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RESUMEN

Se realizaron cuatro campafas de muestreo durante la primavera, verano y otofio del
2009, e invierno del 2010, con el objetivo de estudiar la variabilidad espacio-temporal
de la concentracién de los metales Cu, Fe y Mn en las fases disuelta y particulada, a
lo largo del turbio y actualmente hipersalino Delta del Rio Colorado (DRC). En cada
uno de los muestreos, se utilizaron las técnicas de ultralimpieza en la recolecciéon de
muestras superficiales de agua en 16 estaciones. En el laboratorio, se separé la fase
disuelta del material particulado en suspension (MPS). Los metales disueltos se pre-
concentraron con la resina Chelex-100, mientras que los metales en la fase
particulada se extrajeron por medio de una digestion acida total, y la cuantificacion de
ambas fases se realiz6 por espectrofotometria de absorcién atémica. En general, se
observo un claro gradiente espacial en la distribucion de la salinidad, el MPS y la
concentracion de los metales disueltos (Cuq, Feq y Mng), el cual se caracteriz6 por
presentar valores altos en la zona del canal del Rio Colorado (RC) y bajos hacia el
Alto Golfo de California (Alto GC). En contraste, las distribuciones espaciales de los
metales particulados (Cu,, Fe, y Mn,) fueron mucho méas homogéneas en primavera y
verano, mientras que en otofio e invierno también mostraron una tendencia a disminuir
hacia el Alto GC. Los diagramas de mezcla mostraron una conducta no-conservativa
de Cuy, Feq Y Mny, implicando la adicién neta de Cuq y adicion-remocion para Feqy y
Mny en el DRC. El andlisis de balance de masas indicé que en el canal del RC, en
primavera se registraron los mayores flujos no-conservativos de Cuy, Feq y Mng
(1.54+0.35, 27+31 y 1.9+1.2umolm?d?, respectivamente). Ademas, bajo
condiciones de primavera y verano, la relacion inversa entre el logaritmo del
coeficiente de particion (log Kq = [Mp]/ [Mg]) y el logaritmo del MPS, sugiri6 que la
adicién neta de los Mey hacia la columna de agua, principalmente en la zona de
maxima turbidez (canal del RC), es el resultado de procesos de desadsorcion desde el
MPS, un incremento en la concentracion de coloides en la fase disuelta y la liberacion
de agua intersticial desde el sedimento durante eventos de resuspension. En general,
la incursién de la marea y la mezcla intensa que provoca en la cuenca deltaica, genera
condiciones propicias (eg. alta turbidez) para la adicion neta de Cuy y la
adicién/remocion de Feq y Mng, la cual se magnifica en las zonas someras con una
limitada renovacion de agua (de 35 a 99 dias en el canal del RC) y que también son
muy productivas (>2 mg m>). En conclusion, los resultados de este trabajo sugieren
gue para algunos elementos traza como el Cu, Fe y Mn, el DRC actia como un
reactor biogeoquimico.
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distancia en el eje x es con relacion a la E12 (0 Km) en el canal del
RC (sombreado) y en direccion de la estacibn mas oceanica E17
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direccion de la estacion mas oceanica E17 (70 Km). Las estaciones
se separaron en tres zonas: canal del RC (O), canal Sonora () y
canal Baja California (A). En la imagen “d” se inserta la distribucion
de Feq en verano con una escala menor, con la finalidad de
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y en direccion de la estacion mas oceanica E17 (70 Km). Las
estaciones se separaron en tres zonas: canal del Rio Colorado (O),
canal Sonora ([J) y canal Baja California (A). En otofio (c y e), la
concentracion de Feq y Mng es muy baja, por lo que fue necesario
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influencia de aguas con baja concentracion de Cugq en el canal
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de BC.

Figura 17.- Diagramas de mezcla de los metales Cug, Feq y Mng
para las campafias de primavera (a), verano (b), otofio (c) e
invierno (d) en el DRC. Los Simbolos agrupan las estaciones en
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tres zonas: canal del Rio Colorado (O), canal Sonora ([J) y canal
Baja California (A), y los nimeros identifican cada estacion. La
linea en cada grafico es la linea tedrica de mezcla (ecuaciéon 2).
Debido a la baja concentracion de algunos metales, los gréficos
insertados tienen un menor rango de concentracion para identificar
mejor la adicién o remocién de los elementos disueltos.

Figura 18.- Diagramas de balances de agua y sal para un modelo
de dos cajas (caja del Rio o R y caja del Estuario o E, delimitadas
por las lineas discontinuas rojas) en el DRC durante primavera
(verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno (azul). Las
cantidades conocidas son los flujos de precipitacion (Vp) ¥y
evaporacion (V) y la salinidad promedio en cada zona (ver mapa a
la izquierda). Los flujos residuales (V,) y flujos de mezcla (Vy) fueron
calculados del balance de agua y sal. Las flechas representan la
direccion de los flujos de agua y sal para V., y la direccion del flujo
de sal para V. Las unidades de los flujos de agua, flujos de sal y
tiempos de residencia (t) son X10°® m*d?, X10° ups m*d™* y dias,
respectivamente.

Figura 19.- Relacion entre la razon Mep/Al, y la concentracion del
MPS para valores menores de 500 mgL™” durante primavera
(verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno (azul).

Figura 20.- Concentraciones minimas y maximas de Cu, (a), Fe, (b)
y Mn, (c) medidas en primavera (verde), verano (rojo), otofio
(amarillo) e invierno (azul) en el DRC comparados con los
reportados para otros estuarios en el mundo: Estuario Dee,
Inglaterra (Turner et al., 1994), Estuario Humber, Inglaterra (Turner
et al., 1991), Estuario Weser, Alemania (Turner et al., 1991),
Estuario Mersey, Inglaterra (Martino et al., 2002), Estuario Gironde,
Francia (Masson et al., 2011), Rio Huanghe, China (Zhang et al.,
1994), Estuario Tamesis, Inglaterra (Turner et al., 1991), Estuario
Penzé, Francia (Waeles et al., 2005a), Estuario Changjiang, China
(Wang y Liu, 2003) y Estuario Severn y Canal Bristol, Inglaterra
(Jonas y Millward, 2010).

Figura 21.- Concentraciones minimas y maximas de Cuyq medidas
en primavera (verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno
(azul) en el DRC comparados con otros sistemas costeros en el
mundo: Centro del Golfo de California (*Region de las Grandes
Islas; superficie), México (Rojas-Leal, 2006), Bahia de San
Francisco (**pluma), Estados Unidos (Hurst y Bruland, 2008),
Estuario Krka, Croacia (Elbazpoulichet et al., 1991), Estuario
Penzé, Francia (Waeles et al.,, 2005a), Estuario Loire, Francia
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(Waeles et al., 2004), Estuario Bang Pakong, Tailandia (Windom et
al., 1988), Rio Huanghe, China (Zhang et al., 1994), Estuario
Changjiang, China (Wang y Liu, 2003), Laguna de Patos, Brasil
(Windom et al., 1999), Estuario Severn y Canal Bristol, Inglaterra
(Jonas y Millward, 2010), Bahia de San Diego, Estados Unidos
(Chadwick et al., 2004), Laguna de Venecia, lItalia (Delgadillo-
Hinojosa et al., 2008), Estuario St. Lawrence, Canada (Bewers y
Yeats, 1978), Estuario Mersey, Inglaterra (Martino et al., 2002),
Estuario Danshuei, China (Jiann et al., 2005) y el puerto Shelter
Island dentro de la Bahia de San Diego, Estados Unidos (Neira et
al., 2009). Los estuarios a la derecha de la linea discontinua roja se
consideran como altamente contaminados.

Figura 22.- Concentraciones minimas y maximas de Feq (a) y Mng
(b) medidas en primavera (verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e
invierno (azul) en el DRC comparados con otros sistemas costeros
en el mundo: Centro del Golfo de California (*Region de las
Grandes Islas; superficie), México (Segovia-Zavala et al., 2009),
Bahia de San Francisco (**pluma), Estados Unidos (Hurst y
Bruland, 2008), Estuario Krka, Croacia (Elbazpoulichet et al., 1991),
Rio Huanghe, China (Zhang et al., 1994), Estuario Bang Pakong,
Tailandia (Windom et al., 1988), Estuario Changjiang, China (Wang
y Liu, 2003), Estuario Connecticut, Estados Unidos (Hong y Kester,
1985), Laguna de Patos, Brasil (Windom et al., 1999), Estuario St.
Lawrence, Canada (Bewers y Yeats, 1978) y Estuario del Rio
Columbia (Klinkhammer y McManus, 2001).

Figura 23.- Composicion en color verdadero de imagenes del
satélite Landsat 7 (Sensor Thematic Mapper) correspondientes a
las cuatro campafias de muestreo: (a) Primavera (11 de abril del
2009), (b) verano (17 de agosto del 2009), (c) otofio (21 de
noviembre del 2009) e (d) invierno (13 de marzo del 2010). Note
como cambia el llenado de la Ciénega de Santa Clara durante los
cuatro muestreos, el maximo llenado ocurrié en invierno y el minimo
en primavera.

Figura 24.- Relacion entre el promedio estacional de la
concentracion de Cug y el logaritmo de la concentracion de
particulas en suspension (log MPS) (a) asi como del Cuq y la altura
de marea (b). Las lineas verticales y horizontales representan el
error estandar asociado a cada variable. Verde (primavera), rojo
(verano), amarillo (otofio) y azul (invierno).

Figura 25.- Relacion entre la concentracion de Cug y el logaritmo de
la concentracion de particulas en suspension (log MPS) (a) asi
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como del Cuq y el Silicato (b). Simbolos: canal del Rio Colorado
(O), canal Sonora () y canal Baja California (4A); verde
(primavera), rojo (verano), amarillo (otofio) y azul (invierno). Datos
de silicato tomados de Santa-Rios (2012).

Figura 26.- Variacion espacial y temporal del porcentaje de Cu, y
Cug con respecto al metal total contenido en un litro de agua de mar
(Cug (NM) + Cup (NM) = 100%). La distancia en el eje x es con
relacion a la E12 (0 Km) en el canal del Rio Colorado (sombreado)
y en direccion de la estacibn mas oceénica E17 (70 Km). Las
estaciones se separaron en tres zonas: canal del Rio Colorado (O),
canal Sonora (O) y canal Baja California (A). Verde (primavera),
rojo (verano), amarillo (otofio) y azul (invierno).

Figura 27.- Relacion entre el logaritmo del coeficiente de particion
(log Ky) de los metales Cu (a), Fe (b) y Mn (c) y el logaritmo del
MPS (log MPS). Simbolos: canal del Rio Colorado (O), canal
Sonora (O) y canal Baja California (A); primavera (verde), verano
(rojo), Otofio (amarillo) e invierno (azul). log Kqcy VS log MPS (a):
Primavera n=16, r=-0.83 y p <0.001; verano n=16, r=-0.92 y
p <0.001; otofio n= 16, r=-0.43 y p= 0.09; invierno n=16, r=-0.75y
p <0.001. log Kgre VS log MPS (b): Invierno n=16, r=-0.50 vy
p=0.05. log Kguwn VS log MPS (c): Primavera n=15, r=-0.72 vy
p= 0.002; verano n= 16, r=-0.75y p <0.001; invierno, n= 16, r=0.50
y p=0.05.

Figura 28.- Relacion entre la concentraciéon de Cuq y el carbono
organico disuelto (COD) en el muestreo de otofio. (n=16, r=0.75
p <0.001). Simbolos: canal del Rio Colorado (O), canal Sonora ()
y canal Baja California (A).

Figura 29.- Secciones transversales Norte-Sur de la concentracion
del Cuq (@) y el Feq (b) en la region central del Golfo de California en
el crucero Umbral Il en la primavera del 2003. Los datos de Cug y
Feq fueron tomados de Rojas-Leal (2006) y Segovia-Zavala et al.
(2010), respectivamente.
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1 Introduccién

Los rios constituyen la principal fuente de agua dulce y de materiales
(sedimentos, materia orgénica, nutrientes y metales) al océano, ya sea en
forma de particulas o de sustancias disueltas, producto de la erosion de la
plataforma granitica y basaltica, la descomposicion de materia orgénica, la
depositacién atmosférica seca y humeda, y en caso de algunos rios, de la
contaminacién (Chester, 2000). Para que la interaccion rio-océano se lleve a
cabo, debido a su posicion en la interface de ambos sistemas, los estuarios,
lagunas costeras y deltas representan zonas de transicion claves entre el
ambiente oceanico y continental. En estos cuerpos costeros, los patrones de
distribucion de los componentes disueltos y particulados, son el producto de la
mezcla fisica y de una variedad de reacciones quimicas y biogénicas que se
llevan a cabo de manera independiente y simultanea, constituyéndose
potencialmente como fuente o sumidero de dichos componentes (Duinker,
1980; Windom et al., 1991; Yang y Safudo-Wilhelmy, 1998; Turner et al.,
2002).

En particular, en aguas estuarinas los metales se encuentran
enriquecidos en las particulas y, debido a su limitada solubilidad y su efectiva
remocion, su concentracion en la fase acuosa es muy pequefia. Se sabe que
por lo menos una docena de los metales con masa atdomica mayor de 50 (entre
ellos el Cu, Fe y Mn) tienen un rol biologico, participando como cofactores en
enzimas y como elementos estructurales de proteinas (Morel y Price, 2003).
Ademas, su distribucibn en el espacio y su variacion temporal estan
controladas por la quimica de la solucion (pH, potencial redox, contenido
i6nico, concentracion de ligandos complejantes, nutrientes, compuestos
organicos y materia particulada), sujetos a grandes variaciones producto de
transformaciones entre la fase particulada y la disuelta (adsorcion-

desadsorcion en particulas suspendidas, precipitacion, floculacibn-agregacion



e incorporacion via procesos bioldgicos), la especiacién propia de cada
elemento vy, finalmente, por la componente fisica del sistema (Chester, 2000;
Wang vy Liu, 2003).

Por razones de interés medioambiental y con la finalidad de desarrollar
balances de masa oceanicos mas precisos, la distribucién de los metales traza
ha sido extensivamente estudiada en las pasadas dos décadas. En la literatura
existen reportes para diferentes sistemas estuarinos, que indican que ocurre
una intensa redistribucién entre las fases particulada y disuelta a lo largo de un
gradiente de salinidad, produciéndose asi en este tipo de sistemas, una gran
variedad de comportamientos conservativos y no conservativos (Chester, 2000;
Monbet, 2004b). Estos estudios han sido enfocados principalmente en
estuarios industrializados (e.g. Yeats y Loring, 1991; Laslett y Balls, 1995;
Millward y Turner, 1995; Zwolsman y van Eck, 1999), con desarrollo agricola
(Monbet, 2004a), minero (Braungardt et al., 2003; Teasdale et al., 2003) y
turistico (Chadwick et al., 2004), o bajo algun tipo de forzamiento producto del
represamiento de rios (Shiller y Boyle, 1987; Breuer et al., 1999). Algunos de
estos estudios, ademas de la componente antropogénica, describen la
conducta de dichos elementos bajo la influencia de un régimen macromareal,
como es el caso de los estuarios de Europa Occidental, en donde la adicion de
metales traza hacia la fase disuelta en la mezcla estuarina, es una observacion
comun reportada por varios estudios (Morris, 1990; Martino et al., 2002). Sin
embargo, poco se conoce sobre la biogeoquimica de elementos traza en
ambientes hipersalinos propios de climas aridos, donde la evaporacion excede
por mucho las entradas de agua dulce (Shumilin et al., 2002a; Soto-Jiménez y
Paez-Osuna, 2008), y mucho menos la co-ocurrencia de esta condicion y una

alta dinamica fisica como la que acontece en sistemas macromareales.

En la actualidad el delta del Rio Colorado (DRC), alguna vez uno de los

estuarios desérticos mas grandes del mundo (Luecke et al.,, 1999), se



encuentra inundado por aguas del Alto Golfo de California (Alto GC) tan lejos
como el limite superior de la marea. Este cambio ha sucedido en un periodo
muy corto (~100 afios), debido a que el flujo del Rio Colorado (RC), la principal
fuente de agua dulce hacia el DRC, ha sido altamente manipulado (Vaux,
1992) por medio de la construccion de presas e intrincadas desviaciones de su
cauce hacia zonas de riego y humedales. Teniendo en cuenta que una drastica
modificacién en la magnitud de esta fuente puede sustancialmente afectar la
razén y los pasos de muchos procesos quimicos, bioldgicos y geoquimicos
(Jickels, 1998; Cotrim da Cunha et al., 2007), el DRC ofrece la oportunidad
Unica de estudiar la biogeoquimica de metales como el Cu, Fe y Mn en su
reciente estatus hipersalino (Miranda-Reyes et al., 1990; Lavin et al., 1998).
Este sistema, es dominado por un régimen mareal considerado como entre los
mas grandes del mundo (Alvarez-Borrego, 2003), presenta un alto contenido
de material particulado en suspensiéon (MPS > 1000 mg L™), es inundado por el
muy productivo Golfo de California (Alvarez-Borrego y Lara-Lara, 1991) y se
encuentra bordeado por desiertos y zonas agricolas. Ademas, en el DRC existe
un escaso conocimiento sobre la concentracion, distribucion, interaccion y
procesos que modulan el comportamiento de los metales en las particulas y en

el agua.

Previamente algunos trabajos han descrito el comportamiento de los
metales traza Cu, Fe y Mn en el GC, particularmente en el Centro (CGC) y Alto
GC. En general, esos estudios reportan que a pesar del practicamente nulo
aporte de agua dulce hacia el GC, los metales traza disueltos (Mey) Cu (Rojas-
Leal, 2006; Segovia-Zavala et al., 2011), Fe (Segovia-Zavala et al., 2009;
Segovia-Zavala et al., 2010; Segovia-Zavala et al., 2011) y Mn (Delgadillo-
Hinojosa et al., 2006) se encuentran enriquecidos en toda la columna de agua
(Cug), y superficie y fondo (Feq y Mng) con respecto al Pacifico Nororiental
(Bruland, 1980; Landing y Bruland, 1980, 1987). Este enriqguecimiento se

mantiene por procesos de aporte como son el bombeo de aguas



subsuperficiales hacia la superficie en la region de las grandes islas (CGC),
depositacién atmosférica de aerosoles (producidos en abundancia por los
desiertos circundantes y transportados por fuertes vientos principalmente en
invierno), por flujos bentdnicos y posiblemente por flujos hidrotermales. Estos
mecanismos a su vez, dependen de las tasas de consumo de metales por
organismos, las condiciones redox del medio (e.g. zona minima de oxigeno),

foto-reduccidn, diagénesis y remineralizacion de la materia organica.

