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RESUMEN

Los metales pesados en los entornos de depdsito arrecifal (sedimentos bioclasticos) no se han
investigado a fondo. En este estudio, se determinaron las concentraciones de Cu y Cd asociados
a las diferentes fracciones geoquimicas en los sedimentos superficiales bioclasticos, para
conocer el patron de distribucion en el Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV). Se realizaron
dos muestreos (septiembre 2015, M1 y octubre 2018, M2), los cuales se recolectaron en 12
(M1)y 16 (M2) estaciones de manera homogénea en toda la zona, en puntos cercanos y lejanos
a las fuentes potenciales de contaminacion. Los sedimentos estan conformados principalmente
por arenas (>99%) y porcentajes muy bajos (< 2%) de carbono organico. El cobre y cadmio se
determinaron en cuatro fracciones geoquimicas: intercambiable (FI), carbonatos (FC), carbono
organico (FCOrg) y residual (FR), de acuerdo con el protocolo Horta-Puga (2017). El
fraccionamiento geoquimico mostr6 que los niveles de Cu tienen mayor asociacion en la FR
con 45% (M1) y 39% (M2), lo que posiblemente indica un origen litolégico. En cuanto al Cd,
la FC tuvo las proporciones mas altas con 52% (M1) y 46% (M2), porque este tipo de ambiente
estd compuesto en gran parte de sedimentos de carbonato biogénico (> 85%), es decir, los
depositos méas importantes de Cd son los ambientes de arrecifes de coral. Los metales
analizados presentaron cierta tendencia para la mayoria de las fracciones, ya que las
concentraciones mas altas se encontraron en las estaciones cercanas a la linea de costa 'y a la
desembocadura del rio Jamapa. Cabe mencionar que, los niveles de Cu y Cd son muy bajos y
no representan un riesgo ambiental al ser comparados con limites maximos permisibles para

sedimentos marinos.
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ABSTRACT

Heavy metals in reef reservoir environments (bioclastic sediments) have not been thoroughly
investigated. In this study, the Cu and Cd concentrations associated with the different
geochemical fractions in bioclastic surface sediments were determined to understand the
distribution pattern in the Veracruz Reef System (SAV). Two samplings were carried out
(september 2015, M1 and october 2018, M2), which were collected at 12 (M1) and 16 (M2)
stations, homogeneously throughout the area, near and far points from possible sources of
contamination. Sediments are mainly formed by sand (> 99%), while percentages of organic
carbon are very low (<2%). Copper and cadmium were determined in four geochemical
fractions: interchangeable (FI), carbonates (FC), organic carbon (FCOrg) and residual (FR),
according to the Horta-Puga protocol (2017). The geochemical fractions indicated that the Cu
levels have greater association in the FR with 45% (M1) and 39% (M2), possibly indicating a
lithogenic origin. As for Cd, FC had the highest proportions with 52% (M1) and 46% (M2),
because this type of environments is composed largely of biogenic carbonate sediments (>
85%), that is, the most important Cd deposits are coral reef environments. The metals analysis
showed some tendency for most fractions, as the highest concentrations were found at stations
near the shoreline and the mouth of the Jamapa River. It should be emphasized that, Cu and Cd
levels are very low and these don’t pose an environmental risk when compared to maximum

permissible limits for marine sediments.
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INTRODUCCION

La contaminacion por metales pesados ha despertado una gran atencién en todo el mundo
debido a su toxicidad, persistencia y capacidad de bioacumulacion en los ecosistemas marinos
(Salomons y Forstner, 1984; Furness y Rainbow, 1990; Zhang et al., 1992). Los metales
pesados son elementos naturales que se encuentran en la corteza terrestre a muy bajas
concentraciones (< 0.1%), son solidos a temperatura ambiente, son altamente conductores de
calor y electricidad, tienen densidades iguales o superiores a5 g cm, e ionizan muy facilmente,
lo que les permite participar en multiples reacciones quimicas, cambiar su estado de oxidacion
y formar parte constitutiva de minerales y moléculas orgénicas, que participan especialmente
en procesos enzimaticos (Chester y Murphy, 1990; Bautista et al., 1999). Los metales pesados
pueden estar combinados con diferentes moléculas, principalmente proteinas desempefiando
funciones estructurales y fisioldgicas (p. €j., Cu, Co, Cr, Fe, Mn, Mo, Se, Niy Zn) y a
concentraciones por encima del umbral, podrian causar efectos perjudiciales (Kabata-Pendias,
2010; Cabral-Tenaetal., 2019). Sin embargo, existen otros elementos que no presentan funcion
bioldgica alguna y pueden ser tdxicos a bajas concentraciones (p. ej. Cd, Hg y Pb) (Bowen,
1982; Kabata-Pendias, 2010; USDHHS, 1999). Entre estos dos grupos se destacan el Cu y el
Cd.

El Cu es un elemento esencial para la mayoria de las formas de vida, juega un papel importante
en varias enzimas, las cuales funcionan como catalizadores redox (p. €j., citocromo oxidasa,
nitrato reductasa) o portadores de oxigeno (p. ej., hemocianina). Sin embargo, a altas
concentraciones este elemento es toxico (Flemming y Trevors, 1989; Bulcke et al., 2015; Bui
et al., 2016). EI Cu puede estar asociado a diferentes especies quimicas (iénico o formando
complejos), dependiendo factores ambientales como el pH, el potencial redox, el tipo de suelo
o sedimento, la dureza del agua, el contenido organico, etc. (Flemming y Trevors, 1989; Ochoa-
Herrera et al., 2011). EI Cu es uno de los elementos méas abundantes en la corteza terrestre, su
concentracion promedio esta entre 25y 75 pg g1, y de manera natural se encuentra en rocas
igneas maficas y en sedimentos arcillosos (Kabata-Pendias, 2010). ElI Cu posee una fuerte
afinidad por el S, por lo que se encuentra asociado a diferentes minerales que lo contienen,
como son: calcopirita (CuFeSy), calcocita (Cu.S), covelita (CuS), bornita (CusFeSa), tetraedrita
((Cu,Fe)12ShsS13) y enargita (CusAsSs) (Kabata-Pendias, 2010). Aunque de manera natural

existen muchos compuestos formados con el Cu, sin embargo, este elemento al ser



ampliamente utilizado proviene principalmente de la actividad antropogénica. EI Cu puede
ingresar al ambiente por la mineria de Cu y otros metales, ademas, en la produccion de
multiples manufacturas se usa este metal (Nriagu y Pacyna, 1988; USDHHS, 2002). Otra
fuente potencial son las aguas residuales domesticas, la combustion de combustibles de fosiles
y desechos, la produccion maderera, la produccion de fertilizantes fosfatados, y como
bactericidas y fungicidas (Ochoa, 2003; Inoue et al., 2004; Likens, 2009; Ochoa-Herrera et al.,
2011).

Por otro lado, el Cd, elemento no esencial, es considerado un agente contaminante muy
importante, pues reline varias caracteristicas, tales como: bioacumulacion, persistencia en el
medio ambiente y transporte a través de la atmdsfera y en los cursos de agua (Ramirez, 2002;
Kabata-Pendias, 2010; Cullen y Maldonado, 2013; Sigel et al., 2013). En la corteza terrestre,
el contenido de Cd es de 0.08-0.1 pg g*. Durante los procesos de intemperismo, el Cd forma
compuestos simples como el CdO, Cd(OH)z, CdClz, y CdF. que son facilmente moviles.
Asimismo, por presentar un radio ionico (0.97 A) similar al Ca* (0.99 A), frecuentemente se
le encuentra sustituyéndolo en diversos minerales (Thornton, 1986). En los Gltimos afios, la
produccién minera a nivel mundial de Cd ha aumentado, seguido de la eliminacion de residuos
con Cd (Kabata-Pendias, 2010; Markert y Friese, 2000; Nriagu y Pacyna, 1988; Singh y
McLaughlin, 1999; USGS, 2018). Asi mismo, el uso que tiene este metal es principalmente
para baterias de Ni-Cd, aditivos, estabilizadores, protector anticorrosivo de superficies
metélicas, y semiconductor de celdas solares (Huang et al., 2004; Cao et al., 2006; Likens,
2009; Kabata-Pendias, 2010; Cullen y Maldonado, 2013; Sigel et al., 2013). Cabe sefialar, que
el Cd esta presente en fertilizantes de uso agricola (Gardiner, 1974; Singh y McLaughlin, 1999;
Cao et al., 2006; Cullen y Maldonado, 2013).

Los sedimentos marinos son una mezcla compleja de particulas minerales (arenas, limos y
arcillas) (Winterwerp y Van Kesteren, 2004), derivadas del intemperismo de las rocas en los
continentes (Jones y Frostick, 2002; Robert, 2008), que son transportados via edlica o fluvial
hasta el océano (Perry, 2003; Carriquiry y Horta-Puga, 2010; Tunell et al., 2010; Avendafio-
Alvarez et al., 2017). Ademas, en los sedimentos se encuentra materia organica y precipitados
autigénicos (Jones y Frostick, 2002). Los sedimentos actliian como captadores potenciales y, en
adelante, como causa secundaria de contaminacion en areas acuaticas debido a procesos
fisicoquimicos que incluyen precipitacién, adsorcién y complejacion de especies metalicas,

