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RESUMEN.

El Alto Golfo de California se localiza en el extremo norte del Golfo de California
y en ella desemboca el Rio Colorado. En esta zona se encuentra la denominada
“‘Reserva de la Biosfera del Alto Golfo de California y Delta del Rio Colorado”,
area que es reconocida como un sitio de importancia ambiental debido a su
abundancia de vida silvestre. Entre las especies que destacan se encuentran
Phocoena sinus y Totoaba macdonaldi, las cuales son endémicas de la zona y
estan catalogadas en peligro de extincion. Algunos de los factores que pueden
alterar el medio marino es la presencia de metales traza, tanto en columna de
agua o en sedimentos marinos. Tipicamente las concentraciones naturales de
metales estan relacionadas con la actividad volcénica, meteorizacion de rocas y
los procesos de erosion de los suelos. El enriqguecimiento de estos en un area
determinada puede atribuirse a actividades antropogénicas como la mineria,
escurrimiento de los suelos naturales, fertilizantes y precipitaciones atmosféricas,
entre otras fuentes. A pesar de que la zona del Alto Golfo es de gran interés, son
escasos los estudios sobre la concentracion y distribucién de metales traza en el
area. Es por esto por lo que el objetivo principal de este estudio es determinar la
distribucién de las concentraciones de metales traza (Cu, Cr, Hg, Pb, Cd, Mn, Ni
y Zn) y obtener su linea base con la finalidad de identificar aquellas estaciones
con enriquecimiento de metales en sedimentos superficiales de la zona. En
octubre del 2017 se colectaron 22 muestras de sedimentos superficiales en el

Alto Golfo, a los cuales se analizaron parametros granulométricos y la



concentracion de metales traza. El andlisis de metales traza se realizé mediante
Espectrometria de Emision Atdmica de Plasma por Microondas (MP-AES),
Espectrometria de Absorcion Atomica y mediante el Analizador de Mercurio
Directo (DMA). Para la evaluacion de los sitios enriquecidos por metales traza se
utilizé el Fe20O3 como normalizador. El rango de concentracion obtenida para cada
uno de los metales fue de 3.60 a 15.34 pg/g d.w. en Cu, 7.55 a 44.65 ug/g d.w.
en Cr, 0.005 a 0.024 pg/g d.w. en Hg, 6.92 a 26.31 ug/g d.w. en Pb, 0.39 a 1.01
Mg/g d.w. en Cd, 62.69 a 669.39 ug/g d.w. en Mn, 4.53 a 23.80 ug/g d.w. en Niy
81.49 a 444.07 pg/g d.w. en Zn. De los 22 sitios analizados solo 4 estaciones
presentaron un enriquecimiento por al menos un metal. Se observé
enriquecimiento por Cobre en un sitio cercano a la desembocadura del Rio
Colorado con una concentracion de 15.34 ug/g, el Plomo lo present6 en la
estacion cercana al Puerto de San Felipe con una concentracion de 26.31 ug/g,
en el caso del Zinc se presenté en dos zonas, cerca de San Felipe con una
concentracion de 444.07 ug/g y en el Golfo de Santa Clara cercana a la costa con
una concentracion de 281.91 ug/g, en esta Ultima zona también se presento el
Cadmio con una concentracién de 0.84 ug/g. En este trabajo, la tendencia general
demuestra que no existe enriguecimiento por metales traza en el éarea, a

excepcion de 4 sitios localizados en zonas cercanas a la costa.

Palabras clave: metales traza, sedimentos marinos, Alto Golfo de California.
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1 INTRODUCCION.

Muchos de los contaminantes que ingresan al medio marino, ya sea por una
fuente natural o antropogénica, quedan retenidos en los sedimentos superficiales,
algunos de los cuales tienen el potencial de ocasionar efectos téxicos sobre los

organismos expuestos.

En general los depdsitos de los sedimentos marinos conservan un registro del
tipo de contaminacioén que ha tenido lugar en las zonas proximas a su recorrido,
estos pueden interaccionar con las corrientes de agua y poner en circulacién los

contaminantes retenidos (Mariani y Pompéo, 2008).

Un ejemplo de este tipo de contaminantes son los metales traza, los cuales
estan generalmente presentes en bajas concentraciones y se pueden liberar por
procesos naturales (erupciones volcanicas, transporte edélico, meteorizacion de
rocas y minerales, etc.) o por actividades antropogénicas (mineria, agricultura y
actividades de la poblacion), afectando al medio marino y teniendo efectos

toxicos en los organismos que habitan en el area (Figura 1).

Aungue los metales pueden ser esenciales (0 no esenciales), aun aquellos
esenciales para el crecimiento y desarrollo de plantas, animales y seres
humanos, en altas concentraciones pueden llegar a ser toxicos. Por lo anterior,
son considerados como uno de los contaminantes ambientales mas peligrosos, y
esto se debe a que no pueden ser eliminados del medio a través de procesos

naturales. Entre los metales que destacan por su toxicidad y su mayor presencia



en el medio ambiente se encuentra el mercurio, el cadmio y el plomo (Orozco-

Berrenetxea et al., 2011).
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Figura 1. Fuentes potenciales de metales traza hacia el Alto Golfo de California.
Los metales traza se pueden clasificar en esenciales y no esenciales, los
esenciales (zinc, cobre, magnesio y manganeso) aunque son benéficos, pueden
llegar a ser toxicos para el hombre o la biota cuando las concentraciones de estos
se encuentran por arriba de las concentraciones naturales. Los no esenciales

(mercurio, cadmio, plata, cromo y aluminio) son téxicos a concentraciones mucho

mas pequefas que los esenciales. Estos elementos esenciales y no esenciales



se encuentran distribuidos en la atmdsfera, agua y sedimentos por mecanismos
naturales (erosion, vulcanismo), y por mecanismos antropogénicos (desechos
industriales, domésticos, asi como por la utilizacibn de combustibles fosiles)
(Lantzy, y Mackenzie, 1979). El desarrollo industrial ha desarrollado, en un
porcentaje bastante significativo, en las riberas de rios, estuarios y babhias,
descargando alli los efluentes de desechos que contienen grandes cantidades de
sustancias nocivas (Martinez, et al., 2002), dentro de estas sustancias se
encuentran los ya mencionados metales traza, los cuales una vez depositados

en el medio marino permanecen en este sin sufrir practicamente ningin cambio.

