR de hasta el 100%, lo cual
indica que practicamente toda la Ag se encuentra en la fraccion reactiva. Cabe hacer notar que este
nticleo también presenta un comportamiento diferente a los demas en su DAgP, lo cual pudiera estar
reflejando diferentes procesos diagenéticos con respecto al resto de los nucleos de este estudio.
Finalmente, el Hg presenta una elevada dispersion en sus DHgR de los nucleos del transecto C y de
Mtx-202,

Tendencias N-S, E-W

Para observar la posible existencia de tendencias N-S y E-W en el drea de estudio, se
graficaron los promedios de la fraccion reactiva para cada metal (Me-FR) y para cada transecto
(Figuras 4.18 a 4.22). En general, la mayoria de los Me-FR presentaron tendencias a disminuir su
concentracion en direccion norte-sur sobre la isobata de los 1,500 m de profundidad (transecto largo),
con excepcion de los metales Zn-FR, Ag-FR, Co-FR y Pb-FR (Figuras 4.20, 4.21, 4.18 y 4.22). Los
primeros dos metales se mantuvieron con valores promedio relativamente constantes en todos los
nucleos del transecto largo, mientras que el Co-FR presenté los mayores valores en el sur (Figura
4.18, en tanto que el Pb-FR present6 la tendencia a disminuir en direccion N-S, pero con una
concentracion menor en Mtx-202 (Figuras 4.22). Con respecto a las tendencias oeste-este, en
general se observa que tanto en el transecto A como en el B, los valores de la fraccion reactiva en la
mayoria de los metales tienden a disminuir en esta direccion, presentando las concentraciones mas
bajas los nucleos mas cercanos a la costa, con excepcion de Cr-FR y Hg-FR, que presentan las
mayores concentraciones en Mix-202 (nucleo de la isobata de 1,500 m, perteneciente al transecto A;
Figuras 4.19 y 4.21). Estas tendencias generales a disminuir en la direccion N-S y W-E para la
mayoria de los metales traza, también fueron reportadas por Villaescusa-Celaya et al. (1997) en
sedimentos superficiales mas cercanos a la costa, lo cual podria indicar que el gradiente de menor a
mayor concentracion comienza desde los sedimentos que se encuentran a profundidades mas
someras. Las tendencias generales a disminuir la concentracién de Me-FR en direcciéon N-S en el
area de estudio eran de esperarse si se considera que las mayores vertientes naturales y los mayores
aportes de origen antropogénico hacia las costas de la regiéon SC-NBC, se estan llevando a cabo al
norte y en la parte norte del area de estudio (e.g. Point Loma en San Diego California, EUA y Punta
Bandera en Tijuana, B.C., México). Las corrientes imperantes, con una direccién predominante hacia

el sur, transportan el material vertido en San Diego y Punta Bandera hacia las costas localizadas al sur
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Figura 4.18. Concentraciones promedio de la fraccion reactiva (FR) de Cd y Co para cada
estacion en funcion de los transectos A, B y C realizados en este estudio. Las estaciones
orientadas geograficamente en direccion Norte-Sur (N-S) siguen la isobata de los 1,500 m. Las
barras de error representan una desviacion estandar.
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Figura 4.19. Concentraciones promedio de la fraccion reactiva (FR) de Cr y Cu para cada
estacion en funcion de los transectos A, B y C realizados en este estudio. Las estaciones
orientadas geograficamente en direccién Norte-Sur (N-S) siguen la isobata de los 1,600 m. Las
barras de error representan una desviacion estandar.
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Figura 4.20. Concentraciones promedio de la fraccion reactiva (FR) de Ni y Zn para cada
estacion en funcion de los transectos A, B y C realizados en este estudio. Las estaciones
orientadas geograficamente en direccién Norte-Sur (N-S) siguen la isobata de los 1,500 m. Las
barras de error representan una desviacion estandar.