que afectan el comportamiento y la biodisponibilidad (Islam et al., 2015; Ma et al., 2016; Lee
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et al., 2017; Ranjbar et al., 2018). Los metales pesados pueden estar débilmente adsorbidos o
retenidos en la superficie del sedimento por interacciones electrostaticas relativamente débiles
y la concentracion podria variar con el tiempo, como una funcion compleja de varias
condiciones fisicoquimicas, tales como: concentracion en fase disuelta en columna de agua,
concentracion de particulas suspendidas, tipos y concentracion de ligandos organicos e
inorganicos, fuerza idnica del mar intersticial, pH y potencial redox (Millward, 1995; Marin et
al., 1997; Usero et al., 1998; Gleyzes et al., 2002; Horta-Puga, 2017). También, los metales
pueden incorporarse de muchas formas en la materia orgénica, al ser absorbido por los
organismos Vvivos y detritos bidticos (Pickering, 1986). En el sedimento, el contenido organico
comprende principalmente material complejo conocido como sustancias himicas y, en menor
grado, otros productos, como carbohidratos, proteinas, péptidos, aminoacidos, grasas, ceras y
resinas (Pickering, 1986; Gleyzes et al., 2002). Asi también, los metales pueden incorporarse
en los carbonatos biogénicos, al ocurrir una sustitucion directa de Ca*?, que depende de una
variedad de factores que incluye compatibilidad de tamarfio, niUmero de coordinacion, balance
de carga y especiacion quimica (Shannon, 1976; Shen y Boyle, 1988). Este fendmeno se
desarrolla al momento de calcificacién en algunos organismos vivos (corales, conchas de
moluscos, foraminiferos, algas) (Shen y Boyle, 1988). Por ultimo, muchos de los metales
pesados presentes en los sedimentos estan asociados con estructuras cristalinas que forman
minerales primarios y secundarios, generados de manera natural en la corteza terrestre a altas
presiones y temperaturas. Una vez que estos minerales emergen a la superficie se ven afectados
por procesos erosivos, que facilitan el transporte por los sistemas fluviales (Kersten y Forstner,
1986; Usero et al., 1998; Ma et al., 2016). EI comportamiento general de los metales pesados
esta influenciado por la asociacién con varias fases geoquimicas en los sedimentos, que se han
utilizado para predecir la posible contaminacion, movilidad y disponibilidad. Asi, basados en
procedimientos de extraccion secuencial por los cuales, varios reactivos se usan
consecutivamente para extraer fases definidas del sedimento en una secuencia, se obtiene
informacion sobre los procesos que han incorporado el metal en el material solido (Thomas et
al., 1994; Morillo et al., 2004; Caeiro et al., 2005; Martinez y Rivero, 2005).

La extraccion secuencial es una metodologia que consiste en la exposicion de la muestra sélida
frente a una serie de soluciones reactivas de caracteristicas fisicoquimicas distintas. La
finalidad de este método es determinar, con mayor precision, la distribucion de los metales

pesados existentes entre fracciones geoquimicas en los sedimentos, ademas, se ha demostrado
3



la relacion directa con el comportamiento geoquimico y la biodisponibilidad en condiciones
naturales (Lépez y Mandado, 2002). En la actualidad, existe una amplia variedad de protocolos
de extraccion secuencial que difieren en el nimero de etapas de ataque, los reactivos empleados
o las condiciones experimentales bajos las cuales se desarrolla (Morillo et al., 2004; Islam et
al., 2015). Un trabajo de gran importancia en el campo de la extraccion secuencial lo constituye
el realizado por Tessier y colaboradores (1979), en el que presentan y describen de manera
detallada un protocolo de aplicacion secuencial de reactivos segin cinco etapas:
intercambiable, carbonatada, reducible (6xidos de Fe / Mn hidratados), oxidable (sulfuros y
fases organicas) y residual;, que permite obtener informacion del origen y el modo de
presentarse los metales pesados en los sedimentos, asi como la disponibilidad bioldgica y
fisicoquimica, la movilizacion y transporte (Tessier et al., 1979). Del mismo modo, se
desarrollaron otros métodos de extraccion secuencial, como el BCR de Thomas y
colaboradores (1994), basado en el esquema de Salomons y Forstner (1980). Este protocolo
intent6 armonizar la metodologia utilizada en los procedimientos de extraccién secuencial
segun cuatro etapas: soluble en &cido, reducible, oxidable y residual (Thomas et al., 1994).
Estos procedimientos son los mas utilizados, aunque existen maultiples esquemas

metodoldgicos basados en el protocolo de Tessier o modificaciones de este.

Por lo que se refiere a los arrecifes de coral, son estructuras de origen bioldgico, formadas por
el acumulo de los esqueletos y conchas de CaCOs, de diferentes organismos, como son corales
escleractinios, algas calcareas, foraminiferos, moluscos, briozoos, etc. Los esqueletos son los
“ladrillos” con los que se construye el arrecife, al paso del tiempo, formando una estructura
cementada, que sobresale del fondo marino y que es resistente al oleaje (Kershaw, 1994;
Stanley, 2001). Asimismo, el arrecife de coral es un ambiente sedimentario de depositacion,
cuyos sedimentos son basicamente bioclastos que derivan de la erosién mecanica causada por
el oleaje, y de la bioerosién causada por microperforadores (algas, hongos, bacterias) y
macroperforadores (esponjas, poliquetos, moluscos, crustaceos, equinodermos y peces), de los
materiales (roca coralina) que componen el arrecife, y del material externo (Hernandez-Avila
et al., 1977; Tucker y Wright, 1990; Rezak y Lavoie, 1993; Scoffin, 1993; Hughes, 1999;
Stanley, 2001; Morgan y Kench, 2014). Asi, los sedimentos arrecifales estdn compuestos en
una alta proporcién (> 90% de peso seco), por bioclastos calcareos y, en menor proporcion de

particulas siliciclasticas finas terrigenas (<63 um) derivadas de la escorrentia continental



(Cortés y Risk, 1985; Acevedo et al., 2007; Dubinsky y Stambler, 2011; Tribollet y Golubic,
2011; Paez et al., 2016; Horta-Puga, 2017).

El Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV) estd ubicado frente a la ciudad de Veracruz, lugar
donde se encuentra uno de los puertos méas grande del pais, ademas de estar influenciado por
descarga fluvial del rio Jamapa, pero también por el rio Papaloapan (al sur) y La Antigua (al
norte) (Krutak, 1997; Tunell et al., 2010). Este sistema se encuentra afectado por fuentes de
contaminacion local y regional que causan fuertes presiones ambientales en los arrecifes,
principalmente por la acumulacién de metales (Carriquiry y Horta-Puga, 2010). Las fuentes de
contaminacion local incluyen: (1) descarga de aguas pluviales y residuales urbanas e
industriales; (2) lavado de sentinas, derrame de hidrocarburos y liberacion de metales de las
pinturas antivegetativas de las embarcaciones y buques de carga; (3) depositacion seca y
humeda de aerosoles atmosféricos producto de la combustién de combustibles fosiles en
vehiculos automotores y en la industria; (4) descarga de aguas subterraneas contaminadas con
lixiviados de areas de depdsito y confinacién de residuos solidos (basura); y (5) dragado de
darsenas y construccion de instalaciones portuarias (Inoue et al., 2004; Celis-Hernandez et al.,
2013; Horta-Puga et al., 2013; Gold-bouchot et al., 2017). Por otro lado, las fuentes de
contaminacion regional son aquellas que se ubican en areas distantes del SAV, producto de la
actividad antropogénica (agricola e industrial) que se desarrolla en la cuenca de captacion del
rio Jamapa, el rio Papaloapan y el rio La Antigua, y son transportados al sistema arrecifal,
descargando sedimentos terrigenos y contaminantes (Krutak, 1997; Navarro, 2018; Cabral-
Tena et al., 2019). Asimismo, se han reportado niveles alto de Ba, producto de la actividad
petrolera, en el norte del Golfo de México, que es transportado hacia el sur del Golfo por las
corrientes marinas (Carriquiry y Horta-Puga, 2010). Asi, el SAV se considera una area
contaminada por metales pesados (Horta-Puga, 2007; Ortiz-Lozano, 2012; Horta-Puga et al.,
2013).

Diversos estudios han reportado los niveles ambientales de Cu y Cd en diferentes
compartimientos, tanto en el SAV, como en la plataforma continental donde estos se
desarrollan. Los compartimientos como los corales (Carriquiry y Horta-Puga, 2010; Horta-
Puga y Carriquiry, 2014), macroalgas bentonicas (Horta-Puga et al., 2013, 2016), agua
superficial marina (Rosales-Hoz et al., 2009), sedimentos interarrecifales (Rosales-Hoz et al.,
2007; Navarro, 2018) y sedimentos arrecifales bioclasticos (Horta-Puga, 2017); han informado

altas concentraciones de Cuy Cd asociadas a la influencia fluvial (Celis-Hernandez et al., 2013,
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2017; Horta-Puga et al., 2013, 2016; Navarro, 2018; Cabral-Tena et al., 2019), derivadas de
las pinturas antivegetativas (Horta-Puga et al., 2013) y relacionadas a la cercania al puerto
(Rosales-Hoz et al., 2007; Horta-Puga et al., 2013, 2016). Hay que mencionar, ademas que
existen dos estudios que reportan la concentracién de metales pesados en sedimentos
arrecifales. Ranjbar y colaboradores (2018) en arrecifes del Golfo Pérsico, reportan una
concentracion total promedio de Cu de 13.33 pg g2, con diferentes porcentajes en cada una de
las fracciones geoquimicas (fraccion intercambiable = 20%, fraccion carbonatada = 5%,
fraccion materia organica = 25%, fraccion de oxi-hidroxidos de Fe y Mn = 5%, y fraccion
residual = 45%,), y Cd con un contenido total promedio de 1.15 pg g?, con diferentes
porcentajes en cada una de las fracciones (fraccion intercambiable = 20%, fraccion carbonatada
= 25%, fraccion materia orgéanica = 10%, fraccién de oxi-hidréxidos de Fe y Mn = 35%, y
fraccion residual = 10%), basicamente atribuyeron los niveles de estos metales a las diferentes
actividades antrdpicas desarrolladas en las zonas circundantes, principalmente la industria
petrolera. Mientras tanto en el SAV, el trabajo de Horta-Puga (2017), a través del
fraccionamiento geoquimico de Pb en sedimentos biogénicos, registr6 mayor contenido
asociado a la fraccion carbonatada, seguida de la fraccién mineral. Ademas, cabe mencionar
que esta investigacion es la primera en el fraccionamiento geoquimico de metales pesados en
sedimentos bioclasticos arrecifales, y proporciona informacion sobre la distribucion de Pb en
los arrecifes, pues asocia la presencia de este metal con fuentes regionales (descargas fluviales).
Asi también, este trabajo es el Unico protocolo que se desarrolla para los sedimentos biogénicos
(arrecifes) con la influencia de sedimentos terrigenos. Por tal motivo, la presente investigacion
se basara en el protocolo mencionado para el analisis de muestras de sedimentos bioclasticos

en el Sistema Arrecifal Veracruzano, aplicado para Cdy Cu.