Sin embargo, la influencia del DRC con y sin aporte de agua dulce del
RC en el Alto GC y CGC se ha mencionado reiteradamente (Carriquiry y
Sanchez, 1999; Lavin y Sanchez, 1999; Carriquiry et al., 2001; Alvarez y Jones,
2002; Daessle et al., 2002; Daessle et al., 2004; Carriquiry et al., 2011). Estos
estudios han reportado que a pesar del nulo aporte del RC hacia su delta, en la
actualidad, las razones de sedimentacion en las cuencas profundas del Alto
GC han mantenido magnitudes propias de condiciones normales de aporte del
RC (Baba et al., 1991a), gracias al estatus actual erosivo-destructivo del DRC,
donde la resuspension de material fino (<63 um) rico en metales (Castro-
Castro, 1999) y su posterior adveccion hacia el Alto GC, constituye una fuente
importante de metales particulados, recorriendo 160 millas nauticas hasta la
Cuenca Tiburén (Daessle et al., 2002). A pesar de la prevalencia de grandes
retos en la comprension de la biogeoquimica de los metales Cu, Fe y Mn en
esta zona, este trabajo es una aproximacion a la comprension de la interaccion
entre los metales en las particulas y en solucion, siendo estos ultimos, los
primeros datos de metales disueltos reportados en el DRC. Considerando el
gran potencial del DRC como fuente de metales hacia el alto GC y con la
finalidad de contribuir a la comprension de la biogeoquimica del Cu, Fe y Mn en
este mar marginal, este trabajo pretende estudiar la variabilidad espacial y
temporal de la concentracién de estos metales en la fase disuelta y particulada,
asi como el andlisis cualitativo y cuantitativo (total) de los procesos

involucrados en la adici6n/remocion de estos metales en el DRC.



2 Objetivos

Estudiar la variabilidad espacial y temporal de la concentracién de Cu,
Fe y Mn en la fase disuelta y particulada a lo largo de un gradiente de salinidad
cuasi permanente, en donde la salinidad incrementa desde el océano hacia el

canal del RC en el extremo norte del DRC.

Determinar el comportamiento conservativo o0 no conservativo de los
metales traza Cuq, Feq y Mng en este estuario inverso. En caso de presentar

una conducta no conservativa estimar la magnitud de estos flujos.

Estudiar el papel que juegan las particulas en el control de la distribuciéon
de estos metales, estimando los coeficientes de particion (Kg) y los factores de

enriguecimiento de la fase particulada.

Comparar las concentraciones y los flujos no conservativos de Cug, Feq

y Mngen el DRC con otros sistemas estuarinos en el mundo.

3 Hipotesis

Debido a que el DRC es un estuario hipersalino afectado por la mezcla
intensa del flujo y reflujo mareal, se espera que dentro de este ambiente turbio
y rico en particulas, exista un desequilibrio de los procesos que controlan el
intercambio de los metales Cu, Fe y Mn entre la fase particulada y disuelta,

presentando comportamientos no conservativos en la zona estuarina del DRC.

Al ser un estuario altamente turbio, las particulas en la zona alta del
estuario representardn el mayor porcentaje del metal total, existiendo un

gradiente negativo hacia el océano en donde la fase disuelta predominara.



4 Areade Estudio

Antes de los represamientos en el Siglo XX, distribuyéndose en una
cuenca de 632 000 Km? y después de recorrer aproximadamente 2 250 Km
desde las Montafias Rocallosas, el agua del RC finalmente se mezclaba con
las aguas del Alto GC en el DRC (Getches, 1985). El RC también transportaba
de 50-500 millones de toneladas de sedimento anualmente, de las cuales
llegaba de 70-80% al delta (Minckley, 1991; Morrison et al., 1996). Sin
embargo, desde 1905, el flujo del RC fue interrumpido por la construccion de
reservorios a lo largo de su cuenca, siendo los principales el Lago Mead vy el
Lago Powell. El volumen de agua que actualmente llega la DRC es muy escaso
y, de acuerdo al tratado de 1944 entre México y EUA, la cuota anual
establecida de 1850 X 10° m® se utiliza principalmente en la agricultura y
actividades urbanas en la region fronteriza (Gleick, 2003). Adicionalmente, a
partir de 1977 flujos de retorno de drenaje del distrito agricola Wellton-Mohawk
(EUA) han sido descargados en la zona SE del DRC, creando la Ciénega de
Santa Clara (CSC).

El DRC se ubica entre 31.5° y 32.0° de latitud N y entre 114.5° y 115.0°
de longitud O (Fig. 1). Esta bordeado al Oeste por la Sierra de los Cucapa vy la
Sierra de Juarez en el Estado de Baja California, y al Este por el gran desierto
de Altar en el Estado de Sonora. Tiene forma de un embudo invertido, con
aproximadamente 70 Km de longitud desde el océano (Alto GC) hasta la
cuenca del RC. El DRC se divide en tres canales principales: canal Baja
California (canal BC), canal Sonora (canal SON) y canal del Rio Colorado
(canal RC), separados por dos barras elongadas que emergen como las islas

Montague y Pelicano (Meckel, 1975).
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Figura 1.- Mapa del area de estudio y red de estaciones de muestreo visitadas
durante las campafias de primavera, verano y otofio del 2009 e invierno del
2010 en el Delta del Rio Colorado.



Su clima es éarido, caracterizado por lluvias escasas y baja humedad,
con tasas de evaporacion de ~1.1 m por afio (Lavin et al., 1998) y con una
precipitacion anual de apenas 68 mm (Miranda-Reyes et al., 1990). Las
temperaturas alcanzan valores maximos de 40 °C en verano y minimos de
hasta -5 °C en invierno (Miranda-Reyes et al., 1990). De acuerdo a Hernandez-
Ayon et al. (1993), el DRC funciona como un estuario hipersalino debido a que
la salinidad se incrementa de la boca (36.1) hacia la cabeza (40.9). La
temperatura del agua igualmente indica que es un ambiente extremoso, ya que
varia desde 8.5 °C en invierno a 32 °C en verano (Alvarez-Borrego y Galindo-
Bect, 1974).

Las mareas son de semidiurnas a mixtas, con una amplitud promedio de
6.5 m, alcanzando 10 m en mareas vivas (Thompson, 1975; Zamora-Casas,
1993). En el canal del RC, a medida que la onda de marea viaja, se forman
olas de marea (1 m de altura) que al propagarse generan turbulencia y
resuspension de sedimento del fondo, propiciando un ambiente rico en
particulas arcillosas (alta concentracion de metales traza) que potencialmente
son exportadas por el canal de Baja California hacia el Alto GC (Carriquiry y
Sanchez, 1999; Daessle et al., 2004; Carriquiry et al., 2011). Estos procesos de
resuspension por marea mantienen un sistema rico en nutrientes (Hernandez-
Ayon et al., 1993; Cupul-Magafia, 1994; Carriquiry et al.,, 2011; Santa-Rios,
2012) y altamente productivo (Barocio-Leon, 1991; De-la-Pefia-Nettel, 1991;
Millan-Nunez et al., 1999). Por su importancia ecolégica y con la finalidad de
menguar las alteraciones antropogénicas en su cuenca deltaica, el DRC
actualmente es regido por los lineamientos inherentes a los titulos de Reserva
de la Biosfera Marina Alto Golfo de California y Delta del Rio Colorado (1993),
Area Natural Protegida (2000) y Patrimonio Natural de la Humanidad
(UNESCO, 2005).



5 Materiales y Métodos

5.1 Procedimientos de limpieza del material de laboratorio.

El material utilizado durante la recolecta en el campo y analisis en el
laboratorio, fue estrictamente limpiado y procesado bajo los lineamientos
establecidos por Bruland et al. (1979) y Kremling (1983). Las botellas de
polietileno para la recolecta de muestras, puntas de micro pipetas, filtros de de
policarbonato (0.45 um, 47 mm), conos de filtracién, etc., se lavaron con jabén
micro, se mantuvieron por lo menos una semana en HCI al 20% (grado
reactivo) y posteriormente se enjuagaron abundantemente con agua

desionizada (>18.2 MQ cm™).
5.2 Disefio de muestreo en el DRC.

Con la finalidad de “capturar la sefal estacional’, se realizaron cuatro
campafas de muestreo durante primavera (24, 26 y 27 de abril), verano (18 al
20 de agosto) y otofio (1 al 3 de diciembre) del 2009, e invierno (13 al 15 de
marzo) del 2010. El muestreo fue disefiado para cubrir el DRC espacialmente
con una red de 16 estaciones, abarcando la costa de Baja California (canal
BC), la costa de Sonora (canal SON) y la cuenca del rio (canal RC) (Fig. 1).
Todos los muestreos se realizaron en periodos de mareas vivas a bordo de una
panga con motor fuera de borda. Cada campafa tuvo una duracién de tres
dias, recolectdndose muestras diariamente a lo largo de un transecto de
aproximadamente seis estaciones, siempre procurando situarse en el tiempo
correspondiente a la cresta del prisma de marea (Fig. 2). Las variables que se
midieron abordo fueron temperatura y profundidad del disco de Secchi.
Ademas, se recolectaron muestras de agua para la posterior medicion en el
laboratorio de salinidad, material particulado en suspensién (MPS), nutrientes,

carbono organico disuelto (COD), metales, CO, y clorofilas.
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Figura 2.- Nivel del mar en el DRC durante las cuatro campafias de muestreo.
Los asteriscos rojos representan el momento y las condiciones de altura de
marea prevalecientes durante la recolecta de cada muestra; a) primavera, b)
verano, c) otofio y d) invierno.
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5.3 Recolecta de muestras de agua

La toma de muestras para el analisis de metales traza fue
cuidadosamente diseflada para evitar cualquier tipo de contaminacion. Se
utilizaron botellas de polietleno de alta densidad (500 mL) previamente
lavadas, transportadas al campo en el interior de cubetas de plastico revestidas
por dentro y por fuera con bolsas de plastico limpias. En cada estacion, la
primera muestra que se tomé fue la de metales traza utilizando un asa
extensible, procurando que las muestras fueran recolectadas por lo menos dos
metros lejos de la embarcacién en contracorriente, de tal manera que el agua
proviniera de una zona sin influencia de la embarcacion. La botella de recolecta
se enjuago al menos una vez con agua de mar antes de recolectar la muestra
definitiva, Finalmente, las muestras se introdujeron en una bolsa de plastico, se

guardaron en el interior de la cubeta y se transportaron al laboratorio.

Después de cada campafia de muestreo (aproximadamente una
semana), los 500 mL de las muestras de agua fueron pasadas a través de
filtros de policarbonato (47 mm de diametro y luz de malla de 0.45 um)
montados sobre conos de filtracion conectados a una bomba de vacio. La fase
disuelta fue acidificada hasta un pH < 2 agregando 500 pL de HNO3 Ultrex y se
guardaron en bolsas de plastico dentro de cubetas para su posterior analisis.
Los filtros con la fase particulada se secaron a temperatura ambiente en una
campana de flujo laminar, se guardaron en cajas Petri en el interior de bolsas
de plastico dentro de un recipiente y se mantuvieron congelados hasta su

andlisis.
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5.4 Determinacion del MPS, la salinidad y otras variables accesorias

La diferencia en masa de los filtros de policarbonato (0.45 um) antes y
después del proceso de filtrado, dividida entre el volumen de la muestra, se
utilizé para determinar la cantidad de MPS por cada litro de agua en el DRC. La
salinidad se midié6 por medio de la conductividad utilizando un salinbmetro
Guildline AutoSal 8400B previamente calibrado con agua de mar estandar de la
IAPSO. En colaboracién con los integrantes del proyecto 403/1/C/27/13
(Galindo-Bect et al., 2009) se obtuvieron las concentraciones de clorofila,
nutrientes inorganicos y COD (otofio). La clorofila “a” se determind
espectrofotométricamente utilizando las ecuaciones de Millan-NuGfiez y Alvarez-
Borrego (1978) y de Jeffrey y Humphrey (1975). Los nutrientes inorganicos
(NO3, PO,y SiO,) fueron determinados por medio de un autoanalizador de flujo
segmentado Skalar San Plus utilizando técnicas colorimeétricas (Strickland y
Parsons, 1972), con limites de deteccion (LD) menores de 0.21 uM para todos
los nutrientes, mientras que el COD fue medido mediante un analizador TOC

con LD <10 puM.

5.5 Metales en la fase disuelta (Cuq, Feq y Mny)

La fase disuelta de los metales se preconcentr6 con la resina de
intercambio i6nico Chelex-100 (Bruland et al., 1979; Bruland et al., 1985; Pai et
al., 1990), bajo condiciones de ultralimpieza en un laboratorio clase-100
siguiendo la técnica descrita por Delgadillo-Hinojosa et al. (2001). Cabe
mencionar que esta técnica logra preconcentrar con éxito los metales traza de
transicion contenidos en una muestra de agua de mar mediante cambios en las
concentraciones de protones y oxidrilos, debido a que la resina Chelex-100, un
copolimero de estireno divinilbenceno, preconcentra los metales en un pH
entre 5y 6.5y los libera a pHs < 4.5 (Kingston et al., 1978). Para cada muestra

se siguieron los siguientes pasos:
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e Preparacion de las muestras:

Previo a la preconcentraciéon, se tom6 una alicuota de ~200 mL de la
muestra original y se llevé de un pH <2 hasta un pH de 6-6.5 adicionando
NH4OH Suprapure. Para estabilizar el pH de la muestra, se agregaron 500 pL
de acetato de amonio 1 M limpio, el cual fue previamente pasado por resina
tres veces para proporcionar un grado de alta pureza (Suprapure) y fue
acidificado ligeramente con HNO3 Ultrex hasta un pH de 5-5.5.

e Activacion de la resina Chelex-100

Se agregaron 3mL de resina Chelex-100 a una columna de
polipropileno. El sistema columna-resina se limpié haciendo pasar 5 mL de
HNO;3; Ultrex (proceso de eliminacion de posibles metales). Despueés, se
enjuago tres veces con agua desionizada (~10 mL por lavado) y se activo en la
forma amonio al agregar NH,OH Suprapure. Por ultimo, el sistema se lavo con

agua desionizada para ajustar un pH final de la columna de 6.5.
e Preconcentracion de los metales de las muestras de agua de mar

Antes de pasar la muestra por la columna, se armoé un sistema cerrado
con frascos de polietileno de alta densidad y mangueras de teflon, el cual
consta de un reservorio de muestra conectado a la columna que contiene la
resina activada, misma que a su vez es conectada a un frasco colector de la
muestra ya pasada por columna. El sistema se conecté a una bomba
peristaltica cuya funcién fue mantener el flujo de la muestra que pasa a través
de la resina. La muestra se paso por la resina con un flujo aproximado de 0.8 a

1 mL/min.
e Elucion de iones mayores y de metales traza

Se realizaron cuatro lavados con agua desionizada (~10 mL por lavado),

se agregaron 4 mL de acetato de amonio 1 M (pH 5-5.5) y se hicieron otros
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cuatro lavados con agua desionizada. Probablemente el proceso mas critico
fue la recuperacion del metal, ya que se agregaron volumenes (~500 pL)
sucesivos de HNO; 2M a la resina hasta alcanzar un pH de ~5-55 e
inmediatamente cada gota se recolecté en frascos de polietileno de alta
densidad. El volumen final del extracto fue de aproximadamente 5 mL.

e Cuantificacion de la concentracion de los metales traza Cug, Feq y Mng

Por ultimo, la cuantificacion de los metales disueltos se llevé a cabo en
un espectrofotometro de absorcién atémica con horno de grafito (Varian 8802)
equipado con un sistema de correccion de fondo Zeeman. La medicién de los
metales se realiz6 usando el método de adicion de estandares, el cual consiste
en utilizar una muestra de “sacrificio” en cada curva para eliminar interferencias

de la matriz.

5.6 Metales en la fase particulada (Alp, Cup, Fe, y Mnyp)

Para la medicion de metales en la fase particulada se utiliz6 un método
de digestion total (Carignan y Tessier, 1988; Landing y Lewis, 1991), el cual
consiste en un tratamiento de digestion de la muestra de MPS por medio de
calor y una mezcla de acidos fuertes (HNO3, HCIO4 y HF). Para cada muestra

del DRC se sigui6 el siguiente tratamiento:

e Disolucion de cationes adsorbidos, sulfuros, carbonatos, sulfatos, oxi-

hidroxidos de Fe y Mn, y materia organica

Después de haber sido descongelados y secados, los filtros con el MPS
se colocaron en el interior de bombas de digestion de teflén con tapa, se les
agrego 3 mL de HNO3; Ultrex y se mantuvieron a temperatura ambiente por 12
horas. Posteriormente, las bombas se calentaron a una temperatura de 250 °C
por 30 minutos y se dejaron aclimatar a temperatura ambiente. Después de

completar este periodo, se volvieron a calentar a 200 °C con la tapa semi-
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abierta para promover la evaporacion del HNOs; hasta obtener
aproximadamente el 10% del volumen original. Cuando la solucion alcanzo la
temperatura ambiente se agregé 1 mL de HCIO,, se elevd la temperatura a
250 °C y se mantuvo a reflujo por 30 minutos mas.

e Disolucion de silicatos.

Una vez estabilizada la muestra con la temperatura ambiente, se calento
a reflujo con 2ml de HF a una temperatura de 200 °C por 45 minutos y
finalmente se evaporé a sequedad (200 °C). La recuperacion consistio en lavar
la bomba de digestion con HNO3 Ultrex (5%) y transferir la solucién a frascos
de polietileno (a los que previamente se agregaron 0.5 mL de H3BO3; 1 M para
neutralizar el HF), hasta alcanzar un volumen final de 8 mL. Los metales Al,,
Cup,, Fep, y Mn, presentes en los digeridos se midieron con un
espectrofotometro de absorcién atomica de flama Varian modelo Spectra
220FS.

5.7 Control de calidad del analisis de los metales disueltos y particulados

Para conocer la calidad de las mediciones obtenidas, se analizaron
blancos de reactivos y material de referencia certificado. En el caso de los
metales en la fase disuelta se utilizaron los estandares certificados de agua de
mar costera CASS 4 y CASS 5, mientras que para los metales en la fase
particulada se usoé el estandar de referencia certificado de sedimento marino
MESS-3. Las recuperaciones de Cug, Feq y Mngy estuvieron entre el 105 y
113%, y para los metales Al,, Cup, Fep y Mn, entre el 92 y el 109% (Tablas |y
). Todas las muestras presentaron concentraciones de los metales
particulados y disueltos por arriba del LD. EI LD para el Cug, Feq y Mng
representd < 25% de la concentracion mas baja medida en todo el conjunto de
muestras, y < 0.5% del valor mas pequefio medido de los metales Aly, Cup, Fep
y Mn,. Los blancos de filtros, de reactivos y de procedimiento fueron bajos y

nos indican que tuvimos un procedimiento de analisis “limpio” (Tabla | y II).
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Tabla I.- Control de calidad de las mediciones de la concentracion en la fase
disuelta de los metales traza Cu, Fe y Mn ([Meq £ 0d]) en los estdndares de
referencia de agua de mar costera CASS-4 y CASS-5 (National Research
Council of Canada, 1999 y 2009). LD es el limite de deteccién del método y
Blanco es el blanco de reactivos. En la columna cinco se indica entre
paréntesis, el porcentaje que constituye el LD en referencia a la concentracion
mas pequefia de los Mey medidos en las muestras del DRC. n= numero de
alicuotas del estandar de referencia o del blanco analizadas.