148



15

Promedios de [a FR de Ag (nmol g ‘1)

-
o
|

15

— 10

0
203 206 227 225 216 203 202 303 205 206
0.8 [ 0.8
i I

.U'l L
© 0.6 — —
£ 0.8
5 .
o i
T |
3 I
E 0.4 — — — 0.4
g_u B -
L4
[ i |
8 1
T 021 — —o.2
E - |
g
o 4

0.0 1 1 I 1 | | | 1 0.0

202 206 227 225 203 202 303 205 206
Estacidn
N ———— W———E W——E
Transecto largo + C A B
Transecto
Figura 4.21. Concentraciones promedio de la fraccion reactiva (FR) de Ag y Hg para cada

estacion en funcion de los transectos A, B y C realizados en este estudio. Las estaciones
orientadas geograficamente en direccion Norte-Sur (N-S) siguen la isobata de los 1,500 m. Las
barras de error representan una desviacion estandar.
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de estas dos zonas vy, eventualmente, el material vertido llega a depositarse en el fondo oceanico.
Los resultados de este estudio sugieren que los metales traza provenientes del norte y del oeste, por
medio de las corrientes predominantes, son transportados y eventualmente depositados en la zona
noreste del area de estudio. Es interesante observar que la Ag-FR permanece con concentraciones
aproximadamente constantes en direccion N-S, mientras que el Pb-FR disminuye en esta misma
direccién, lo cual sugiere que las diferencias encontradas en la razén Pb-FR/Ag-FR son una
consecuencia de cambios en la concentracion del Pb-FR, principalmente, sefialando a este metal
traza como el principal actor de origen antropogénico en el ambiente sedimentario del area de estudio.

Relacién entre la actividad industrial de SC-NBC y los sedimentos

De acuerdo con los calculos de la fraccion autigénica de los metales traza analizados en este
estudio (ver Geoguimica de metales traza), aquellos que presentaron los mayores concentraciones en
su fraccién autigénica en los sedimentos fueron los metales Ag, Hg, Pby Cd. A manera de relacionar
el enriquecimiento de estos metales traza con las actividades antropogénicas de la region SC-NBC, se
realiz6 la cronologia del nlcleo Mtx-202 (Unico niicleo fechado en este estudio) de acuerdo con la tasa
de sedimentacion encontrada por medio del fechado radiométrico con *'°Pb de 0.12 cm a’. La
cronologia del niclec Mtx-202 se presenta en el eje de las ordenadas en las graficas de carbono y de
metales totales del nicleo Mtx-202 (Figuras 3.2, 3.3, 3.7, 3.9, 3.11, 3.13, 3.15, 3.17, 3.19, 3.21, 3.23 y
3.25). Como puede observarse en los perfiles de Ag, Hg, Pb y Cd (Figuras 3 21, 3.23, 3.25y 3.9
respectivamente), aproximadamente a partir de 1965 (8 cm de profundidad del sedimento), se
presenta un cambio en las concentraciones de Ag, Cd y Hg, siendo mucho menos notable en el perfil
de Pb. Estos cambios, sin embargo, no presentan las mismas tendencias con la profundidad para
cada uno de estos metales; mientras se observa que a partir de 1965 hacia fechas mas recientes,
existe una disminucién en las concentraciones totales de Ag y Cd (Figuras 3.9 y 3.21), sucede lo
contrario en las de Hg (Figura 3.23). Estos perfiles sugieren ser el resultado de procesos tanto
naturales como de influencia antropogénica. Como se establecio anteriormente, el Fe y el Mn por su
concentracion y su movilidad diagenética, juegan un papel importante en la distribucion de los metales
traza con la profundidad de los sedimentos, el cual pudiera estarse reflejando en estos perfiles. Sin
embargo, existen reportes de 1970 en los que Ag y Pb junto con Cr se presentan como los metales
mas enriquecidos en particulas de aguas de desecho de ciudades cercanas a la frontera (Bruland et
al, 1974). Un evento importante en la regién (SC-NBC) fue la construccion de la presa Abelardo,
Rodriguez en 1938, la cual restringi6 el aporte de sedimento hacia el mar, causando inclusive un
deterioro en las playas aledafas (Reinhar, 1994). Esta restriccion de uno de los aportes que nutrian el
area pudiera estar influyendo en los perfiles de concentracion de los metales antes mencionados a
partir de esta fecha. El andlisis de uno de los nucleos {Mtx-202) sin la aplicacion de ultrasonido
presentd diferencia en los porcentajes de particulas finds (< 62.5 ym) y una constancia en su
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concentracion a partir del décimo centimetro (aproximadamente a 1950), sugiriendo que los aportes
de sedimentos han variado con el tiempo (no se evalué el error asociado al experimento).

