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RESUMEN

El esqueleto de los corales escleractinios crece basicamente por la
depositacion continua de CaCOgs, formando bandas de diferente densidad las
cuales representan un afio de crecimiento coralino. Se ha demostrado que el
Cd puede sustituir al Ca en la molécula de carbonato coralino, en proporcion a
su concentracion en columna de agua lo que permite la reconstruccién
paleoquimica y ambiental. En la Peninsula de Yucatdn se ha desarrollado un
sistema carstico complejo que forma un acuifero subterraneo, en el cual el
agua de lluvia fluye hacia el océano, lo que favorece el transporte de elementos
traza disueltos contribuyendo a aumentar los niveles de Cd en el océano. Por
tanto se utilizé el registro geoquimico de Cd contenido en las bandas anuales
de crecimiento del coral Montastraea annularis, recolectado en el area de
Cancun, Q. Roo, para correlacionar los cambios de su concentracion en
columna de agua con el régimen de precipitacion pluvial en el area. Para la
realizacion de este trabajo se usaron colonias previamente colectadas en 1998
del coral Montastraea annularis de localidades del Caribe Mexicano: Majahual,
Punta Nizuc, Xcalak. Adicionalmente se uso otra colonia recolectada en 1988,
en Speyside, Isla de Tobago. En cada colonia se separé una muestra de cada
banda anual, para determinar por espectrofotometria de absorcion atémica con
atomizacion electrotérmica, la concentracion de Cd en la fraccion total. Se
analizaron las muestras de los corales de Majahual, Xcalak y Speyside, y en
todos los casos los valores de Cd fueron no detectables. En el caso del coral
de Punta Nizuc, el registro abarcé el periodo de 1946 a 1997. El promedio de la
concentracion de Cd fue de 1.33+0.68 ng/g. Los niveles de Cd fueron elevados
en comparacion con otros datos procesados en el laboratorio de muestras del
SAV. Esto se debe a que en Cancun no existe gran cantidad de materia
organica particulada la cual atraiga electrostaticamente a los cationes
metalicos. Los analisis estadisticos mostraron diferencias significativas entre
Punta Nizuc y Veracruz (t=7.93, p<0.05). Los datos obtenidos de Punta Nizuc
tienen una alta correlaciéon (r=0.97, p<0.05) con la precipitacién pluvial anual
total. Y esto se debe a que el Cd es transportado a través del manto acuifero y
de esta manera es posible realizar una reconstruccion cualitativa de las

tendencias de la precipitacidon pluvial para entender el desarrollo del clima en la



region. No se encontré diferencia estadisticamente significativa (t=-0.21,
p<0.05) entre los niveles de Cd antes y después de la construccién de Cancun.
Por udltimo no se puede hablar de contaminacion de Cd, ya que el registro de
este elemento en este estudio esta muy por debajo de los niveles obtenidos en
otros trabajos. Ademas que faltaria hacer mas estudios por ejemplo de otras
especies de corales, grupos de organismos, en sedimento y en el agua

circundante.



INTRODUCCION

El impacto del hombre en la biosfera ha sido muy amplio y complejo, y a
menudo ha llevado a cambios irreversibles. La contaminacion ambiental,
especialmente por sustancias quimicas, es uno de los factores que han
causado un mayor impacto en los ecosistemas (Mandelli, 1979). Entre los
contaminantes mas importantes se encuentran los hidrocarburos, plaguicidas,
bifenilos policlorados (PCB’s) y metales pesados, de los cuales han ocurrido
cambios en su concentracién natural debido a su uso extensivo por las
actividades humanas (Bahena-Manjarrez et al., 2002; Villanueva y Botello,

1992; Villanueva-Estrada, 2000).

En la actualidad los ambientes marinos tropicales estan sufriendo un
incremento en el grado de contaminacion por metales pesados y otras
sustancias, a partir de diversas fuentes (Howard y Brown, 1984). A pesar de
esto, para el hombre ha pasado relativamente inobservada la extensa
degradacion sufrida por dichas comunidades. En este sentido los ambientes
costeros son uno de los que mayor problema presentan, por su cercania con el
continente (Levy, 1992) en donde se asienta un gran porcentaje de la poblacion
humana y trae como consecuencia un uso irrestricto de los recursos (Salazar-

Vallejo, 1991).



Los metales pesados y otras substancias se acumulan en el tejido y en el
esqueleto de los corales escleractinios (Howard y Brown, 1984, 1987; Harland

y Brown, 1989).

Los corales crecen basicamente por la depositacion continla de carbonato de
calcio (CaCO3), aumentado el grosor de su esqueleto (Barnes y Chalker 1990;
Barnes et al., 1995; Taylor et al., 1995). Asi, se van formando bandas paralelas
de alta y baja densidad, las cuales representan un afio de crecimiento coralino
(Knutson et al., 1972; Moore y Krishnaswami, 1974; Dodge y Thompson, 1974;

Buddemeir et al., 1974; Barnes y Lough, 1989).

Las bandas coralinas registran al momento de la depositacion del CaCO3 los
cambios en la quimica del agua, lo anterior refleja las condiciones ambientales
oceanograficas, ya que la razon Metal/Ca coralinas presentan un coeficiente de
distribucion unitario con el agua de mar (Shen y Boyle, 1987; Shen et al.,
1987), mostrando asi una relacion directamente proporcional con respecto a los

niveles presentes en el océano; esto obedece a la siguiente relacion:

[M]/ [Ca] agua de mar =1
[M]/ [Ca] coral

KD:

Kp= Coeficiente de distribucion



De esta manera es posible utilizar las sefiales geoquimicas contenidas en el
esqueleto coralino, como trazadores (proxies) de cambios ambientales, ya que
los corales en ocasiones presentan una respuesta en su tasa de crecimiento
hacia ciertas situaciones estresantes (variaciones climaticas y actividades

humanas) (Ramirez, 1993).