Muchos de los contaminantes que ingresan a un cuerpo de agua superficial, por
via natural o antropogénica, quedan retenidos en los sedimentos que se
depositan en el fondo (Herrera, et al., 2013), es por esto que conocer la
distribucién de los metales traza en los sedimentos marinos es de gran
importancia. La mayoria de los metales traza en el medio marino se encuentran
en concentraciones en el orden de pg/L o menores (Ponce-Vélez y Botello, 1992).
Cuando hablamos del incremento de las concentraciones de metales traza,
podemos decir que el aporte continental probablemente podria ser la principal
ruta de entrada a la zona costera, en donde las fuentes antropogénicas
provenientes de desechos domésticos, agricolas e industriales han contribuido al
incremento de las concentraciones de algunos metales traza, los cuales son
peligrosos para la biota marina. Los metales traza presentan concentraciones

relativamente elevadas en los sedimentos superficiales de las zonas costeras



alteradas por el hombre y generalmente guardan una relacion de su
concentracion con el tamafio de las particulas y la cantidad de materia orgéanica
sedimentarias (Sadig, 1992). La determinacion de los metales traza en los
sedimentos marinos superficiales resulta ser un buen indicador para conocer el
origen de este tipo de contaminante y de los posibles impactos que puede
presentar en la biota marina. La biodisponibilidad de metales traza en los
sedimentos tiene una accion directa sobre algunas especies acuéticas, muchas
de las cuales acumulan altas concentraciones con efectos cronicos en sus
poblaciones (Acosta, et al., 2002).

La eliminacion de los metales traza en las aguas costeras y su acumulacién en
las cadenas alimenticias marinas ha creado la necesidad de monitorear la
contaminacion de metales traza en las areas costeras (Brix, et al., 1983).
Es por esto por lo que el interés por realizar investigaciones respecto a los niveles
de concentracién de metales traza que se pueden encontrar en el ambiente,
comenzé a ser de gran importancia a partir del descubrimiento de sus efectos en
la salud humana. En el ser humano han sido documentados efectos neurotoxicos
(Hg y Pb), osteomalacia (Cd), osteodistrofia (Al), renales (Cd), cancerigenos (Ni,
Cry Cd), inmunoldgicos (Hg, Niy Cr), asi como de degeneracion hepatolenticular

(Cu) (Gutiérrez-Galindo et al., 1990).



2 ANTECEDENTES.

Para los pescadores de las zonas aledafas al Alto Golfo de California existe
una gran preocupacion por la disminucién de los recursos pesqueros y el
deterioro ambiental que ocurre en la zona, por lo que ellos atribuyen este tipo de
problematicas a la presencia de altas concentraciones de metales traza que tiene
el Alto Golfo de California. Desde los afos 40’s, la agricultura se ha desarrollado
como la principal actividad desarrollada alrededor del Delta del Rio Colorado. En
esta area se encuentra un drenaje agricola que se extiende hasta el cauce del
Delta del Alto Golfo, en torno al cual se ha formado un corredor ripario. En este
ambiente, se localiza el Rio Hardy, donde este ultimo es el principal dren colector
de los valles de Mexicali y San Luis Rio Colorado. Adicionalmente, este sistema,
recibe vertidos de aguas de usos antropogénicos (Cadena-Céardenas, 2010).
Aungue el Golfo de California (GC) es de gran importancia ecologica y
econdmica, no existe un gran conocimiento sobre las concentraciones y

distribuciones de los metales traza en esta area.

La mayoria de los estudios realizados en el GC sol6 reportan concentraciones
de metales traza en aguas superficiales como lo es el caso de los estudios
realizados por Delgadillo-Hinojosa et al. (2000), Diaz-Rodriguez et al. (2008) y
Dominguez-Rosas et al. (2008), que demuestran que el agua superficial del GC
estd enriquecida por metales traza, entre ellos Cd, Ni y Mn. Sin embargo, de
acuerdo al estudio realizado por Segovia-Zavala et al. (2009) el enriguecimiento

en el GC por los metales Cd, Ni y Mn no puede ser atribuido a fuentes



antropogénicas debido a que la poblacion costera y el desarrollo industrial que
rodea al GC son incipientes, por lo que este autor considera que el
enriquecimiento observado estd asociado principalmente a fuentes y procesos

naturales.

Debido a la falta de conocimiento sobre los niveles de concentracion y
distribucion superficial de los metales traza en el Alto Golfo de California, asi
como la posible influencia de fuentes de aporte agricolas y mineras entre otras
de origen antropogénico, en este trabajo se plantea determinar la linea base y la
distribucién superficial de los metales traza (plomo, cobre, niquel, manganeso,
cadmio, cromo, zinc y mercurio) con el objetivo de identificar aquellos sitios en
donde los sedimentos presenten enriquecimientos por estos metales traza, esto
utilizando la normalizacion con el contenido de hierro procedimiento descrito por
Schiff y Weisberg, (1999) o el tamafio de grano descrito por Kersten y Foppe,
(2002). Sin embargo, el hecho de que los metales traza se pueden encontrar de
manera natural en el medio marino, hace complicado el determinar si los
sedimentos marinos presentan un enriquecimiento por procesos haturales o

antropogénicos.



3 HIPOTESIS.

Se espera que la distribucion de los metales traza se encuentre principalmente
influenciada por el régimen de mareas prevalente en la zona, siendo en las zonas
de menor energia donde se acumulen sedimentos mas finos (zona de mayor
depositacion) y en donde se encuentren las mayores concentraciones de metales
traza. Sin embargo, es posible que el intenso transporte de particulas debido a la
dinamica de corrientes de la zona favorezca una menor acumulacion de los
metales traza en el AGC y por ello, no sea posible diferenciar en el medio la
contribucion de las fuentes antropogénicas (mineria, agricultura y actividades de

la poblacion) en los sedimentos superficiales del area de estudio.