Metal | CASS Certificado | CASS Medido |Blanco LD
[nM] [nM] (n) [nM] (n) [nM]

Cug [9.32+0.86* 9.32 (1)* 0.67 (1) 0.19 (7%)
5.98 + 0.44** 6.56 (1)**

Feq [12.8+1.0% 12.8 (1)* 2.11 + 0.02 (2)] 0.25 (25%)
25.8 + 2.0* 29.7 +1.0 (2)**

Mng |50.6 + 3.5* 55.0 (1)* 0.05 £ 0.02 (2)| 0.03 (8%)
47.7 + 3.6* 48.1 (1)*

*CASS-4 y **CASS-5

Tabla Il.- Control de calidad de las mediciones de concentracion en la fase
particulada de los metales Al, Cu, Fe y Mn ([Me, £0]) en el estandar de
referencia de sedimentos costeros MESS-3 (National Research Council of
Canada, 2000). LD es el limite de deteccion del método y BF blanco de filtro. El
LD representa <0.5% de la concentracion mas pequefia de los metales
particulados medidos en las muestras del DRC. n=numero de muestras del
estandar de referencia o de filtros analizados.

Metal | MESS 3 Certificado | MESS 3 Medido BF LD

[umol g™] [umol g] (n) [umolg™] (n) | [umolg™]
Cu, |0.53+0.02 0.49 + 0.03 (8) <LD (1) 0.0006
Fe, | (7.77 +0.20) X102 (8.18 + 0.40) X107 (8) | 0.47 + 0.33 (4) | 0.001
Mn, |[5.90+0.22 5.61 + 0.29 (9) 0.04 +0.03 (2) | 0.0004
Al, | (3.18+0.09) X10° (3.46 + 0.32) X10° (8) | 6.62 +5.04 (4) | 0.023
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5.8 Procesamiento de datos

5.8.1 Analisis estadistico y graficado

Se elabor6 una matriz de variables de interés en las cuatro campafias de
muestreo, a la cual se le hizo un analisis estadistico descriptivo y pruebas
estadisticas con la finalidad de encontrar diferencias temporales y espaciales
utilizando el software SigmaStat 12.0. En todos los casos, antes de probar
diferencias entre muestras, se realizaron pruebas de normalidad vy
homocedasticidad para elegir qué tipo de estadistica se iba a usar (paramétrica
0 no paramétrica). Las pruebas a priori utilizadas fueron ANOVA de una via
(paramétrica) y Kruskal Wallis (no paramétrica). Cuando se rechazd la
hipétesis nula en las pruebas a priori (Ho: las medias son iguales) se aplicaron
contrastes multiples con Holm-Sidak (paramétrica), Tukey (no paramétrica) y

Dunn’s (no paramétrica con diferentes tamafos de muestra).

Las representaciones graficas de los resultados se hicieron con los
programas SigmaPlot 12.0 y Ocean Data View 4.3.10. (Schlitzer, 2011)

5.8.2 Diagramas de mezcla

Una herramienta muy utilizada para identificar la reactividad de los
metales en la zona estuarina son los diagramas de mezcla. Un diagrama de
mezcla, es una representacion grafica que muestra la concentracion de algun
elemento en su fase disuelta respecto a un gradiente de salinidad.
Generalmente los diagramas de mezcla se componen de dos miembros
terminales, que en este caso seria la mezcla de dos tipos de agua; por
ejemplo, la mezcla de agua de rio y agua de mar. Sin embargo, en condiciones

hipersalinas como las que prevalecen en el DRC, solo se cuenta con un
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miembro terminal que es el agua de mar. La linea tedrica de mezcla para el

DRC se calculd utilizando la siguiente ecuacion (Boyle et al., 1974):

[Meqlprc — [Megloceéano
SDRC Socéano (1)

en donde [Mey] se refiere a la concentracion tedrica del metal disuelto, S a la
salinidad, y los subindices en ambas variables indican la region a la cual
pertenecen (DRC o océano). Por lo tanto, para poder construir la linea teérica
de mezcla, se despeja la concentracion del metal disuelto en el DRC
([Meg]orc). La salinidad y concentracion del metal disuelto correspondiente al
océano (Soceano Y [Med]oceano, respectivamente) permanecen constantes, por lo

gue [Meg]orc Va a depender de la salinidad medida en la zona estuarina (Sprc):

(IMeglocéano)*SDRC

[Meqlpre = Socean .

Se dice que un elemento tiene un comportamiento conservativo cuando
éste se relaciona linealmente a lo largo de la linea tedrica de mezcla con la
variacion de la salinidad, por lo que se puede inferir que los procesos fisicos
controlan la concentracion de tal elemento, o que los procesos de adicidén y
remocién ocurren simultaneamente y con la misma intensidad. Las
desviaciones desde la linea tedrica de mezcla son consideradas como
comportamientos no conservativos: de adicion (por encima de la linea de
mezcla), de remocion (por debajo de la linea de mezcla) y mixto (cualquier
combinacién entre conservativo, adicién y remocién). Estas desviaciones, se
encuentran estrechamente relacionadas con reacciones estuarinas naturales y

actividades antropogénicas.
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5.8.3 Balances de masa y determinacion de flujos no conservativos

Con la finalidad de estimar el tiempo de residencia (t) del agua en el

DRC se realiz6 un balance de agua y sal utilizando el modelo biogeoquimico
de LOICZ (Gordon et al., 1996; Smith et al., 2005). Para poder utilizar este
modelo, es necesario suponer que el agua y la sal no experimentan
transformaciones biogeoquimicas significativas dentro del sistema y que éste

se encuentra en estado estacionario.

A pesar de que el DRC se compone de tres canales principales, de los
cuales dos presentan comunicacion con el océano (canal BC y SON), con la
finalidad de simplificar el modelo, la region del delta se dividio en dos cajas: Rio
(R; E9-E12) y Estuario (E; E3-E7, E13 y E14), abarcando un éarea de
25 750 X10°® m? y 87 760 X10° m?, respectivamente (Fig. 3). La eleccion de la

profundidad en cada caja es importante si se quiere conocer con mayor
precision el T. Debido a que no fue posible obtener una batimetria actualizada

del DRC, se tomO entonces como referencia la batimetria reportada por
Thompson (1965), la cual muestra profundidades al sur de la Isla Montague de
aproximadamente 10 m. Ademas, asumiendo un gradiente positivo somero
hacia el norte, se considerd una profundidad promedio para la caja E de 8 m
mientras que para la caja R fue de 5 m. Los datos de areas, profundidades,

flujos y salinidades que alimentan el modelo se presentan en la Tabla Ill.
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Ocean Data View

Figura 3.-Division del Delta del Rio Colorado para célculos de balances de
agua y sal mediante el modelo LOICZ de dos cajas: Estuario (E: amarillo) y Rio
(R: café). Las estaciones oceanicas se muestran de color azul.

Tabla Ill.- Promedios de area, profundidad (Z), salinidad (P: primavera; V:
verano; O: otofio; I: Invierno), y flujos de precipitacion (V,) y evaporacion (Ve),
en los compartimentos en que fue dividido el DRC para los calculos de
balances de agua y sal. Para el célculo de V, y V. se considero la precipitacion
promedio anual de 68 mm (Miranda-Reyes et al., 1990) y la evaporaciéon
promedio de 1.1 mm afio™}(Lavin et al., 1998), respectivamente.

Zona Area* |Z Salinidad Vp* A

[m?] m] [P [V [O ]I [m*d™] | [m®d]
Rio (R) 25750 |5 39.4 | 40.7 | 40.6 | 39.8 | 5 78
Estuario (E) | 87760 |8 38.6 | 38.4 | 38.5|38.3 |16 264
R+E** 113510 |65 |38.9|39.3 39,3389 |21 342
Océano (0) 36.5(36.9 |37.1|36.4

*Cantidad X10°

**Modelo de una caja
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5.8.3.1 Balance de masa de agua

Cuando se hace un balance de masa de agua es necesario considerar
las entradas y salidas de agua, partiendo del supuesto que la masa del sistema
no experimenta cambios con el tiempo. En el DRC, un estuario &rido y
actualmente desprovisto de agua del RC, los flujos negativos y positivos son la
evaporacion (Ve) y la precipitacion (Vp), respectivamente. Los flujos de agua
subterraneos (Vsuw) podemos descartarlos por la poca permeabilidad de los
sedimentos de la cuenca estuarina, aunado a la explotacion de mantos
acuiferos rio arriba. Finalmente el flujo que hace que el volumen del DRC

permanezca constante es el flujo residual (V).

Para la estimacion del flujo residual en las cajas E y R se utilizaron las

siguientes ecuaciones:
Canal del RC (R)

av
2 = Vow) —Vew) + Vi-r) =0 (3)

Suponiendo que el DRC se encuentra en estado estacionario se despejo
V: (E-R):

Vie-r) = Very = Vo (4)
Estuario (E)

av

dr Vp(E) o Ve(E) + VT(O—E)_ r(E-R) — 0 (5)
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Despejando V, (O-E):

Vico-£) = Very = Vo) + Vie-r) (6)
5.8.3.2 Balance de sal

Para el balance de sal se considera que la salinidad no cambia con el
tiempo y que los flujos de agua subterranea, al igual que el agua de lluvia y la
de rio, no aportan sal al sistema. En consecuencia, el flujo de sal esta
controlado por el flujo residual (V,S;) que proviene del océano. El flujo que hace
gue la concentracion de sal no cambie con el tiempo es el flujo de mezcla (Vy).

Las ecuaciones de balance de sal y el célculo del flujo de mezcla utilizadas

fueron:
Canal del RC
d(sv)
= VirSrE-r) T Ve@-r)(Sp = Sp) = 0 (7)

Despejando Vye-r)

_ _VrSr(E—R)
Vee-r) = (SE—SR) (8)
Estuario (E)
d(sv)
ac VTST(O—E) T Vx(O—E)(So —Sg)=0 (9)
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Despejando Vyo.-g)

=VrSr0-E)

(So—SE) (10)

Vio-p) =

5.8.3.3 Tiempo de Residencia

El T se calculé dividiendo el volumen total de la caja entre la suma de los

flujos de entrada V. y Vx como se muestra en la ecuacion:

Canal del RC (R)

Tp = 7k (1)
B (va-myHVr@E-n))
Estuario (E)
|4
T R (12)

 (Vxo-pytVx(E-r) *IVrE-R))
5.8.3.4 Flujos no conservativos de metales disueltos

El céalculo de los flujos no conservativos (Fued) CONsistio en dos etapas.
En la primera etapa, como fue desarrollado en la seccion anterior, se calculo el
tiempo de residencia del agua en el Rio (R) y Estuario (E) utilizando el modelo
de LOICZ (ecuaciones 3-12). La segunda etapa consistio en calcular la
concentracion promedio por zona (R y E) del metal adicionado hacia o

removido desde la columna de agua utilizando la siguiente ecuacion:

1 1 Megloceano)*(Szona
AMeg = =3y ([Meglona) — % Bity (FroteeneBronal) -

Socéano
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donde el primer término representa el promedio del metal disuelto medido en
determinada zona ([Megd].ona €N E 0 R), mientras que el segundo término se
obtuvo de la ecuacion 2 y representa el promedio del metal tedrico calculado
para cualquier zona. Debido a que [Meglocsano ¥ Socéano SON constantes
(miembro terminal oceanico), la ecuacion 13 se puede simplificar de la

siguiente forma:

1 [Meglocsano
AA’\/Ied = n ?=1([Med]zona) - m ?=1(Szona) (14)

Finalmente, el Fyeq (umol m? d™) se calculé con la siguiente ecuacion:

_ (AMeg)+(2)

Fye, = (15)

T
En el célculo de Fueq Se considero el AMey promedio con su desviacion
estandar asociada, la profundidad promedio (z) y el T en cada zona. Por lo que

en tablas, la desviacion estandar del Fyeq se refiere a la desviacidon estandar

obtenida en el calculo de AMed (ecuacion 14) transformada a unidades de Feq
5.8.4 Factores de enriquecimiento

El factor de enriquecimiento es la razén entre la concentracion del metal
en la muestra y su concentracidén en la corteza terrestre, ambas normalizadas

con la concentracion de aluminio:

Me
FE = [ﬁz]muestra (16)

AllReferencia
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En nuestro caso, la razon Me/Al de referencia se tomo de la base del
nucleo HR1 (85-93 cm) reportadas por Daessle et al. (2009), quienes en su
calculo de los FE en la region del DRC consideraron estas concentraciones
como sus valores de referencia. El nucleo ubicado en el Rio Hardy se
considera como el sedimento mas antiguo debido a su ubicacién alejada de la
resuspension por marea, por lo que se pueden apreciar claramente sucesiones
entre episodios de depositacion de arcillas y cambios abruptos a sedimento
limo-arenoso (Daessle et al. 2009).

Si el FE es >1 representa un enriquecimiento del metal en la muestra
gue se estudia, mientras que si el FE es <1 significa un empobrecimiento del

metal en la muestra.

5.8.5 Coeficiente de particion

El uso del coeficiente de particion (Kq) €s una aproximaciéon comun para
describir las interacciones particula/solucién y se calcula de acuerdo a la

siguiente ecuacion:

Kq = [MYZ] (17)

donde V es el volumen de la solucién (L) y m la masa del sedimento (g) (Li et
al., 1984). Dada su simplicidad y universal aplicabilidad, este calculo ha sido
muy utilizado en los estuarios alrededor del mundo y es la aproximacién mas
apropiada cuando se trata de estudiar la conducta de solidos heterogéneos,
como es el caso del MPS en el medio ambiente acuatico (Benoit y Rozan,
1999). Este valor no constituye un coeficiente de equilibrio; es un término
empirico que depende de factores tales como el pH, temperatura, la

composicion de la solucion, concentracion de coloides, etc. (Benoit y Rozan,
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1999). En la mayoria de los trabajos donde se reportan los Kq4, se considera a
la fraccion geoquimica desadsorbible, asociadas a carbonatos o0 a
oxihidroxidos de Fe y Mn, como la concentracién en la fase particulada. Por
esta razon, en este estudio el Kq se calculd6 multiplicando las concentraciones
de los metales en la fase particulada por 0.30, 0.10 y 0.80 para Cup, Fep y
Mnp respectivamente. Estos factores representan el porcentaje de dichos
metales en la fraccion labil (carbonatos + oxihidréxidos de Fe y Mn + asociada
a la materia organica y sulfuros) reportados por Castro-Castro (1999) en el
MPS del DRC en 1992.
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6 Resultados

6.1 Hidrografia

En la Fig.2 se puede observar el nivel del mar en el DRC
correspondiente a las cuatro campafias de muestreo, asi como el momento
exacto en el que se recolectdé cada muestra (simbolos rojos). En general, todas
las campafas se realizaron en mareas vivas. Del total de las 64 muestras
recolectadas en las cuatro campanas, 73% fueron recolectadas cuando el nivel
del mar se encontraba entre 4 y 5 metros de altura, y bajo condiciones de flujo
la mitad de las estaciones y reflujo el resto. EI muestreo de verano fue aquel
gue presentd la menor variabilidad en el nivel del mar correspondiente al
momento de la toma de cada muestra, donde las estaciones que conforman
cada dia de muestreo (~6), fueron cubiertas durante la cresta del prisma de
marea (Fig.2b). En primavera, otofio e invierno (Fig.2: a, ¢ y d), las
condiciones del nivel del mar durante la recolecta de muestras fue mas
variable, Sin embargo, a pesar de que las 16 estaciones distribuidas alrededor
del DRC fueron cubiertas durante tres dias, no existieron diferencias
significativas entre el nivel del mar promedio de cada dia (Kruskal-Wallis
p=0.77, p=0.38, p=0.15 y p= 0.07 para primavera, verano, otofio e invierno,
respectivamente). Por lo tanto, a pesar de que si existen deferencias entre la
magnitud promedio del nivel del mar de cada campafa (Fig. 4a), las 16
muestras que integran cada época del afio (e.g. verano), se recolectaron

durante las mismas condiciones de marea.

6.1.1 Variacion espacial y temporal de la temperatura y salinidad

La temperatura superficial del agua presentdé una clara variacion

estacional (Fig. 4b), con valores altos en verano (31.7 £ 0.8 °C) y bajos en el
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Figura 4.- Gréficos de cajas de la variacion temporal de: altura de marea

(a), temperatura (b), MPS (c), salinidad (d) y clorofila “a” (e) para cada
campafia en el DRC. Las lineas representan: media (roja punteada), mediana
(negra sdlida); cajas: percentil 752 (arriba) y 252 (abajo); barras de error:
percentiles 902 (superior) y 102 (inferior).
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otofio (16.6 £ 1.3 °C). Ademas, durante la primavera la temperatura presentd
un gradiente positivo sur-norte, con aguas de menor temperatura en estaciones
oceanicas (Fig. 5g: distancia >50 Km) y mas calidas en el canal del RC
(Fig. 5g: distancia <20 Km), mientras que el gradiente fue inverso durante la
época fria de otofio e invierno (6g-h). En contraste con la temperatura, la
salinidad no presentdé una variacion estacional en el DRC. En general, la
salinidad promedio fue de 38.4+1.5 (h=64) y no se detectaron diferencias
significativas (Kruskal-Wallis H=3.46 gl=3 p=0.32) entre los promedio de
salinidad de cada campafia (Fig. 4d). Sin embargo, en todos los muestreos las
estaciones oceanicas, principalmente en el canal SON, presentaron bajas
salinidades. Por ejemplo, las primeras tres estaciones del canal SON (E1, E2 y
E3) en las cuatro campafas, tuvieron una salinidad promedio de 36.5 + 0.4, la
cual incrementa gradualmente (n= 44 r=0.94 y p <0.001) hacia el canal del RC
(area sombreada en Figs. 5e-f y 6e-f) alcanzando una salinidad promedio de
40.1 + 0.8 (n= 16). Este gradiente hipersalino (AS = Sgo_g1» — Sp1_g3) €N todas
las campafas siempre fue superior a 3. Ademas, en la Fig. 5e-f se puede
observar que existieron diferencias entre la salinidad de los canales BC y SON
en las campafas de primavera y verano, donde en el canal BC se distinguieron
dos maximos de salinidad (S > 40): un maximo intermedio en primavera (entre
30 y 40 Km) y altas salinidades en estaciones oceanicas en verano (a partir de
los 40 Km).