Se ha demostrado la presencia de mas de 40 elementos traza, los que se
incorporan en tejido y esqueleto de numerosas especies de corales
escleractinios (Livingston y Thompson, 1971; Howard y Brown, 1984, 1987)
aungue los mecanismos por lo cuales estos elementos son incorporados en el
esqueleto no son bien conocidos (Amiel et al.,, 1973), ya que existen pocos

estudios.

Howard y Brown (1984) mencionan que los metales han sido incorporados
estructuralmente dentro de la matriz aragonitica, habiendo pasado primero por
el tejido vivo del coral. Dentro del esqueleto los metales pesados se pueden

localizar en cualquiera de las siguientes fracciones:

1.- Adsorbidos sobre la superficie cristalina aragonitica en sitios de intercambio
ionico, por ejemplo Cu y Zn (Kitano et al., 1976), U, Mg y Sr (Amiel et al., 1973),
Ba y Mg (Allison, 1996). Muchos componentes de la férmula general ABO3
cristaliza con ambas estructuras de calcita y aragonita. La tendencia a formar
estructuras de calcita o de aragonita corresponde a la referencia del radio

(Howard y Brown, 1984).



2.- En material particulado atrapado entre el entramado cristalino, como por
ejemplo arcilla y sedimento fino, tal es el caso de Na, K, Al (Amiel et al., 1973),
Fey Si (Barnard et al., 1974).

3.- En la fraccién organica esquelética, se encuentra U (Amiel et al., 1973) y Zn
(Glover y Owen, 1978).

4.- En recubrimientos autigénicos como son los oxidos de Al, Fe y Mn (Shen y
Boyle, 1988; Brown et al., 1991) y precipitados biogénicos y/o abiogénicos tales
como Ba, Mg y Sr (Allison, 1996).

5.- Incorporados en algas endoliticas u otros organismos encostrantes e
incrustantes que crecen sobre el esqueleto coralino, Ba (Shashar y Stambler,
1992; Allison, 1996).

6.- Sustituyendo al Ca en la molécula de carbonato como el Cd, Mn, Pb y Zn
(Shen y Boyle, 1987, 1988; Shen et al.,, 1987, 1991; Linn et al.,, 1990) y Sr
(Greegor et al., 1997). De la fraccion Ca-sustitutiva se han realizado algunos
trabajos, uno muy importante fue el de Shen y Boyle (1988) donde proponen
una nueva técnica para aislar de manera mas efectiva la fraccion Ca-sustitutiva
y de esta manera determinar los metales traza que estan contenidos en las
bandas anuales de corales escleractinios. Otro trabajo fue el de Reuer y
colaboradores (2003), donde obtuvieron las concentraciones de Cd y Ba en la

fraccion Ca-sustitutiva de Monstastraea annularis y Siderastrea siderea.

La Peninsula de Yucatdn es una regidbn compuesta por sedimentos
carbonatados que se depositaron en un ambiente marino (Ward y Wedie,
1978). En esta plataforma carbonatada se ha desarrollado un sistema carstico

complejo formando un acuifero subterraneo donde el agua fluye lentamente



hacia el océano, por lo que no existen rios superficiales (Back y Hanshaw,
1970; Perry et al., 1989). El agua de lluvia tiende a acidificar el acuifero por
reaccion con el CO, atmosférico provocando cierta disolucién de la roca caliza
(Back et al., 1986), lo que ocasiona que otros metales puedan incorporarse a la
molécula de CaCOj3;. De esta manera se favorece el transporte de elementos
traza disueltos, contribuyendo a aumentar posiblemente los niveles de Cd en el
agua marina. Esto posiblemente ocurra en la Peninsula de Yucatan, ya que
Cancun ha sido impactado debido al rapido crecimiento humano y la gran

cantidad de visitantes (2.3 millones de visitantes anualmente) (INEGI, 1997).

El nacleo urbano en crecimiento ha provocado que aumenten la fuentes de Cd
en la zona como por ejemplo: el uso de baterias de Ni-Cd utilizadas por tener
un largo tiempo de vida, en pigmentos para la tincion de plasticos, textiles,
vidrio, caucho, esmalte, brillo para ceramica, tintas de impresion y colores
artisticos. También se emplean en celdas solares para sistemas de alarma,
calculadoras, luz de emergencia, marcapasos, motores, walkie takies y
aparatos portatiles. En procesos de galvanizado de algunos objetos fabricados
con cobre, hierro, laton para evitar corrosion y de esta manera poder tener alta
conductividad eléctrica y ductibilidad. Ademéas, el Cd se encuentra en
estabilizadores plasticos, pues se han fabricado varias aleaciones de Cd con
otros metales como el bismuto, plomo y estafio, es utilizado para alarmas de
deteccion de fuego, tapones de seguridad en cilindros de gas y moldes de
plastico para fundicion. También es empleado para hacer barras de reactores
nucleares, pantallas de rayos “X”, indicadores de bioluminiscencia, en

soldadura, en joyeria, etc. Y por ultimo aproximadamente 6 millones de



toneladas de combustibles fésiles son quemados cada afio y al mismo tiempo
ponen en circulacion Cd en la atmésfera, en cantidades cercanas a de 670
toneladas (Laws, 2000). Por otro lado, también han aumentado las descargas
de aguas residuales, las cuales se ha comprobado que contienen gran cantidad
de metales pesados (Velasquez et al., 2002; Botello et al.,, 1996). Es
importante mencionar que el Cd no se considera un metal esencial para los
humanos, plantas y animales. Se tiene conocimiento que lesiona
principalmente los mecanismos de regulacion de los iones mas que afectar las
funciones respiratorias nerviosas (Paez-Osuna, 2005), el Cd en los organismos
reemplaza al Zn en algunas enzimas, lo cual altera la estructura de estas
inhibiendo la actividad catalitica (Bailey et al., 1978). El Cd también reacciona
con grupos fosfatos de la bicapa de lipidos, ademas de romper el balance
ionico y alterar las caracteristicas de permeabilidad de las membranas

celulares (Paez-Osuna, 2005).