4 OBJETIVOS.

41 OBJETIVO GENERAL.

Determinar la distribucion de los metales traza (Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni, Zny Hg)
y Fe en sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California, e identificar

la posible existencia de sitios enriquecidos por estos metales.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS.

e Cuantificar las concentraciones de los metales traza Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni,
Zn, Hg, ademas del Fe en sedimentos marinos superficiales.

e Determinar la distribucion de los metales traza en el sedimento superficial del
Alto Golfo de California e identificar los sitios donde existe mayor acumulacion
de ellos

e Determinar los sitios enriquecidos de cada uno de estos metales traza en los
sedimentos superficiales del Alto Golfo de California mediante la
normalizacion con Fe203 o0 parametros granulométricos.

e Determinar si existen sitios en las cuales las concentraciones de metales traza
en sedimentos superficiales pudieran representar algin riesgo en los

organismos que ahi habitan expuestos.



5 AREA DE ESTUDIO.

El Golfo de California (GC) es un mar marginal el cual se encuentra separado
del Océano Pacifico por la Peninsula de Baja California. Esta caracteristica hace
gue las condiciones climaticas en el Golfo puedan ser diferentes a las de las
costas occidentales de la Peninsula (Merifield, y Winant, 1989), siendo un sitio
con alta productividad primaria, y en consecuencia hay una gran diversidad de
especies (Thomson, et al., 1979). El GC tiene forma de un rectangulo alargado,
el cual se extiende desde los 23° hasta los 32° latitud Norte. Su longitud
aproximada es de 1,100 km y cuenta con una anchura que varia de entre los 108
y 234 km. Este mar se encuentra orientado con direccion noroeste-sureste, el
cual esté limitado por la peninsula de Baja California en direccién al oeste y al
este colinda con las costas de Sonora y Sinaloa. Tipicamente, en el GC se
presenta un patrén estacional de surgencias: localizadas en el oeste durante el

verano y en el este durante el invierno.

El GC se suele dividir en cinco regiones de acuerdo con su fisiografia y
circulacioén: la entrada del Golfo, el Golfo Sur, la regidén del Archipiélago Central,
el Golfo Norte y el Alto Golfo (Lavin y Marinone, 2003). El patron de corrientes
superficiales tiene una estructura anticiclonica de otofio a primavera, mientras
gue en verano cambia a un flujo ciclénico (Ruvalcaba, 2013). Esto se ve
influenciado principalmente por el patron monzénico de vientos (Lavin y
Marinone, 2003). El clima en la regién es del tipo muy seco con temperaturas

medias de 18° a 20°C y oscilaciones anuales de temperatura mayores de 14°C



(Rios, 2012). EI GC, que por acuerdo internacional se considera como Mar
Patrimonial Mexicano, es un area de gran importancia debido a sus peculiares
caracteristicas hidroldgicas, geoldgicas, bioldgicas y pesqueras en general
(Castro-Aguirre et al., 1995). Las pesquerias comerciales como sardina,
anchoveta, camarén y calamar, asi mismo como la pesca deportiva que hay en
esta zona tienen una gran influencia en la economia nacional. Es por esto que el
GC es considerado como uno de los sistemas de agua mas productivos del

mundo (Diario Oficial de la Federacion, 2007).

En el GC se encuentra ubicada un area de gran prioridad debido a su gran
importancia ecoldgica y econdémica, a esta area se le denomina Alto Golfo de
California (AGC) area de estudio de este trabajo (Figura 2). EI AGC forma parte
de la Reserva de la Biosfera Alto Golfo de California y Delta del Rio Colorado,
que fue decretada asi el 10 de junio de 1993. Desde esa fecha las comunidades
de Puerto Pefiasco y Golfo de Santa Clara, Sonora, y San Felipe, Baja California,
estan vinculadas con esta reserva. Esta reserva fue creada con la finalidad de
proteger especies endémicas de la zona como lo es la vaquita marina (Phocoena
sinus) y la Totoaba (Totoaba macdonaldi), ambas especies en peligro de
extincion. EI AGC esté localizado al norte del Golfo de California; latitud (31° 45
N -31°00" N)y longitud (115° 00" W — 113° 30" W) (Hernandez-Azcunaga, 2005).
La parte marina de la reserva presenta un clima mas continental que oceanico,
caracterizada por dos estaciones, la fria en los meses de noviembre a mayo y la

calidad en los meses de junio a octubre (Monsifio y Garcia, 1974).
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Figura 2. Mapa del area de estudio.

El ambiente marino presenta ciclos de mareas diurnas y semidiurnas con
amplias variaciones en el nivel del mar que van de 6.95 m en San Felipe hasta
cerca de 10 m en el Delta del Rio Colorado (Filloux, 1973). En el caso de los
componentes diurnos estos aumentan ligeramente en la boca del Golfo en
direccion hacia el norte, mientras que en el caso de los componentes semidiurnos
estos disminuyen. Esto origina corrientes de mareas con velocidades de 0.2y 0.9
m s a lo largo de las costas de Sonora y Baja California y de hasta 3 m s en

los canales ubicados en el Delta del Rio Colorado (Herndndez-Azcunaga, 2005).
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El fondo del AGC tiene una topografia muy irregular, con una serie de canales
y bajos con direccion noroeste-sureste, mejor desarrollados hacia lo que fue la
boca del Rio Colorado (Alvarez-Borrego et al., 1975). Su profundidad media es
de 59 m, en esta zona se localizan formaciones de crestas que van desde los 10
a 30 km de longitud con alturas que pueden llegar hasta los 8 y 10 m, las cuales
pueden ser identificadas como bancos de arena. En esta region, la dispersion,
transporte y deposicion de sedimentos estan condicionados por la circulacion de
mareas (Montafo, 2003). Antes de que la presa Hoover fuera construida, el
sedimento que se acumulaba en el fondo marino era de depositos no
consolidados de origen aluvial. En la actualidad el sedimento que cubre el fondo
marino esta predominantemente clasificado en tres grupos: limo-arcilla, arena-
limo-arcilla y arena; aunque puntualmente se pueden localizar sustratos rocosos
(Herndndez-Azcunaga, 2005). El tipo limo-arcilla se localiza en la zona
noroccidental del AGC (Thompson, 1968). Como tendencia general, los
sedimentos mas finos predominan en la region occidental del AGC, mientras que

los mas gruesos predominan al este.
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6 MATERIALES Y METODOS.

