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RESUMEN

wav

El objetivo de este estudio fue realizar extracciones quimicas para la particién quimica de
zinc en 19 muestras superficiales (0-5 cm) de sedimentos colectados desde el bajo Golfo de
California. Fueron separadas cinco fraccwnes geoquumms y las concentraciones de zinc se
determinaron por técnicas de absorcién atémica. El zinc fue asociado principalmente (60. 6-73.2%)
a la fraccién litogénica, las cuales son mayores en la plataforma continental y menoras en las
depresiones de las cuencas. El resto se asocia prmapalmente (20.4-25.1%) con 1a fraccién de los
6xidos de Fe-Mn; el porcentaje promedio de Zn encontrado en la fraccién orgénica/sulfurosvaria
entre 5.5-13.9%,y el zinc carbonatado esti presente solamente en las depresiones de las cuencas
con 1.5%. El zinc intercambiable no se detecté en la mayoria de las muestras. Fue encontrada
una diferencia significativa, sélo entre las concentraciones promedio de Zn asociado a la fraccién
oxidable de los sedimentos de la plataforma continental y las depresiones de las cuencas. Esta
diferencia puede ser explicada por el diferente contenido de materia orgénica en ambos rasgos

morfolégicos y 1a influencia hidrotermal en las cuencas.
ABSTRACT

The objective of this study was to carry out sequential chemical extractions for the chemical
partitioning of zinc in 19 surface (0-5 cm) sediment samples collected from the lower Gulf of
California. Five geochemical fractions of the sediments were separated and the concentrations of
zinc were determined by atomic absorption techniques. Zinc was associated principally
(60.6-73.2%) to the lithogenic fraction, which is larger in the continental shelf and smaller in the
basin depressions. The rest is associated mainly (20.4-25.1%) with the Fe-Mn fraction; the mean
percentage of Zn found in the organic/sulphide fraction varies between 5.5-13.9%, and the
carbonated zinc is present only in the basin depressions with 1.5%. Exchangeable zinc was not
detected in most samples. A significant difference was only found between the average
concentrations of Zn associated to the oxidizable fraction of the sediments from the continental
shelf and the basin depressions. This difference may be explained by the different organic matter
content in both morphologic features and the hydrothermal influence in the basins.

[+ -]
~J



Péaez Osuna, F. y Osuna Lépez, J.I1.- Distribucién del zinc

INTRODUCCION

Los sedimentos son una mezcla compleja
de fases sélidas que pueden incluir bacterias,
materia orgénica, minerales arcillosos (como
caolinita, montmorillonita, clorita), ¢xidos
metélicos (como el FeOOH, MnQj, AL03),
carbonatos, sulfuros y una numerosa cantidad
de minerales. Los metales pesados,al igual que
otros contaminantes pueden estar asociados
con varias de estas fases en los sedimentos. La
gran variedad de fases sélidas que pueden
interaccionar con los metales pesados, las
pequeiias cantidades de varias de estas fases
que a su vez poseen una cierta capacidad de
"captura”, el cardcter amorfo de muchas de las
fases sélidas y el hecho de que los metales son
constituyentes generalmente menores de estas
fases, todo ello converge y hace dificil o
imposible medir directamente los metales pe-
sados asociados a una fase sélida en particu-
lar (Tessier y Campbell, 1987). Sin embargo,
a partir de los trabajos de Goldberg y
Arrchenius (1958) y Chester y Hughes (1967),
se han desarrollado numerosos esquemas de
extraccién selectiva para diferenciar la forma
de asociacién quimica predominante de los
metales pesados en los sedimentos marinos
(Bruland et al., 1974; Tessier et al., 1979,
Kersten y Forstner, 1987).

Operacionalmente, se han definido
cinco fracciones geoquimicas en los sedi-
mentos y el material suspendido (Tessier et
al, 1979): (1) intercambiable/adsorci6n, (2)
carbonatada, (3) reducible (de los éxidos de
hierro y manganeso), (4) oxidable (de los
sulfuros y/o material organico), y (5) residual
o litogénica (de los silicoaluminatos).

En este estudio se discuten los resulta-
dos de las extracciones quimicas para diferen-
ciar las cinco fracciones geoquimicas a las que
se asocia el zinc en 19 muestras superficiales
(0-5 cm) de sedimentos colectados ek el bajo
Golfo de California.