De esta manera en el registro coralino se vera reflejada la influencia
continental, ya que el coral ha sido colectado en la boca que comunica con la
Laguna Nichupté, pues en otro estudio se ha demostrado que la influencia
antropogénica como son las plantas desalinizadoras de agua, en lodos de
perforacion, la fundicion de algunos metales, las descargas de aguas termales
y de aguas residuales, son fuentes de gran cantidad de metales, mismos que
son absorbidos por lo corales de diversas maneras (Howard y Brown, 1984).

Por lo antes mencionado se construira el marco histérico de los niveles
ambientales de Cd para la zona de Cancun, utilizando el registro geoquimico

de las bandas anuales de crecimiento de corales escleractinios, determinando



la concentracion total de Cd en las bandas anuales de crecimiento obtenidas
de nucleos completos de Montastraea annularis (Ellis y Solander, 1786). Asi
mismo, se correlacionaran los patrones de variacion temporal del Cd con los
datos histéricos disponibles, tal como se ha realizado en otros trabajos (Shen et
al., 1987), donde demostraron la influencia de las surgencias debido al
fendmeno del Nifio, ademas de como influye el desarrollo industrial de América

del Norte en los niveles de Cd en el coral Pavona clavus y Diploria strigosa.

También existen otros trabajos como el de Medina-Elizalde (2002) en donde
trabajaron con la misma colonia (Montastraea annularis) que la del presente
trabajo. De esta colonia se obtuvo el registro geoquimico del Pb, realizandose
una reconstruccion ambiental en donde se demostro que el incremento de este
elemento en la region se debe al uso de gasolina con Pb en la Ciudad de

Cancun; asociada al crecimiento de la poblacion y al turismo en la ciudad.

Todos estos monitoreos de los niveles de metales pesados encontrados en
estas especies formadoras de arrecifes, nos pueden servir como parametro
para evaluar el impacto de las actividades humanas sobre estas comunidades
a manera de un indicador cronoldgico de algun fenbmeno que pudiera estar
sucediendo en la region, sirviéndonos como un trazador directo de dicho

acontecimiento.



ANTECEDENTES

En 1988 Shen T. G. y Boyle A. E. En su articulo “Determination of lead,
cadmium and other trace metals in annually-banded corals” propusieron una
técnica nueva para la determinacibn de elementos traza en corales
escleractinios, ya que anteriormente para la recuperacion de informacién
histérica-quimica solo se estaba limitando a trabajar con is6topos. En este
estudio se usaron corales que han sido sumamente utilizados en otros trabajos
y que ademas son constructores de arrecife como son: Montastraea annularis,
Diploria strigosa y Pavona clavus. El método muestra en primera instancia la
capacidad que tienen los elementos traza para incorporarse en la matriz
aragonitica, este se debe a que el Ca®" puede ser sustituido facilmente en la
molécula de CaCOgs por cualquier elemento traza. Después nos muestra que
debido a la morfologia y hébitat del coral, las estrategias de limpieza 6ptima
pueden ser diferentes dependiendo de cada individuo. EI método de limpieza
consistié basicamente en series de oxidacion y reduccion para de esta manera
remover toda posible contaminacion provocada por colecta y manipulacion.
Esta técnica ha sido empleada para realizar reconstrucciones por cambios
recientes en actividades antropogénicas asi como también perturbaciones

naturales en circulacion.

Shen, T.G. et al., (1987). Evaluaron la concentracién de Cd en dos corales
Pavona clavus colectada en la isla de San Cristébal en las islas Galapagos y
Diploria strigosa al Norte de las Bermudas llamado Roca Norte para de esta
manera poder evaluar la influencia de las surgencias y lo vientos en los niveles

de Cd. Para Pavona clavus se registraron niveles considerables de Cd, los



resultados fueron comparados con la temperatura oceanica superficial (SST) y
con el indice de oscilacién de la region el sur (SOI), de esta manera se pudo
observar que los registros de Cd concuerdan con estos registros. Estos niveles
de Cd sugieren que la produccion de surgencias a una profundidad de 10
metros, producto del fenomeno conocido como El Nifio, incrementan
considerablemente las concentraciones de Cd. En cuanto al coral Diploria
strigosa las concentraciones de Cd van a la par con la produccién de Zn de
Estados Unidos, asi cuando la produccion primaria del Zn aumenta (1910 a
1932) los niveles de Cd también lo hacen y cuando la produccion disminuye
(1923 a 1932) el registro de Cd decrece. Esto demuestra que el Cd puede ser
transportado por los vientos desde los Estados Unidos de Norteamérica hasta
esta region. De esta manera se considera al Cd un excelente trazador histérico

de fendmenos naturales y antropogeénicos.

En el articulo “A mid-twentieth century reduction in tropical upwelling inferred
from coralline trace element proxies” de Reuer et al. (2003) registraron las
concentraciones de Cd y Ba en la fraccion Ca-sustitutiva en el coral
Monstastraea annularis y Siderastrea siderea de un arrecife de la zona costera
de Isla Tortuga en Venezuela. Observaron que los niveles de Cd/Ca y Ba/Ca,
difieren debido a factores como son las surgencias, las cuales tienen un efecto
significativo en las fuentes locales de cadmio, ya sea naturales o
antropogénicas. Ademas de que también influyen factores como son la
velocidad de los vientos y algunas anomalias que se registran en la

temperatura oceanica superficial.