6.1 PROTOCOLO DE MUESTREO.

En octubre del 2017 se obtuvieron muestras de sedimentos marinos
superficiales en 22 estaciones mediante el uso de una draga Petite Ponar (Figura
3). Brevemente, en cada sitio se colect6 el sedimento superficial (primeros 2
centimetros) en tubos de polipropileno para el analisis de metales traza y para
pardmetros granulométricos (tamafio de grano y carbono organico). Cabe sefialar
gue se evitd colectar sedimentos cercanos a las paredes de la draga metalica,
esto con la finalidad de evitar la contaminacion cruzada de las muestras

colectadas.
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Figura 3. Ubicacion de las estaciones de muestreo de sedimentos en el Alto Golfo de
California.
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6.2 TRABAJO DE LABORATORIO.

6.2.1 LIMPIEZA DE MATERIAL Y SECADO DE MUESTRAS.

El material utilizado para el analisis de metales traza se sometio a través de un
proceso de limpieza con la finalidad de eliminar la posibilidad de contaminacién
cruzada por metales. El material de cristal y plastico se sumergio durante 24
horas en jabon micro al 2% (v/v), para posteriormente transferir la cristaleria a
una solucion de HNOs al 30% (v/v), y en el caso del material de plastico a una
solucion de HCI al 5% (v/v). Para ambos casos, el material se dejé reposar
durante todo un dia, para finalmente ser enjuagado con agua desionizada y
secado a la intemperie. Una vez completamente seco, todo el material se guardé

en bolsas plasticas cerradas hasta su uso.

Previo al andlisis, las muestras de sedimentos superficial fueron secadas en una

estufa a 40 £ 5°C y homogenizadas mediante un mortero.

6.2.2 TAMANO DE GRANO.

Para determinar las fracciones de tamafio de grano, se trabajé con submuestras
del sedimento colectado de aproximadamente 10 g. en peso seco (d.w.) para
cada una de las muestras. Debido a las especificaciones del equipo utilizado,
previamente se tamizaron las muestras de sedimentos para remover las
particulas mayores a 1000 um. Dicho dato fue registrado para ser considerado al
realizar la correccién de los tamafos de particulas. El analisis del tamafio de

particula se realiz6 mediante un analizador de distribucion de tamafio de

14



particulas por difraccion laser marca HORIBA LA910, siguiendo el método
descrito por Daesslé et al. (2002), el cual utiliza ortofosfato de sodio como agente
dispersante y en el cual se determinan las fracciones finas de tamafio de grano
menores a 4, 16, 40 y 63 um a través de un analizador laser de distribucion de

tamafio de particulas marca HORIBA LA910.
6.2.3 CARBONO ORGANICO.

Para el analisis de carbono organico (CO), se pes6 aproximadamente 1.0 g. de
sedimento marino y se le adiciono 2 ml de HCIl al 0.1 M hasta asegurarse de
remover completamente el contenido de carbonatos presentes en las muestras.
Una vez terminado este proceso, se removio el acido mediante lavados con agua
desionizada y las muestras fueron nuevamente secadas en una mufla a 40 + 5°C

y sucesivamente homogenizadas para su andlisis.

Posteriormente, se pesaron 3 mg de las muestras en capsulas de estafio, para
determinar el porcentaje de carbono organico (%CQO) en un analizador elemental

LECO modelo CHNS-932.

6.2.4 ANALISIS Y CUANTIFICACION DE Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni, Fe y

Zn.

Para el analisis de los metales traza se pes6 aproximadamente 1.0 g. de cada
muestra, en vasos de precipitados de 30 mL. Se agregaron 9 mL de HNOs
concentrado y 3 mL de HCI concentrado y los vasos fueron cubiertos con vidrios

de reloj para dejarse reposar a temperatura ambiente durante toda la noche
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(“overnight”) como procedimiento de predigestion. Para llevar a cabo la digestion
las muestras fueron colocadas en planchas de calentamiento a una temperatura
de 95 + 5°C durante 5 horas, para posteriormente retirar el vidrio de reloj y
evaporar las muestras casi a sequedad. Finalmente, las muestras fueron
transferidas a tubos de polipropileno mediante enjuagues de HNOs al 5% (v/v)

hasta un volumen final de 20 mL.

El andlisis de los metales traza Cu, Mn, Ni, Pb y Fe se realiz6 a través de un
Espectrometro de Emision Atomica de Plasma por Microondas (Agilent MP-AES
4100), mientras que el Cr, Zn y Cd fueron analizados a travées de un

Espectrometro de Absorcién Atomica (Agilent 240FS).

Como control de calidad se analizaron dos blancos de procedimiento y dos
materiales de referencia certificados para sedimentos por cada lote de 10
muestras analizadas. El material de referencia certificado utilizado en este trabajo
fue PACS-2 (Marine sediment Reference Material for trace metals and other
constituents-National Research Council of Canada NRC-CNRC) con el cual se
evaluaron los porcentajes de recuperacion de los diferentes metales traza

analizados.
6.2.5 ANALISIS Y CUANTIFICACION DE Hg.

Para el analisis de mercurio fue necesario pesar 0.2 gr. de cada muestra seca
en navecillas de niquel. Finalmente, para la cuantificacion del metal se realizo a

través de un Analizador de mercurio directo marca Millestone DMA-80.
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Como control de calidad se analizaron dos blancos y dos materiales de
referencia por cada 10 muestras. El material de referencia utilizado fue PACS-2
(Marine sediment Reference Material for trace metals and other constituents-
National Research Council of Canada NRC-CNRC), del cual se pesaron 0.3 g.

para su andlisis.