El perfil de las concentraciones de Ag (Figura 3.21), principalmente, pudiera ser un reflejo de
los cambios que han sufrido los aportes de aguas de desecho y naturales, ya que ademas de lo antes
mencionado, a partir de 1970 se ha incrementado el numero de plantas de tratamiento en la region
SC-NBC (SCCRP, 1986). Por su parte el perfil observado de las concentraciones de Cd (Figura 3.9)
pudiera ser una combinaciéon de procesos tanto naturales (surgencias) como antropogénicos, ya que
de acuerdo con los perfiles de Cd influenciados antropogenicamente en la cuenca de Santa Barbara,
presentados por Bruland et al. (1974), el Cd muestra concentraciones y perfiles de concentracion
basicamente iguales a los de este estudio, con una disminucion gradual a partir de 1967 conforme
disminuye la profundidad, que va de 100 a 50 nmol g (Figura 3.9). Con respecto a los perfiles de Hg
(Figura 3.23) estos parecen estar representando basicamente los procesos diagenéticos de los
sedimentos y no la influencia antropogénica que este elemento pudiera tener, ya que se observa que
sus maximos valores de concentracién se encuentran en la superficie, realcionados como se indico
anteriormente con los 6xidos de Mn. Por ultimo las concentraciones de Pb, muestran un incremento
gradual poco pronunciado desde la base del nucleo hasta la superficie con concentraciones de casi el
doble en la superficie del nucleo con respecto a las concentraciones de 1900. El valor de Pb natural
(50 nmol g") en las cuencas de las costas del sur de California, fue calculado por Huh et al. (1992)
como el promedio de la concentracion de Pb antes de 1900. Este valor basicamente es el mismo que
el encontrado en el presente estudio en el fondo del nlicleo Mtx-202 (aproximadamente 1900) de 50 &
10 nmol g'1, sugiriendo que es la concentracién base (no influenciada antropogénicamente) para los
sedimentos de este estudio.
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5. CONCLUSIONES

El area estudiada comprende fundamentalmente sedimentos marinos normales subéxicos con
granulometria homogénea (99 + 1.4 % de lodos limosos), caracteristicas que son un reflejo de los
procesos de depositacion que, aparentemente, no han variado en los ultimos afios.

La diagénesis del hierro y del manganeso tiene una profunda influencia en la distribucion de los
demas metales traza estudiados en el sedimento debido, en parte, a que estos dos elementos se
encuentran en mayor concentracién en los sedimentos (mayor abundancia relativa con respecto a
los otros metales). Mientras que en la porcion éxica del sedimento es el Mn el que tiene mayor
influencia sobre los otros metales traza (correlacién altamente significativa con los metales traza
de la fraccion HCI), en la parte suboxica del sedimento es el Fe el que, al integrarse a la fase
mineral pirita, dirige el comportamiento de los metales en esta fase (correlacion altamente
significativa con los metales traza de la fraccién pirita).

Los sedimentos de la costa noroccidental de Baja California se encuentran pobremente piritizados
(DOP promedio global de 16 £ 7%, con un maximo de 29%). Sin embargo, si el DOP es
calculado utilizando el Fe extraldo de los oxihidroxidos de Fe amorfo, se observa que los
sedimentos llegan a alcanzar un promedio global de DOP de 41 + 11%, con un maximo de 56%.
Este ultimo calculo del grado de piritizacion representa una mejor aproximacion a la cantidad de
Fe que se ha transferido a la fase mineral pirita, si se considera que el Fe amorfo, por ser el mas
labil debido a su baja cristalizacion y mayor area superficial, es el principal componente en la
formacion de pirita autigénica (Canfield, 1989).