OBJETIVO GENERAL

» Describir el marco historico de los niveles ambientales de Cadmio para
la zona de Cancun, utilizando el registro geoquimica de las bandas
anuales de crecimiento de corales escleractinios.

OBJETIVOS PARTICULARES

» Determinar la concentracion total de Cadmio en las bandas anuales de
crecimiento, obtenidas de nucleos completos de Montastraea annularis.

» Correlacionar los patrones de variacion temporal del Cadmio, con los
datos histéricos disponibles de diversos indicadores como el dagrado,
actividades de aclaracién y quema de tierra, aumento de automoviles,
descarga de agua domésticas y producto del incremento de la poblacién.



AREA DE ESTUDIO

La colonia del coral Montastraea annularis fue colectada el 13 de Septiembre
de 1998 en Punta Nizuc (21° 02°N; 86° 45"W) en el arrecife frontal a 4 m de
profundidad, midiendo 52 cm de altura. Cabe mencionar que este coral fue el
mismo que utilizé Medina-Elizalde y colaboradores (2002) para su trabajo

sobre contaminacion por Pb en el Caribe Mexicano.

Para efectos de comparacion se utilizaron los datos de otras 4 colonias. La
primera fue colectada en Majahual el 20 de Abril de 1998 en la zona del
arrecife frontal a 5m de profundidad (18° 42°'N; 87° 42°W) esta colonia media
30 cm. La tercera en Xcalak (18° 16°N; 87° 50°'W) el 21 de Abril de 1998 en la
zona de cresta arrecifal a 1 m de profundidad, presentando una altura de 19
cm. La cuarta colonia en Speyside al Este de la Isla de Tobago en las Antillas

Menores (11° 02°N; 86° 45"W) a una profundidad de 2 m (Fig. 2 y 3).
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Figura 2. Mapa de localizacion de Majahual, Punta Nizuc y Xcalak. Tomada
de Medina-Elizalde et al., 2002.
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Figura 3. Mapa de localizacién de Speyside, Tobago.



MATERIALES Y METODO /

Majahual 30 cm. Zona cresta arrecifala 1 m
profundidad.

Se colect 1 colonia de Punta Nizuc 52 cm. Zona del arrecife frontal a
. 4 m profundidad.
Montastraea annularis. <
: Speyside Isla de Tobago a 2 m de profundidad
Enjuagar (agua del
medio).
Xcalak 19 cm. Zona Frontal a 5 m de
profundidad.
Enjuagar con agua \
deionizada (AD).
Seccionar (sierra de
corte).
Obtencion de
radiografias.
Copia en acetato.
Corte de un bloque y
limpieza por bandas (1g de
material).
A 4
Extraccion de la fraccion Separacion de
total de metales elementos traza de
pesados en aragonita matrices calcareas
coralina (CaCOs) (Shen y Boyle,
(Guzman y Jarvis, 1988).
1996).

Espectro de absorcion
atomica.

Anadlisis de resultados.

Figura 1. Diagrama metodoldgico.
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La colonia del coral Montastraea annularis fue colectada el 13 de Septiembre
de 1998 en Punta Nizuc (21° 02°N; 86° 45"W) en el arrecife frontal a 4 m de
profundidad, midiendo 52 cm de altura. Cabe mencionar que este coral fue el
mismo que utilizé Medina-Elizalde y colaboradores (2002) para su trabajo

sobre contaminacion por Pb en el Caribe Mexicano.

Para efectos de comparacion se utilizaron los datos de otras 4 colonias. La
primera fue colectada en Majahual el 20 de Abril de 1998 en la zona del
arrecife frontal a 5m de profundidad (18° 42°N; 87° 42°W) esta colonia media
30 cm. La tercera en Xcalak (18° 16°N; 87° 50°'W) el 21 de Abril de 1998 en la
zona de cresta arrecifal a 1 m de profundidad, presentando una altura de 19
cm. La cuarta colonia en Speyside al Este de la Isla de Tobago en las Antillas
Menores (11° 02°N; 86° 45"W) a una profundidad de 2 m (Fig. 2 y 3). Y la Gltima
fueron datos obtenidos del coral Montastraea faveolata colectado en el Sistema

Arrecifal Veracruzano (SAV) en el arrecife Anegada de Adentro.
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Figura 3. Mapa de localizacién de Speyside, Tobago.
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Las cuatro colonias fueron enjuagadas con agua del medio y guardadas para
ser procesadas en el laboratorio. Una vez ahi, se enjuagaron con agua
destilada, se dejaron secar y se seccionaron longitudinalmente con ayuda de
una sierra de corte con disco de filo diamantado, para obtener lajas de ~5-8
mm de espesor, cada laja fue lavada con AD (>18.0 Megaohms) en bafio
ultrasénico durante 30 minutos, de esta manera se asegur0 eliminar las
particulas derivadas del proceso de corte procedentes del entramado

esquelético (Guzman y Jarvis, 1996).

A las lajas, se les tomO una placa radiografica por medio de una unidad de
rayos X Picker G850S utilizando 0.05 s, 200 mA y 31-34 KV, esta placa revelo
la posicion de las bandas de crecimiento. A cada placa radiogréafica, se le
elabor6 una copia en acetato para asi poder determinar con precision, la
posicion de cada par de bandas de alta y baja densidad, las cuales representan
un afio de crecimiento coralino. En el cuadro 1 se muestra los afios de registro

coralino de las 5 localidades.
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Cuadro 1. Numero de afios de registro coralino y periodo de tiempo que

abarca cada localidad.