6.2.6 ENRIQUECIMIENTO POR METALES TRAZA.

Para determinar los sitios enriquecidos por metales traza fue necesario realizar
el procedimiento de normalizacidén descrito por Schiff y Weisberg, (1999), el cual
consistié en obtener la linea base Fe-metal a través de dos criterios. El primer
criterio excluyo a los sitios que se encontraban cercanos a fuentes conocidas de
alguna entrada de metales traza, como lo pueden ser salidas de aguas residuales
arroyos o rios, puertos, entre otros. El segundo criterio consistio en eliminar los
datos extremos “outliers” de los sitios restantes. Para ello se utilizé el analisis de
regresion entre cada uno de los metales analizados y el normalizador (Fe20s3).
Los residuales que se obtuvieron en la regresion fueron evaluados a través de la
prueba de normalidad de Kolmogorov-Smirnov. En los casos en los que no se
obtuvo una distribucion normal de los residuales de la regresion, se procede a
eliminar los datos extremos y recalcular la regresion. Se considera datos
extremos a aquellos que poseen valores mayores a dos veces la desviacion
estandar (positiva 0 negativa). Se repiti6 hasta que se logré alcanzar una

distribuciéon normal.
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Una vez obtenida la linea base de cada metal se delimita la variacion que se
considera normal. Para ello se gréfica la linea de tendencia de regresion lineal
entre el normalizador (Fe) y el metal que forma la linea base del metal, asi como
su intervalo de prediccion (95%) de la linea base. Todo valor del metal obtenido
en muestras de sedimento que este por arriba del intervalo de prediccion (95%)
se consideran un sitio enriquecido (Figura 4).

16

14 4

12 4

10 4

Cu (pg/g d.w.)

0 T T T T T T
0.0 05 10 1.5 20 25 30 35
Linea de Regresion F 0
e, 0O, (%
— — Intervalo de Confianza 205 (%)

— — — Intervalo de Prediccion
e Fe203 (%) vs Cu

Figura 4. Ejemplo del procedimiento realizado para determinar los sitios enriquecidos.
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7 RESULTADOS.

7.1  TAMANO DE GRANO.

En la Tabla 1 se muestra la estadistica descriptiva de los resultados obtenidos de
las cuatro fracciones de sedimento analizadas (4, 16, 40 y 63 pum) en el Alto Golfo
de California. La mayoria de los sedimentos del AGC tienen caracteristicas limo-
arcillosas, con una predominancia de la fraccion limosa (4 a 64 um), la cual
presenta hasta casi un 70% de su composicion en los sitios evaluados (ver Anexo

1).

Los sedimentos de la zona se encuentran distribuidos de manera homogénea a
excepcion de algunas estaciones en las que se presentaron una fraccién de
tamafio de grano mas gruesa (de tipo arena), principalmente en las estaciones

adyacentes a la costa de Sonora (Figura 5).

Tabla 1. Promedio, mediana, maxima y minima de las fracciones (4, 16, 40 y 63 um) de
tamafio de grano de los sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.

Fraccion
4 um 16 um 40 um 63 um
Prom 17.03 46.46 59.13 67.08
Me 19.82 47.84 62.07 75.49
Min 0.32 134 2.28 4.23
Max 37.93 90.20 97.65 98.00
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Figura 5. Distribucion de tamafio de grano < %63um en el Alto Golfo de California.

7.2 CARBONO ORGANICO.

El valor promedio de carbono organico en sedimentos del AGC fue de 1.2 %,
(mediana de 1.3 %), con valores minimos y méaximos de 0.33 y 1.89 %
respectivamente (ver Anexo 2). Las estaciones donde se observaron los
porcentajes mas bajos de CO se localizaron cerca del Golfo de Santa Clara y

Bahia Adair (adyacentes a la costa de Sonora), mientras que el resto de las
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estaciones se presentaron porcentajes mas altos de CO, como se puede

observar en la Figura 6.
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Figura 6. Distribucion de carbono organico (%CO) en el Alto Golfo de California.

Al evaluar la relacion entre la distribucion del carbono organico (%CO) y el
tamarfio de grano (% TG <63 um) se observa una moderada correlacion (r°=0.66)

en los sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.
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7.3 CONCENTRACIONES DE Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni, Zn y Hg.

En la Tabla 2 se resume las concentraciones de los metales traza (Cu, Cr, Pb,
Cd, Mn, Ni, Zn y Hg) en encontradas en sedimentos superficiales del AGC. La
concentracion del Cd fue de 0.8 + 0.2 pg/g d.w., la de Cu fue de 9.91 + 3.31 ug/g
d.w., para el Cr la concentracion promedio estuvo en 28.8 £ 11.3 ug/g d.w., la de
Hg fue de 0.015 + 0.005 pg/g d.w, para el Mn la concentracién promedio fue de
390.6 + 168.0 pg/g d.w., la del Ni fue de 16.3 + 5.8 pg/g d.w., mientras que en el
Pb la concentracién promedio fue de 16.9 + 4.7 ug/g d.w, y para el Zn la

concentracion promedio fue de 185.4 + 75.5 pg/g d.w.

Tabla 2. Estadistica (promedio, desviacion estandar, minima y maxima) de las
concentraciones de metales traza (Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni, Zn y Hg) encontradas en los
sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.

Concentracién (ug/g d.w.)

Cd Cu Cr Hg Mn Ni Pb Zn
Prom 0.81 9.91 28.84 0.015 390.65 16.32 16.9 185.45
DS 0.18 3.31 11.3 0.005 168.04 5.85 4.68 75.51
Min 0.39 3.6 7.55 0.005 62.69 4.53 6.92 81.49
Max 1.01 15.34 44,65 0.024 669.39 23.8 26.31 444.07

7.4  NORMALIZACION DE METALES TRAZA.

Al realizar la normalizacion de los metales traza analizados (Cu, Cr, Pb, Cd, Mn,
Ni, Zn y Hg) con base a los criterios descritos por Schiff y Weisberg (1999) solo
el Cu, Cd, Pb y Zn presentaron estaciones situadas por arriba del intervalo de
prediccién (Figura 7 y 8), es decir presentan un enriquecimiento por estos metales

traza en los sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.
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7.5 ENRIQUECIMIENTO POR METALES TRAZA.

A continuacion, se describen sitios enriquecidos por algun metal traza

encontrados en el Alto Golfo de California.
7.5.1 ENRIQUECIMIENTO POR COBRE (Cu).

La distribucion del Cobre (Cu) en el Ato Golfo de California se encuentra en un
intervalo de 3.5 a 15.34 ug/g d.w. De las 22 estaciones analizadas Unicamente
una estacion (AGSO01) fue la que presenté un enriquecimiento por este metal

traza, como se puede observar en la Figura 9.
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Figura 9. Distribucion de la concentracién de Cobre (Cu) en sedimentos del Alto Golfo
de California. En circulo rojo se indica la estacién que presento enriquecimiento por Cu.
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Esta estacion se encuentra ubicada en la desembocadura del Rio Colorado y
presento la mayor concentracion de Cu encontrada en el &rea de estudios (15.34
Mo/g d.w.). El enriquecimiento de este metal podria estar asociado a las
actividades antropogénicas (drenes agricolas y aguas residuales) que se llevan
a cabo en las zonas cercanas al AGC, debido a la ubicacién en la que se

encuentra esta estacion.