Es importante mencionar que no existen estudios detallados de los niveles de Cd y Cu que
permita estudiar la distribucién espacial de estos elementos y la relacion con fuentes de
contaminacion local y/o regional, por tal razon, se determinara la concentracion de estos
elementos mediante fraccionamiento geoquimico de sedimentos bioclasticos en el SAV,

planteando lo siguiente:

¢Existen diferencias en las concentraciones de Cd y Cu asociadas a las diferentes fracciones

geoquimicas en los sedimentos bioclasticos del SAV?



Se presume que el Cu esta presente en la fraccion intercambiable y la fraccion ligada a la
materia organica, debido a que el Cu se solubiliza hacia la columna de agua, producto de la
degradacion de la pintura antivegetativa utilizada en los cascos de los barcos. Por lo tanto, este
metal se disuelve en fase ionica y esta disponible para ser adsorbido a la superficie de los
sedimentos por intercambio idnico, o ser incorporado por organismos vivos (cuando se
alimentan o fotosintetizan), que al morir se convierten en materia organica, siendo posible que
una cantidad de Cu sea asociada a la fraccion vinculada a la materia organica. Al comparar las
evidencias anteriores y considerar varios factores caracteristicos del ecosistema arrecifal, se

espera gque el Cu presente mayores niveles de concentracion en la fraccién intercambiable.

Debido a que el Cd esta presente en los fertilizantes, que se usan en &reas agricolas, se ha
demostrado que la descarga fluvial transporta este elemento. De esta forma, se espera que el

Cd tenga niveles mas altos de concentracion en la fraccion vinculada a la materia organica.

¢ Existe un gradiente de distribucion espacial en la concentracion de Cu y Cd asociado a las

distintas fracciones geoquimicas en los sedimentos bioclasticos del SAV?

Debido a la gran cantidad de embarcaciones en el puerto de Veracruz, se espera que los niveles
de Cu sean mas altos en el grupo norte que en el grupo sur del SAV.

Se presume que el grupo norte del SAV tendra mayor influencia en las concentraciones de Cd,
debido a las descargas fluviales del rio Jamapa, que son mayores en verano (época lluvias) y
son desviadas hacia al norte. Sin embargo, el rio Papaloapan, ubicado al sur del SAV, es muy
caudaloso, con una gran cuenca de captacion y cuya pluma fluvial alcanza los arrecifes del
grupo sur del SAV. Por lo tanto, también este grupo esta influenciado por las concentraciones
de Cd, producto de la actividad agricola en la cuenca. De tal manera, no se esperan diferencias
en las concentraciones de Cd en el grupo norte y grupo sur del SAV

Objetivo General:

Determinar la particion de Cd y Cu en las fracciones geoquimicas de los sedimentos
bioclasticos del Sistema Arrecifal Veracruzano, y su posible relacion con las fuentes locales

y/o regionales de estos elementos.



Objetivos Especificos:

Determinar la concentracion de Cd y Cu asociado a las diferentes fracciones geoquimicas (fase

intercambiable, materia organica, carbonatos y mineral) de los sedimentos bioclasticos del
SAV.

Determinar si existe un patron de distribucion espacial en la concentracion de Cu y Cd asociado
a las distintas fracciones geoquimicas en los sedimentos bioclasticos del SAV, y su posible

asociacion con fuentes naturales y/o antropogénicas de estos elementos en el area de estudio.



MATERIALES Y METODOS

El presente estudio forma parte del proyecto “FUENTES PUNTUALES DE METALES
PESADOS EN LA ZONA COSTERA Y EL SISTEMA ARRECIFAL VERACRUZANO,
SUR DEL GOLFO DE MEXICO” (PAPIIT IN114616, DGAPA, UNAM), en el cual el
objetivo principal es determinar la influencia de las descargas de aguas residuales, pluviales y
fluviales a lo largo del rio Jamapa y de la ciudad de Veracruz, en el contenido de metales

pesados en la zona costera de Veracruz.

Area de estudio
El Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV) se encuentra al sur Golfo de México y pertenece al
Parque Nacional del Sistema Arrecifal Veracruzano establecida por el Gobierno Federal de
México desde 1992 (Salas-Pérez y Granados-Barba, 2008; Horta-Puga et al., 2016; Ortiz-
Lozano et al., 2018). Actualmente el parque comprende un area de aproximadamente 65,000
Ha, que incluye cerca de 40 arrecifes coralinos emergentes y no emergentes, de tipo costero,
plataforma y parche, que se han desarrollado sobre la plataforma continental desde la linea de
costa, y hasta la isobata de 45 m, y que estan divididos en grupo norte (GN) y grupo sur (GS),
por la influencia del rio Jamapa (Chavez et al., 2007; Tunell et al., 2010; CONANP, 2017). El
GN se localiza frente a la ciudad y puerto de Veracruz, y esta influenciado por las actividades
urbanas y portuarias, que ahi se desarrollan. El GS se localiza frente a la punta Antén Lizardo,
y estad méas alejado de la influencia de las actividades humanas (Horta-Puga et al., 2016). En la
zona costera de Veracruz, se presentan tres estaciones climaticas contrastantes: lluvias (junio-
octubre), nortes (octubre-abril) y secas (marzo-mayo), con un traslape de hasta dos meses entre
ellas. En la época de lluvias es muy importante la descarga de aguas continentales, que llevan
consigo materiales en suspension (sedimentos terrigenos y materia organica particulada), asi
como materiales disueltos (Rosales-Hoz et al., 2007; Horta-Puga et al., 2013, 2016).
Hidrograficamente se encuentra influenciado por tres importantes sistemas fluviales con un
importante volumen de descarga anual, al norte por el rio La Antigua (2.8 km? afio™®), al sur
por el rio Papaloapan (44 km? afiol), y en la parte central por el rio Jamapa (1.9 km? afio™)
(Zavala-Hidalgo, 2003; Salas-Pérez y Granados-Barba, 2008). Las corrientes superficiales
presentan una marcada estacionalidad, durante la época de nortes, se dirigen hacia el sur, y el
resto del afio fluye hacia el norte (Zavala-Hidalgo, 2003). El area costera del sur del Golfo de
México, incluyendo el SAV, se considera un area de sedimentacion terrigena, lo que determina
9



la presencia de diversos minerales de origen continental como son cuarzo, feldespasto,
magnetita, ilemita, anfiboles y micas (entre otros) (Krutak, 1997; Celis-Hernandez et al., 2013;
Armstrong-Altrin et al., 2015).

El SAV es un ambiente de depdsito sedimentario, donde las arenas gruesas de carbonato
biogénico, que son restos erosionados y fragmentados de diversos organismos que ahi
desarrollan su ciclo de vida, principalmente de corales escleractinios, algas coralinas,
moluscos, briozoos y foraminiferos (> 90% peso seco), junto con una menor proporcion de
particulas siliciclasticas finas terrigenas (< 63 um ) derivadas de la escorrentia continental,
(Cortés y Risk, 1985; Tucker y Wright, 1990; Krutak, 1997; Stanley, 2001; Acevedo et al.,
2007; Dubinsky y Stambler, 2011; Tribollet y Golubic, 2011; Péez et al., 2016; Horta-Puga,
2017). Por otro lado, es importante sefialar, que los sedimentos arrecifales poseen bajas tasas
de sedimentacion y altas tasas de resuspension. Por lo tanto, estos valores demuestran que los
sedimentos arrecifales se mezclan continuamente y no se depositan de manera cronolégica,
debido a la hidrodindmica del ambiente (Ogston et al., 2004; Perry y Hepburn, 2008; Perry et
al., 2017).

Estrategia de muestreo

Para determinar la variabilidad espacial y temporal de Cu y Cd en cada fraccién geoquimica,
de los sedimentos arrecifales biogénicos superficiales en los arrecifes del SAV, se hicieron dos
muestreos de recoleccion de muestras, incluyendo en lo posible, la mayor cantidad de arrecifes.
En septiembre del 2015, se recolectaron muestras en 12 arrecifes: Anegada de Adentro,
Blanquilla, Gallega, Galleguilla, Hornos, Isla de Sacrificios, Isla Verde, Punta Gorda, P4jaros,
Anegada de Afuera, Cabezo, Chopas, Isla de Enmedio, Blanca y Rizo (Figura 1a). En octubre
del 2018, se realizé un segundo muestreo, en donde se recolectaron muestras de sedimentos en
16 arrecifes: Anegada de Adentro, Blanquilla, Gallega, Galleguilla, Hornos, Pajaros, Anegada
de Afuera, Cabezo, Chopas, Isla de Enmedio, Blanca, Polo, Rizo y Topatillo (Figura 1b).
Adicionalmente, se recolectaron muestras de agua de mar superficial, en siete estaciones de
muestreo, seleccionadas considerando las fuentes potenciales mas importantes de Cu y Cd en
el area, como son el rio Jamapa, las actividades portuarias y urbanas, y la distancia con respecto
a la linea de costa (Figura 1b). Esto tltimo con la finalidad de determinar la posible influencia
de las actividades antropogénicas y/o las fuentes naturales en la concentracion ambiental de Cu
y Cd.
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Figura 1 . Ubicacion de las estaciones de muestreo de sedimentos arrecifales biogénicos
superficiales en el SAV. a) Muestreo 1 (M1), septiembre 2015. b) Muestreo 2 (M2), octubre 2018.
Las marcas: rombos rojos, indican los arrecifes de coral donde se recolectaron muestras de
sedimentos; circulos amarillos, indican las estaciones de muestreo de agua superficial; y, las
flechas, indican la direccion de las corrientes marinas (noroeste) en la temporada de muestreo de

acuerdo con el estudio de (Zavala-Hidalgo et al. 2003).
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Las muestras de sedimentos biogénicos se recolectaron en cada arrecife seleccionado, en la

zona de planicie arrecifal, en el SW, para asegurar que cada muestra se recolectara en la zona

de acumulacion méxima de sedimentos, determinada por el patron de circulacion superficial y

la posicion de los cayos arrecifales (Horta-Puga, 2017). La posicion de cada estacion se registro

utilizando un sistema de posicionamiento global. La Tabla 1, muestra la posicion de cada

estacion de muestreo de sedimentos, en cada una de las campafias de muestreo; y la Tabla 2

muestra la posicion de las estaciones de muestreo de agua superficial.