Aunque todos los metales considerados presentaron correlaciones altamente significativas con el
Fe piritico, el grado de piritizacion es muy diferente para cada uno de ellos. Tomando los casos
extremos, el Cu es el metal que presenta el mayor grado de piritizacién (promedio global de 50 +
13%), mientras que el Mn se encuentra pobremente piritizado (promedio global de 7.0 + 3.5%).
Estos comportamientos han sido reportados para diferentes medios ambientes sedimentarios y
tienen implicaciones tanto termodinamicas como cinéticas. El Cu se precipita preferentemente
con la pirita, mientras que el Mn, con un producto de solubilidad muy bajo con respecto al del Fe,
se precipita mayormente como un éxido en las primeros centimetros del sedimento. De ahi su
influencia sobre los demas metales traza en la porcion éxica del sedimento.

La transferencia de metales traza de fases minerales oxidadas a fases azufradas, aparentemente
esta en funcion de los productos de solubilidad de los sulfuros metalicos, de la termodinamica y
cinética de formacién de minerales en los sedimentos, asi como de las abundancias relativas de
los metales en la fraccion HCI. Las relaciones encontradas entre los productos de solubilidad de
los sulfuros metalicos y los valores de DTMP aparentemente son mas evidentes en sedimentos
subdxicos, como los de este estudio, que en sedimentos diagenéticamente mas activos (e.g.

sedimentos con altas concentraciones de materia organica y/o anéxicos-sulfidicos). Esta
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10.

diferencia puede deberse a que los sedimentos mas profundos se aproximan mas a lo que podria
considerarse como un sistema cerrado, en donde la remocién de los metales traza por la pirita
autigénica es mas efectiva, debido al mayor tiempo de contacto que los metales tienen con la
pirita durante su formacién.

El grado de reactividad (DOR) de un sedimento representa la cantidad total de Fe que participa
en los procesos de diagénesis temprana en los sedimentos. En la costa noroeste de Baja
Calfornia, los sedimentos estudiados presentaron un promedio global de DOR de 23 + 6%, lo que
significa que aproximadamente un 25% del Fe presente en estos sedimentos pasara a formar
parte del reservorio de la fase mineral pirita bajo condiciones continuas de sedimentacién. Esta
informacion, en conjunto con el DOP-oxam, sugiere que hasta el momento, en los primeros 15 a
30 cm de profundidad de los sedimentos de la costa noroccidental de Baja California,
aproximadamente el 40% del Fe reactivo ya se ha transferido a la fase mineral pirita.

El Cu es el metal con mayor grado de reactividad (53 + 11% promedio global), asi como el que se
incorporé en mayor grado a la fase mineral pirita. Sin embargo, esta relacién no se observé en
los otros metales estudiados posiblemente debido a que su incorporacioén a la pirita obedece tanto
a cuestiones termodinamicas como cinéticas.

Los sedimentos de la regiéon NBC presentan enriquecimientos de Ag, Hg, Pb y Cd, los cuales
muestran diferentes tendencias N-S y W-E, por lo que el origen de su enriquecimiento puede
deberse a diferentes fuentes o procesos para llegar a los sedimentos, o bien a que sus procesos
geoquimicos son diferentes. Mientras la Ag mantiene concentraciones constantes en el area de
estudio, el Hg, Pb y Cd tienden, en general, a disminuir en la direccién N-S y al alejarse de la
costa.

El analisis comparativo realizado entre las razones molares Pb/Ag de los sedimentos y la del
agua sobreyaciente para las costas de California y Baja California, sugiere que estos dos
parametros podrian ser utilizados como trazadores para identificar sedimentos con caracteristicas
de surgencias o con influencia antropogénica, ya que esencialmente se encontraron los mismos
valores de la razon Pb/Ag encontrados en agua de mar, que han sido utilizados con este fin
(Safiudo-Wilhelmy y Flegal, 1992).

La cronografia de uno de los nicleos permitié inferir la influencia de las actividades
antropogénicas en la regién SC-NBC en los sedimentos marinos. La disminucion de las
concentraciones de Ag y Cd a partir de 1965 hacia sedimentos mas recientes, fecha aproximada
en la cual aumenté el nimero de plantas de tratamiento en la region SC-NBC, sugieren un
posible aporte antropogénico de al menos parte del Cd y Ag antes de esta fecha.
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