Los drenes agricolas provenientes del Valle de Mexicali, Baja California y el Valle
Imperial de California, Estados Unidos llegan hasta el Rio Colorado, asi como las
cuales pudieran estar aportando concentraciones de metales traza hasta ingresar
al medio marino y depositandose asi en los sedimentos marinos superficiales del

Alto Golfo de California.
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7.5.2 ENRIQUECIMIENTO POR CADMIO (Cd).

La distribucion concentracion del Cadmio (Cd) en sedimentos superficiales del

Ato Golfo de California se encuentra en un intervalo de 0.38 a 1.01 ug/g d.w. De

las 22 estaciones analizadas Unicamente una estacion (AGS018) fue la que

present6 un enriquecimiento por este metal traza, como se puede observar en la

Figura 10.
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Figura 10. Distribucion de Cadmio (Cd) en sedimentos superficiales del Alto Golfo de
California. En circulo rojo se indica la estacion que presento enriquecimiento por Cd.
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Esta estacion se encuentra cercana a la Bahia Adair, la cual presentd una
concentracion de 0.84 pg/g. El enriguecimiento de este metal en este sitio se
puede asociar a eventos de surgencias y/o por el transporte de sedimentos litoral

del sur del Golfo de California.

Aunque es posible que algunas de las actividades humanas pueden generar
desecho de Cd. El sulfato de cadmio se usa en medicina como astringente. El
sulfuro de cadmio (CdS) y seleniuro de cadmio (CdSe) son utilizados como
pigmento. Debido a que el cadmio rebaja el punto de fusion de los metales con
los que forma aleaciones; se usa con Pb, Sn y Bi en la fabricacion de fusibles
para sistemas automaticos, alarmas contra incendios y fusibles eléctricos. Sin
embargo, debido a que el poblado cercano en Bahia Adair es pequefio, ademas
gue es un lugar designado como sitio Ramsar desde el 2009 (formado por
humedales y con un area 42,430 ha), es poco probable que en esta zona se estén
llevando a cabo actividades que estén repercutiendo en el enriquecimiento de Cd
en el medio. Por lo antes mencionado, este enriquecimiento encontrado en ese
sitio podria estar asociado a fuentes naturales, como los fendmenos de

surgencias, los cuales son comunes en el Golfo de California (Roden, 1964).

28



7.5.3 ENRIQUECIMIENTO POR ZINC (Zn).

La distribucion del Zinc (Zn) en sedimentos superficiales del Ato Golfo de
California se encuentra en un intervalo de 81.5 a 444.1 ug/g d.w. De las 22
estaciones analizadas Unicamente dos estaciones (AGS18 y AGS22) fueron las
gue presentaron un enriquecimiento por este metal traza, como se puede

observar en la Figura 11.
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Figura 11. Distribucion de Zinc (Zn) en sedimentos superficiales del Alto Golfo de
California. Los circulos rojos indican los sitios que presentan enriquecimiento por Zn.
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Estas estaciones se encuentran ubicadas en Bahia Adair y en el Puerto de San
Felipe, las cuales presentaron una concentracion de 444.1 ug/g para el caso de
la estacién ubicada en Bahia Adair, mientras que para el caso de la estacion
ubicada en el Puerto de San Felipe present6 una concentracion de 281.9 pg/g.
El enriqguecimiento de este metal se puede asociar a las actividades
antropogénicas (portuarias) que se llevan a cabo en las zonas cercanas al AGC,

debido a la ubicacion en la que se encuentran ambas estaciones.

Sin embargo, como ya se menciond anteriormente para el caso de la estacion
ubicada en Bahia Adair en donde también se observa enriquecimiento por Cd,
existe una posibilidad de que el enriqguecimiento por Zn este asociado
principalmente a fuentes naturales. Mientras que para el caso de la estacion
ubicada en el Puerto de San Felipe su enriquecimiento si puede estar asociada a

las actividades antropogénicas (portuarias) que se llevan a cabo en San Felipe.
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7.5.4 ENRIQUECIMIENTO POR PLOMO (Pb).

La distribucion del Plomo (Pb) en sedimentos superficiales del Alto Golfo de
California se encuentra en un intervalo de 6.9 a 26.3 pg/g d.w. De las 22
estaciones analizadas Unicamente una estacion (AGS07) fue la que present6 un
enriquecimiento por este metal traza, como se puede observar en la Figura 12.
Esta estacion se encuentra ubicada al Norte del Puerto de San Felipe, la cual

presentd una concentracion de 26.3 pg/g.
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Figura 12. Distribucion de Plomo (Pb) en sedimentos superficiales del Alto Golfo de
California. El circulo rojo indica la estacién donde se observa enriquecimiento por Pb.
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8 DISCUSIONES.

El tamafio de grano y el carbono organico suelen tener una alta correlacion, ya
gue aquellas zonas en las que se presenta sedimentos finos tienden a contener
altos niveles de carbono orgéanico. De las fracciones de sedimento analizadas (4,
16, 40 y 63um) la fraccién que presentd una mejor correlacion con el porcentaje
de tamario de grano (TG%) fue la de %63 um. No obstante, esta fraccion presento
una moderada correlacion (r’=0.66). En este caso, podria ser debido a la
dinAmica del lugar, en donde la distribucibn de los sedimentos se rige
principalmente por la circulacion debido a los intensos regimenes de marea,
predominando asi sedimentos limo-arcillosos (70-90%), como se puede ver en la
Figura 13. Esta tendencia coincide con lo reportado por Carriquiry y Sanchez
(1999). Ellos proponen un patrén de circulacion (Figura 14) para el Alto Golfo de
California en donde se observa una gran zona de acumulacion de sedimentos
finos (adyacentes a la costa de Baja California) y con sedimentos mas arenosos
en zonas adyacentes a la costa de Sonora, lo cual coincide con la distribucién de

tamafio de grano encontrada en este estudio.