Tabla 1
Coordenadas de las estaciones de muestreo de sedimentos superficiales del Sistema
Arrecifal Veracruzano

M1 M2
EM Latitud N Longitud W Latitud N Longitud W
AD 19°13°14.3” 96°03°04.0” 19°13°22.0” 96°03°14.0"
BQ 19°13°23.4” 96°05°53.7” 19°13°31.9” 96°05°53.7"
2 GA 19°12°47.2” 96°07°17.0” 19°13°31.8” 96°07°42.1"
S GL 19°13°38.6” 96°07°19.4” 19°13°41.9” 96°07°20.0”’
g HO 19°11°17.8” 96°07°07.6” 19°11°56.9” 96°07°12.2"
= IS - - 19°10°45.7” 96°05°38.2"
© W - - 19°11°56.9” 96°04°6.0.0”’
PG 19°13°54.7> 96°10°18.4” - .
PA 19°11°01.0” 96°05°08.5”’ 19°11°33.8” 96°05°41.7"
AF 19°08°50.7"’ 95°50°36.3” 19°09°01.5”’ 95°50°28.4"
CA 19°03°11.3” 95°49°41.5” 19°03°20.8” 95°49°36.5"
~ CH 19°04°14.4> 95°57°03.4” 19°04°32.4” 95°57°14.7"
@ IE 19°05°54.4 95°5618.0” 19°05°19.4” 95°55°19.0"
§_ BL 19°05°07.6” 95°59°45.7 19°05°04.6”’ 95°59°52.8"
G PO . . 19°06°01.2”’ 95°58°27.7"
RZ 19°03°13.3” 95°55°14.0” 19°03°19.4” 95°55°19.0"
TO - - 19°08°38.0”’ 95°50°10.8"

M1= muestreo septiembre/2015. M2=
Anegada de Adentro. BQ= Blanquilla
IV=Isla Verde. PG= Punta Gorda. PJ=
de Enmedio. BL= Blanca. PO= Polo. RZ= Rizo. TO= Topatillo.)

muestreo octubre/2018. EM= Estacion de muestreo. Arrecifes (AD=
. GA= Gallega. GL= Galleguilla. HO= Hornos. IS= Isla de Sacrificios.
Pajaros. AF= Anegada de Afuera. CA= Cabezo. CH= Chopas. IE= Isla
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Tabla 2.
Coordenadas de estaciones de muestreo de agua marina (octubre 2018)

Puntos de muestreos Latitud N Longitud W
Boca del Jamapa 19°06°18.5”’ 96°05°27.7"
Pluma Isla Enmedio 19°07°36.6> 95°56°12.0"
Santiaguillo 19°08°38.0" 95°48°24.0"
Darsena Puerto 19°12°17.7” 96°07°36.9"
Gallega 19°13°36.7” 96°07°52.3"
Canal Navegacion | 19°12°06.6” 96°07°04.4"
Canal Navegacion 11 19°11°59.8”" 96°04°47.8"

Recoleccion de muestras

En cada estacion de muestreo se recolectdé una muestra de ~500 g de sedimento superficial (<
5 cm). La recoleccion fue manual con una pala de plastico (Figura 2). Cada muestra se colocd
en una bolsa de polietileno (previamente lavada con &cido) y se almacend en un contenedor
frio, para el traslado. Una vez en el laboratorio de biogeoquimica se conservaron en un
congelador (-10°C), hasta su procesamiento. En cuanto al agua marina, se recolectd una
muestra de agua superficial de 500 mL, en recipientes de polietileno (LDPE). Inmediatamente
colectadas las muestras se acidificaron, por goteo, con una solucion de HNOs (69%), a pH< 2,
para su preservacion, y se colocaron en un contenedor frio para el transporte. Una vez en el

laboratorio de biogeoquimica se almacenaron en un refrigerador (4°C), hasta su procesamiento.

Figura 2. Recoleccion de muestras de sedimentos superficiales biogénicos en la
zona de planicie arrecifal (SAV, octubre/2018)
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Procesamiento de muestras de sedimento

Para el procesamiento de las muestras se uso el protocolo desarrollado por Horta-Puga (2017),
para sedimentos calcareos biogénicos arrecifales. Las muestras se descongelaron a temperatura
ambiente de 1 a 3 dias (Figura 3a). Cada muestra de sedimento (~250 g), se colocé en un frasco
de boca ancha de polietileno (LDPE), y fue secada en un horno convencional de laboratorio
(60°C, 48 h). Posteriormente cada muestra se homogenizo, usando un mortero de agata, y se
tamizd (¢ = 2 mm), para retener solo los sedimentos finos (arenas, limos y arcillas), y se
almaceno en el mismo frasco debidamente etiquetado. Para la eliminacion de las sales de agua
de mar precipitadas durante el proceso, de cada muestra se separ6 una alicuota (~2 g), que se
coloc6 en un frasco de polietileno (HDPE), se agregd 40 ml de agua desionizada (H20pi), y se
agito (15 min, 120 rpm), en un agitador orbital, para después centrifugar (45 min, 10,000 rpm),
se descarto el sobrenadante, y el proceso se repitié dos veces mas. Finalmente, la muestra
lavada se seco al horno (60°C, 48 h), y se almacend, para posteriormente realizar los analisis

fisicos y quimicos (granulometria, carbonatos, materia orgénica, y elementos traza).

Granulometria: se us6 una modificacion del método de tamices desarrollado por Wentworth
(1922), para la separacion y determinacion de la proporcion de arenas y lodos (limos + arcillas)
(%). Este es un proceso mecanico donde se utiliza un tamiz (¢ = 0.063 mm), para separar las
arenas (2 mm < ¢ >0.063 mm), de la fraccion de lodos. De cada muestra se utiliz6 una alicuota
de 100 g, y las fracciones resultantes se pesaron en una balanza analitica (+0.0005 g), para

obtener su proporcion (Wentworth, 1922; Mufioz et al., 2001).

Carbonatos: las muestras se procesaron en el Laboratorio de Contaminacion Marina, del
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, UNAM, con la asesoria de la Dra. Guadalupe
Ponce Vélez. Para determinar el contenido de carbonatos (CaCOs) en una muestra de
sedimento (0.35 g) se afiadio una solucion de HCI 1 N. Esta se coloco en ultrasonido (3 min) y
posteriormente en la centrifuga (10 min). El sobrenadante se decantd en un matraz, mientras
que a la muestra restante de sedimento se afiadié 30 ml de H20, la misma que se centrifugd (10
min). La solucién sobrenadante de esta Ultima se coloc6 en el mismo matraz y se titulé con

solucion de NaOH 0.5 N empleando fenoftaleina como indicador (3 gotas) hasta viraje rosa.
Las reacciones implicitas son:
CaCOs3 + 2HCI — CO2+ CaCl, +H20
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CaCl, + 2NaOH — 2NaCl + Ca(OH);

El porcentaje de CaCOs se determind mediante el uso de la siguiente ecuacion:

(Ve = Vaon)X(Nygon) x(meq C03_2)x100
PM

Carbonatos (%) =

Donde:

Vg = volumen de NaOH gastados por el blanco (ml).

VnaoH = volumen de NaOH gastados por la muestra (ml).

Nnaon= normalidad del NaOH = 0.5N.

meq CO32= miliequivalentes de carbonato = 0.05

PM = peso de la muestra de sedimentos superficiales arrecifales (g).

Se evalud la exactitud y precisién del método pesando 10 veces 0.1 g de CaCOz puro
previamente secado a 110° C durante 1 h, siguiendo la misma metodologia de las muestras. Se
obtuvo un valor promedio de 92.2+3.5 % (n=10). Asi, la exactitud, porcentaje de recuperacion

es del 92%, con una precision de £3.8%.

Carbono Organico (CO): El contenido total de carbono orgéanico (materia organica) de los
sedimentos se evaluo por el método colorimétrico de Walkley y Black (1947). Este consiste en

la oxidacion del carbono orgéanico a CO2, segun la reaccion:
2K2Cr207 + 6H2S04 + 3C — 2Cr2(SO4)3 + 3CO2 + 8H20

La proporcion de carbono organico (%) se determina usando 0.5 g de muestra, la que se somete
a oxidacion, agregando una solucion de dicromato de potasio (K2Cr.O7, 1N, 5 ml), en presencia
de &cido sulfarico (H2SOa, conc., 10 ml). Después de 30 min, se agrega H2Op; (100 ml),
ademas, acido fosfdrico (HsPOs4, conc., 5 ml) para evitar interferencias por los compuestos de
Fe que se forman durante la reaccion. La mezcla se titulé con una solucién de sulfato ferroso
(FeSOs4, 0.5N), utilizando como indicador la difenilamina ((CeHs)2NH), hasta observar un
viraje a color verde esmeralda. El contenido de carbono organico se calcula mediante la

siguiente formula:

V, — (W xNxFC
CO (%) = K2Cr207 (1;6504 )xK
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Donde:

CO = carbono organico

Vkacre07 = ml de KoCr207 agregado.

Vresos = ml de FeSO4 agregados en el viraje.
N = normalidad de la solucion de FeSO4 = 0.5
FC = factor de correccion

K =0.69

Cu y Cd en fracciones geoquimicas sedimentarias

Para la determinacion del contenido de Cu y Cd, en las diferentes fracciones geoquimicas
sedimentarias, se usO el protocolo desarrollado para sedimentos calcareos biogénicos
arrecifales (Horta-Puga, 2017). El protocolo contempla cuatro fracciones: intercambiable,
materia organica, carbonatos y residual. El protocolo se aplicé a alicuotas de 1 g, a

continuacion, se describe el procedimiento.

Fraccion intercambiable (F1): la extraccion se llevo a cabo con 10 ml de solucion de acetato
de amonio (CHsCOONHj4, 1M), debido al alto poder complejante que impide la reabsorcion o
precipitacion de los metales y se ajustd a un pH neutro para evitar la disolucion de carbonatos.
La suspension se agito (120 rpm, 1 h) y se centrifug6 (10,000 rpm, 45 min) y el sobrenadante
se vertio cuidadosamente en un matraz volumétrico de 25 ml. Posteriormente se afiadié 5 mL
de H2Op), para luego agitar (120 rpm, 5 min) y centrifugar (10,000 rpm, 45 min), y el
sobrenadante se vertio al mismo matraz volumétrico, que, por ultimo, se aford con la solucién

extractante.