6.1.2 Circulacién

Durante el muestreo de primavera, las primeras dos estaciones del canal
SON (E1 y E2) presentaron en promedio una temperatura y salinidad de
21.3°C y 36.1, respectivamente, y aumentaron su magnitud en el canal BC,
donde en las estaciones 14 y 15 (ubicadas en latitudes similares a E1 y E2), la
temperatura fue de 22.8 °C y la salinidad de 40.3 (Fig. 5: e-h). En contraste, en

los meses frios de otofio e invierno, agua mas calida y de menor salinidad se
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es con relacion a la E12 (0 Km) en el canal del RC (sombreado) y en direccion
de la estacibn méas oceanica E17 (70 Km). Las estaciones se separaron en tres
zonas: canal del RC (O), canal Sonora (1) y canal Baja California (A). Note
como en primavera, el rango de temperatura (g) del gréafico insertado permite
visualizar la presencia de un gradiente similar al descrito por la concentracion
de MPS (c) y la salinidad (e).
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es con relacion a la E12 (0 Km) en el canal del RC (sombreado) y en direccion
de la estacibn méas oceanica E17 (70 Km). Las estaciones se separaron en tres
zonas: canal del RC (O), canal Sonora (O) y canal Baja California (A).Note
como en otofio, el MPS (c) del grafico insertado, permite visualizar la presencia
de un méaximo de MPS intermedio.
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observé en el canal SON y mas fria y salada en el canal BC (Figs. 6: e-h).
Consistente con esta observacion, la Fig. 7 muestra que en todo el estuario, el
agua de menor anomalia de densidad (0g) se encontré en la costa de Sonora.
Por ejemplo en primavera, agua con un Og promedio de 25.5+ 0.3 kgm™
caracterizd las estaciones 2, 3 y 4 del canal SON, cuya magnitud fue
significativamente menor que la del canal del RC (27.5 + 0.7 kg m®) y que las
estaciones 13, 14 y 15 (ubicadas en latitudes similares a las mencionadas en el
canal SON) con una og promedio de 27.8 + 0.4 kg m™. Cabe mencionar que,
con excepcion del invierno, existieron diferencias significativas (p <0.05) entre
la 0g promedio de los canales SON y BC, lo que apoya la presencia de un
patron de circulacion ciclénico, como ya se ha reportado en trabajos previos en

la zona.
6.2 Altura de mareay la concentracion del MPS

En general, mas de la mitad de las estaciones presentd concentraciones
de MPS mayores de 100 mg L™?, en consecuencia, las condiciones de alta
turbidez estuvieron presentes en todas las campafias. Como se puede ver en
la Fig. 4c, la concentracién promedio maxima de MPS (940 + 1795 mg L) se
registr6 en verano, la minima concentracién en otofio (146 + 204 mg L™),
mientras que valores intermedios se midieron en primavera (601 + 1457 mg L™)
e invierno (790 #2119 mg L™; Fig. 4c). Sin embargo, no hubo diferencias
significativas entre el MPS promedio de cada campafia (Kruskal-Wallis
H=2.14, gl=3 y p=0.54) debido a diferencias de concentracion de hasta
3000 mg L™ entre las estaciones oceanicas y las del canal del RC (Ver barras
de error en Fig. 4c). Ademas, espacialmente la concentracion de particulas
suspendidas en el agua, aumentd desde el océano hacia el canal del RC
(Figs. 5¢-d y 6¢-d). La zona de maxima turbidez (elevadas concentraciones de
MPS) dentro del DRC, se encontro en el canal del RC y varié estacionalmente.

Durante el verano en esta zona se midié un promedio de 3154 + 2684 mg L™,
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Figura 7.- Isosuperficies (0 m) de la anomalia de densidad o og (kg m™) en el
DRC durante las cuatro campafias de muestreo. Con el propésito de resaltar
los patrones de distribucion de og, los rangos de concentracion son diferentes
para cada época del afio. Note como en los cuatro paneles se observa la
influencia de aguas de menor og en el canal Sonora, en contraste con og mas
altos en los canales del RC y de BC.
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mientras que en el otofio se registré un promedio de 215 + 185 mg L™, ambos
significativamente diferentes (Mann-Whitney T=26, U=0, p=0.03). Un
resultado interesante es que bajos niveles del mar se asociaron con
concentraciones de MPS relativamente altas. Por ejemplo, en primavera en la
estacion E6, la altura del mar mas pequefia fue de 2.6 m y coincidié con
valores de MPS de 1024 mg L™ (Figs. 5a y 5c). De igual manera, en invierno en
esta misma estacion, el nivel del mar registrado de 0.6 m, estuvo asociado con
concentraciones de MPS de 555 mg L™ (Figs.6b y 6d). Considerando en
conjunto el total de datos, se encontré6 una clara relacion positiva (r=0.96 y
p <0.05) entre la concentracion de MPS promedio en cada campafia y la altura
media del nivel del mar (Fig. 8).

2.6 -
= | i
‘74 2.4 -
o) : : l —O—
%) - —O—— T .
% 2.0
y i -
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D 1.8 -
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16 T | T [ ! | ! |
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Nivel del mar [m]

Figura 8.- Relacion entre el promedio estacional del logaritmo de la
concentracion de particulas en suspension (log MPS) y el nivel del mar
promedio en cada campafa. Las lineas verticales y horizontales representan el
error estandar asociado a cada variable. Verde (primavera), rojo (verano),
amarillo (otofio) y azul (invierno).
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6.3 Clorofila “a@”

En las cuatro campafas de muestreo, cerca del 75% (n=55) de las
estaciones presentaron concentraciones de clorofila “a” mayores de 2 mg m>.
Las concentraciones promedio de clorofila mas altas se detectaron en
primavera (7.8+7.8mgm?®) y en verano (4.0+3.6 mg m®) (Fig.4e). En
contraste, las campafias de otofio e invierno tuvieron una concentracion
promedio de clorofila “a” de 3.2+ 1.8 y 3.3+ 1.2 mg m>, respectivamente. A
diferencia de las demas campafias, en primavera se presentd un claro
gradiente con minimos de 2.6 + 0.3 mg m™> en las estaciones oceéanicas del
canal SON incrementando gradualmente (0.3 mg m>Km™, r= 0.69 p= 0.003)
hacia el canal del RC hasta alcanzar un méaximo de 29 1 mg m™ en la estacién
mas nortefia E12. En Invierno en cambio, en la mitad de las estaciones la
clorofila “a” estuvo por debajo de los 2 mg m?; sin embargo, se encontraron
dos maximos de 132 y 12.7mgm?® en las estaciones 14 y 16,

respectivamente.

6.4 Metales

6.4.1 Distribucién espacial y variacién temporal de la concentracion y factores

de enriquecimiento de Cu,, Fep, y Mnj.

En general, los rangos de concentracion de cada metal en la fase
particulada fueron similares durante los cuatro muestreos, aunque en la
campafia de otofio los intervalos de concentracion fueron mas amplios
(Figs. 9: a, c y e). La concentracion promedio de Cup no presento diferencias
significativas entre las campafias (Kruskal-Wallis H=0.36 gl=3 p=0.95), con
un promedio general de 0.36+0.07 pmolg* (n=64). En cambio, las

concentraciones promedio de Fep y Mn, fueron altas en las épocas calidas de
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Figura 9.- Graficos de cajas de la variacion temporal de la concentracion de los
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disuelta: Cuq (b), Feq(d) y Mngy (f) durante las cuatro campafias de muestreo en
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cajas: percentil 752 (arriba) y 252 (abajo); barras de error: percentiles 902
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primavera y verano, y bajas en las frias de otofio e invierno. Por ejemplo,
durante el verano se registr6 un promedio de 689 +58 umol g* de Fep vy
11.5 + 1.6 umol g* para Mn,, mientras que en invierno sus concentraciones
fueron de 602+65umolg’ y 9.3x13umolg’ para Fe, y Mn,,
respectivamente. Esta variabilidad también se observdé en la distribucién
espacial de los metales particulados a lo largo del DRC (Figs. 10 y 11). Las
distribuciones espaciales de los metales Cu,, Fe, y Mn, presentaron un patrén
similar, con una variabilidad relativamente reducida los primeros 30 Km y un

ligero gradiente decreciente hacia estaciones oceanicas.

Las concentraciones de Cu,, Fe, y Mn, en las estaciones del canal del
RC fueron aproximadamente 0.10 pmol g?, 3.0 umolg® y 200 pmol g™,
respectivamente mayores que las concentraciones de Cu,, Fep y Mn, en las
particulas de zonas bajas con mayor influencia oceanica. Para poder conocer
si las diferencias en la composicion metalica de las particulas en diferentes
zonas del estuario, se debe a eventos de enriquecimiento o empobrecimiento
de los metales en la fase particulada, se calculo el factor de enriquecimiento
(FE). EIl calculo del FE se presenta en la ecuacion 13 y basicamente consiste
en normalizar el Me, con la concentracion de Al, de cada muestra,
comparando esta relacion con la razon Me/Al de sedimentos de referencia en
la zona (Fig. 12). Los FE de los metales particulados en general estuvieron
muy cercanos al equilibrio (FE=1). El Cup, present6 un FE promedio de
1.2 £ 0.2 y no fue significativamente diferente entre cada campafa (Kruskal-
Wallis H=2.91, gl= 3 y p=0.40), mientras que los mayores FE promedio para
Fep y Mn, se registraron en verano, con promedios de 1.4+0.2y 1.1+0.2

respectivamente.

Las razones molares entre los metales Cu, Fe, y Mn del MPS en el DRC

se presentan en la Fig. 13 y tabla IV. En general, las concentraciones de cada
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Figura 10.- Distribucion espacial de la concentracion de los metales Cu, (ay b),
Fep(cy d) y Mn, (e y f) en el DRC bajo condiciones de primavera (verde) y
verano (rojo). La distancia en el eje x es con relacion a la E12 (0 Km) en el
canal del Rio Colorado (sombreado) y en direccion de la estacion mas
oceanica E17 (70 Km). Las estaciones se separaron en tres zonas: canal del
Rio Colorado (O), canal Sonora ([J) y canal Baja California (A).
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Figura 11.- Distribucion espacial de la concentracion de los metales Cu,, (a, b),
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(azul), La distancia en el eje x es con relacion a la E12 (0 Km) en el canal del
Rio Colorado (sombreado) y en direccion de la estacion mas oceanica E17
(70 Km). Las estaciones se separaron en tres zonas: canal del Rio Colorado
(O), canal Sonora () y canal Baja California (A).
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Figura 12.- Factores de enriquecimiento de los metales Cu (a), Fe (b) y Mn (c)
en el material particulado en suspension del DRC. La distancia en el eje x es
con relacion ala E12 (0 Km) en el canal del RC (sombreado) y en direccién de
la estacidbn mas oceanica E17 (70 Km). Las estaciones se separaron en tres
zonas: canal del RC (O), canal Sonora ([0) y canal Baja California (A).Verde
(primavera), rojo (verano), amarillo (otofio) y azul (invierno). Los FE se
calcularon tomando como referencia la razon Me/Al de la base del nucleo HR1
(entre 85 y 93 cm de profundidad), reportado como el mas antiguo de la zona
por Daessle et al. (2009).



20

15

10

Mn,, [umol g']

® y=22.5x+2.2 n=64
r=0.72 p<0.05

Ocean Data View

0.1

0.2 03

Cu, [umol g']
1200

[
04

Fe, [umol g”']

1000

05 06

y=(14.63x+0.12) X10? °

n=64

r=0.82

p<0.05

Ocean Data View

02 03 04

0.5 0.6

Cu, [umol ']

800

r=0.88

y=50x+135 n=64

p<0.05

Ocean Data View

10

15

N
(S

Mn,, [umol g”']

43

Figura 13.- Razones molares totales entre los metales particulados Cu, Fe y
Mn en el DRC.

Tabla IV.- Razones molares entre los

cuatro campafias en el DRC.

metales Cup, Fep, Mn, y Al, durante las

Cu:Fe Cu:Mn Cu:Al Mn:Fe Mn:Al Fe:Al
(X10™) (X10% (X107
n=16 n=16 n= 16 n= 16 n= 16 n=16
Primavera | 5.42 + 0034+ |114+ 0.016+ |3.34+ 0.21 +
0.48 0.004 0.17 0.001 0.28 0.02
Verano 5.39 + 0033+ |1.24+ 8'8(132 * g'gg * 8'(2)2 *
0.49 0.003 0.18 : : :
Otono 551 + 0036+ |1.14% 8'83? * g.écl) * 8'3% *
0.68 0.006 0.18 ' ' '
Invierno 5.08 + 0039+ |1.20% 8'83? * 8'411431 * 8'38 *
0.83 0.008 0.10 ' ' '
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par de metales se encontraron relacionadas positivamente. Ademas, de
manera similar a las concentraciones de los metales, las proporciones molares
entre los metales en la fase particulada presentaron variaciones estacionales
(Tabla 1V). Por ejemplo, durante la campafia de invierno, las razones Cu:Mn
(0.039 + 0.008) y Cu:Fe ((5.98 + 0.83) X10™) fueron significativamente mayores
que las razones Cu:Mn (0.033 + 0.003) y Cu:Fe ((5.39+ 0.49) X10™¥) de la
campafia de verano. Por su parte, la razbn Mn:Al en verano
((3.82 +0.58) x10®) fue significativamente mayor respecto a las razones
estimadas para los otros muestreos. Asi, las variaciones espaciotemporales de
las razones molares y de la concentracion de los metales particulados, son
evidencia de cambios en la concentracion de particulas y el tamafio de grano
de dicho material en suspension, que aparentemente es controlado por las

fuertes corrientes de marea generadas por el flujo y reflujo mareal (Fig. 8).

6.4.2 Distribucion espacial y variacion temporal de la concentracion de los

metales Cug, Feq y Mngy

La variacion temporal de la concentracion de los metales Cug, Feq y Mng
en el DRC se muestra en la Fig.9 (b, d y f). En general, en otofio se
presentaron las concentraciones mas pequefias de los tres metales disueltos
en el delta, con promedios de 6.9 +2.9, 3.3+£2.7 y 1.36 £ 0.74 nM para Cuyg,
Feq y Mng, respectivamente. En cambio, las concentraciones promedio mas
altas de Feq (178 £ 197 nM) y Mny (7.2 £ 6.5 nM) se determinaron durante el
muestreo de primavera, mientras que las de Cug (15.6 = 7.0 nM) se detectaron

en verano.

En relacion a la distribucion espacial, en los cuatro muestreos el Cugqg
mantuvo un gradiente positivo muy marcado, con un incremento gradual de su
concentracion desde las estaciones ocednicas hacia el canal del RC (Figs. 14y
15: a-b). Este resultado, contrastdé con la distribucion espacial de la

concentracion del Feq y Mng (con excepcién de primavera y verano) que
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Figura 14.- Distribucién espacial de la concentracion de los metales Cuy (a, b),
Feq (c, d) y Mng (e, f) en el DRC bajo condiciones de primavera (verde) y
verano (rojo). La distancia en el eje x es con relacién a la E12 (0 Km) en el
canal del RC (sombreado) y en direccion de la estacibn mas oceanica E17
(70 Km). Las estaciones se separaron en tres zonas: canal del RC (O), canal
Sonora () y canal Baja California (A). En la imagen “d” se inserta la
distribuciéon de Feq en verano con una escala menor, con la finalidad de
apreciar mejor el comportamiento de este elemento.
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Figura 15.- Distribucion espacial de la concentracién de los metales Cug (a, b),
Feq (c, d) y Mngy (e, f) en el DRC bajo condiciones de otofio (amarillo) e invierno
(azul). La distancia en el eje x es con relacion a la E12 (0 Km) en el canal del
Rio Colorado (sombreado) y en direccion de la estacion mas oceanica E17
(70 Km). Las estaciones se separaron en tres zonas: canal del Rio Colorado
(O), canal Sonora () y canal Baja California (A). En otofio (c y e), la
concentracion de Feg y Mng es muy baja, por lo que fue necesario insertar

imagenes con un rango menor de concentracién para observar la distribucion
de ambos elementos.
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presentaron distribuciones mas variables (Figs. 14 y 15: c-f). El Cuq en el DRC
incrementd su concentracion desde el océano hacia el canal del RC
aproximadamente a una razén de 0.17 nM Km™ (n=64, r=0.63 y p <0.001),
manteniendo las mayores concentraciones en el canal del RC en todos los
muestreos. El gradiente de Cugy entre las estaciones oceénicas de Sonora (E1-
E3) y el canal del RC (E9-E12) fue de 16.5 nM en verano, mucho mayor que
los apenas 6.5 nM que separaron estas dos zonas en otofio. En el muestreo de
primavera, el gradiente positivo S-N de Cuq fue interrumpido por un maximo
intermedio de 19.3 nM en la estacion 6 (Fig. 14a), que fue la primera muestra
recolectada el dia 27 de abril del 2009 bajo condiciones de marea baja (2.6 m;
Fig. 5a) y alto MPS (1000 mg L*; Fig. 5¢), sugiriendo la posible relacién entre

eventos de resuspension y liberacién de Cuyg.

De igual manera que la anomalia de densidad o og (Fig.7), la
distribucion del Cug en el DRC sugiere un patron de circulacion ciclonico
(Fig. 16), con la influencia de agua del Alto GC baja en Cuq en las primeras
estaciones del canal SON (E1-E4). El Cug incrementa sus niveles hacia el
canal del RC vy finalmente sale por el canal BC con concentraciones
intermedias propias de la mezcla de agua rica en Cuq del canal del RC y aguas
del Alto GC. A pesar de la significativa relacion entre el Cuqy y la salinidad
(n=44 r=0.73 p<0.001), esta entrada de agua del Alto GC con menor
concentracion de Cug por el canal SON y su posterior enriquecimiento gradual
hacia el norte de la zona deltaica, no fue explicado por la simple pérdida de

agua mediante el proceso de evaporacion, como se explicara mas adelante.

Por otra parte, a diferencia de la distribucion espacial del Cug, el Feq y
Mng no presentaron un patron espacial coman durante todos los muestreos y
mostraron una alta variabilidad (Figs. 14 y 15:a-f). En el muestreo de
primavera por ejemplo, la mitad de las estaciones presentaron concentraciones

de Mny superiores a 5 nM y todas las estaciones tuvieron niveles de Feq por
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arriba de los 8 nM. En contraste, en otofio el total de estaciones presentaron

concentraciones menores de 3 nM de Mny y solamente la estacion 12 estuvo

2 nM arriba de la minima concentracion de Feqy en primavera (< 8.8 nM).
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Figura 16.- Isosuperficies (0 m) de Cuq en el DRC durante las cuatro campafas
de muestreo. Con el propésito de resaltar los patrones de distribucién de Cuyg,
los rangos de concentracion son diferentes para cada época del afio. En las
figuras se observa la influencia de aguas con baja concentracion de Cug en el
canal Sonora en contraste con niveles mas altos en los canales del RC y de

BC.
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6.4.2.1 Diagramas de mezcla e identificacion de las zonas de reactividad

estuarina en el DRC.

Con la finalidad de identificar zonas de mayor reactividad donde se
magnifican los procesos de adicion o remocion de estos metales traza a lo
largo del DRC, se elaboraron diagramas de mezcla considerando como
concentraciones oceanicas (miembro terminal) las primeras estaciones del
canal SON (E1 o E2). Estas estaciones fueron elegidas como miembros
terminales después de observar los patrones de circulacion descritos por og y
el Cuq (Figs. 7 y 16, respectivamente). Los diagramas de mezcla muestran que
durante las cuatro campafas el Cuyq presentd un comportamiento no
conservativo, con una clara adicion de este elemento a la columna de agua a
largo de todo el DRC. La zona de maxima reactividad se localiz6 en el canal
del RC (circulos verdes; Fig.17), con la mayor concentracion adicionada
promedio de Cuy (ACuq; ecuacion 14) de 16.8 + 4.7 nM en verano en contraste

con un ACuq de 7.2 £ 2.1 nM en otofio.