Localidad No. de afios Periodo de tiempo
Majahual 31 1967-1997
Punta Nizuc 52 1946-1997
Speyside 16 1982-1997
Xcalak 19 1979-1997
Anegada de Adentro 168 1835-2002

Total: 286 muestras

Posteriormente se obtuvo de cada banda anual pequefios bloques de tamarfio
suficiente para poder obtener 1 g de muestra, esto se hizo con ayuda de una
fresa acoplada a un taladro, realizandose perforaciones en cada una de las

bandas anuales.

Cada bloque se sometid a lavados para eliminar toda posible contaminacién
asociada al corte. Primero fue lavada con AD en bafio ultrasonico, dos lavados
con acido nitrico (HNO3) al 0.2 M en bafio ultrasonico. La muestra se dejé en
una campana de flujo laminar para que se secara, después se macerd en un
mortero de agata y se tamizé con mallas de polietileno, para asi poder retener

la fraccién con un tamafo de 280-700um (Guzman y Jarvis, 1996).

Las muestras fueron sometidas a un proceso de lavado, de esta manera se

obtuvo la fraccion total de metales pesados.
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Para la extraccion de la fraccion total de metales pesados en aragonita coralina
(CaCOs3) se llevo a cabo una limpieza exhaustiva en medio acido diluido, para
solubilizar al maximo posible cationes metalicos adsorbidos e impurezas
metalicas que durante el proceso de recoleccion, pretratamiento, corte y

obtencion de polvo coralino contaminaron la muestra (Shen y Boyle, 1988).

Todo el procedimiento se llevé a cabo en una campana de flujo laminar en el
interior de un cuarto ultralimpio Clase 100 (Instituto de Investigaciones
Oceanoldgicas 110). Las muestras de polvo coralino fueron de ~300 mg se
guardaron en viales de polietileno. Primero se realizaron 3 lavados con AD, 4

con solucién acida (1.0 ml de HNOs3).

Después se prosiguid a la separacion de elementos traza de matrices
calcareas (CaCO3) esto es debido a que en las técnicas analiticas
espectroscopicas para la cuantificacion de elementos traza, son muy sensibles
a las interferencias por efecto de matriz. En el caso de matrices calcareas, el
exceso de Ca?* en las muestras, causa problemas de efecto de memoria
impidiendo la cuantificacion adecuada; adicionalmente la emision intensa por el
exceso de Ca, interfiere fuertemente las lineas espectrales de cuantificacion de
otros elementos, ademas puede provocar una alta radiacién de fondo. Por lo
anterior resulta necesario eliminar el Ca para llevar a cabo cuantificaciones

confiables.
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Primero se pesaron 200 mg de aragonita coralina, se le agrego 500 ul de HNO3
5 mM, después otros 500 pl y 1000 pl de AD para llegar a un volumen final de
2.0 ml. Se extrajo una alicuota de 10 pl de la muestra para la evaluacion de Ba,
Sr, Mg y Ca, quedando 1990 pl de aqui se tomaron dos alicuotas, la primera de
950 ul la cual se trabajo con pH alcalino de 10.2 a 10.6. La solucion remanente
de 1040 pl fue tratada con un pH acido entre 3.3-3.7, por lo cual se le afadio
750 pl de CH3COOHNH, (solucion amortiguadora de Acetato de Amonio) al
25%. Ambas muestras fueron procesadas de la misma manera, se les agregoé
125 pl de CoCl, (Cloruro de Cobalto 5 mM) y de APDC (Pirrolidin
Ditiocarbamato de Amonio 1%), esto se afiadid para separar los elementos
traza a través de un agente quelante especifico para cationes metalicos del
grupo de elementos de transicion el APDC, el cual secuestra selectivamente
cationes metdlicos (M?*) sobre el Ca** y otros metales alcalinotérreos. La
reaccion requiere ser llevada a cabo con un pH >3.0, para evitar la

competencia de H* con los M?* y asi formar el quelato.

El complejo APDC-M es poco soluble en medio acuoso y permanece en
suspensién como un coloide. Para favorecer la precipitacién y dejar el Ca?* en
la solucién, se afiadié un catién metalico en exceso, en este caso Co*’, el cual
forma particulas de quelato las que precipitan por ser insolubles, coprecipitando
cuantitativamente con ellas los M?* presentes en la solucién. El exceso de Co**
se obtiene agregando un compuesto facilmente ionizable como es el CoCl,.
Estas soluciones se sifonearon y se agreg6 750ul de AD y 50 pl de HNOs al
16 M. Por ultimo se agrego6 450 ul de AD y la muestra esta lista para analizarse

(Shen y Boyle, 1988 modificada por Linn et al., 1990).
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Una vez procesadas las 118 muestras se cuantificé instrumentalmente la
concentracion de Cd. Esto se llevd a cabo utilizando un espectrofotometro de
absorcion atémica (Varian SpectraAA-800) acoplado a un atomizador
electrotérmico (GTA 100) (GFAAS). El método analitico se tuvo que optimizar
para de esta manera definir los valores y tiempos para el secado, atomizado y
calcinado, todo esto varia para cada elemento. En el siguiente cuadro se

muestran los valores que se eligieron para el Cd.

Cuadro 2. Tiempo y modo de secado, calcinado y atomizado para la

cuantificacion analitica de Cd. L=lectura de la muestra, (-) ausencia.