AREA DE ESTUDIO

El Golfo de California es un mar an-
gosto (100-200 kr) y elongado (1100 km) el
cual estd dividido en el alto y bajo golfo, las
dos principales regiones fisiogréficas. El bajo
golfo, al sur de las islas en los 290N, consiste
en una serie de cuencas profundas semicerra-

INTRODUCTION

Sediments are a complex mixture of
solid phases which can include bacteria, or-
ganic matter, clay minerals (like kaolinite,
montmorillonite, chlorite), metalic oxides
(like FeOOH, MnOj, Aly0O3), carbonates,
sulphides and a large quantity of minerals.
Heavy metals, like other pollutants, can be
associated with several of these phases in
sediments. The great variety of solid phases
which can interact with heavy metals, the low
quantities of several of these phases which in
turn possess a certain "capture” capacity, the
amorphous nature of many of the solid phases
and the fact that metals are generally minor
constituents of these phases, all converge to
make direct measurements of heavy metals
associated to one solid phase in particular
difficult or impossible (Tessier and Campbell,
1987). However, from the works of Goldberg
and Arrehenius (1958) and Chester and
Hughes (1967), many plans have been out-
lined for selective extraction in order to dif-
ferentiate the predominant form of chemical
association of heavy metals in marine sedi-
ments (Bruland et al., 1974; Tessier et al,
1979; Kersten and Forstner, 1987).

Five geochemical fractions have been
defined in sediments and suspended matter
(Tessier et al., 1979): (1) exchangeable/ad-
sorption, (2) carbonated, (3) reducible (from
iron and manganese oxides), (4) oxidizable
(from sulphides and/or organic matter) and
(5) residual or lithogenic (from silicoalumi-
nates).

In this study, results are discussed of
chemical extractions carried out in 19 surface
(0-5 cm) sediments collected from the lower
Gulf of California in order to differentiate the
five geochemical fractions to which zinc is
associated.

STUDY AREA

The Gulf of California is a narrow
(100-200 km) and elongated (1100 km) sea
which is divided into the upper and lower
gulf, two main physiographic regions. The
lower gulf, south of the islands at 299N,
consists of a series of deep semiclosed basins,
which increase progressively in depth towards
the mouth with oceanic depths (Baumgartner
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Figura 1. Proporcién de zinc en las fracciones de los sedimentos superficiales del bajo Golfo de
California; fraccién de los carbonatos (C), organica-sulfuros (O/S), 6xidos de Fe-Mn (R) y
residual (R/S).

Figure 1. Proportion of zinc in the fractions of surface sediments from the lower Gulf of California;
fraction of carbonates (C), organic-sulphides (O/S), Fe-Mn oxides (R) and residual (R/S).
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cuales van aumentando de profundi-
dad progresivamente hacia la boca con pro-
fundidades oceédnicas (Baumgartner et al.,

1985). La distribucién de los sedimentos en el
golfo ha sido descrita en detalle (Byrne y
Emery, 1960; Van Andel, 1964; Calvert, 1964,
1966; Niemitz, 1977) y bésicamente los sedi-
mentos del bajo golfo consisten principalmente
de arcilla-limosa, mientras que los sedimentos
adyacentes a la costa se componen predomi-
nantemente de arenas con proporciones va-
riables de arcillas, limos y fragmentos esque-

letales de carbonato.

das las

MATERIALES Y METODOS

Durante la expedicién Bermejo-1 del
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia
(ICML), UNAM, en febrero de 1985, fueron
colectadas muestras de sedimento del bajo
Golfo de California (Fig. 1) utilizando un
nucleador de gravedad modificado (Péez-
Osuna et al., 1986). Los nicleos se seccio-
naron en intervalos de 5 cm, seleccionindose
para este estudio solamente la seccién super-
ficial (0-5cm) de 19 de los nicleos. Las
concentraciones de zinc se determinaron por
espectroscopia de absorcién atémica a la
flama. Las muestras para la concentracién
"total” fueron digeridas a 1300C con HNOj3
y HCl en un sistema de descomposicién miil-
tiple (Breder, 1982). El error estandar para
este método estuvo por debajo del 6% y una
muestra de sedimento certificado SDN-%
(IAEA, 1985) tratada de la misma manera que
las muestras, fue utilizada para verificar la
exactitud del analisis.

A continuacién y con objeto de deter-
minar la particién del zinc entre las diferen-
tes fracciones geoquimicas en ios sedimentos,
se empled el procedimiento propuesto por
Meguellati et al. (1983) el cual es una
adaptacién del método secuencial de Tessier
et al. (1979). En la Tabla 1 se presenta de
manera resumida el procedimiento analitico
utilizado.