En primavera, las concentraciones de Feq y Mng presentaron
comportamientos no conservativos de adiciéon a lo largo de todo el estuario
ubicando dos zonas de maxima adicion: la zona entre salinidades de 37y 39, y
en salinidades cercanas a 41 (Fig. 17). Sin embargo, como se puede apreciar
en la Fig.17, en los otros muestreos el Feq y el Mng presentaron
comportamientos no conservativos contrastantes. Por ejemplo, en otofio el Feq
se adiciond6 a la columna de agua en la mayoria de las estaciones
(AFeq promedio= 0.6 = 2.7 nM), mientras que el Mny fue removido en casi todo
el estuario (AMng4 promedio= -0.75 + 0.74 nM). Por el contrario en invierno, el
Feq es removido desde la fase disuelta en casi todo el estuario, con excepcién
de las estaciones mas nortefias del rio, mientras que el Mny se adiciona en la
zona con salinidades de 36 a 38, asi como en la estacion mas nortefia del
canal del RC (Fig. 17).
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6.4.2.2 Tiempos de residencia y flujos no conservativos de metales disueltos

Los 1 de las cajas rio (R) y estuario (E) se presentan en la Fig. 18. En la

caja R, el T maximo fue de 99 dias en verano, mientras que el minimo fue de

35 dias en la primavera. Los tiempos de residencia durante los muestreos de
verano y otofio fueron méaximos en el rio y minimos en el estuario. En cambio,
en primavera e invierno, el agua en el rio se intercambié mas rapido que en el

estuario.

En la tabla V se presentan los flujos no conservativos (Fueq) de Cuq, Feqy
y Mng en el DRC. En general, espacialmente los Fyeq maximos se estimaron en
la zona del rio y los minimos en el estuario. De igual forma, los Fyeq mas altos
correspondieron a las campafas calidas de primavera y verano, mientras que
los menores Fueq S€ registraron en las campafas de otofio e invierno. En
particular, durante la campafia de primavera los mayores Fyeq de adicion se
encontraron en el canal del RC, con promedios de 1.54 + 0.35 umol m?d™,
27 +31umolm?d* y 1.9+12pmolm?d? para Cug, Feq y Mng,
respectivamente. En contraste, la campafa fria de otofio se caracterizé por la
prevalencia de Fyeq menores en el canal del RC, con una adicion de Cuy y Fegy
a razones promedio de 0.41 +0.12 pmol m?d™* y 0.09 +0.25 umol m? d™,
respectivamente, y una remocion de Mng con un Fyeq de -0.07 + 0.03 pmol m™

en el rio y -0.05 + 0.09 pmol m? d* en el estuario (Tabla V).



Rio (R)

A= 25.75 X10°% m?

Z=5m

V=128.75 X10° m?

Ve=-78 Vx(Se-Sr)= -2,842 Vr= 473 Vx(Se-Sr)= -2,879 Vr= 473
»=+5 Vx= 3,621 VrSr= +2,842 Vx= 1,222 VrSr= +2,879

S=38.64
T=72

Vx(So-Se)= -12,066 Ve= +321 Vx(So-Se)= -12,074 Vi= +321
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Z=8m
V=702.24 X10® m?
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E
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S0 =37.09 So =36.40

Figura 18.- Diagramas de balances de agua y sal para un modelo de dos cajas (caja del Rio o R y caja del Estuario
o E, delimitadas por las lineas discontinuas rojas) en el DRC durante primavera (verde), verano (rojo), otofio
(amarillo) e invierno (azul). Las cantidades conocidas son los flujos de precipitacion (V,) y evaporacion (Ve) vy la
salinidad promedio en cada zona (ver mapa a la izquierda). Los flujos residuales (V,) y flujos de mezcla fueron
calculados del balance de agua y sal. Las flechas representan la direccion de los flujos de agua y sal para V, vy la
direcciéon del flujo de sal para Vy. Las unidades de los flujos de agua, flujos de sal y tiempo de residencia (t) son
X10° m® d*, X10% ups m*d* y dias, respectivamente
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Tabla V.- Flujos no conservativos (Fueq) de Cuq, Feq y Mng (media * desviacion
estandar) para las cuatro camparfas en el DRC. El estuario se dividié en dos
zonas: Rio (R; E9-E12) y estuario (E; E3-E7, E13 y E14). . Los Fyeq €n R+E
representan todo el estuario (E9-E12, E3-E7, E13 y E14), es decir, se
obtuvieron por medio de un modelo de una sola caja.

Fmed | Muestreo | Canal del RC (R) | Estuario (E) R+E
(umol m?d™ (umol m?d™) (umol m?d™)
Cug | Primavera | 1.54 + 0.35 0.91+£0.43 0.39£0.15
Verano 0.85+0.24 0.77£0.44 0.45 +0.27
Otofo 0.41+0.12 0.47 £0.26 0.24 +0.12
Invierno 0.65 +£0.33 0.55+0.39 0.27 £0.17
Feq | Primavera 27 +31 10+ 11 55+6.6
Verano 1.34 £ 0.43 1.4+4.2 0.76 +1.26
Otofio 0.09 +0.25 -0.01 £ 0.07 0.03+0.12
Invierno 41+7.3 0.10+4.11 0.90 +2.77
Mng | Primavera | 1.9 £ 1.2 0.46 +/ 0.32 0.33+0.29
Verano 0.52 +0.26 -0.01 + 0.05 0.17 +0.26
Otofio -0.07 £0.03 -0.05 +0.09 -0.03+£0.03
Invierno 0.10+0.20 0.22+0.31 0.08 +0.11
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7 Discusiéon

7.1 Hidrografia del DRC.

La temperatura superficial del agua en el DRC present6 una clara
variacion estacional, con valores altos en verano y bajos en otofio e invierno
(Fig. 4b). Ademas, durante la campafia de primavera se observé un gradiente
positivo sur-norte, con las temperaturas mas bajas en las estaciones oceanicas
y un incremento de la temperatura hacia el canal del RC (Fig.5g). Sin
embargo, el gradiente positivo sur-norte de primavera se invirti6 en los
muestreos frios de otofio e invierno (Fig. 6: g-h). En estas campafas, la
temperatura del agua del canal del RC alcanzé los valores mas bajos (hasta
15°C) y se incrementd0 hacia las estaciones oceanicas (donde la maxima
diferencia entre el canal del RC y estaciones oceanicas como E1 y E2, fue de
4 °C en otofo; Fig. 6g). Estos gradientes fueron observados por Alvarez-
Borrego y Galindo-Bect (1974) y Alvarez-Borrego et al. (1975) en una serie de
muestreos realizados en el DRC entre 1972 y 1973. Estos autores reportaron
gue a principios de primavera y otofio ocurre una inversion térmica del
gradiente calido de verano y lo atribuyeron al ciclo anual de irradiacion solar.
Por lo tanto, de acuerdo a Valle-Levinson (2010), el DRC en condiciones de
primavera-verano se puede considerar como un estuario hipertermal y en

otofio-invierno como un sistema hipotermal.

De igual forma, durante el periodo de estudio se encontré6 un marcado
gradiente hipersalino desde el océano (36 <S < 37.5) hasta el canal del RC
(38.5<S<41) (Figs. 5e-f y 6e-f). Para que este gradiente termohalino se

mantenga, el tiempo de recambio del agua en el sistema debe ser
necesariamente alto y aqui se presenta evidencia de ello. El T del agua en el
canal del RC vario entre 99 dias en verano a 35 dias en primavera, mientras

gue en la zona del estuario el T del agua presenté un maximo en invierno de 82
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dias y un minimo de 68 dias en otofio (Fig. 18). Como antecedente, solo existe
un trabajo que reporta el T del agua en el DRC por medio de un balance de sal
y agua utilizando una caja (Mufioz-Arriola et al., 1999). Estos autores

calcularon un t de 15 dias en un periodo con aportes del RC (abril de 1996) y

de 31 dias bajo condiciones de nulo aporte del RC (abril de 1993). Estos T son

menores debido a que Mufioz-Arriola et al. (1999) encontraron un gradiente de
salinidad de 0.35 entre la caja del estuario y el océano, mientras que en el
presente estudio se registré un gradiente de salinidad mayor a 2 entre la zona
del estuario y la region oceanica (Tabla IlI).

El DRC se caracteriza por rangos de marea de 7 a 12 m durante mareas
vivas (Sykes, 1937), lo que genera fuertes corrientes de marea (>3 ms™;
Carriquiry y Sanchez, 1999) vy la excursion de la marea puede alcanzar hasta
los 25 Km (Carriquiry et al., 2011). Los tiempos de residencia calculados en
este trabajo son posibles, partiendo del supuesto de que si bien la intensa
dinamica del sistema no permite que el agua permanezca mucho tiempo en un
mismo sitio, los volumenes de agua distribuidos en los ~70 Km de longitud del
DRC van a subir y bajar conforme lo haga la marea, limitando asi su tiempo de
recambio. De esta manera, dependiendo de la amplitud y excursién de la
marea, esta traera agua mas oceanica por el canal SON (como sera discutido
enseguida) hacia zonas con menor comunicacion principalmente en la zona
norte del estuario. Una situacion similar a la que ocurre en el DRC se presenta
en el Estuario Severn-Canal Bristol (Inglaterra), un estuario positivo e
hipermareal (con alturas de marea promedio de 12.3m y 6.5 m en mareas
vivas y muertas, respectivamente), aqui las corrientes de marea llegan a
exceder los 1.5 ms™ y la excursién de la marea se encuentra en el rango
de 10 a 20 Km; en este sistema altamente dinamico el tiempo de recambio del
agua se encuentra entre los 100 y 200 dias (Uncles y Radford, 1980; Uncles,
1984).
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Ademas de los gradientes positivos sur-norte de temperatura en las
campafas célidas y su inversion térmica en las campafias frias, junto con un
gradiente hipersalino permanente en las cuatro campafias en direccion sur-
norte, los canales SON y BC presentaron diferencias en temperatura y
salinidad que sugieren un patron de circulacién (Fig. 7). Este patron fue
evidente debido a que todos los muestreos se hicieron en periodos de mareas
vivas, donde se ha reportado que el agua oceanica del Alto GC alcanza la
mayor incursién en la cuenca deltaica, en comparacion con periodos de
mareas muertas (Carriquiry et al., 2011). Bray (1988a) determiné la presencia
de 9 masas de agua en el GC, de las cuales entre salinidades de 35.2y 36.1, y
temperaturas de 13.8 y 30.6, tres masas de agua se encuentran en la region
norte del GC: agua del golfo norte (AGN), agua de la cuenca Wagner (ACW) y
agua del Delta del Rio Colorado (ADC). Posteriormente Torres-Orozco (1993)
unié estas tres masas de agua definiendolas como aguas calidas (T >12 °C) y
salinas (S >35) que constituyen el Agua del Golfo de California (AGC). En
todas las campafas de muestreo, agua con salinidad similar al limite superior
del AGN (36.1) se encontr6 en las primeras tres estaciones del canal SON (E1-
E3), presentando variaciones temporales con bajas salinidades en primavera e
invierno (36.2+£0.3 y 36.3 +0.2, respectivamente) aumentando en otofio y
verano (36.8+0.5 y 36.9 + 0.4, para cada una). En cambio, en el canal BC
(estaciones oceanicas con latitudes similares a las del canal SON: E14-E16) se
detectaron salinidades mayores con maximos en primavera y verano
(39.2+£ 1.2 y 39.8 £ 1.4, respectivamente) y minimos en otofio (37.9+1.0) e
invierno (37,2 £ 0.8).

A pesar de las limitaciones metodolégicas para recolectar
simultineamente muestras a lo largo de ~325 Km? que conforman la cuenca
estuarina del DRC, las distribuciones espaciales de og (Fig. 7) y Cugq (Fig. 16)
durante las cuatro campafias de muestreo, sugieren una circulacion ciclonica

en el estuario. Estas figuras indican que el agua menos densa y pobre en Cugqg
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de procedencia oceanica ingresa al DRC por el canal SON, se desplaza hacia
el canal del RC incrementando su og y contenido de Cuq para finalmente
abandonar el DRC por el canal BC, con una mayor o0g Yy altos valores de Cug,
producto de la mezcla de agua del canal del RC y agua oceénica del Alto GC.
Este patron de circulacidon en sentido contrario a las manecillas de reloj en la
zona es similar al propuesto por Alvarez-Borrego y Galindo-Bect (1974),
guienes estudiaron la distribucién superficial de la temperatura y salinidad en
dos muestreos realizados en la época de otofio de 1972. Dicha circulacion
ciclénica, presenta variaciones estacionales de acuerdo con las condiciones
meteorolégicas predominantes, particularmente durante invierno debido al
patron de vientos que soplan desde el noroeste (Bray, 1988a, b; Carbajal,
1993). Sin embargo, Lavin et al. (1998) observaron que las isotermas e
isohalinas en la zona siguen el patron de distribucion de las isobatas, por lo
gue la batimetria de la region pudiera estar controlando esta distribucion que

fue evidente en todos los muestreos del 2009.

A pesar de la falta de estudios fisicos que implicarian la instalacion de
correntometros en el DRC para determinar con mayor precision los patrones de
circulacion, la distribucién descrita por el og en este y otros trabajos (Lavin et
al., 1998), es consistente con la que han reportado otros autores en la zona,
con respecto a la distribucion espacial de nutrientes inorganicos disueltos
(Hernandez-Ayon et al., 1993), sedimento y patrones de turbidez (Carriquiry y
Sanchez, 1999), y a la distribucidn de arcillas asociadas a Fe y Mn (Daessle et
al., 2002). Sin embargo, no existieron diferencias significativas entre la
concentracion de MPS del canal SON y del canal BC. En este estudio, la Unica
variable que sigue un patron de circulacion ciclénico similar al Cuq y og fue el

fosfato en el muestreo de otofio, reportado por Santa-Rios (2012).
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7.2 Variacién espacial y temporal de las particulas en el DRC

Un rasgo caracteristico de los muestreos de primavera, verano e
invierno fue la permanencia de un gradiente de MPS, el cual se incremento
desde el océano hacia el canal del RC, mientras que en otofio la zona central
del DRC presenté las mayores concentraciones de MPS (Figs. 5y 6: c y d).
Ademas, la magnitud de este gradiente vario estacionalmente, con las mayores
concentraciones de particulas en verano (940 = 1795 mg L™) y las menores en
otofio (146 + 204 mg L™) (Fig. 4c). A pesar de la existencia de un gradiente
muy marcado de MPS entre las estaciones ocednicas y las del Rio, cabe
destacar que el 25% del total de muestras (n=64) presentaron valores de
MPS =500 mg L™*. Concentraciones de MPS de esta magnitud se han
reportado en estuarios positivos macromareales de Europa Occidental; por
ejemplo, en los estuarios franceses Penzé y Sena, los intervalos de MPS son
de 1-287 mg L™* (Waeles et al., 2005a) y de 1-300 mg L™ (Chiffoleau et al.,
1994), respectivamente. Sin embargo, los niveles de MPS en el DRC se
podrian comparar mejor con el estuario Changjiang en Asia (mejor conocido
como Yangtzé), formado por la desembocadura del rio con el mismo nombre.
Al igual que el DRC, el estuario Changjiang presenta un régimen macromareal
(4.5 — 5 m) con fuertes corrientes de marea (hasta 2.5 ms™) y un promedio de
MPS de 544 mg L™ (Zhang et al., 2008). En contraste con el Rio Changjiang,
debido a la construccion de presas en su cauce, la descarga anual del RC
disminuyo sustancialmente hasta solo el 4% de su descarga histérica (Baba et
al., 1991a), disminuyendo la carga de sedimentos a solamente el 0.5% de las
160 X10° toneladas métricas originales (Baba et al., 1991b).

Sin embargo, a pesar de que los aportes de sedimento al DRC se han
reducido de manera radical, las mayores concentraciones de MPS se
registraron en verano con las mareas mas vivas (nivel de marea maximo de

6.1 m), mientras que la cantidad de particulas suspendidas disminuyd durante
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el otofio bajo condiciones de marea viva menos intensa (nivel de marea
maximo de 4.7 m). La Fig. 8 muestra que el logaritmo de la concentracion
promedio de MPS en el DRC se relaciono positivamente con la altura de marea
promedio en cada camparia, implicando que la intensidad de los procesos de
resuspension en el DRC est4 fuertemente controlada por la amplitud de la
marea. Sin embargo, durante la cresta mareal los procesos de resuspension
son menores, incrementando su magnitud durante el flujo y reflujo mareal,
donde se alcanzan las mayores velocidades de corrientes de marea. Ademas,
durante la incursion de la onda de marea, olas de hasta 1 m de altura
conocidas como olas de marea o “bore tides” (Sykes, 1937), van a generar una
fuerte mezcla turbulenta y en consecuencia, una gran cantidad de sedimento

en suspension (Mossa et al., 2004).

7.3 Variacion espacial y temporal de los metales particulados en DRC

La geoquimica de los sedimentos del Alto GC y DRC ha sido estudiada
por Daessle et al. (2004), Daessle et al. (2002) y Shumilin et al. (2002b). Estos
autores sefalan que debido al actual estatus del DRC, existen nuevas fuentes
de materiales hacia el GC producto de la erosion de la cuenca deltaica y de las
costas de Sonora. Ademas, de acuerdo con los patrones de circulacion
prevalecientes en la zona, concentraciones altas de MPS se transportan hacia
las cuencas profundas del Alto GC y llegan incluso hasta la Cuenca Tiburdn en
la Region de las Grandes Islas, manteniendo tasas de sedimentacion similares
a las que prevalecian cuando el RC aportaba sedimento al delta. Como se
explicé previamente, existe un patron de circulacion residual en el DRC en
sentido contrario a las manecillas del reloj. Este patron divide al DRC en dos
provincias sedimentarias: la del canal SON con sedimento mas grueso y mejor
sorteado, aportado por erosion de las costas de Sonora y depositacidon
atmosférica desde el Gran Desierto de Sonora, y la del canal BC con

sedimento de origen deltaico (Carriquiry y Sanchez, 1999; Shumilin et al.,
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2002b). Lo que implica que en las costas de Sonora el sedimento tendra
menores concentraciones de metales comparado con el sedimento de tamafo

mas fino de origen deltaico en el canal BC.

En el presente estudio, a pesar de haber evidenciado el patron de
circulacion ciclénico, no se encontraron diferencias significativas entre la
concentracion de metales en la fase particulada (Figs. 10 y 11) de las dos
provincias mineralégicas propuestas por Carriquiry y Sanchez (1999). La
concentracion de Cu, fue muy constante a lo largo del DRC en los cuatro
muestreos, con una concentracion promedio de 0.36 +0.07 umol g*. En
contraste, la concentracion Fep, y Mn, fue mayor en las campafias céalidas en
comparacion con las frias, ademas de presentar un gradiente con
concentraciones maximas en la zona alta y media del estuario, y minimas en
las estaciones oceanicas (Figs. 10 y 11). Asi, las fluctuaciones relacionadas
con la composicion metalica de las particulas parecen estar asociadas con los

procesos que controlan la cantidad y tipo de material en suspension.