Paso Temperatura Tiempo Flujo degas Tipodegas Lectura
(°C) (s) acarreante
L/min
1 85 5,0 1,5 Argbn -
2 90 65,0 1,5 Argon -
3 105 20,0 1,5 Argbn -
4 550 2,0 1,5 Argon -
5 550 25,0 1,5 Argbn -
6 550 2,0 0 - -
7 1800 1,6 0 - L
8 1800 2,0 0 - L
9 2700 2,0 0 Argon -
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El método se compone de nueve pasos los cuales se dividen en tres fases:
secado, calcinado y atomizado. En la primera fase se debe eliminar toda el
agua que la muestra contenga. Después se quita todos los restos de acido
nitrico. En el proceso de calcinado se elimina toda la materia organica

presente, por ultimo en el atomizado se cuantifica la cantidad de Cd.

Es importante resaltar que del paso nimero 1 al 5 se deja que corra el argon,
ya que asi garantizamos que todo lo que se esta evaporando en el tubo se

elimine y no haga interferencia en la medicion.

Para realizar las mediciones se prepararon 3 muestras patrén a partir de una
solucién inicial de Cd (No. de catalogo 20,701-2) de 0.1 ppb, 1 ppb y 2 ppb. La
figura 4 nos muestra la grafica de calibracion usada para la cuantificacién de

Cd.

Curva de Calibracion

0,6

0,5 1

0,4

0,3+

Absorbancia

0,24

0,1+

0 0,5 1 15 2 2,5
Cd ug/L

Figura 4. Curva de Calibracién utilizada para la cuantificacion de Cd.
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Es importante mencionar que todos los materiales de laboratorio que se
utilizaron para realizar los analisis llevaron una exhaustiva limpieza, de esta
manera garantizamos que el material quede absolutamente limpio y listo para
realizar las mediciones. El area de trabajo de igual manera debe de quedar
completamente limpia. Al espectrofotometro de absorcion atomica se le
construyo una estructura de policloruro de vinilo (PVC) forrada de plastico para
de esta manera aislar todo el polvo posible que pudiera contaminar las

muestras.
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RESULTADOS Y DISCUSION.

La colonia de Montastraea annularis que se colecté en Punta Nizuc, Cancun,
presentd un registro de 52 afios, que abarco del periodo de 1946 a 1997. En la

figura 5 podemos observar las bandas anuales coralinas.

Figura 5. Positivo de rayos X del coral Montastraea annularis colectado en
Cancun, Quintana Roo. Cada banda anual de crecimiento consiste en una
banda adyacente negray blanca. Tomada de Medina-Elizalde et al., 2002.
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Cuadro 3. Concentracion de Cd en ng/g obtenidos del coral Montastraea

annularis colectado en Punta Nizuc, Cancun. Periodo de 1946 a 1997. Las

cantidades marcadas con (*) son elevadas y posiblemente contaminadas y

1946
1947
1948
1949
1950
1951
1952
1953
1954
1955
1956
1957
1958
1959
1960
1961
1962
1963
1964
1965
1966
1967
1968
1969
1970
1971

ND= niveles no detectables.

CONCENTRACION
(ng/g)
ND
2.10
0.66
0.78
6.3*
0.76
131
1.00
2.73
0.83
0.81
1.04
0.26
0.71
0.68
4.8*
0.10
1.06
1.96
1.12
2.03
1.85
2.12
1.12
1.71
2.02

ANO

1972
1973
1974
1975
1976
1977
1978
1979
1980
1981
1982
1983
1984
1985
1986
1987
1988
1989
1990
1991
1992
1993
1994
1995
1996
1997

CONCENTRACION
DE Cd (ng/g)
0.98
1.47
1.04
1.67
2.99
1.91
1.53
2.24
1.54
1.40
1.03
0.61
0.66
1.61
1.14
1.31
2.86
1.65
2.58
0.72
0.00
0.65
0.70
1.05
0.74
4.0*
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Los datos de la concentracion de Cd obtenidos del coral Montastraea annularis,
se muestran en el cuadro 3. En el gréafico 6 se puede observar que no existe una
tendencia; sino mucha variacion. El promedio de los datos es de 1.33 +0.68 ng/g
de Cd. Cabe mencionar que algunos resultados fueron omitidos en la gréfica
debido a que las concentraciones fueron muy elevadas, esto pudo deberse a
posibles agentes contaminantes durante su manipulacion (polvo, mal lavado de

los materiales de laboratorio, etc).
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3.00 -

2.50 -

2.00 -

1.50

Concentracion de Cd (ng/g)

1.00

0.50 -

0.00 ‘ ‘ ‘ ‘
1940 1950 1960 1970 1980 1990 2000

Afios

Figura 6. Concentracion de Cd (ng/g) obtenida del coral Montastraea

annularis colectado en Punta Nizuc, Cancun. Periodo de 1946 a 1997.
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Para eliminar la variabilidad de los datos se prosiguié a realizar un filtrado de
datos con una media mévil de 5 afios. El analisis de media movil nos sirve para
eliminar la variabilidad de alta frecuencia, ayudando a tener una tendencia mas

clara de nuestros datos.

En la figura 7 se muestran los datos filtrados del contenido de Cd, como se puede

observar que no existe una tendencia.

120 -

100 +

80

60 -

40 ~

Concentraciéon de Cd (ng/g)

20 +

0
1946 1956 1966 1976 1986 1996

ARos

Figura 7. Concentracion de Cd (ng/g) obtenida del coral Montastraea
annularis colectada en Punta Nizuc, Cancun. Periodo de 1946-1996. Datos

filtrados utilizando una media moévil con ventana de 5 afios

23




Los niveles de Cd encontrados en Punta Nizuc, Cancin en comparacion con los
del SAV pueden deberse en primera instancia, a que algunas veces la
precipitacion de los metales requiere que las concentraciones disueltas excedan
el nivel dictado por la solubilidad del producto de algunos minerales. Pero gran
parte de estos metales estan presentes en concentraciones muy pequefas de las
que podrian existir si el equilibrio del mineral es constante. Asi el equilibrio podria
ser relativamente un control insignificante en las concentraciones de elementos

traza.