RESULTADOS Y DISCUSION

En la Figura 1, se ilustra la distribucién
del zinc en wda una de las fracciones quunicas
aﬁalmauaa UC ld pldldlUl ma u.uuuncuuu sC
colectaron tres muestras superficiales (0-5 cm)

de las estaciones Bl, B7 y B37. Las muestras

&

the gulf has been described in detanl (Byrne
and Emery, 1960; Van Andel, 1964; Calvert,
1964, 1966; Niemitz, 1977). Basically, sedi-
ments from the lower gulf mainly consist of
muddy clay, while sediments adjacent to the
coast are predominantly composed of sand
with variable proportions of clay, mud and
skeletal fragments of carbonate.

MATERIALS AND METHODS

During the Bermejo-1 expedition of the
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia
(ICML), UNAM, in February 1985, samples
of sediments were collected from the lower
Gulf of California (Fig. 1) using a modified
gravity sampler (Pdez-Osuna et al, 1986).
The nuclei were divided into S cm intervals;
only the surface (0-5 cm) section of 19 of the
nuclei were chosen for this study. The con-
centrations of zinc were determined by means
of flame atomic absorption spectroscopy. The
samples for the "total” concentration were
digested at 1300C with HNO3 and HCl in a
multiple decomposition system (Breder, 1982).
The standard error for this method was below
6% and a sample of certified sediment SDN-%
(IAEA, 1985), treated in the same way as the
samples, was used to verify the accuracy of the

analysis.

Subsequently, in order to determine the
partition of zinc among the different geochem-
ical fractions in the sediments, the procedure
proposed by Meguellatiet al. (1983) was used,
which is an adaptation of Tessier er al’s
(1979) sequential method. The anaiyticai
procedure used is summarized in Table I.

RESULTS AND DISCUSSION

The distribution of zinc in each of the
chemical fractions analysed is illustrated in
Figure 1. Three surface (0-5 cm) samples were
coliected from the continental piatform at
stations B1, B7 and B37. The samples from
B22, B25, B3, B4, B9, B12, B17, B18, B19 and
DLU were collecied lfom the blUpC dllu cugc Ul
the basins; the average of the concentrations
in each of the chemical fractions is identified
in Table II as "talud". The respective samiplcs
from the basin depressions were collected
from stations BS, B6, B14, B24, B26 and B29.
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Tabla 1. Procedimiento de la extraccién secuencial utilizada para diferenciar las fracciones
geoquimicas operacionalmente definidas (modificada de Meguellati et al., 1983).

Table 1. Sequential extraction procedure used to differentiate the geochemical fractions (modified
from Meguellati e al., 1983).

Fracci6n extraida Procedimiento
’ (1) Adsorbida o intercambiable 1M BaClp, pH=7, 2 hr/250C
(I/A) agitacién continua
(2) Oxidable (O/S) 30% H202+0.02M HNO3 (5V +3V), 5 hr,

agitacién + 1 hr 850C, extrayendo con
CH3COONH4 3.4 M, 1 hr agitando

(3) Carbonatos (C) CH3COONa 1 M, pH § (CH5COOH), 5 hr
(4) Reducible (R) 0.1 M NH>OH-HCI en CH3COOH 25%

(V/V), 6 hr, MOC, agitacién ocasional;
extraccién con CH3COONH4 3.5 M,

1 hr, agitando
(5) Residual (R/S) "Total"-(I/A + O/S + C + R)
(6) ‘"Total’ 10 ml HNO3: HCl (3V: V) 1300C, en el

sistema de descomposicién miltiple (Breder,
1982)

Tabla II. Concentraciones promedio de zinc en las fracciones de los sedimentos superficiales
(0-5 cm) del bajo Golfo de California.

Table II. Average concentrations of zinc in the fractions of surface sediments (0-5 cm) from the
lower Gulf of California.

Fraccién (ug.g-1)
Intercambiable Carbonatada Reducible Oxidable Residual
Plataforma Continental <0.2 09+05 269+28 *73+x09 973x106
(B1, B7, B37)
Talud <0.1 23+18 33.0+105 14792 833x297
(R3, B4, B9, B12 B17

Nenracioneac de lac
LEPresiones ae aas

Cuencas (BS, B6, B14,
B24, B26, B29)
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* Significativamente (a = 0.05) diferentes.
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de B22, B2S5, B3, B4, B9, B12, B17, Bi18, B19
y B20, se colectaron del talud y borde de las
cuencas, el promedio de las concentraciones en
cada una de las fracciones quimicas se iden-
tifica en la Tabla II como "talud"; y de las
estaciones B5, B6, B14, B24, B26 y B29,
fueron colectadas las muestras respectivas de
las depresiones de las cuencas.