Daessle et al. (2004) y Shumilin et al. (2002b) reportaron
concentraciones de Cu, Fe y Mn en el sedimento del Alto GC y DRC de 0.21,
327 +121 y 5.8 + 1.8 ymol g, respectivamente. Estos valores son similares a
los registrados en el sedimento recolectado en el muestreo de abril del
presente estudio (el unico muestreo donde se tomaron muestras de sedimento
superficial) con concentraciones promedio de: 0.22 +0.10, 360118 vy
7.3+ 2.0 umol g* para Cu, Fe y Mn, respectivamente (n= 16; Huerta-Diaz en
preparacion). Sin embargo, es interesante notar que los niveles de metales en
el MPS del DRC de este estudio son mas altos que los medidos previamente
en sedimentos del Alto GC (Daessle et al. 2002) y del DRC (Shumilin et al.
(2002b). Las concentraciones mas pequefias de Cu (0.35 + 0.11 pmol g%), Fe
(602 + 65 umol g*) y Mn (9.3 +1.3 pmol g*) medidas en el MPS del DRC

tienen aproximadamente el doble de la concentracion reportada para los
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sedimentos del Alto GC (Fig. 9). Consistente con este trabajo, Castro-Castro
(1999) recolectdé muestras durante un ciclo de marea en una estacion en el
canal del RC en 1992 y, después de una digestion secuencial (que incluye al
HF), report6 promedios de Cu,, Fe, y Mn, de 0.61+0.44, 536 +273 y
11.8 + 5.4 pmol g, respectivamente.

Este incremento de la concentracion de los metales en la fase
particulada en el DRC era de esperarse, debido a que la resuspension
generada por las corrientes de marea retrabaja eficientemente el sedimento a
lo largo de la zona intermareal, manteniendo suspendido los sedimentos mas
finos (< 2 um arcillosos y ricos en metales) y dejando sedimentos mas gruesos
y mejor sorteados en el fondo (>2 um principalmente cuarzo y feldespatos)
(Chester, 2000). El control que ejerce el tamafio de las particulas sobre la
concentracion de los metales en la fase particulada ha sido ampliamente
reconocido. Sedimentos finos tienen una elevada capacidad de asociarse con
elementos traza debido a su gran superficie especifica (energia/area) (Zhang,
1995). En el DRC, la concentracion de Al en la fase particulada es un buen
indicador de la presencia de aluminosilicatos. Por ejemplo, tomando las
concentraciones de Al y el porcentaje de arcillas del nucleo HR1 (Daessle et
al., 2009), el coeficiente de determinacion (r’) entre estas dos variables es de
0.90, indicando que el 90% de la variabilidad del Al se explica por el porcentaje
de arcillas presentes en el sedimento del DRC. De esta manera, a medida que
disminuye el tamafio de grano, se incrementa tanto el porcentaje de arcillas

como la concentracion de Al.

Los procesos de resuspensidon de los sedimentos mantienen
condiciones de alta turbidez en el DRC, las cuales se caracterizan por el
predominio en la zona estuarina de particulas muy finas de alto contenido
metalico. En contraste, en la zona oceanica la disminucion de la concentracion

de los Me, se debe al incremento de material de mayor tamano de grano
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(arenoso) y a la presencia de material biogénico en la columna de agua, asi
como al aumento en la profundidad, lo que disminuye la posibilidad de
resuspension del sedimento. De esta manera, con la finalidad de conocer el
comportamiento de los metales particulados sin el efecto del tamafio de las
particulas que componen el MPS, se normaliz6 cada metal dividiendo entre la
concentracion del Al, En la zona estuarina la razén Me/Al para Cu, Fe y Mn se
estabiliz6 cuando se tuvieron concentraciones de MPS >100 mg L™, mientras
gue en las estaciones ocednicas la variabilidad de la razén Me/Al claramente
se incrementd asociado a valores de MPS <100 mgL™ (Fig. 19). Muy
probablemente este comportamiento se debe al predominio del MPS de origen
litogénico en la zona deltaica, mientras que a medida que nos aproximamos a
condiciones mas oceanicas, el MPS litogénico disminuye y aumenta la
presencia del material de origen biogénico. El detritus biogénico esta
constituido principalmente de organismos plancténicos o restos de ellos, con
altas (bioacumulan metales) y bajas (eliminan efectivamente metales de sus
estructuras) concentraciones de metales, provocando el aumento o la dilucién
de los metales en el MPS de esta zona tan dinamica. Por otro lado, se sabe
que el Fe, y el Mn, son elementos extremadamente importantes en los
procesos geoquimicos acuaticos, debido a su variedad de especies de 6xidos e
hidroxidos que capturan metales traza (Chester, 2000). Cabe destacar que
probablemente estos oxihidréxidos de Fe y Mn también jueguen un papel muy
importante en el transporte de metales traza en el DRC, ya que la razén
Cup/Al, aumento significativamente con forme aumentaron las razones Fep/Aly
(n=64, r=0.62 y p <0.05) y Mny/Al, (n= 64, r=0.53 y p <0.05).

Para evaluar si existia un exceso de metal en las particulas del DRC, se

calcul6 el FE de cada metal utilizando la ecuacién 13 y tomando como
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referencia la razon Me/Al de la base del nucleo HR1 recolectado en el Rio
Hardy por Daessle et al. (2009). En general, los FE de los tres metales en el
material particulado del DRC se mantuvieron en un valor muy cercano al
equilibrio (FE=1) (Fig. 12). El FE mas alto se estimé para el Cu, (1.8) en la
estacion 12 durante el verano, mientras que el Mn, presentd el FE mas
pequefio (0.5) en la estacion 14 en la campafia de otofio. Estos resultados
sugieren que es posible descartar la influencia antropogénica como una causa
que explique el incremento de los valores de concentracion de Cup, Fep y Mnp
en el material particulado del DRC. En contraste, Shumilin et al. (2002b)
reportaron que elementos como el arsénico y el selenio en los sedimentos

superficiales del delta presentan muy altos FE de 9.5 y 100, respectivamente.

A pesar de que existen trabajos que reportan el comportamiento de
metales en sedimentos de zonas hipersalinas (Brunskill et al., 2001; Soto-
Jiménez y Paez-Osuna, 2008; Huerta-Diaz et al., 2011), poco se conoce de la
composicion quimica del MPS en estuarios negativos-macromareales-pristinos
como se caracteriza al DRC. En este trabajo se realizd una comparacion entre
la concentracion de Cu, Fe y Mn en el MPS del DRC y los de distintos sistemas
estuarinos en el mundo que presentan, al igual que el delta, una dinamica fisica
muy intensa y niveles elevados de MPS. La gran mayoria de los sistemas
considerados son estuarios positivos, macromareales, muy turbios
(>100 mg L™) y con una fuerte componente de aportes de origen antropogénico
(Fig. 20). En general, las concentraciones de Cu, fueron muy similares a los
rangos reportados en la mayoria de esos cuerpos de agua costeros, con
excepcion de las concentraciones de los estuarios Penzé (Francia), Changjiang
(China) y Severn-Canal Bristol (Inglaterra), los cuales presentaron los rangos
mas grandes de concentraciones de Cup. En el caso del Mny, los rangos de
concentracion del Rio Huanghe (China) y del Estuario Tamesis (Inglaterra)
fueron muy similares a los del DRC. Sin embargo, las concentraciones de Fe,

en el DRC fueron altas en comparacién con los otros estuarios, con la
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Figura 20.- Concentraciones minimas y maximas de Cu, (a), Fep (b) y Mn; (c)
medidos en primavera (verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno (azul)
en el DRC comparados con los reportados para otros estuarios en el mundo:
Estuario Dee, Inglaterra (Turner et al., 1994), Estuario Humber, Inglaterra
(Turner et al., 1991), Estuario Weser, Alemania (Turner et al., 1991), Estuario
Mersey, Inglaterra (Martino et al., 2002), Estuario Gironde, Francia (Masson et
al., 2011), Rio Huanghe, China (Zhang et al., 1994), Estuario Tamesis,
Inglaterra (Turner et al., 1991), Estuario Penzé, Francia (Waeles et al., 2005a),
Estuario Changjiang, China (Wang y Liu, 2003) y Estuario Severn y Canal
Bristol, Inglaterra (Jonas y Millward, 2010).
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excepcion del Rio Huanghe y estuario Changjiang en Asia que presentaron
rangos de Fe, similares a los del delta. A pesar de las limitaciones para
establecer una comparacion de concentraciones valida, debido al uso de
diferentes técnicas de medicion de los metales en la fase particulada, la
concentracion de metales (extraccion total) en el MPS del Rio Huanghe es muy
similar a la encontrada en el DRC. El Huanghe o Rio Amarillo transporta
1.1 X10° toneladas de sedimento cada afio hacia el océano por lo que es un rio
muy turbio (~5 g L™). La similitud de la composicién metélica de las particulas
suspendidas entre el Rio Amarillo y el DRC puede ser explicada por las
condiciones de alta dinamica en ambos sistemas que mantienen condiciones

turbias asociadas a altos porcentajes de particulas arcillosas ricas en metales.
7.4 Variacion espacial y temporal de los metales disueltos en el DRC

A diferencia de la fase particulada, el Cu, Fe y Mn en la fase disuelta
presentaron distintos patrones en su variacion temporal y en su distribucion
espacial (Figs. 9, 14y 15). La distribucion de cada metal disuelto esta
estrechamente relacionada con los cambios espacio-temporales de los
procesos que los adicionan o remueven, y cuya influencia, depende de la
naturaleza y caracteristicas biogeoquimicas de cada elemento. Por ejemplo, la
distribucion de Cug en las cuatro campafias de muestreo adopté un gradiente
de incremento hacia la cabeza del estuario, similar al descrito para la
temperatura, salinidad y el MPS (Figs. 5 y 6). En contraste, los metales Feq y
Mng no mostraron un patron de distribucién espacial del todo claro y
mantuvieron concentraciones bajas, con excepcion de la campafia de
primavera, cuando las concentraciones de Feqy y Mng se incrementaron

notablemente.

El rango de concentraciones de Cugq en el DRC durante los cuatro

muestreos fue de 2.55 nM a 32.0 nM, alcanzando los niveles méas altos en el
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turbio y calido verano, y las menores concentraciones en el frio y claro
muestreo de otofio (Fig. 9b). Estos valores de Cuq se encuentran en el rango
de concentraciones reportadas para otros sistemas estuarinos en el mundo
(Fig. 21), incluyendo las del estuario Loire donde se presumen condiciones
pristihnas y las de estuarios macromareales, turbios, productivos y
contaminados como el Rio Amarillo. Sin embargo, es interesante notar que el
DRC se encuentra enriquecido con respecto a los valores reportados para el
Alto GC (1.21 a 6.94 nM; Rojas-Leal, 2006) y también por debajo de los rangos
de concentracion propios de estuarios altamente contaminados (que se pueden
identificar a la derecha de la linea discontinua roja de la Fig. 21), comenzando
por los estuarios ingleses Mersey y Severn-Canal Bristol, y la Bahia de San
Diego (con el puerto Shelter Island) en EUA. (Fig. 21). Ademas, la distribucion
espacial del Cuy a lo largo del delta fue muy similar en todos los muestreos,
con las menores concentraciones en las estaciones oceanicas y las maximas
en el canal del RC (Figs. 14 y 15: a y b). El gradiente espacial de Cuqy, se
incremento hacia el norte a una razén de 0.17 nM Km™ (r= 0.63, p <0.001,
n= 64). Debido a que el Cug4 se transporta hacia el océano principalmente por
los rios, la mayoria de los estudios en estuarios positivos sugieren que el Cug
se remueve al cruzar por la zona estuarina (Shiller y Boyle, 1991; Waeles et al.,
2005b). Sin embargo, los Unicos trabajos que han mostrado gradientes de Cuyg
similares a estuarios positivos pero bajo condiciones hipersalinas, son estudios
en bahias o estuarios con infraestructuras portuarias, donde debido a su
morfologia, forzamientos atmosféricos y actividades antropogénicas,
prevalecen condiciones hipersalinas y de altos niveles de metales disueltos,
principalmente en las zonas aisladas de dichos sistemas. En particular, la
Bahia de San Diego en verano del 2000, presentd estos gradientes célidos e
hipersalinos, con aguas poco saladas, frias y con bajos niveles de Cuq en la

boca de la bahia (33, 16 °C y 5nM,, respectivamente), incrementando
gradualmente hacia la cabeza (donde el 1 llega a ser de hasta 40 dias en esta

€época) con aguas saladas, calientes y con niveles elevados de Cugq (35., 25 °C
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Figura 21.- Concentraciones minimas y maximas de Cugq medidas en primavera
(verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno (azul) en el DRC comparados
con otros sistemas costeros en el mundo: Centro del Golfo de California
(*Regidn de las Grandes Islas; superficie), México (Rojas-Leal, 2006), Bahia de
San Francisco (**pluma), Estados Unidos (Hurst y Bruland, 2008), Estuario
Krka, Croacia (Elbazpoulichet et al., 1991), Estuario Penzé, Francia (Waeles et
al., 2005a), Estuario Loire, Francia (Waeles et al., 2004), Estuario Bang
Pakong, Tailandia (Windom et al., 1988), Rio Huanghe, China (Zhang et al.,
1994), Estuario Changjiang, China (Wang y Liu, 2003), Laguna de Patos, Brasil
(Windom et al., 1999), Estuario Severn y Canal Bristol, Inglaterra (Jonas y
Millward, 2010), Bahia de San Diego, Estados Unidos (Chadwick et al., 2004),
Laguna de Venecia, ltalia (Delgadillo-Hinojosa et al., 2008), Estuario St.
Lawrence, Canada (Bewers y Yeats, 1978), Estuario Mersey, Inglaterra
(Martino et al., 2002), Estuario Danshuei, China (Jiann et al., 2005) y el puerto
Shelter Island dentro de la Bahia de San Diego, Estados Unidos (Neira et al.,
2009). Los estuarios a la derecha de la linea discontinua roja se consideran
como altamente contaminados.
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y 60 nM, respectivamente) (Blake et al., 2004; Chadwick et al., 2004). A
diferencia del DRC, en la Bahia de San Diego las concentraciones de este
metal disuelto no variaron estacionalmente, debido a que los maximos valores
encontrados en las zonas mas apartadas de la influencia oceanica, se
mantienen por los aportes antropogénicos relativamente constantes a lo largo
del tiempo (Chadwick et al., 2004). Esta situacion es comun en estuarios con
un limitado intercambio de agua con el océano (Delgadillo-Hinojosa et al.,
2008), y que tienen fuentes puntuales de contaminaciobn asociadas con
descargas industriales y domesticas, asi como en estuarios en que el trafico de
embarcaciones y el dragado de sedimentos representan un aporte importante
de Cugq de origen antropogénico (Zheng et al., 2002; Delgadillo-Hinojosa et al.,
2008; Neira et al., 2009)

Por su parte, el Feq y el Mng presentaron los rangos de concentracion
mas amplios durante la campafia de primavera (9-629 nM y 0.6-27.1 nM,
respectivamente), estos rangos disminuyeron mas de un 90% en la campafa
de otofo. En la Fig. 22 se muestra una comparacion entre los niveles maximos
y minimos del Feq (2) y Mng (b) encontrados en este trabajo y en otros
sistemas costeros. En los muestreos de primavera los intervalos de
concentracion de Feq y Mngy fueron muy similares a los reportados en el Rio
Amarillo, sin embargo, en la campafia de otofio las concentraciones de Fey y
Mng se encontraron en los rangos reportados en el Alto GC (Delgadillo-
Hinojosa et al.,, 2006; Segovia-Zavala et al., 2010). En contraste, las
concentraciones de Feq y Mng en el DRC son bajas cuando se comparan con
sistemas contaminados como la Laguna de Patos en Brasil. En esta gran
laguna, la adicion de Feq y Mng hacia la columna de agua aumenta debido a las
condiciones reductoras del medio, causadas por el alto tiempo de residencia
del agua y los aportes antropogénicos de materia organica desde la Ciudad de

Porto Alegre (la quinta ciudad mas grande en Brasil; (Windom et al., 1999) .



71

Q

3.0 — = Minimo ]
- o /1 Maximo

log Fe,[nM]
o
|

1.0 —
0.5 —
> o (s) o # C) <
B I I I g Gty
. & () Q N 2 oA O ) Q‘(
& L AF o QY L ¥ 2
¢ & K L @ O ¥ & o° WV
6> O N < RS < & oo
OQ" %00 Q \,,bq
60
b ;
3.0 —
2.5 — -
S 2.0 — ]
S ]
°
s 1.5 — .
E -
m —-—
O 1.0 —
- —
0.5 — H
0.0 ' |
P O & ¢ # R 2 &° ¢ )
& & &£ ¢ @ & \0&0 ¢ & &
& o g < NN 0 & N QP
&K P S 9
® b
0’

Sistemas costeros

Figura 22.- Concentraciones minimas y maximas de Feq (a) Yy Mng (b) medidas
en primavera (verde), verano (rojo), otofio (amarillo) e invierno (azul) en el DRC
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comparados con otros sistemas costeros en el mundo: Centro del Golfo de
California (*Region de las Grandes Islas; superficie), México (Segovia-Zavala et
al., 2009), Bahia de San Francisco (**pluma), Estados Unidos (Hurst y Bruland,
2008), Estuario Krka, Croacia (Elbazpoulichet et al., 1991), Rio Huanghe,
China (Zhang et al., 1994), Estuario Bang Pakong, Tailandia (Windom et al.,
1988), Estuario Changjiang, China (Wang y Liu, 2003), Estuario Connecticut,
Estados Unidos (Hong y Kester, 1985), Laguna de Patos, Brasil (Windom et
al., 1999), Estuario St. Lawrence, Canada (Bewers y Yeats, 1978) y Estuario
del Rio Columbia (Klinkhammer y McManus, 2001).
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La biogeoquimica de los metales Fe y Mn ha sido muy estudiada en la
zona costera, debido a que ademas de ser vehiculos de transporte para varios
elementos cuando se encuentran en forma de oxihidréxidos, también son
considerados elementos bioesenciales que suelen limitar la productividad
primaria (Ouddane et al., 1999). Estos metales son transportados por los rios
hacia los estuarios en las fases particulada y disuelta. Sin embargo, mientras el
Fe viaja como 6xido (Ill) en la fraccion coloidal, una fraccion muy importante del
Mn viaja en su estado reducido (II). Ambos metales son removidos justo en la
zona de confluencia de agua de dulce y agua de mar (que en la mayoria de los
estuarios corresponde con la ZMT), por procesos de coagulacion y oxidaciéon
(Feq y Mny, respectivamente),(Chester, 2000). En el DRC no existe este tipo de
transporte asociado a la presencia de agua dulce ni las condiciones
fisicoquimicas encontradas en estuarios positivos, siendo la intensa mezcla,
elevada productividad y los altos tiempos de residencia del agua los procesos
gue podrian controlar la distribucion de estos metales. La distribucion de Feqy
Mngy en el delta fue diferente en cada campafa, donde los muestreos calidos
(en especial la campafia de primavera) presentaron maximos en el canal del

RC y minimos en estaciones oceanicas (Fig. 14: de c af).