En su lugar las concentraciones de metales disueltos parecen ser determinadas
por su indice de traslado al agua de mar. Este traslado ocurre via adsorcién o
precipitacion por el hundimiento de particulas o la incorporacién dentro de
materiales biogénicos y de aqui este fendmeno ha sido llamado “La Gran
Conspiracion de la Particula” (The Great Particle Conspiracy). Gran parte de la
materia particulada en el océano como las arcillas minerales, oxihidroxidos
metalicos y materia organica particulada (POM), poseen una pequefia carga
negativa al pH del agua de mar. De aqui los cationes metélicos son
electrostaticamente atraidos a sus superficies. Algunas de estas particulas
enriquecidas con metal eventualmente se hunden al piso del océano, de esta

manera remueven metales del océano. Este proceso es llamado “scavening”.

La proporcion y el grado en el cual el metal disuelto sufre el proceso de

scavening del océano depende de: 1) la naturaleza del elemento, 2) la
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abundancia de materia particulada, 3) las concentraciones de otros solutos, y 4)

la profundidad del agua (Libes, 1992).

El fenébmeno de scavening probablemente no ocurra en la regién de Punta Nizuc,
Cancun, pues al compararse con otros datos obtenidos en el laboratorio de la
zona de Veracruz, la concentracion de Cd fue de 0.65+0.44 ng/g y al realizarse
el andlisis estadistico, se obtuvieron diferencias estadisticamente significativas
entre las 2 zonas con una t= 7.93 p<0.05. Esto puede deberse a que en Punta
Nizuc, Cancun no existe ningun sistema fluvial y por tanto no hay gran cantidad
de POM que pudiera secuestrar a los cationes metdlicos; por tal motivo las
concentraciones de Cd disponible que se registran para esta zona (Fig. 6) son

mas elevadas en comparacion con las obtenidas para el SAV (Fig. 8).

El coral de Veracruz, Montastraea faveolata, fue colectado en el arrecife de
Anegada de Adentro, en esta zona a diferencia de la de Cancun, si existe gran
cantidad de sedimentos los cuales son acarreados debido a la gran afluencia de
varios rios como es el caso del Rio Jamapa, Rio Actopan, Rio Blanco y Rio
Papaloapan (Fig. 9), estos rios van transportando en su paso por varios lugares,
gran cantidad de POM, la cual adsorbe a los cationes metalicos y de esta manera
las concentraciones registradas por el coral de Veracruz son mas bajas. Esto nos
indica que las regiones con alto contenido de materia particulada y/o disuelta, se

puede esperar que presenten altos indices de scavening.
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Figura 8. Concentracion de Cd (ng/g) obtenida del coral Montastraea
faveolata colectado en la Anegada de Adentro, Veracruz. Periodo de 1835 al
2002.

Figura 9. Sistemas fluviales que desembocan en la proximidad del SAV. |
Rio Actopan (La Antigua); Il Rio Jamapa; Ill Rio Blanco; IV Rio Papaloapan
(Fuente: IRIS, INEGI).
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Por otro lado se consiguieron datos de la precipitacion pluvial total anual de
Punta Nizuc del periodo de 1946-1992 que se obtuvieron de la base de datos de
la UEA-CRU (Climate Research Unit, University of East Anglia) para un cuadrante
de 2.5° lat x 3.75° long, centrado a los 20°N, 90°O. Estos datos se compararon
con la concentracion de Cd y se realiz6 un analisis de correlacion simple entre los
datos filtrados de la concentracién de Cd (Fig. 7) y el filtrado de la precipitacién
pluvial anual. El analisis estadistico nos indica que la correlacién es significativa
(r=0.97, p<0.05), como se puede observar en la figura 10. De esta manera
cuando aumenta la precipitacion pluvial las concentraciones de Cd también
incrementan. Es de suma importancia resaltar esta correlacion, ya que la
cantidad de Cd varia en razén de la precipitacion pluvial anual, aunque al parecer
por la geoquimica coralina los datos aparecen con 1 o 2 afios de retraso, lo cual
se debe al tiempo que transcurre desde que cae el agua de lluvia en el
continente, se percola hacia el subsuelo, se desplaza por el manto acuifero, para
finalmente aflorar en la plataforma continental, ya que como se mencion6 en

Cancun no existen rios superficiales; sino afluentes subterraneos.

Gracias a la correlacion tan fuerte que existe entre los datos, es posible utilizarla
para realizar una reconstruccion cualitativa de las tendencias de la precipitacion
pluvial, todo esto serd de gran ayuda para entender el desarrollo histérico del
clima en la region, pues nos servira como un trazador directo de la precipitacion
pluvial. Este tipo de relaciones se ha realizado en otros trabajos para explicar

otros fendmenos, como en el de Shen et al. (1987) donde en Pavona clavus de
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las Galapagos y Diploria strigosa de Bermuda cuantificaron las variaciones de

Cd como respuesta probable a surgencias debidas el fenémeno del nifio en las

Galdpagos y también debidas al desarrollo de la industria en América del Norte.
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Figura 10. Precipitacion pluvial anual total y concentracion de Cd de la

region de Punta Nizuc contra periodo de tiempo (1950-1985). Datos filtrados

utilizando una media mévil con ventana de 5 afios.
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Las regiones de Xcalak, Majahual, Speyside registraron valores no detectables,
lo que quiere decir que los niveles de Cd son méas bajos que en Punta Nizuc.
Esto probablemente se deba a que el coral de Punta Nizuc fue colectado frente
al canal que comunica a la Laguna de Nichupté con mar abierto, por lo que es
posible que exista cierto aporte de material (particulado y/o disuelto), que
provenga directamente de la laguna y que contribuya a aumentar la

concentracion de Cd en el esqueleto coralino en esta zona.