Fraccion ligada a la Materia Organica (FMO): a la muestra sobrante de la fase anterior se
afiadid 5 ml de una mezcla de 50%-50% de H202 (30%) para hidrolizar y oxidar los elementos
organicos y 0.2 M NaOH que evita la disolucion del carbonato. Posteriormente, las muestras
se sumergieron en bafio de agua caliente (Figura 3b) hasta una temperatura de 85 °C durante 2
horas y se afiadi6 una segunda alicuota de 5 ml de solucion oxidante que se calenté nuevamente
a 85 °C durante 2 horas. Una vez frias las muestras se centrifugaron (10000 rpm, 45 min) y el
sobrenadante se afiadio a un matraz volumeétrico de 25 ml. Se afiadio 5 ml de H>Opy, para luego
agitar (120 rpm, 5 min) y centrifugar (10000 rpm, 45 min). El sobrenadante se afiadio al mismo

matraz volumétrico y se aford con solucién 2% HNO:s.

Fraccion asociada a carbonatos (FC): A la muestra sobrante de la anterior fase se afiadio 10

ml de una solucion de HCI al 50% que ayuda a liberar los metales que estan débilmente unidos,
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que son susceptibles a los cambios de pH. Posteriormente, se afiadié 5 ml de H.Op a las
muestras, que después se agitan (120 rpm, 5 min) y se centrifugan (10,000 rpm, 45 min). El
sobrenadante se vertié cuidadosamente en el mismo matraz volumétrico y se aforé con una
solucion al 2% HNOs.

Fraccion Residual (FR): el residuo final de las extracciones previas, se resuspendié con 5 ml
H2Opi, que se transfirid a un vaso de digestion de cerrado hermético de teflon. Al vaso de
digestion se agregaron 10 ml, de una mezcla de acidos concentrados (HNOs, HF, HCI: 5:4:1,
VIVIV), debido a que los metales se encuentran incluidos en las estructuras cristalinas de los
minerales primarios y secundarios muy estables. La digestion se llevo a cabo en un horno de
microondas (CEM MDS 2100), a 120 PSI por 40 min. Al finalizar la digestion se agregé 1g de
H3BOs para neutraliza al HF (Loring y Rantala, 1992), posteriormente estos se agitaron (1 h,
120 rpm) para disolver por completo el acido borico. Por Gltimo, la muestra se transfirié a un
frasco de polietileno (LDPE), llevando la muestra a un peso final de 25 g, con una solucién al
2% de HNOs.

1000 &8

Figura 3. Muestras: Congeladas (a). Bafio caliente (b). Agitador (120 rpm) (c). Centrifuga
(10000 rpm) (d).
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Procesamiento de muestras de agua de mar

Las muestras se procesaron en el Laboratorio de Isotopia Estable, de la Unidad Mazatlén, del
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, UNAM, con la asesoria del Dr. Martin Soto
Jiménez. La concentracion de la matriz y la concentracion previa del analito se llevaron a cabo
en el sistema seaFAST, disponible comercialmente (SC-DX seaFast S3). Es un sistema de
cromatografia iénica ultra limpia, automatizada y de baja presion, que se utiliza para el
tratamiento previo de agua de mar sin diluir. El funcionamiento se controla mediante un
software totalmente automatizado y consta de un muestreador automatico, un bucle de muestra
con volimenes definidos, una columna de limpieza preenvasada y una columna de
concentracion llena de resina quelante, tres valvulas de 12 puertos y 4 jeringas para controlar
los volumenes y caudales de las soluciones utilizadas (Vassileva y Wysocka, 2016; Vassileva
et al., 2019). Las columnas contienen la resina quelante con dos grupos funcionales, acido
etilendiamino triacético (EDTA) y acido iminodiacético (IDA), inmovilizado sobre una
columna de resina de metacrilato hidrofilico. La resina absorbe los cationes metélicos (Cu+y
Cd+) en la superficie, mientras que los metales alcalinos y alcalinotérreos pasan la columna.
El agua desionizada, el tampdn acetato y el acido de elucidn se transportan por una bomba
peristaltica. El tampdn acetato pasa por una columna de limpieza para eliminar las impurezas
de los metales pesados y se transporta (Vassileva et al., 2019; Wuttiga et al., 2019). En
resumen, la secuencia posee los siguientes pasos: 1) la muestra se cargo a través de una sonda
automatizada en la bobina de muestras de 10 mL mediante una bomba de vacio; 2) la muestra
se mezcld con el tampdn acetato de amonio en una columna de limpieza y luego se cargé en la
columna de preconcentracion; 3) mientras que la matriz de agua de mar se enjuagd de la
columna de preconcentracion de la muestra de agua ultra pura, el seaFAST limpi6 el extremo,
incluido la sonda y la bobina de muestreo con 2% de HNO3, repitiéndose los pasos anteriores
hasta alcanzar el factor de preconcentracion deseado a 10 veces; 4) por Gltimo los metales
pesados preconcentrados se eluyeron con 2% de HNOs. Los parametros de seaFAST-S3
aplicados en este estudio se muestran en la Tabla 3:
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Tabla 3
Paradmetros instrumentales para el tratamiento previo
de muestras de agua de mar con el sistema seaFAST

Modo de analisis desconectado

Resina de columna Grupos funcionales IDAy EDTA
Buffer tampén de acetato, pH 6
Eluyente 2% HNO3

pH de la muestra <3

Factor de pre-concentracion 10

Volumen inicial de la muestra | 10 mL

Volumen fraccién final 1mL

Rendimiento de la muestra 15 min / muestra

El tampdn acetato de amonio se prepard con 280 mL de acido acético glacial y 280 mL de
hidroxido de amonio al 29%; aforado a 1 L con agua ultrapura. El pH se ajustd 6.20 + 0.02 con
AcOH o hidroxido de amonio. Tanto el acido eluyente como el &cido de enjuague se prepararon
con HNO3 destilado y agua ultrapura. Todos los reactivos se almacenaron en recipientes de

polietileno de baja densidad (PBD) enjuagados previamente con acido.

Analisis instrumental

Metales pesados en fracciones geoquimicas

Los metales pesados (Cd y Cu) asociados a cada fraccion se cuantificaron mediante
espectroscopia de absorcion atomica, por atomizacion electrotérmica en horno de grafito con
correccion de fondo de deuterio (Varian SpectrAA 800). EI método involucra
fundamentalmente dos procesos: la atomizacion de la muestra y la absorcién de la radiacion
proveniente de una fuente de atomos libres (Cu= 324.7 nm; Cd= 328.8 nm). El procedimiento
al que se somete la muestra hasta la atomizacion involucra tres etapas: (1) Secado: una vez la
muestra inyectada en el horno de grafito se eliminan por completo los solventes en los que esta
solubilizado el analito, en este caso H2O y HNOgs; (2) Calcinado: se remueve la mayor cantidad
de material (materia organica y otros compuestos volatiles), sin pérdida del analito; y (3)
atomizado: se eleva la temperatura del horno rapidamente para vaporizar los residuos del
calcinado. Se mide la absorbancia durante este paso. La temperatura de atomizado depende de
la volatilidad del elemento. Las condiciones operativas del horno de grafito de EAA en cada

etapa se resumen en la tabla 4.
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Tabla 4
Condiciones operativas del horno de grafito

Cu Cd
ETAPA T (°C) t(s) F(L/min) T (°C) t(s) F (L/min)
Secado 85 2 1.0 85 5 1.0
85 20 1.0 95 40 1.0
110 10 1.0 120 10 1.0
Calcinado 550 4 1.0 250 5 1.0
550 20 1.0 250 1 1.0
550 2 0 250 2 0
Atomizado 2300 1.8 0 1800 0.8 0
2300 2 0 1800 2 0

Las soluciones de calibracion instrumental se prepararon a partir de soluciones patron de alta
pureza certificadas (Sigma-Aldrich, TraceCERT) de Cu y Cd (1000 mg L?Y), diluidas con una
solucion de HNOs al 2%, a excepcion de los analisis de la fraccion intercambiable. En este
caso, las soluciones de calibracion se prepararon con una soluciéon 1 M NH4OAc para igualar
matrices. Al analizar las soluciones se aseguré que la curva de calibracion siempre fuese lineal
y con un coeficiente de correlacion <0.98. El limite de cuantificacién (la concentracion minima
de analito que se puede cuantificar con un nivel aceptable de exactitud y precision en la
muestra) fue de Cu=249 ng gty Cd=12ng g . Este limite se obtuvo a partir del valor minimo
detectado en la curva de calibracion y la concentracidn de acuerdo con la cantidad y volumen
de aforo introducido inicialmente. La precision (n=8) fue de Cu=9.9%y Cd=11.3%, las cuales
se comprobaron utilizando soluciones patrén (sigma Aldrich). La exactitud se expresa como el
porcentaje de recuperacion, y se obtiene al medir la concentracion de elemento de interés y su
relacion con el valor real certificado, en un material de referencia, en este caso sedimento
marino (Tabla 5).
Tabla 5

Medicion de Cu y Cd (n = 4) en el material de referencia certificado de sedimento
marino (NCR MESS-2)

Muestra Cu (ngg?) Cd (ngg?)

1 4018 290

2 3963 330

3 3739 270

4 4126 290
Promedio 3962+163 295125
Valor certificado 3930+200 240+1.0
Recuperaciéon % 100.8 122.9
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Los reactivos y el agua desionizada (AD) 18.2M (MQcm 2) que se utilizaron fueron de alta
pureza para todos los andlisis, y todos los recipientes de vidrio y plastico se lavaron
previamente durante 48 h en HNO3z o HCI al 10%, y se enjuagaron con AD para evitar la
contaminacion por Cu y Cd. La preparacion de soluciones y el tratamiento quimico de las

muestras se realizaron en un laboratorio limpio de clase 100.