De los sedimentos estudiados aqui, se
encontré que un promedio de 60.6-73.2% del
zinc total se asocia a la fraccién residual o
litogénica, lo cual indica que el zinc detritico
es un factor importante en determinar la
concentracion total del zinc en estos sedimen-
tos. El resto se halla asociado.principaimente
(20.4-25.1%) con la fraccién de los 6xidos de
hierro y manganeso.

En contraste con los resultados obte-
nidos en Saanich Inlet (Presley et al., 1972),
en las cuencas de California (Bruland et al.,
1974) y en el Estuario Krka (Prohic y
Kniewald, 1987), el zinc reducible del bajo
golfo es alto (Tabla II). El porcentaje del zinc
total encontrado en la fraccién orgédnica/sui-
furos, fue de 13.8+83% (252+11.7 uggl)
para las depreswnes de las cuencas, 10.7+5.1%
(14.7+9.2 ug.gl) sobre el talud y 5.5:08%
(73+09ug.gt) para las muestras de la pla-
taforma continental, proporciones cuyo valor
€s sumilar a 1as de ias cuencas calirornianas.
Los niveles de zinc en la fraccién oxidable, en
su mayoria probablemente estin asociados con
la porcién sulfidica de esta fraccibn, debido a
que previamente se han encontrado (Berner,
1964) concentraciones importantes (hasta el
1.2%) en los sedimentos del talud de la parte

centro y sur del Golfo de California.

traciones més elevadas de zinc en la fraccnén

oxidable, llaman la atenci6n las muestras de
B3, B25 y Bi4 con 349, 427 y 327 uo o1
w, APLAF J [V o X% e (V.4 J

17 Uil Sk i BRE

respectivamente, cuya locahzaaén en las dos

primeras muestras corresponde a profundi-
dades de 2500 v 2220 m, ambas del sistema

e 2500 y 3230 m, ambas del sistema
complejo de cuencas pescadero, mientras que
B14 fue colectada directamente del campo

hidrotermal de la denresidn Sur de la cuenca

de Guaymas (desde 2020 m de profundidad),

lo cual en este ultimo tipo de material sedi-
mentario mmhra evidentemente los niveles

relauvamente altos. En la zona de actividad
hidrotermal de la depresién sur de la cuenca

Of the sediments studied herein, an
average of 60.6-73.2% of the total zinc was
found to be associated to the residual or
lithogenic fraction. This indicates that detritic
zinc is an important factor in determining the
total zinc concentration in these sediments.
The rest was mainly found associated
(20.4-25.1%) with the fraction of iron and
manganese oxides.

In contrast to the results obtained in
Saanich Inlet (Presley et al, 1972), in the
California basins (Bruland et al., 1974) and in
the Krka Estuary (Prohic and Kniewald,
1987), the reducible zinc from the lower gulf is
high (T able II)..The percentage of total zinc
found in the organic/sulphide fraction was
13.8+83% (252+11.7 vgg’l) for the basin
depressions, 10.7+5.1% (14.7£9.2 ug. g‘l) for
the slope and 5.5+0.8% (7.3+£09.g. g'l) for
the continental platform samples. These frac-
tions are similar to those found in the Califor-
nia basins. The levels of zinc in the oxidizable
fraction are mostly associated with the sul-
phidic part of this fraction, since important
concentrations (up to 1.2%) have previousiy
been found (Berner, 1964) in sediments from
the slope in the central and southern Gulf of
California.

Regarding the samples with the highcst
concenirations of zinc in the oxidizabie ll'd(/-
tion, the samples from B3, B26 and B14 are
noticeable with 349, 437 and 327 ug, gl

Teso uvcly dezrn ancascalas moamnom oo ol

1nc luM Lwu MIIIPICB LolLIesponu
to depths of 2500 and 3230 m, both from the
complex system of the Pescadero basins, while

ND1A wrnn ~ollantad Alenstler
1w wad VULILIvU \‘l.l“lly

Forrvann

tha .y
i lllb ll"
drothermal field of the southern depression of
the Guaymas Basin (from 2020 m in depth)

Thic wnanld avnlain tha rolativakr lnnl\ larale in
1S WOl CRpPaill uiv ICiauver 1 :CVEIS 1IN

the sedimentary matter from B14. In the zone
of hydrothermal activity in the southern

depression of the Guavmas Basin, the nresence
Gepre. 101 TN uayn in, In€ pre

of massive zinc sulphides (sphalerite #-ZnS
and wurtzite «-ZnS) and other metals

(owrrhotite Fe1 .S chalconvrite CuFeS and

\WPIAIRUIRS TC] xSy Ll Upyinse Lul'se &

galena PbS) is well known (Peter et al., 1987,
Ortega-Osorio and Piez-Osuna, 1989). These

hydrothermal processes most probably influ-

ence the formation of sedxmentary components
of zinc extractable with peroxide.