Los diagramas de mezcla mostraron que efectivamente el Cug, Feq y
Mng se comportaron de manera no conservativa a lo largo del cuasi
permanente gradiente hipersalino en el DRC (Fig.17). Estos resultados
aparentemente sugieren la adicion de Cug, Feq Y Mng en las campafias de
primavera y verano principalmente en el canal del RC, mientras que en los
muestreos de otofio e invierno la remocion de los metales disueltos Fe y Mn
mantiene niveles bajos de estos elementos. En comparacion con el Feq y Mng,
el Cuq fue el Unico metal que la mayoria de las estaciones de los 4 muestreos
se adicion6 a la columna de agua, alcanzando las maximas adiciones (ACug)
en las estaciones del canal del RC de hasta 16.8 + 4.7 nM en verano (puntos

verdes en la Fig. 17b). Mientras que el Feq y Mng presentaron comportamientos
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no conservativos mixtos con adiciones y remociones a lo largo del gradiente

hipersalino en el mismo periodo (Fig. 17).

Debido a que el DRC actualmente es un estuario negativo, con
salinidades que incrementan desde el océano hacia el estuario alto, para
calcular la linea tedrica de mezcla se considerd6 solamente un miembro
terminal. Por ejemplo, niveles bajos de Cuy (de 2.0 a 7.6 nM) en salinidades
oceanicas (~36), incrementan su concentracion tedrica a medida que la
salinidad aumenta producto de la evaporacién (ecuaciones 1y 2). Asi, durante
la campafia de verano, en la estacion 12 se registré una concentracion Cuq de
32.0nM, y si se considerara que el Cuq se distribuye conservativamente a lo
largo del gradiente de salinidad, la salinidad de esta estacion deberia ser de
154, lo cual contrasta con la salinidad de 41.0 que se midi6. Este resultado
implicaria que existiera una diferencia en salinidad de 79 entre el océano y el
canal del RC y un tiempo de residencia de hasta 600 dias en la zona, lo cual no
ocurre. La Fig. 17 muestra que a pesar de que el DRC aparentemente no
recibe agua dulce rica en Cug, Feqy Mng, existen procesos de adicion de estos
metales hacia la columna de agua. Por lo tanto, a continuacion se presentan
las magnitudes y los posibles procesos involucrados en el control de 10S Fyeqd

de estos elementos.
7.4.1 Flujos no conservativos de metales disueltos en el DRC

Los Fcus €n el canal del RC, varian entre 1.54 + 0.35 ymol m?d™* en
primavera y 0.41 + 0.12 pmol m? d* en otofio, y cuando se comparan con los
Fcus de diferentes estuarios del mundo se observa que son de la misma
magnitud (Tabla VI). En Primavera por ejemplo, se estimé un flujo de
1.54 + 0.35 pmol m? d™* de Cuqg en el DRC, muy parecido al rango de flujos

bentdnicos de la Bahia de Thau (Francia) y de la Bahia de Galveston (EUA)
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Tabla VI.- Flujos no conservativos (Fueq) de Cuq en el DRC y flujos de Cugqg
reportados en otros estuarios. *Resuspension por arrastres de camaron

bentdénicos

Italia

Fuente Cita Estuario Cuqg
pmol m2d*
Fued Este trabajo DRC (Rio) 1.54 £0.35
(primavera 2009) México
Fumed (verano 2009) DRC (Rio) 0.85+0.24
México
Fumed (otoiio 2009) DRC (Rio) 0.41+0.12
México
Fmed (invierno 2010) DRC (Rio) 0.65 +0.33
México
Flujo Ciceri et al. (1992) Bahia de Ansedonia, 3.02
bentonicos Italia
*Flujos Warnken et al. (2003) | Bahia Galveston, 15+1.0
bentonicos Estados Unidos
Flujos Berelson et al. Bahia Monterey, 1.5+£0.1
benténicos | (2003) Estados Unidos
Flujos Point et al. (2007) Laguna Thau, 21+21.2
bentonicos Francia
Flujos Turetta et al. (2005) Laguna de Venecia, 0.07-0.12
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(Tabla VI). Por su parte, los Fuyeq de Feq y Mng llegaron a ser de
27 £32 pmol m? d* y 1.9 + 1.2 pmol m? d?, respectivamente en el canal del
RC en primavera (Tabla V). La magnitud de los flujos no conservativos de Feq
fue elevada en contraste con flujos bentdnicos de este elemento, ya sea en
sistemas contaminados 0 estuarios con una extensa cobertura de marisma
(Laguna de Venecia en Italia y el Estuario Tagus en Portugal, respectivamente)
(Ver Tabla VII). Por otro lado, los Fung fueron menores que los reportados en
sistemas costeros, donde por lo general se alcanzan flujos bentonicos en

ambas direcciones del orden de los 200 umol m? d™.

El hecho de que los mayores Fyeq de adicion se encontraron en las
campafas calidas y en particular en las estaciones del canal del RC sugiere la
ocurrencia de procesos variables en tiempo y espacio que controlan la adicidon
de dichos elementos. Por lo que, con la finalidad identificar los procesos que
adicionan o remueven metales traza hacia la columna de agua, a continuacion
seran discutidas tres rutas principales involucradas en el control de la
biogeoquimica de estos metales disueltos: 1) Aportes del RC y CSC, 2) Efecto

de la resuspension por marea y 3) Procesos biologicos y condiciones redox.

7.4.1.1 Aportes de metales disueltos del Rio Colorado y de la Ciénega de
Santa Clara al DRC

Las concentraciones promedio maximas de metales disueltos en el canal
del RC fueron de 25.24 £ 4.72 nM (verano), 202.30 + 222.36 nM (primavera) y
14.82 £8.28 nM (primavera) para Cuq, Feq Y Mng, respectivamente. Estas
concentraciones fueron menores a las reportadas en rios contaminados por
descargas domesticas e industriales como los rios Mersey, Clyde y Tamesis en
Reino Unido, cuyos niveles de Cuq oscilan entre 69-139 nM, de Mngy entre
116-3600 nM y de Feq de 561 nM (Neal et al., 2000; Turner y Mawiji, 2005).
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Tabla VII.- Flujos no conservativos (Fueq) de Feq y Mng en el DRC y en otros
estuarios. *Resuspension por arrastres de camaron. *Sedimento cubierto por

marismas
Fuente Cita Estuario Feq Mngy
pmol m?d™ pmol m2d*
Fmed Este trabajo | DRC (Rio) 27 £ 32 1.9+1.2
(primavera México
2009)
Fumed (verano 2009) | DRC (Rio) 1.34+£0.43 0.52+0.26
México
Fmed (otofio 2009) | DRC (Rio) 0.09 £0.25 -0.07 £0.03
México
Fumed (invierno DRC (Rio) 42+7.3 0.10+0.20
2010) México
**Elujos Santos- Estuario Tagus, De0.1a0.5 De 4.8 a
bentdnicos | Echeandia et | Portugal 0.29
al. (2010)
Flujos Turetta et al. | Laguna de Venecia, |De -0.8 a-1.5 De4.4a29
bentodnicos | (2005) Italia
Flujos Point et al. Laguna Thau, |--------m-m—-- 246 + 165
bentoénicos | (2007) Francia
Flujo Ciceri et al. Bahia de 9.0 240
bentoénicos | (1992) Ansedonia, Italia
*Flujos Warnken et Bahia Galveston, | ----------------- 190 + 200
bentdnicos | al. (2003) Estados Unidos
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Sin embargo, las concentraciones de metales disueltos en el canal del RC son

altas comparadas con las encontradas en estaciones mas oceanicas (Fig. 16).

De esta manera, para poder descartar la presencia de aportes de
metales disueltos desde el RC hacia el DRC se calcul6 la concentracion de Cug
gue deberia tener el RC para sostener los flujos no conservativos de adicién
encontrados en el canal del RC en verano. Los calculos se hicieron con el Cugqg
debido a que fue el Unico metal traza que presenté un claro gradiente en las
cuatro campafias, con maximos en el canal del RC que disminuyen
gradualmente hacia estaciones mas oceanicas. Ademas, cabe destacar que
estos célculos se realizaron bajo el supuesto de que la salinidad no va a
cambiar si se consideran pequefios flujos de agua dulce desde el RC hacia el
canal del RC, manteniéndose condiciones hipersalinas en las cuatro camparfas
(Figs. 5y 6: e-f).

Antes de la construccion de los represamientos, el RC tenia un flujo
promedio anual de 17 000 X10° m*®, medido a 1 067 Km rio arriba del DRC en
Lees Ferry Arizona (Meko et al., 1995). El tratado de aguas entre Estados
Unidos y México de 1944 establece como cuota un flujo desde el RC hacia
México de 1658 X10° m*® cada afio. El agua que llega a México a la zona
deltaica es destinada principalmente a la agricultura, agotando la cuota antes
de mezclarse con el agua de Alto GC en la zona estuarina (Cohen y Henges-
Jeck, 2001). Para poder descartar los posibles aportes de Cuqy del RC hacia el
delta, se determiné la concentracion que deberia tener el agua del RC para
sostener un Fcyg de 1.54 +0.35umol m?d* (campafia de verano)
considerando dos escenarios de flujo del RC medido después de pasar por la
Presa Morelos (Nagler et al., 2007) en el valle de Mexicali: 1) afios con un flujo
muy reducido de 2.2 m®s?y 2) Afios con un flujo de agua de 200 m®*s™. Si
consideramos el primer escenario, seria necesario que el agua del RC que

llegara al delta tuviera concentraciones de Cuqy en el rango de 161 a 256 nM.
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En el caso 2, cuando existen eventos de inundacion, la concentracion de Cug
en el agua del RC deberia fluctuar entre 2y 3 nM. El primer escenario es el
mas probable para la época en que se llevo a cabo este trabajo. A pesar de
gue niveles de Cugy de 157 nM se han registrado en las aguas del Rio Gila, uno
de los principales afluentes del RC (McCarty et al., 2002), la mayor parte del
agua dulce que atraviesa la presa Morelos se agota en los canales de riego a
lo largo del Valle de Mexicali, antes de llegar a la zona estuarina. Por lo que
estos Fyeq de adicién de Cug en el canal del RC podrian ser el resultado de
procesos ajenos al aporte del RC hacia el delta.

Por otro lado, parte de las descargas de agua provenientes del distrito
agricola Welton y Mohawk en Arizona son liberadas a la CSC, donde se han
reportado altas concentraciones de Se y pesticidas (Garcia-Hernandez et al.,
2001). En la Fig. 23 se presentan cuatro composiciones de imagenes en color
verdadero tomadas por el sensor Thematic Mapper a bordo del satélite Landsat
7. Dado que el satélite tiene una periodicidad de 16 dias y en algunos
muestreos la cobertura nubosa es casi del 100%, se escogieron las fechas mas
cercanas a cada campafia. Claramente la inundacién de la CSC ocurrio de
manera estacional, alcanzando el nivel maximo en la campafa de invierno y
disminuyendo hasta en un 50% en primavera (Fig. 23). En los momentos de
maxima inundacion, la CSC podria tener alguna influencia en la concentracion
de los metales disueltos en el DRC. Sin embargo no se encontraron
asociaciones entre la variacion estacional de la concentracion promedio de los
metales disueltos (Fig. 9: b, d y f) con las variaciones en el proceso de
inundacion de la CSC. Por lo tanto, en este estudio no se encontraron
suficientes evidencias que indiquen que los flujos superficiales del RC o la CSC

controlen los Fyeq €n el canal del RC.
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a.b.
C-d-

Figura 23.- Composicion en color verdadero de imagenes de satélite Landsat 7
(Sensor Thematic Mapper) correspondientes a las cuatro campafias de
muestreo: (a) Primavera (11 de abril del 2009), (b) verano (17 de agosto del
2009), (c) otofio (21 de noviembre del 2009) e (d) invierno (13 de marzo del
2010). Note como cambia el llenado de la Ciénega de Santa Clara durante los
cuatro muestreos, el maximo llenado ocurrié en invierno y el minimo en
primavera.
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Sin embargo, existe la posibilidad de la presencia de flujos de agua
subterranea hacia el canal del RC, en donde se presentaron altas
concentraciones de Si (Santa-Rios, 2012) y COD (datos no publicados
Camacho-lbar 2009). Estas variables han sido comunmente utilizadas como
indicadores indirectos de los flujos de aguas subterrdneas (Knee y Paytan,
2011). Ademas, estudios previos en el delta han propuesto este tipo de flujos
para explicar las altas concentraciones de nutrientes en el canal del RC
(Hernandez-Ayon et al., 1993; Carriquiry et al., 2011). A pesar de ello, estos
autores mencionan que dichos flujos no son constantes y dependen de

procesos de resuspension por marea.

7.4.1.2 Efecto de la resuspension por marea sobre la adicion/remocion de
metales disueltos en el DRC

En estuarios macromareales del mundo las zonas de maxima turbidez
(ZMT) son sitios de gran reactividad biogeoquimica, cuya ubicacién depende
del lugar donde converge el agua del rio y el agua del mar (Chester, 2000). Sin
embargo, en el DRC la ZMT se encuentra en el estuario alto y, a diferencia de
los estuarios positivos, se origina principalmente por las fluctuaciones en el
nivel del mar y la batimetria del estuario. Como se discutié previamente, en el
DRC los procesos de resuspension por marea mantienen concentraciones
elevadas de material arcilloso, alcanzando las mayores concentraciones de
MPS durante las mareas mas vivas de verano en contraste con las menores
alturas de marea en otofio (Fig. 8). Excluyendo cualquier aporte externo,
existen evidencias reportadas que sugieren la ocurrencia de fuentes internas
de nutrientes en la zona deltaica, las cuales se encuentran muy relacionadas
con eventos de alta turbidez y cuya magnitud es variable durante los ciclos de
marea (Hernandez-Ayon et al., 1993; Carriquiry et al., 2011). A pesar de que no
era uno de los objetivos de este trabajo determinar la relacién entre las

fluctuaciones de la marea y la concentracion de Mey durante el flujo y reflujo
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mareal, se encontr6 que los mayores niveles de Cug y MPS correspondieron
con las campafias de mayor altura de marea, mientras que las menores
concentraciones de Cuy y MPS se presentaron en los muestreos con las
menores alturas de marea (Fig.24:ayb). Porlo que la concentracién de
particulas aparentemente representa una medida indirecta de los procesos de
resuspension por marea, consistentes con las variaciones estacionales de la
concentracion de Cug. Sin embargo, las concentraciones promedio de Feq y

Mngy con respecto al MPS, no siguieron este mismo comportamiento.

Carriquiry et al. (2011) estudiaron la variacién temporal de la salinidad,
del MPS y de los nutrientes en una estacion en el DRC durante un periodo de
quince dias y propusieron la ocurrencia de tres eventos durante el flujo y reflujo
de la marea: 1) evento erosivo de resuspension de MPS que ocurre durante el
reflujo mareal, 2) dilucién del MPS por el aporte de agua desde el Alto GC al
subir la marea y 3) sedimentacion del MPS justo en la cresta del flujo mareal. A
pesar de que la mayoria de los muestreos en el presente estudio se
presentaron durante condiciones de marea alta, y muy probablemente
teniamos eventos en que el MPS se encontraba en la fase de sedimentacion
(Fig. 2), probablemente los mecanismos propuestos por Carriqury et al. (2011)
también modulan los niveles de MPS y Cuq estacionalmente, es decir, las
corrientes de marea seran mas intensas a medida que la amplitud de la marea
sea mayor, incrementando el Cug y MPS en la columna de agua durante las
mareas mas vivas a diferencia de mareas menos intensas (Fig. 24). Estos
mismos autores sefialan que durante los eventos de resuspensién por marea,
ademas de aumentar el MPS, también se incrementa la concentracion de
nutrientes inorganicos disueltos como resultado de procesos de resuspension
de sedimento y de agua intersticial (o subterranea) rica en nutrientes hacia la

columna de agua.
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Figura 24.- Relacion entre el promedio estacional de la concentracion de Cug y
el logaritmo de la concentracion de particulas en suspension (log MPS) (a) asi
como del Cugy y la altura de marea (b). Las lineas verticales y horizontales
representan el error estandar asociado a cada variable. Verde (primavera), rojo
(verano), amarillo (otofo) y azul (invierno).

Ademas, en este estudio se encontrO una buena relacion entre la
concentracion de Cug y el logaritmo del MPS, asi como el Cuq con la
concentracion de silicatos (Fig. 25 a-b). En verano, el logaritmo del MPS y los
silicatos explican un 64% y 77% de la variabilidad del Cuq, respectivamente.
Estos resultados sugieren que la resuspension por marea (corrientes de marea
y olas de marea) de particulas, que implica la liberacion de agua intersticial (o
subterranea) rica en metales, adiciona Cugy hacia la columna de agua del DRC.
Sin embargo, también deben considerarse las interacciones metal particula-
metal disuelto. Por ejemplo, como resultado de las condiciones de alta
concentracion de MPS prevalecientes, la proporcion de Cu, Fe y Mn entre la
fase disuelta y la particulada fue muy contrastante, con las maximas
concentraciones de Cuq(32.0 nM), Feq (629 nM) y Mng (27.1 nM) representando
solamente el 2, 4 y 0.04% de la concentracion de cada metal, respectivamente
en la fase particulada por litro de agua. Por esta razon, las interacciones entre
los metales particulados y disueltos, seran discutidas utilizando herramientas

biogeoquimicas que contemplen dicha interaccion.



84

a
35 q 2
] g
30 P
25 o,/ 57
= O/’/ ,/’/ 7
T 201 S22
- ,/% ,,/,O'
T -, - o
S 15 A Pt
o & ’&ﬁ%
" TR
5 /’GQ’A -DE
0 = Lo T T L] B
0 1 2 3 4 5
log (MPS [mg L))
b 35 4
] o)
30 . ,/,:
25 22220
S _ ,252>=" 00
E 20 O © Pl
= A i ge
g 1 B A0
1 a ﬂfﬁ%
1044 _{%Eﬁ&u
5 20
0 LEEL A L CR LI S (R L B O (L NN |
0 20 40 60 80 100
Silicato [uM]

Figura 25.- Relacion entre la concentracion de Cug y el logaritmo de la
concentracion de particulas en suspensién (log MPS) (a), asi como del Cug y el
Silicato (b). Simbolos: canal del Rio Colorado (O), canal Sonora (J) y canal
Baja California (A); verde (primavera), rojo (verano), amarillo (otofio) y azul
(invierno). Datos de silicato tomados de Santa-Rios (2012).
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7.4.1.3 Interacciones entre los metales disueltos y las particulas.

A diferencia del Fep y el Mn,, la concentracion de Cup, por cada gramo
del MPS se mantuvo constante durante todos los muestreos, probablemente
debido a que la mayor parte de su composicion se encuentra en la fraccion
refractaria y solamente un 27% se encuentra en la fraccion labil (Castro-Castro,
1999). Sin embargo, si el Cu, es normalizado con la cantidad de particulas en
cada litro de agua, su concentracion adopta la variacion espacial y temporal del
MPS alcanzando una concentracién promedio de 1081 + 802 nM en canal del
RC en verano. De esta manera, la suma del Cuq y el Cu, (por litro de agua)
constituye la concentracion de Cur. Como se puede apreciar en la Fig. 26, en
la zona alta y media del estuario (30 Km desde la estacion 12 hacia el sur), el
porcentaje del Cup fue la fraccion dominante, sin embargo en los siguientes
40 Km el Cugq aumento hasta constituir cerca del 80% del Cur en estaciones
oceanicas. De esta manera, en el canal del RC el Cu, puede ser una fuente
potencial de Cuq. Por lo que, para alcanzar la adicion promedio de 16.8 nM de
Cug encontrada en verano, solamente seria necesario que por medio de
disolucion o desadsorcion el 4% de la minima concentracion de Cup (por litro de
agua) encontrada el canal del RC (417 nM en E11) pasara a la fase disuelta.
Por otro lado, el Fe y Mn en su fase particulada por litro de agua, representan
mas del 90% del metal total en todo el estuario durante las cuatro campafias

(Fig. no mostrada).