Metales pesados en fase disuelta de agua marina

Después de la preconcentracion, tanto los blancos como las muestras de referencia se aforaron
a 2 mL con una solucion al 2% de HNOz y 1 ppb indio (In) para la correccion de la deriva
durante el analisis ICP-MS (element XR HR-ICP-MS) (Rapp et al., 2017). Se utilizaron
patrones de elementos mixtos con una solucion de Tuning estandar en HNO3z 2%. La precision
de los procesos analiticos para la determinacion de metales pesados se verifico utilizando un
material de referencia de SLEW-3 (National Research Council Canadd) (valor certificado: Cu
=1.55+0.12 ug LY, Cd=00.048 £0.004 ug LY; V=2.57+0.31 pg LY Ni=1.23 £0.07 pg
LY. El andlisis repetido de este SLEW-3 mostrd una buena precision, con tasas de
recuperacion totales de Cu'y Cd de 86 %, V =95 %y Ni =82 % (n = 4). Los valores promedio
de los coeficientes de variacion obtenidos (en general, menos de 10%), pueden considerarse
satisfactorios para el analisis ambiental (Morillo et al., 2004). Los limites de deteccion usados
para cada elemento fueron los siguientes: Cu=0.07 ug L*; Cd=0.02 pg L™}, V=0.01 pg L'};
y,Ni=0.02 ug L.

Los reactivos y el agua desionizada (AD) 18.2M (MQcm2) que se utilizaron fueron de alta
pureza para todos los andlisis, y todos los recipientes de vidrio y plastico se lavaron
previamente durante 48 h en &cido nitrico al 10% y se enjuagaron con AD para evitar la
contaminacion por Cu y Cd. La preparacion de soluciones y el tratamiento quimico de las

muestras se realizaron en un laboratorio limpio de clase 100.

Una vez analizadas las muestras se obtuvieron los datos que necesitan ser procesados para

obtener la concentracion final, de acuerdo con la ecuacion 3.

Cop XV

7
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Donde:

Ct = concentracion final

Csp= concentracion de datos sin procesar

V= volumen final para administracion al ICP-MS
Vp=volumen de muestra preconcentrada
ICPMS-XR

Alta resolucion

Lavados HNO3 2% +AUP

Analisis Estadistico
Se aplicaran las pruebas y notaciones estadisticas mas comunes como son: calculo de medias,
varianzas, desviacién estandar, coeficiente de variacion de rangos; pruebas de significancia

como comparacion de la variabilidad entre grupos de datos.

Para determinar si hay diferencias significativas entre los arrecifes del grupo norte y los
arrecifes del grupo sur en cada una de las fracciones geoquimicas y en el contenido total de Cu
y Cd, se utilizé la prueba no paramétrica Mann-Whitney (p < 0.05). No se realizé un analisis
estadistico mas detallado, ya que en muchas muestras las concentraciones no pudieron ser

determinadas.
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RESULTADOS

Se llevaron a cabo dos muestreos M1 (septiembre/2015) y M2 (octubre/2018), en los que se
recolectaron muestras de sedimentos superficiales calcareos biogenicos, al SW de la zona
planicie arrecifal, en 12 (M1) y 16 (M2) estaciones de muestreo. Adicionalmente se
recolectaron 7 muestras de agua superficial en octubre del 2018. A continuacion, se presentan
los resultados de la caracterizacion de los sedimentos (granulometria, carbonatos, carbono
organico), y el contenido de Cu y Cd, en las fracciones geoquimicas de los sedimentos
arrecifales, y en fase disuelta en las muestras de agua. Es importante sefialar que, en el primer
muestreo, no se determind la granulometria de esas muestras, por lo cual esos datos no se

presentan.

Tabla 6
Valores de los parametros sedimentarios (%) en los sedimentos
de los arrecifes del SAV, y promedios (£c) por grupos arrecifes
y para todo el SAV

M1 M2
EM CaCOs COrg CaCOs COrg Arenas Lodos
AD 93 0.4 94 0.3 100.0 0.0
BA 85 0.5 95 0.4 100.0 0.0
GA 22 0.7 88 0.2 100.0 0.0
GL 86 0.6 88 0.8 100.0 0.0
HO 86 0.5 68 1.0 99.9 0.1
IS 89 1.1 99.7 0.3
v 0.7 89 0.8 96.6 34
PG 8 0.1
PJ 0.2 89 0.3 100.0 0.0
AF 92 0.7 90 0.4 100.0 0.0
CA 91 0.6 99 0.7 100.0 0.0
CH 90 0.7 91 0.4 100.0 0.0
IE 85 0.7 89 0.6 99.5 0.5
BL 88 0.7 89 0.9 100.0 0.0
PO 95 0.2 100.0 0.0
RZ 100 0.5 90 0.5 100.0 0.0
TO 90 0.3 100.0 0.0
GN  63.3%37.8 0.5+0.2 87.5+85 0.6+0.3 99.5+1.2 0.5+1.2
GS 91.1+54  0.6x0.1 91.7+43.6 0.5+0.2 99.9+0.2 0.1+0.2
SAV 76.0+30.6 0.5+0.2 89.6+6.7 0.6+0.3 99.7+0.8 0.3+0.8

M1= muestreo septiembre/2015. M2= muestreo octubre/2018. EM= estacion de
muestreo. CaCOs= carbonatos. COrg= carbono organico. Arrecifes (AD= anegada
de adentro. BQ= Blanquilla. GA= Gallega. GL= Galleguilla. HO= Hornos. IS=
Isla de Sacrificios. IV= Isla Verde. PG= Punta Gorda. PJ= Pajaros. AF= Anegada
de Afuera. CA= Cabezo. CH= Chopas. IE= Isla de Enmedio. BL= La Blanca. PO=
Polo. RZ= Rizo. TO= Topatillo). GN= grupo norte. GS= grupo sur. SAV= Sistema
Arrecifal Veracruzano.
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Granulometria

En la Tabla 6, se muestran los resultados de los parametros sedimentarios evaluados en este
estudio. En términos generales el contenido promedio general de arenas es 99.7+£0.8% y de
lodos, la suma de limos y arcillas, de 0.3+£0.8%. Asi, <1% corresponde a los lodos, los cuales
basicamente son materiales siliciclasticos de origen continental, que son transportados desde
las desembocaduras de los rios, hasta los arrecifes (Horta-Puga 2017). Aungue también existen
lodos calcéreos, pero por la técnica usada, no fue posible determinar la proporcion de estos. La
predominancia de arenas, se debe a la alta tasa de resuspension y transporte, que no permite el
depdsito permanente (en la zona de planicie arrecifal, que es la mas somera <1.5 m), a pesar
de haber una fuerte influencia fluvial (Krutak, 1997; Rosales-Hoz et al., 2007; Celis-Hernandez
et al., 2013; Horta-Puga et al., 2016).

Carbono Organico

El contenido promedio general de carbono orgénico es de 0.5+0.2%, con promedios
interanuales de 0.5£0.2% y 0.6£0.3% (M1 y M2, respectivamente), sin una diferencia
estadisticamente significativa entre muestreos, segun la prueba de Mann-Whitney (U=109, p =
0.91). En el M1 los valores méas bajos se presentan en Pajaros (0.2%) y Punta Gorda (0.1%);
mientras que en M2, los valores mas bajos se encuentran en Gallega (0.2%) y Polo (0.2%) y
los valores més altos en Isla de Sacrificios (1.1%) y Hornos (1%) (Figura 4). En general, los
niveles de materia organica son muy bajos (<1.1%). Este hecho quizé se podria explicar por:
(1) los sedimentos arrecifales tienen altas tasas de resuspension y transporte debido a la
hidrodinamica del ambiente, que produce bajas tasas de depositacion (2 mg cm?dia™t) (Tucker
y Wright, 1990; Hallock, 2001; Ogston et al., 2004; Perry et al., 2017); (2) reciclaje intenso
por la comunidad bentonica en los ecosistemas arrecifales. Esta produccion esta casi
balanceada por la actividad de los organismos consumidores de la materia organica (viva o
muerta) que retiran entre el 95-98% (Spalding et al., 2002; Alcolado, 2004; Enochs y Glynn,

2017); hecho que soporta los resultados obtenidos en el presente trabajo.
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Figura 4. Cantidad de materia organica (%) presente en la muestra de sedimentos
superficiales de los arrecifes del SAV. COrg= Carbono organico. M1 = muestreo
septiembre/2015. M2 = muestro octubre/2018. GN= grupo norte. GS= grupo sur. SAV=
Sistema arrecifal Veracruzano. Arrecifes (AD= anegada de adentro. BQ= Blanquilla.
GA= Gallega. GL= Galleguilla. HO= Hornos. I1S= Isla de Sacrificios. V= Isla Verde. PG=
Punta Gorda. PJ= Pajaros. AF= Anegada de Afuera. CA= Cabezo. CH= Chopas. IE= Isla
de Enmedio. BL= La Blanca. PO= Polo. RZ= Rizo. TO= Topatillo).

Carbonatos

El contenido promedio general de carbonatos es de 84+20%, con promedios interanuales de
76+£30% y 90+6% (M1 y M2, respectivamente), sin una diferencia estadisticamente
significativa entre muestreos, segun la prueba de Mann-Whitney (U=56, p = 0.12). En el M1
los valores mas bajos se presentan en Punta Gorda (8%) y Gallega (22%); mientras que en M2,
el valor mas bajo se encuentra en Hornos (68%) y los valores mas altos en Rizo (~100%) y
Cabezo (99%) (M1 y M2, respectivamente) (Figura 5). En general, en el SAV la proporcion
de carbonatos constituye la mayor parte de los sedimentos arrecifales, alcanzando hasta el 99%.
Este hecho se puede explicar debido a que en los ambientes arrecifales de depoésito, los
bioclastos calcareos, son el tipo de sedimento dominante (Hallock, 2001; Perry y Hepburn,
2008; Horta-Puga, 2017). Sin embargo, los arrecifes situados al extremo norte, como son GA

y PG, tienen las concentraciones mas bajas durante el M1(< 22%). Se ha demostrado que existe
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transporte litoral de sedimentos finos siliciclasticos desde el norte del Golfo, provenientes de
las descargas fluviales (Self, 1977; Carriquiry y Horta-Puga, 2010; Horta-Puga, 2017), lo que
contribuiria a explicar las bajas concentraciones de carbonatos. Por otro lado, en el M2 se
observa que el arrecife Gallega tiene proporciones mas altas de carbonatos respecto al M1,
debido probablemente a que la primera estacién de muestreo se ubica al sur del arrecife cercano
a las actividades del puerto de Veracruz y la segunda estacion de muestreo se encuentra en el

norte del arrecife Gallega.
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Figura 5. Cantidad de carbonatos (%) presente en la muestra de sedimentos superficiales
de los arrecifes del SAV. CaCOs= Carbonato de calcio. M1 = muestreo septiembre/2015.
M2 = muestro octubre/2018. GN= grupo norte. GS= grupo sur. SAV= Sistema arrecifal
Veracruzano. Arrecifes (AD= anegada de adentro. BQ= Blanquilla. GA= Gallega. GL=
Galleguilla. HO= Hornos. 1S= Isla de Sacrificios. V= Isla Verde. PG= Punta Gorda. PJ=
Pajaros. AF= Anegada de Afuera. CA= Cabezo. CH= Chopas. IE= Isla de Enmedio. BL=
La Blanca. PO= Polo. RZ= Rizo. TO= Topatillo).
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Fraccionamiento Geoquimico

Cobre

La Tabla 7 muestra la concentracién de Cu para cada fraccion geoquimica, asi como el
contenido total (suma de todas las fracciones), y los promedios para los grupos de arrecifes en
sedimentos bioclasticos del SAV. Es importante sefialar que, considerando los factores de
dilucion y las curvas de calibracion, usadas durante el anélisis instrumental (GFAAS), solo se
usaron los valores cuyas concentraciones se determinaron por arriba del limite de
cuantificacion (LC= 249 ng g}).