Las zonas en las que se presentan sedimentos mas gruesos corresponden a
aquellas zonas en las que se presentan corrientes de gran intensidad
(principalmente en los sedimentos adyacentes a la costa de Sonora) mientras
gue las zonas con sedimentos mas finos se depositan debido a la predominancia
de corrientes de menor intensidad (en este caso en los sedimentos adyacentes a

la costa de Baja California).
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En general la distribucién de los metales traza parece estar controlada por la
distribucién de particulas de grano fino como lo muestran los coeficientes de
determinacioén (r?) entre cada uno de los metales y la fraccion menor a 63 pum
(entre 0.75y 0.89). Es decir, los pardmetros fisicos (corrientes y mareas) parecen
dominar la distribucion de los metales traza en el AGC. Daesslé et al., (2002)
puntualizan que en el norte del Golfo de California (GC) el alto contenido de limo
(4-62.5 mp) y arcilla (< 4 mp) deriva principalmente de la erosion del Delta del
Rio Colorado y se transporta hacia el sur adyacente a la costa de Baja California,

lo que representa hasta el 50% de los sedimentos.

Los sitios en los que los sedimentos superficiales mostraron enriquecimiento por
algun metal fueron escasos, tres de ellos mostraron enriquecimiento por un metal
(estacion AGSO01 en Cu; AGS01 en Pb, AGS21 en Zn) y un solo sitio por dos
metales (AGS18 en Cd y Zn). Lo anterior dificulta determinar la fuente que podria
estar ocasionando este enriquecimiento. Segovia-Zavala et al., (2009) mencionan
gue el enriquecimiento que se puede presentar en el Golfo de California no se
puede atribuir a fuentes antropogénicas cercanas, esto debido a que la poblacién
costera y el desarrollo industrial que rodea al GC no tienen un gran impacto
significativo que pueda causa este incremento de concentraciones por metales
traza, por lo que estaria asociado principalmente a fendmenos naturales.
Es posible que el enriquecimiento del Cu y Pb, provengan de escurrimientos del
Delta del Rio Colorado, en donde los drenes agricolas y de aguas domeésticas

pudieran estar introduciendo estos metales, y que sean distribuidos en el area o

35



debido a la circulacion que presenta la zona, o que pueda provenir del sur del
Golfo de California y se distribuyan en la parte del Alto Golfo de California. Sin
embargo, no es posible precisar si es alguna actividad en especifico o refleja

algun evento puntual.

Con respecto a los valores de concentracion de cada uno de los metales
medidos en este trabajo en sedimentos del Alto Golfo de California, s6lo se
encuentran los valores reportados por Shumilin et al. (2002).
Ellos reportan concentraciones de Cr en sedimentos superficiales en la zona del
Delta del Rio Colorado de 27.6 + 8.8 ug/g y de 28.1 + 13.0 ug/g para sedimentos
del Alto Golfo de California, valores que estan dentro del rango de valores
encontradas en este estudio (28.84 + 11.30 ug/g d.w.). Sin embargo, estos
autores reportan para la zona del Delta del Rio Colorado concentraciones de Zn
de 39.26 + 19.61 ug/g y de 43.80 + 27.46 ug/g para sedimentos del Alto Golfo de
California, valores que son menores a los encontrados en este trabajo (185.45 +
75.51 pg/g d.w.). Es posible que este incremento en su concentracion sea debido
a que es un metal muy usado en la industria. Se estima que alrededor del 50%
del zinc metalico producido se utiliza para galvanizar otros metales tales como
acero 0 hierro y cuya principal funcibn es prevenir corrosion.
También es ampliamente utilizado para producir piezas de fundicion de troquel
que se utilizan en las industrias de automovilismo, eléctricas y de hardware. En

los dltimos afos el uso del Zn ha aumentado, por ejemplo, en baterias utilizadas
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en vehiculos eléctricos como un compuesto quimico, en proceso de produccién

de caucho, ceramica y en la agricultura (Sisternes, 2013).

Sin embargo, uno de los objetivos de cuantificar y determinar su distribucion, es
evaluar si las concentraciones encontradas en el medio pueden ser dafiinas para
los organismos que en ella habitan. Los efectos adversos producidos por
sedimentos contaminados sobre los organismos acuéticos pueden ser evaluados
mediante valores de referencia denominados rango de efecto bajo (ERL) y rango
de efecto medio (ERM), de los cuales se derivan tres categorias de efectos
biolégicos adversos: efectos no observados (concentracion < ERL),
ocasionalmente observados (concentracion entre ERL y ERM) y frecuentemente

observados (concentraciéon > ERM) (Long et al., 1995).

En la Tabla 3 se incorporan los valores de ERL y ERM para cada metal y el
namero de estaciones que caen dentro de estos rangos. Segun esta clasificacion,
los dos metales que pueden significar un riesgo para los organismos son el Ni y
Zn, siendo el mas preocupante el Zn; en 15 de las 22 estaciones los organismos
gue en ella habitan ocasionalmente podrian presentar efectos biolégicos
adversos. Mientras que, en el caso del Ni, sélo 6 de las 22 estaciones presentaron
concentraciones mayores al ERL. Es decir, que los organismos que ahi se
encuentran podrian raramente mostrar efectos bioldgicos adversos. Las
concentraciones de los demas metales de acuerdo con esta clasificacion, no

serian de riesgo para los organismos que en ella habitan.
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Tabla 3. NiUmero de estaciones evaluados mediante valores de referencia. Datos de

ERL? y ERM? obtenidos de Long et. al. (1995).

Metales
Estacion
Cd Cu Cr Hg Mn Ni Pb Zn
Numero de estaciones
n<ERL 22 22 22 22 NA 16 22 7
Entre ERLY

ERM 0 0 0 0 NA 6 0 15

n>ERM 0 0 0 0 NA 0 0 0

Concentracién del rango de efectos (ug/g d.w.)

ERL? 1.2 34 81 0.15 NA 20.9 46.7 150
ERM? 9.6 270 370 0.71 NA 51.6 218 410
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9 CONCLUSIONES.