When the concentrations of zinc from
the five geochemical fractions of the slope,
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de Guaymas es bien conocida (Peter et al.,
1987, Ortega-Osorio y Pdez-Osuna, 1989) la
presencia de sulfuros masivos de zinc (esfale-
rita #-ZnS y wurtzita a-ZnS) y otros metales
(pirrotita Fe1xS, calcopirita CuFeS y galena
PbS) por lo que estos procesos hidrotermales,
seguramente influyen en la formacién de
componentes sedimentarios del zinc extracta-
bles con peréxido.

Cuando se comparan los promedios de
las concentraciones del zinc de las cinco
fracciones geoquimicas del talud, las depre-
siones de las cuencas y de la plataforma
continental, solamente resultaron significati-
vamente diferentes (a=0.05) el promedio de
ias concentraciones dei zinc asociado a ia
fraccién oxidable de los sedimentos de la
plataforma continental y el de las depresiones
de las cuencas. En los demds casos ia mag-
nitud de la desviaciébn estdndar. es tal que
estadisticamente (Gabriel, 1978) no permite
sefialar diferencias enire ios disiinios rasgos
morfoldgicos del bajo Golfo de California. Los
mayores niveles del zinc oxidable en las
ucpl‘eSiOﬁeS de las cuencas del uaJu 5uuu,
respecto a los de la plataforma continental
adyacente, es factible de explicar, por el hecho

da o lne ruancne ¢o pcarartasiznn nAar nacaas
GC Gul 188 CULlndas s¢ caracicrizan pof poseer

concentraciones mis elevadas de materia
organica (Van Andel, 1963; Niemitz, 1977), y

ous ademic an n"oc sa r\nrmka una maunr
JUe alliMas On Cuad Peidiod ulia mayor

influencia de los procesos hidrotermales
(Campbell, 1985), los cuales pueden afectar

imnortantemente la narticién qlnmu'n del zinc.

LBHRpOIianiciioie @ paliiiion

CONCLUSIONES

De lo anterior es posible concluir que el

zinc en los sedimentos superficiales de la parte
centro y sur del Golfo de California, se halla
deposxtado predominantemente (60.6-73.2%)
en la forma detritica asociado a minerales del
tipo de los silicoaluminatos. El resto del zinc
se halla enlazado por orden de importancia a
los 6xidos de hierro y .manganeso
(20.4-25.1%), a los sulfuros y/o ¢l material
orgémco (5.5-138%) y en “niveles apenas
detectables a los carbonatos (0.9-2.5 sggl),

mientras que el zinc intercambiable no se
detect6é (<0.1 uggl) en la mayoria de las

muestras.

3

basin depressions and continental platform
are compared, only the average concentra-
tions of zinc associated to the oxidizable
fraction of the sediments from the continental
platform and from the basin depressions were
found to be significantly different (a =0.05). In
the other cases, the value of the standard
deviation indicates that statistically (Gabriel,
1978), no differences can be reported between
the different morphologicfeatures of the lower
Gult of Calitornia. It 1s possibie to explain the
higher levels of oxidizable zinc in the basin
depressions of the lower gulf, relative to those
from the adjacent continentai piatform, by the
fact that the basins have higher concentra-
tions of organic matter (Van Andel, 1963;
Niemitz, 1977) and that a greater influence of
hydrothermal processes is noticed in the
basins (Campbell, 1985) which could signifi-
cantly affect the chemical partitioning of zinc.

CONCLUSIONS

It is possible to conclude that the zinc
in surface sediments from the central and
southern Gulf of California is mainly found
deposited (60.6-73.2%) in detritic form as-
sociated to minerals of the silicoaluminate
type. The rest of the zinc is found linked, in
order of importance, to iron and manganese
oxides (20.4-25.1%), to sulphides and/or or-

oanic mattar (S8 12Q0.Y and in harah, de-
gani maudlr (J.>-15.6%0; and i oardly

tectable levels to carbonates (0.9-2.5 ug, g-l)
Exchangeable zinc was not detected (< 0.1

o n—l\ in most of the cnmnlpe
£
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