Contenido total (CT): La concentracion total promedio de Cu fluctud entre 3498 ng g en el
M1 a 1995 ng g en el M2, sin diferencias estadisticamente significativas (Mann-Whitney, U=
85, p=0.90). Para el M1, los valores més bajos se presentaron en los arrecifes PO, CA y BA,
con concentraciones <300 ng g%, y las mas alta en GA (7486 ng g%). EI GN (3358+294 ng g°
1) presentd una concentracion promedio mucho mas alta que el GS (409+434 ng g*?), sin
embargo, no hubo diferencias significativas entre los grupos (Mann-Whitney, U= 4, p= 0.519).
En la M2 las concentraciones méas bajas se representaron en los arrecifes TO y IE (<300 ng ¢
1, y la més alta en HO (4654 ng gt). Aunque el promedio general del GN (1394+134 ng g™?)
fue mas del doble, que el del GS (681+415 ng g?), la diferencia no fue significativa (Mann-
Whitney, U= 14, p= 0.0649).
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Tabla 7
Concentracion de Cu (ng g!) en las fracciones sedimentarias de los arrecifes del SAV, y
promedios (£6) por grupos arrecifes y para todo el SAV

M1 M2

EM Fl FCOrg FC FR CTAC Fl FCOrg FC FR CTAC
AD ND 702 622 ND 1324 ND 314 482 ND 796
BA ND ND 278 ND 278 ND ND 698 ND 698
GA ND 1850 2983 2653 7486 ND 274 546 ND 820
GL ND 442 301 298 1041 ND ND 324 351 675
HO ND 1023 926 2119 4068 ND 487 1425 2742 4654
IS ND 538 ND 590 1128
v 284 251 423 ND 959
PG ND 530 878 4546 5954

PJ ND 332 373 718 1422
AF ND 350 ND ND 350 ND 300 ND 353 653
CA ND ND 268 ND 268 ND ND 387 651 1038
CH ND ND 317 ND 317 ND 622 ND ND 622
IE ND 453 341 464 1258 ND ND ND 281 281
BL ND ND 263 ND 263 ND 498 ND 282 780
PO ND ND 279 1188 1467
Rz ND ND ND ND ND 334 ND ND 334
TO ND ND 275 ND 275
GN - 910+571 998+1010 2404+1748 4311 2848 366+118 610+380 1100+11 2316
GS - 401+73  297+38 4648 1163 439+150 314+64  551+387 1303

SAV - 7644529 7184836  2016+1745 3498 2848 395+129 521+343 795+785 1995

S6lo se presentan los valores de las muestras con una concentracion igual o mayor al limite de cuantificacion (>249 ng g). Para calcular los promedios no se
usaron las concentraciones determinadas como “no detectables”. M1= muestreo septiembre/2015. M2= muestreo octubre/2018. EM= estacién de muestreo. Fl=
fraccion intercambiable. FCOrg= fraccion carbono orgénico. FC= fraccidn carbonatos. FR= fraccion residual. CT= concentracion total. ND= no detectable.

A= Para el célculo del contenido total de Cu, no se sumaron las concentraciones determinadas como “no detectables”.

B=El promedio representa un solo valor, por lo cual no se puede presentar la desviacion estandar.

C= El contenido total representa la suma de las fracciones geoquimicas, por lo cual no se puede presentar las desviaciones estandar.

Fraccion intercambiable (FI): La concentracidn total promedio de Cu en FI fue no detectable
en el M1, y la concentracién de la Unica muestra con valores por arriba del limite de
cuantificacion (249 ng g1) es de 284 ng g en el M2. Asi, no es posible determinar si existen
diferencias significativas.

Fraccion asociada a carbono organico (FCOrg): La concentracion total promedio de Cu en
FCorg fluctud entre 764+529 ng g* en el M1 a 395+129 ng g en el M2, con diferencias
estadisticamente significativas (Mann-Whitney, U= 14, p < 0.05). Para el M1, los valores méas
bajos se presentaron en los arrecifes GL, AF y IE, con concentraciones <460 ng g, y las mas
altaen GA (1850 ng g1). EI GN (910+571 ng g}) present6 una concentracion promedio mucho
mas alta que el GS (409+434 ng g1), sin embargo, no hubo diferencias significativas entre los
grupos (Mann-Whitney, U= 2, p= 0.228). En el M2 las concentraciones mas bajas se
presentaron en los arrecifes GA y IV (<300 ng g?), y la més alta en CH (622 ng g}). El
promedio general del GS (439+150 ng g™) fue mayor que el del GN (366+118 ng g?), la
diferencia no fue significativa (Mann-Whitney, U= 7, p= 0.352).
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Fraccion ligada a carbonatos (FC): La concentracion total promedio de Cu en FC fluctuo entre
7184836 ng g en el M1 a 5214343 ng g* en el M2, sin diferencias estadisticamente
significativas (Mann-Whitney, U= 44, p = 0.684). Para el M1, los valores mas bajos se
presentaron en los arrecifes BA, GL y CA, con concentraciones <310 ng g, y las mas alta en
GA (2983 ng g1). EI GN (998+1010 ng g*) presentd una concentracion promedio mucho mas
alta que el GS (297+38 ng g*), presentando diferencias estadisticamente significativas entre
los grupos (Mann-Whitney, U= 4, p=0.114). En el M2 las concentraciones mas bajas se
representaron en los arrecifes PO y TO (<300 ng g1), y la mas alta en HO (1425 ng g2). El
promedio general del GN (610+380 ng g!) fue mayor que el del GS (314464 ng g?) y existid
una diferencia significativa (Mann-Whitney, U= 2, p<0.05).

Fraccion residual (FR): La concentracion total promedio de Cu en FR fluctué entre 718+836
ng gt en el M1 a 795+785 ng g en el M2, sin diferencias estadisticamente significativas
(Mann-Whitney, U= 14, p = 0.298). Para el M1, el valor méas bajo se presento en el arrecife GL
con concentraciones <300 ng g%, y las mas alta en GA (2653 ng g%). EI GN (2404+174 ng g°
1y presentd una concentracion promedio mucho mas alta que el GS (464 ng g). En el M2 las
concentraciones mas bajas se representaron en los arrecifes IE y BL (<300 ng g?), y la mas
alta en HO (2742 ng g%). El promedio general del GN (1100+110 ng g*) fue mayor que el del
GS (551+387 ng g 1), la diferencia no fue significativa (Mann-Whitney, U= 6, p=0.413).

Proporcion entre fracciones: En términos generales las concentraciones mas altas de Cu se
presentaron en la FR, aun a pesar de que el contenido de carbonatos (>99 %) es muy alto en
las muestras, seguidas de la FC, la FCOrg, y por ultimo la FI. El orden se presenta a

continuacion:

M1: FR (45%) >FC (30%) ~FCOrg (25%) >FI (6%)
M2: FR (39%) >FC (29%) >FCOrg (23%) >FI (10%)

La diferencia entre temporadas de muestro, con referencia a la FI, no se considera confiable,
dado que todas las muestras, excepto solo una, presentaron concentraciones no detectables.
Destaca el caso de la FC en el M1, que en la mayoria de los arrecifes presenta
concentraciones/proporciones mas altas que la FR, excepto en HO y PG, que son arrecifes
costeros, situados a menos de 100 m de la linea de costa, en los cuales las concentraciones en

la FR siguen siendo las mas altas. En el M2, también se presenta este mismo patron [Curc] >
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[Curr], a excepcion de HO. En el caso de la FCOrg, los arrecifes en donde esta fraccion

presento las concentraciones/proporciones mas altas fueron AD, GL, AF, enel M1;y CH, BL

y RZ en la M2.
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Figura 6. Concentracion/proporcion (%) de Cu en las fracciones sedimentarias de los

arrecifes del SAV. a= M1, septiembre/2015. b= M2, octubre/2018.
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Cadmio

La Tabla 8 muestra la concentracion de Cd para cada fraccion geoquimica, asi como el
contenido total (suma de todas las fracciones), y los promedios para los grupos de arrecifes en
sedimentos bioclasticos del SAV. Es importante sefialar que, considerando los factores de
dilucién y las curvas de calibracién, usadas durante el analisis instrumental (GFAAS), solo se
usaron los valores cuyas concentraciones se determinaron por arriba del limite de

cuantificacion (LC= 12 ng g™).