La relacion metal / Fe se utilizé para identificar en los sedimentos marinos
superficiales aquellos metales traza que se encontraban enriquecidos. Al utilizar
el Fe como normalizador se obtuvo una buena correlacion con cada uno de los
metales traza analizados, obteniendo asi en promedio un valor de r?= 0.88.
Para el caso de Cd / Fe se presenté una buena correlacion (r’= 0.75) lo cual con
frecuencia no suele suceder, las fuertes corrientes debido al régimen de mareas
genera corrientes fuertes que pueden ser el mecanismo por el cual el Cd ingrese

por eventos de surgencias, pueda ser distribuidos en el area de estudio.

En el Alto Golfo de California, los parametros fisicos (corrientes y mareas)
parecer determinar la distribucion de los metales traza, lo cual se corrobora con

la moderada correlacion con la distribucion del tamafio de grano.

La parte norte del Alto Golfo de California presenta solo una estacion con
enriquecimiento por Cu. Lo que sugiere que la zona norte del AGC se encuentra

poco impactado por metales traza.

Por otra parte, el resto del area del Alto Golfo de California se observa bajo
grado de perturbacién en los sedimentos marinos, ya que se observd una baja
incidencia de sitios enriquecidos por uno o dos metales, siendo los metales traza
involucrados el Cd, Zn y Pb, los cuales presumiblemente tienen un origen
atribuible a procesos naturales. No obstante, al evaluar las concentraciones de

metales traza encontrada en los sitios del area de estudio se encontré que dos
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metales que pueden representar un riesgo para los organismos expuestos, los
cuales son el Niy el Zn. La concentracion del zinc en 15 de las 22 estaciones se
encuentra en el rango entre el ERL y ERM, lo que implicaria que en estos sitios

podrian estarse presentando ocasionalmente efectos biol6gicos adversos.

Mientras que la concentracidon del Ni indica que sélo 6 de las 22 estaciones son
mayores al ERL, lo que sefialaria que los organismos que ahi se encuentran
raramente mostrar efectos biolégicos. Finalmente, de acuerdo a esta clasificacion
las concentraciones del resto de los metales traza analizados se encuentran en

niveles que no representarian un riesgo para los organismos que en ella habitan.
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ANEXOS



Anexo 1. Valores de los porcentajes de tamafio de grano de 4, 16, 40 y 63 um

presentes en los sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.

Estacién Fraccidn

4 um 16 um 40 um 63 um
AGS01 25.36 61.42 83.72 93.14
AGS03 0.32 134 2.28 4.23
AGS04 4.60 26.44 46.07 59.52
AGS05 29.00 68.53 79.15 85.89
AGS07 37.93 90.20 97.65 98.00
AGS08 25.83 61.45 78.82 90.63
AGS09 22.47 59.04 75.35 86.69
AGS11 11.95 42.82 59.82 76.74
AGS12 23.55 57.20 70.69 76.19
AGS13 0.79 3.52 4.59 5.53
AGS14 20.64 50.68 60.16 68.50
AGS15 7.20 42.83 63.98 74.79
AGS16 5.90 36.16 59.36 72.76
AGS17 2.81 6.61 7.96 9.19
AGS18 5.64 22.11 30.43 33.43
AGS19 17.96 42.68 55.75 65.32
AGS20 22.16 60.11 76.35 87.49
AGS21 19.00 44.99 52.83 59.04
AGS22 12.56 38.99 52.44 65.48
AGS23 23.40 62.40 71.61 77.31
AGS24 25.51 64.84 81.86 91.46
AGS25 30.03 77.65 89.92 94.51
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Anexo 2. Valores de los porcentajes de carbono organico presentes en los

sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.

Estacion %CO Estacion %CO
AGS01 1.66 AGS15 1.56
AGS03 0.37 AGS16 1.34
AGS04 1.25 AGS17 0.33
AGS05 1.36 AGS18 1.03
AGS07 1.48 AGS19 0.66
AGS08 1.43 AGS20 1.46
AGS09 1.32 AGS21 1.71
AGS11 1.38 AGS22 1.21
AGS12 0.94 AGS23 1.02
AGS13 0.37 AGS24 1.89
AGS14 1.34 AGS25 1.33
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Anexo 3. Concentraciones de metales traza (Cu, Cr, Pb, Cd, Mn, Ni, Zny Hg) en

los sedimentos marinos superficiales del Alto Golfo de California.

Estacion

AGS01
AGS03
AGS04
AGSO05
AGS07
AGS08
AGS09
AGS11
AGS12
AGS13
AGS14
AGS15
AGS16
AGS17
AGS18
AGS19
AGS20
AGS21
AGS22
AGS23
AGS24
AGS25

Metales Traza Traza (ug/gd.w.)

Cu Cr Pb Cd Mn Ni Zn Hg
15.34 40.04 20.22 0.97 669.39 22.95 201.96 0.02
3.70 7.55 6.92 0.39 81.45 4.53 81.49 0.01
8.46 24.62 14.18 0.83 312.00 15.37 148.71 0.01
12.55 41.22 21.03 1.01 541.63 22.10 220.45 0.02
14.23 44.65 26.31 0.98 533.32 23.80 214.29 0.02
12.92 40.26 19.49 0.94 499.42 21.17 190.95 0.02
12.35 33.65 19.36 0.92 542.11 20.19 192.58 0.02
10.59 28.76 16.31 0.86 460.50 17.73 183.89 0.01
12.32 33.29 19.26 0.91 501.98 18.30 172.83 0.01
3.60 10.59 6.95 0.43 62.69 4.79 98.49 0.01
12.54 42.40 18.87 0.98 484.97 21.26 233.72 0.01
8.37 22.92 14.83 0.77 371.86 15.42 143.28 0.01
9.45 29.90 15.31 0.84 366.23 16.27 169.24 0.01
4.64 10.90 10.70 0.50 156.65 6.42 97.73 0.01
5.13 14.91 12.41 0.84 95.69 7.99 444.07 0.01
9.57 22.12 16.14 0.61 290.34 13.51 127.15 0.01
10.05 31.31 19.02 0.85 556.39 16.03 167.12 0.02
8.47 21.67 15.98 0.82 300.95 14.19 281.91 0.01
9.15 22.17 16.63 0.78 446.41 15.56 148.68 0.01
10.72 32.37 20.14 0.84 406.51 18.59 150.32 0.02
12.58 44,54 19.89 0.98 483.40 23.13 237.67 0.02
11.26 34.72 21.79 0.81 430.45 19.76 173.42 0.02
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