Los niveles de Cd en la zona de Canun no pueden relacionarse directamente con
actividades antropogénicas, ya que los niveles de Cd antes y después de la
fundacibn de Cancun (1976) no presentan diferencias estadisticamente
significativa (t=-0.21, p> 0.05) por lo tanto se puede decir que la construccion de
la Ciudad de Cancun, asi como el incremento en la poblacion no tuvieron efecto
significativo en los niveles de Cd. De la misma manera tampoco se puede hablar
de contaminacion por Cd, ya que el valor registrado para Punta Nizuc (1.33+0.68

ng/g) es mucho menor que el registrado para otros lugares.
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Cuadro 4. Estudios realizados en diversas partes del mundo donde se han
obtenido niveles de Cd en varias especies de corales (Valores dados en
Mg/g de peso seco).

AUTOR/ANO

Denton y Burdon-
Jones 1986.

Glynn et al. 1989.

Glynn et al. 1989.

Guzman y Jiménez
1992.

Horta-Puga 1991.

Horta-Puga 1993.

Sanchez-Pérez
1994,

LOCALIDAD

Arrecife de la Gran Barrera (AGB)

Lizard Island (Norte AGB)
Orpheus Island (Centro
AGB)

Heron Island (Sur AGB)
Lizard Island

Orpheus Island

Heron Island

Florida Reef Tract, E.U.
Bache Shoal Reef

Alina’s Reef

Centroamérica

Costa Rica
Panaméa

Centroamérica (total)

Arrecife El Verde, Ver.

Veracruz, México

Arrecife El Verde, Ver.

En este estudio

ESPECIE

Acropora formosa

Fungia concinna

Fungia fungites

Colpophyllia natans
Diploria clivosa
Montastraea annularis
Porites astreoides
Siderastrea radians

Colpophyllia natans
Diploria clivosa
Diploria strigosa

Montastraea annularis
Porites astreoides

Siderastrea radians

Siderastrea siderea

Diploria clivosa
Diploria strigosa
Montastraea annularis

Siderastrea radians

Montastraea annularis

Madracis decactis

Montastraea annularis

CONCENTRACION
DE Cd.

0.14
0.08

0.14
0.03
0.02
0.09

<0.3
<0.3
<0.3
<0.3
<0.3

<0.19
<0.23
<0.26
<0.3
<0.26
<0.22

7.5

7.6

7.6
2.99
3.49
4.43
4.65

4.79

8.66

1.33x10°73
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En el cuadro 4 se muestran concentraciones del registré de Cd en corales de
otras localidades. Como podemos observar el valor obtenido en el presente

estudio es mucho menor.

En otras regiones del mundo se han registrado también valores muy bajos de
Cd; Denton y Burdon-Jones (1986) en corales de la Gran Barrera, registraron
en Acopora formosa su nivel mas alto con 0.14 ug/g; Glynn et al. (1989) en
Florida, también obtuvieron valores menores a 1, siendo 0.3 pg/g el mas alto en
corales como Montastraea annularis, Porites asteroides, Siderastrea radians,
entre otros. Guzman y Jiménez (1992) registraron un promedio de
concentracion total de 7.6 ug/g en Siderastrea siderea en Centroamérica, y
para la misma region del SAV, inclusive el arrecife El Verde, Horta-Puga (1991,
1993) registr6 un promedio maximo de 4.79 pg/g en Montastraea annularis;
mientras que en Diploria clivosa fue de 2.99 ug/g. Y por ultimo Sanchez-Pérez
(1994) trabajé en el arrecife ElI Verde en el SAV, registrando en Madracis
decactis el valor mas alto de Cd reportado (8.66 pg/g); sin embargo a pesar de
los datos que obtuvo tampoco puede hablar de indicios de contaminacién por
Cd, ya que para esto es necesario realizar otra serie de estudios en otras
especies de corales, en otros grupos de organismos, en sedimento y en el

agua circundante.
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CONCLUSIONES

La colonia Montastraea annularis presentd un registro de 52 afios (1946-1997).

El promedio del contenido de Cd para la region de Punta Nizuc, Cancun es de

1.33+0.68 ng/g.

El fendmeno de “scavening” aparentemente no ocurre en la region de Punta
Nizuc, Cancun. Se obtuvieron diferencias estadisticamente significativas entre

Punta Nizuc y Veracruz con una t=7.93, p<0.05.

La concentracion de Cd en el coral Montastraea annularis presentdé un
correlacion significativa (r=0.97, p<0.05) con la precipitacion pluvial anual total.
Esto probablemente puede ayudar a entender el desarrollo histérico del clima
en la region ya que estos datos pueden servir como un trazador directo de la

precipitacion pluvial.

Las regiones de Xcalak, Majahual y Speyside al este de la isla de Tobago
mostraron valores no detectables, esto quiere decir que estan muy por debajo

del nivel registrado para Punta Nizuc, Cancun.

No se encontré diferencia estadisticamente significativa (t=-0.21, p<0.05) entre
los niveles de Cd antes y después de la construccion de la Ciudad de Cancun.
No es posible hablar de contaminacion por Cd en la regién de Punta Nizuc,

Cancun pues los niveles registrados para esta zona son muy bajos en
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comparacion con otros trabajos, ademas de que habria que realizar mas
estudios en otras especies de corales, en otros grupos de organismos, en

sedimento y en el agua circundante.
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