Para poder identificar de manera mas clara los procesos involucrados en
la adicion de Mey fue necesario calcular el K4 (ecuacién 17), herramienta que
contempla las interacciones metal particula-metal disuelto. El Ky ha sido una
herramienta muy utilizada en estudios enfocados en conocer el papel de las

particulas como sumideros de contaminantes marinos (Turner, 1996).
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Figura 26.- Variacion espacial y temporal del porcentaje de Cu, y Cug con
respecto al metal total contenido en un litro de agua de mar
(Cug (NM) + Cup (NM) = 100%). La distancia en el eje x es con relacion a la E12
(0 Km) en el canal del Rio Colorado (sombreado) y en direccion de la estacion
mas oceanica E17 (70 Km). Las estaciones se separaron en tres zonas: canal
del Rio Colorado (O), canal Sonora ([J) y canal Baja California (A). Verde
(primavera), rojo (verano), amarillo (otofio) y azul (invierno).

La relacién entre el logaritmo del coeficiente de particion de los Megy y el
logaritmo de la concentracion de MPS a lo largo del DRC se presenta en la
Fig. 27. En todos los muestreos el logaritmo del Kq del Cu o log Kq del Cu,
disminuy6 conforme aumento la concentracion de particulas, sugiriendo que la
desadsorcion del Cu desde las particulas en las zonas de alta turbidez pudiera
estar incrementando la concentracion de este metal en la fase disuelta
(Fig. 27a). Por su parte, el log Ky del Mn siguio6 la distribucién de desadsorcion
del Cu en las campafias de primavera y verano (Fig. 27c). La campafia de
invierno fue el unico muestreo donde el log K4 del Fe sigue un patron claro de
desadsorcion, mientras que el log Ky del Mn incrementa a medida que lo hace
el log MPS, describiendo un comportamiento tipico de adsorcién/precipitacion
(Fig. 27: by c).
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Figura 27.- Relacion entre el logaritmo del coeficiente de particion (log Kg) de
los metales Cu (a), Fe (b) y Mn (c) y el logaritmo del MPS (log MPS). Simbolos:
canal del Rio Colorado (O), canal Sonora () y canal Baja California (A);
primavera (verde), verano (rojo), Otofio (amarillo) e invierno (azul).
log Kgcu VS log MPS (a): Primavera n= 16, r=-0.83 y p <0.001; verano n= 16,
r=-0.92 y p <0.001; otofio n= 16, r=-0.43 y p= 0.09; invierno n= 16, r=-0.75 y
p <0.001. log Kgre VS log MPS (b): Invierno n=16, r=-0.50 y p=0.05.
log Kavn VS log MPS (c): Primavera n= 15, r=-0.72 y p=0.002; verano n= 16,
r=-0.75y p <0.001; invierno, n= 16, r= 0.50 y p= 0.05.
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Con excepcion del Mn en invierno, la disminucion del log Ky conforme
incrementa la concentracion del log MPS mostrado en la Fig 27., es contrario a
lo esperado, ya que varios estudios en el laboratorio han demostrado que a
medida que se incrementan la concentracion de MPS aumenta el log Kg,
indicando que debido a la asociacion con las particulas (a pH del agua de mar
tienen carga negativa), los metales son removidos de la solucién en la ZMT.
Asi, la conducta del K4 de los metales (principalmente para el Cu) en el DRC,
podria deberse al efecto de la concentraciébn de particulas (O’Connor y
Connolly, 1980). Este término se ha empleado para poder explicar el aumento
de metales disueltos en zonas donde existe una gran cantidad de MPS. A partir
de los resultados de experimentos controlados, se ha encontrado que a medida
gue se incrementa el MPS también lo hacen los coloides metélicos, los cuales
poseen un gran numero de sitios superficiales de complejacion por unidad de
masa en comparacion al MPS. Los coloides son microparticulas y
macromoléculas con un rango de tamafio entre 1y 450 nm que pasan a
menudo a través de los filtros de 0.45 um empleados tradicionalmente para
separar la fase disuelta de la particulada (Stolpe et al., 2010), y generalmente
se presentan formando complejos con la materia organica, incrementando de
esta manera la concentracion del metal disuelto con respecto a la fase
particulada (Benoit y Rozan, 1999). Los datos de la campafa de otofio
muestran la existencia de una relacion positiva entre el Cuq y el COD (Fig. 28).
Considerando que en algunos sistemas hipersalinos como la Bahia de
San Diego y la Laguna de Venecia, se ha reportado que entre el 24 y el 48%
de la concentracion de Cugq se encuentra como coloides complejados
organicamente (Dai et al., 2000; Blake et al., 2004), es probable que la fraccion
coloidal del Cuq sea importante en el DRC. En este estudio se utilizaron filtros
de policarbonato de 0.45 um de luz de malla para separar el MPS de la fase
disuelta, por lo que es muy probable que la concentracién de metales en la

fase disuelta de las muestras del canal del RC sean la sumatoria de la fraccion
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Figura 28.- Relacion entre la concentracion de Cuqg y el carbono organico
disuelto (COD) en el muestreo de otofio. (n=16, r=0.75 p <0.001). Simbolos:
canal del Rio Colorado (O), canal Sonora (1) y canal Baja California (A).

coloidal en una alta proporcion y la fraccion verdaderamente disuelta. Por lo
gue los coloides podrian jugar un papel muy importante en el transporte y
reciclamiento de elementos como el Cu (Honeyman y Santschi, 1989).
Evidencia de esto, son las magnitudes de los log Kgs de los metales; mientras
gue los log K4s del Fe y Mn se encuentran en el mismo orden de magnitud del
los log Kgs reportados para otros estuarios en el mundo, el rango de los log Kg
del Cu en el DRC (0.5-1.5 1 g*) es muy pequefio en comparacion a los log Kgs
reportados en grandes rios como el Changjiang, Mississippi y el Nilo (entre 4.3
y 4.31g™") (Trefry et al., 1986; Abdel-Moati, 1990; Huang y Zhang, 1994),
implicando un incremento de la concentracion de Cu “disuelto” con respecto a

la concentracion del Cu particulado.

Aparentemente los procesos de desadsorcion o el transporte en la

fraccion coloidal en las aguas del DRC son responsables de las altas
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concentraciones de Cuy encontradas en este estudio, mientras que el Feq y
Mng a pesar de también estar relacionados con estos procesos, la adiciéon y
remocion mixta de dichos elementos parece estar controlada por procesos
biolégicos y por las condiciones redox del agua.

Por lo tanto, a pesar del nulo aporte de RC hacia el delta, la adicion de
Cug encontrada en el presente trabajo aparentemente es mantenida por el flujo
y reflujo mareal, que en mareas muy vivas las intensas corrientes y olas de
marea van a generar altas concentraciones de MPS, coloides y la liberacién de
agua intersticial (o subterrdnea), donde cada uno de estos reservorios ricos en
metales adicionan Cu hacia la columna de agua. La contribucion de cada
proceso es hasta ahora desconocida, por lo que se plantea la necesidad de
estudios mas especificos que involucren especiacion del Cuq y experimentos
de cuantificacion de flujos que consideren sedimentos, particulas y agua

intersticial.

7.4.1.4 Efecto de procesos biologicos y condiciones redox en la

adicion/remocion de metales disueltos

Diariamente se inundan grandes extensiones de marismas que cubren
los bordes, islas y pequefios canales de la region deltaica. En varios trabajos
se ha demostrado la transferencia de metales traza hacia ambientes marinos a
través del detritus generado por las plantas de las marismas (Cacador et al.,
2009). Ademas, otros estudios han mostrado que las marismas sujetas a
eventos de inundacion pueden actuar como fuente de metales disueltos del
sedimento hacia la columna de agua (Santos-Echeandia et al., 2010). En el
DRC, la especie de mayor abundancia es Distichlis palmen cuyo nombre
comun en Cucapa es nipa. La nipa es la Unica especie endémica de la regién y
sus granos han sido cosechados por los Cucapas con fines alimenticios

(Felger, 2000). Estas praderas de halofitas, con una produccion de biomasa de
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2.36 kg m? afio™ (Pearlstein et al., 2012), estdn sujetas a un gran estrés
osmético, por lo que podrian contribuir adicionando COD y metales disueltos

cuando son inundadas por el agua del Alto GC. Por ejemplo, Santos-
Echeandia et al. (2010) estudiaron el efecto de las marismas sobre la adicion
de metales a la columna de agua del estuario Tagus (Portugal), encontrando
gue durante los primeros minutos de inundacion, la concentracién de metales
como el Cuq Feq y Mng disminuye en el agua intersticial, aumentando
abruptamente su concentracién en el agua que inunda la pradera debido a
procesos difusivos desde el sedimento hacia la columna de agua. Estos
autores concluyeron que la magnitud de estos flujos depende de la especie de
marisma que domina la zona, ya que la forma y tamafo de la raiz (variable
entre cada especie) permite o evita estos flujos difusivos. Por lo tanto, de igual
manera que la adicion permanente del Cuq a la columna de agua dentro del
DRC responde aparentemente a eventos de resuspension por marea
(liberacion de agua intersticial, particulas y coloides ricos en metales), existe la
posibilidad de que la magnitud de dichos eventos se relacione con
fluctuaciones en la cobertura de inundacion sobre estas praderas de marismas,
donde las mareas vivas de verano podrian contribuir adicionando Cugq y otros

metales hacia la columna de agua.

Por otro lado, los niveles de los metales Fe y Mn en la fase disuelta, son
notablemente mayores en la campafia de primavera con respecto a los otros
muestreos (Fig. 9: d y f). Para poder identificar los procesos que catalizan dicha
adicion, se examind el comportamiento espacial y temporal de la temperatura,
salinidad, MPS, y clorofila “a” (Fig. 4). En particular, la variacion estacional de
las concentraciones de clorofila “a” se asemeja mucho a la descrita por estos
dos metales, donde en la campafia de primavera las concentraciones de
clorofila “a” fueron muy altas (7.8 + 7.8 mg m>) en comparacién a las otras
campafias (Fig. 4e). Asi, un incremento de la biomasa fitoplanctonica en la

columna de agua del DRC podria sugerir la existencia de un aumento del flujo
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de material organico hacia el sedimento. Altos niveles de materia organica y
condiciones subdxicas en el sedimento, favorecen que los 6xidos de Fe y Mn
sean utilizados como aceptores de electrones por microorganismos
heterotréficos en los procesos de remineralizacion de la materia organica vy,
como consecuencia, producirse un incremento de las concentraciones de estos
elementos en la fase disuelta (Libes, 1992). En el DRC a pesar de que esta
secuencia de procesos no es inmediata, los altos t calculados sugieren que el

agua permanece el tiempo suficiente para lograr dichas adiciones (Fig. 18).

En el presente estudio no se tienen datos de la concentracion de
oxigeno disuelto, solamente Martinez-Rojas-Reinoso (1990) reporta niveles
altos de oxigeno con saturaciones de hasta 120 % en el DRC, por lo que la
adicion de Feq y Mng por limitacion de oxigeno no podria esperarse. Sin
embargo, estos procesos de adicion son posibles y se ha sugerido que incluso
podrian ocurrir en el interior de las mismas particulas en suspension
(Klinkhammer y McManus (2001). Camacho-Ibar et al. (2003) reportaron bajas
concentraciones de carbono organico en sedimentos de procedencia deltaica
en las cuencas del Alto GC comparados con otros sistemas productivos y
propusieron que los procesos de degradacion de la materia organica en la
columna de agua del Alto GC deben ser muy efectivos. Del mismo modo, es
posible que antes de llegar al sedimento, las particulas ricas en carbono
organico del altamente productivo DRC (Santamaria-del-Angel et al., 1996;
Millan-Nunez et al., 1999), generen en el interior de sus agregados micro
condiciones subdxicas, lo que aumentaria la limitacién de oxigeno en el centro
de la particula (Klinkhammer y McManus, 2001), promoviendo finalmente la
adicion de Feq y Mng a la columna de agua sin ser necesarias condiciones
limitantes de oxigeno en los sedimentos o en la columna de agua misma. De
igual forma, considerando que las concentraciones de clorofila“a” en la
mayoria de los muestreos fueron mayores a 2 mg m, estos procesos de micro

limitacion de O, podrian explicar el comportamiento no conservativo alternado
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entre el Feq y Mngy (se remueve Fey y se adiciona Mng) en los muestreos de
otofio e invierno (Fig. 17), sabiendo que por ejemplo ante limitaciones de O, en
el agua intersticial la oxidacion del Fe (ll) por el Mn (IV) es un proceso comun
(Canfield et al., 1993).

La identificacion de claros patrones de distribucion estuarina del Feq y
Mng4 en el DRC no fue evidente. La quimica de estos metales es compleja, por
un lado el Mng es uno de los elementos mas reactivos y moviles, afectado por
los cambios en el estado de oxidacion en respuesta de la quimica redox del
agua estuarina, mientras que el Fey4, ademas de también ser muy sensible a las
condiciones redox, se encuentra fuertemente relacionado con la accion de
micro-organismos, siendo su biodisponibilidad controlada por su especiacion
guimica y procesos biologicos (Ouddane et al., 1999). Por lo tanto, se deben
realizar estudios mas especificos de Feq y Mng en el DRC que contemplen la
medicion de variables claves como oxigeno disuelto, potencial redox y pH, asi
como también estudios de especiacion y cinética de dilucibn de estos
elementos, contrastando la campafia altamente productiva de primavera con el

resto del ano.

7.5 Influencia de los aportes de metales disueltos del DRC en las aguas del

Golfo de California

La biogeoquimica de los metales disueltos Cu, Fe y Mn ha sido
estudiada en el Golfo de California principalmente en la region de las Grandes
Islas y en el Alto GC (Delgadillo-Hinojosa et al., 2006; Rojas-Leal, 2006;
Segovia-Zavala et al., 2009; Segovia-Zavala et al., 2010; Segovia-Zavala et al.,
2011). Estos autores han reportado que el GC se encuentra enriquecido con
Cu, Fe y Mn disueltos con respecto al Océano Pacifico Nororiental y que se
debe a las caracteristicas oceanograficas, climaticas y a la dinamica fisica

prevaleciente en este altamente productivo mar marginal. Dado que el GC se
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localiza en una zona desértica con escasez de aportes riverinos, adquieren
especial importancia: 1) los flujos edlicos de materiales ricos en Fe y Mn
provenientes de los desiertos que lo bordean, 2) la prevalencia de una
circulacion positiva tipo estuarina, con un flujo profundo de aguas profundas
ricas en nutrientes y metales desde el Océano Pacifico y 3) la mezcla vertical
en la regién de las islas, la cual bombea las aguas subsuperficiales hacia la
superficie y mantiene de este modo las concentraciones elevadas de nutrientes
y metales en el GC. Sin embargo, la influencia que actualmente tiene el delta
como posible fuente de metales disueltos hacia el Alto GC no ha sido
considerada, a pesar de que varios estudios de metales en sedimentos
(Daessle et al., 2002; Daessle et al., 2004) y particulas (Castro-Castro, 1999)
han demostrado que el DRC puede ser una fuente de metales importante para
el Alto GC. En este estudio, se demuestra que a pesar de que practicamente
no existe aporte de agua dulce desde el RC, la zona deltaica actia como un
reactor biogeoquimico ya que existen Fyeq de los metales Cu, Fe y Mn que
mantienen niveles elevados de estos elementos en la fase disuelta. La
adveccion hacia el sur de las aguas enriquecidas con metales disueltos desde
el DRC, podria contribuir con la prevalencia de maximos superficiales de Cugqg
(Rojas-Leal, 2006), Feq (Segovia-Zavala et al., 2009, 2010) y Mngy4 (Delgadillo-
Hinojosa et al., 2006; Diaz-Rodriguez, 2008), los cuales se han reportado que

incrementan desde la region central del GC hacia el DRC (Fig. 29).
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Figura 29.- Secciones transversales Norte-Sur de la concentracion del Cug (a) y
el Feq (b) en la region central del Golfo de California en el crucero Umbral Il en
la primavera del 2003. Los datos de Cuq y Feq fueron tomados de Rojas-Leal
(2006) y Segovia-Zavala et al. (2010), respectivamente.
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8 Conclusiones

Los gradientes S-N y E-O de la temperatura y salinidad describen un
patrén de circulacion ciclénico, con agua del Alto GC en las costas de SON,
gue de acuerdo a la intensidad de la marea, penetra hacia el canal del RC,
renovando el agua afieja (30 <t <100 dias) que finalmente abandona el delta

por el canal BC y se mezcla nuevamente con el agua del Alto GC.

La concentracion de los metales Cuy, Fep, y Mn, fue alta en comparacion
a la encontrada en los sedimentos de la zona, debido a que aparentemente el
MPS en el DRC se encuentra constituido principalmente por arcillas, cuya

suspension es catalizada por el flujo y reflujo de la marea.

Las aguas del DRC en los muestreos calidos de primavera y verano, se
encontraron enriquecidas con Cug, Feq Yy Mng con respecto al Alto GC, mientras
gue en las campafias frias disminuyen los niveles de estos metales,
manteniendo concentraciones similares a rangos oceanicos principalmente el

Feqy Mng.

A pesar de los altos niveles de Cu, Fe y Mn en las fases particulada y
disuelta en el agua superficial del DRC, su concentracion fue mucho menor a la
reportada en estuarios de otros lugares del mundo contaminados por

descargas domesticas e industriales.

Las variaciones estacionales en la amplitud de la marea se encuentran
estrechamente relacionadas con la cantidad de particulas en suspension y la

concentracion de Cug en el DRC
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Los metales Cu, Fe y Mn presentaron comportamientos no

conservativos a lo largo del gradiente hipersalino del DRC.

La relacion entre el log Kd del Cu y el logaritmo de la cantidad de
particulas suspendidas, sugiere que este elemento se adiciona hacia la fase
disuelta en las cuatro campaifias de muestreo por medio de procesos de
desadsorcion desde las particulas en suspension o por la asociacion del Cu

con coloides organicos.

La adicion de Feq y Mng se intensificé bajo condiciones de alta biomasa
fitoplanctonica (primavera), mientras que en los demas muestreos se

mantuvieron niveles bajos de estos metales.

El DRC es un reactor biogeoquimico en donde el alto tiempo de
residencia del agua, la incursién de la onda de marea y la prevalencia de
condiciones turbias y productivas, promueven la adicion de Cuq Yy la

adicion/remocién de Feq y Mng a razones propias de estuarios positivos.

Las distribuciones de Cug siguieron los patrones de circulacion ciclonicos
descritos por la temperatura y la salinidad. Por lo tanto, el estudio de la
distribucion de este elemento en el Alto GC puede ser un buen indicador de la

influencia deltaica.
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