Tabla 8
Concentracion de Cd (ng g) en las fracciones sedimentarias de los arrecifes del SAV, y

promedios (+6) por grupos arrecifes y para todo el SAV
1

M M2
EM Fl FCO FC FR CTAC Fl FCO FC FR CTAC
AD ND ND 37 ND 37 ND ND 50 ND 50
BA ND ND 36 17 53 ND ND 43 12 55
GA 16 ND 75 28 119 ND ND 50 ND 50
GL 17 ND 53 ND 70 ND ND 44 30 74
HO 19 ND 53 15 86 17 ND 52 22 91
IS ND ND 31 40 71
v ND ND 37 ND 37
PG ND ND 105 27 131
PJ ND ND 58 89 148
AF ND ND ND ND 12 ND 41 31 84
CA ND ND 28 24 52 ND ND 61 46 107
CH ND ND 27 ND 27 ND ND 37 28 65
IE ND ND 51 45 96 12 ND 34 51 97
BL 76 ND 26 18 120 53 ND 72 50 175
PO ND ND ND ND
Rz 14 ND 31 ND 45 ND ND 52 41 93
TO ND ND 76 51 127
GN 17£2 - 60+26 2147 99 178 - 469 34429 101
GS 45+44 - 33+10 29+14 107 26+23 - 48+22 43+10 122
SAV 28427 - 48+24 25+10 101 24+20 - 47+16 39421 114

Sélo se presentan los valores de las muestras con una concentracion igual o mayor al limite de cuantificacion (>12 ng g*). Para calcular los promedios no se
usaron las concentraciones determinadas como “no detectables”. M1= muestreo septiembre/2015. M2= muestreo octubre/2018. EM= estacion de muestreo. FI=
fraccion intercambiable. FCOrg= fraccién carbono orgénico. FC= fraccion carbonatos. FR= fraccion residual. CT= concentracion total. ND= no detectable.

A= Para el calculo del contenido total de Cd, no se sumaron las concentraciones determinadas como “no detectables”.

B= El promedio representa un solo valor, por lo cual no se puede presentar la desviacion estandar.

C= El contenido total representa la suma de las fracciones geoquimicas, por lo cual no se puede presentar las desviaciones estandar.

Contenido total (CT): La concentracion total promedio de Cd fluctud entre 101 ng g™t en el M1
a 114 ng gt en el M2, sin diferencias estadisticamente significativas (Mann-Whitney, U= 67.5,
p=0.45). Para el M1, los valores mas bajos se presentaron en los arrecifes AD, CHy RZ, con
concentraciones <50 ng g, y las mas alta en PG (131 ng g}). EI GN (99+37 ng g) present
una concentracion promedio mas baja que el GS (107+39 ng g?), sin embargo, no hubo

diferencias significativas entre los grupos (Mann-Whitney, U= 11, p= 0.54). En el M2 la
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concentracion mas baja se presento en el arrecife 1V (37 ng g%), y la més alta en PJ (148 ng g
1. El promedio general del GS (122+35 ng g*) fue mayor que el del GN (101+35 ng g1) y
existid la diferencia significativa entre grupos (Mann-Whitney, U= 10, p< 0.05).

Fraccion intercambiable (FI): La concentracion total promedio de Cd en FI fluctud entre
28+27 ng gt en el M1 a 24+20 ng gt en el M2, sin diferencias estadisticamente significativas
(Mann-Whitney, U= 6.5, p= 0.437). Para el M1, el valor m&s bajo se presentd en el arrecife
RZ, con una concentracion de 14 ng g, y las més alta en BL (76 ng g%). EI GS (45+44 ng g?)
presentd una concentracion promedio mucho mas alta que el GN (17+2 ng g}), sin embargo,
no existid un nimero de datos suficientes para determinar si hubo diferencias significativas
entre los grupos En la M2 las concentraciones mas bajas se representaron en los arrecifes AF
y IE (<15 ng g ), y la més alta en BL (53 ng g!). Aunque el promedio general del GS (26+23
ng g 1) fue mayor, que el del GN (17 ng g?), no se pudo determinar si existe diferencias

estadisticamente significativas por la falta de datos.

Fraccion carbono organico (FCOrg): Las concentraciones de cadmio en esta fraccion

mostraron valores no detectables (< 12 ng g*) para todos los arrecifes del SAV.

Fraccion carbonatos (FC): La concentracion total promedio de Cd fluctu6 en FC entre 48+24
ng gtenel M1a47+16 ng g* en el M2, sin diferencias estadisticamente significativas (Mann-
Whitney, U= 65.5, p= 0.4). Para el M1, los valores més bajos se presentaron en los arrecifes
CH, CAy BL, con concentraciones <30 ng g, y las mas alta en PG (105 ng g*). EI GN (60+26
ng g1) presentd una concentracion promedio mucho mas alta que el GS (33+10 ng g*) con
diferencias significativas entre los grupos (Mann-Whitney, U= 2, p< 0.05). En el M2 las
concentraciones mas bajas se presentaron en el arrecife IS e IE (<35 ng g%), y la més alta en
TO (76 ng g1). El promedio general del GS (48+22 ng g*) fue mayor que el del GN (469 ng
g1, sin embargo, no existio una diferencia significativa entre grupos (Mann-Whitney, U= 21,
p=0.4).

Fraccion residual (FR): La concentracion total promedio de Cd en FR fluctué entre 25+10 ng
gl enel M1 a39+21 ng g en el M2, con diferencias estadisticamente significativas (Mann-
Whitney, U= 16.5, p< 0.05). Para el M1, los valores mas bajos se presentaron en los arrecifes
BAy BL, con concentraciones <20 ng g%, y las mas alta en IE (45 ng g%). EIGN (21+7 ng g

1) presentd una concentracion promedio mas baja que el GS (29+14 ng g1), sin embargo, no
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hubo diferencias significativas entre los grupos (Mann-Whitney, U= 4, p= 0.63). En el M2 la
concentracion mas baja se presentd en el arrecife BA (12 ng g2), y lamés altaen PJ (89 ng g
1. EI promedio general del GS (43+10 ng g!) fue mayor que el del GN (34+29 ng g?), sin
embargo, no existié una diferencia significativa entre grupos (Mann-Whitney, U=10, p=0.25).

Proporcion entre fracciones: En términos generales las concentraciones mas altas de Cd se
presentaron en la FC, aunque era de esperarse porque el carbonato biogénico es el componente
principal de los sedimentos recientes de depdsito de arrecife de coral (>99 %), seguidas de la

FR, Fl 'y por ultimo la FCOrg. El orden se presenta a continuacion:

M1: FC (48%) >FI (28%) >FR (25%) >FCOrg (<LC)

M2: FC (41%) >FR (34%) > FI (21%) > FCOrg (<LC)
En el M1, en la mayoria de los arrecifes se presentaron concentraciones/proporciones mas altas
en la FC. En el M2, se presenta el mismo patrén, a excepcion de IS, AF y IE. En el caso de la

FCOrg, en los dos muestreos las concentraciones/proporciones estuvieron por debajo del limite

de cuantificacion por lo que no eran detectables (< 12 ng g™2).
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Figura 7. Concentracién/proporcién (%) de Cd en las fracciones sedimentarias de los
arrecifes del SAV. a= M1, septiembre/2015. b= M2, octubre/2018.
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Agua Marina

La tabla 9 muestra la concentracién de Cu y Cd en las muestras de agua marina superficial,
ademas en la figura 8 se representa en barras el contenido total de cada elemento en el SAV en
el muestreo de octubre. La concentracion del promedio en el SAV de cobre fue de (609.3+£25.7
ng L) y la de cadmio (51.1+20.9 ng L™?). En el SAV la concentracion mas alta de Cu se
encontro en la boca o desembocadura del rio Jamapa (657.5 ng L), seguido darsena del puerto
(626.4 ng L) y la menor concentracion se encontro en la estacion cerca de Santiaguillo (584.4
ng LY. En el caso del Cadmio fue en el canal de navegacion (2) (94 ng L) al oeste del arrecife
Isla Verde, seguido del punto en Gallega (49 ng L) y la menor concentracion al igual que el

caso del cobre se encontré en el punto cercano al arrecife Santiaguillo (28 ng L™).

Tabla 9
Concentracion promedio (ng It) de Cu y Cd en muestras de agua marina superficial
del Sistema Arrecifal Veracruzano (media +c)

Sitios de muestro [Cu] [Cd]
1-Boca Rio Jamapa 657 49
2-Pluma Isla Enmedio 613 49
3- Santiaguillo 584 28
4- Dérsena Puerto 626 38
5- Gallega 602 52
6- Canal Navegacion (1) 591 44
7- Canal Navegacion (2) 590 94
Promedio SAV 609+25 51+20
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DISCUSION

Fuentes de metales pesados en el SAV

Las fuentes reconocidas mas importantes de metales pesados en el Sistema Arrecifal
Veracruzano son: (1) los transportados por las descargas fluviales, de origen continental; (2)
las descargas pluviales y de aguas residuales de la ciudad y puerto de Veracruz; (3) las
actividades antropogénicas asociadas a la actividad portuaria; (4) los transportados por las
corrientes oceanicas que se generan en zonas distantes; (5) la depositacion seca 'y hiumeda desde
la atmosfera, que transporta metales desde areas distantes; y (6) posiblemente los que son
transportados por las aguas de surgencia desde zonas profundas (Horta-Puga, 2007; Rosales-
Hoz et al., 2007, 2009; Carriquiry y Horta-Puga, 2010; Celis-Hernandez et al., 2013; Horta-
Puga et al., 2013, 2016; Horta-Puga y Carriquiry, 2014; Cabral-Tena et al., 2019).

Entre los transportados por las descargas fluviales, de origen continental, que afectan al SAV,
existen evidencias principalmente de las descargas del rio Jamapa, aunque también del rio
Papaloapan y del rio La Antigua (Krutak, 1997). Los diferentes procesos de meteorizacion y
erosion facilitan el transporte por los sistemas fluviales (Kersten y Forstner, 1986; Usero et al.,
1998; Ma et al., 2016), este hecho que se ha evidenciado en el SAV debido a: (1) altos niveles
de Cu en sedimentos cercanos a la desembocadura, de hasta 14.2 ug g* (Rosales-Hoz et al.,
2007; Navarro, 2018); (2) niveles de metales pesados en sedimentos del rio Jamapa de hasta
10.2 pg g%, con aproximadamente 10% de Cu biodisponible (Cabral-Tena et al., 2019); y (3)
reportes de enriquecimiento en la zona costera adyacente a los rios Jamapa y La Antigua (Celis-
Hernandez et al., 2013). Sin embargo, no solo los metales pesados de tipo litdgenico influyen
en el SAV, sino también toda la actividad antrépica que se desarrolla en la cuenca de captacion,
como son los altos niveles de Cd reportados en las macroalgas bentdnicas de hasta 19.1 ng g
! (Horta-Puga et al., 2013, 2016).

El SAV se encuentra frente a la ciudad y puerto de Veracruz, en la cual se han conocido varios
factores de estrés antropogénico, que potencialmente contribuyen a aumentar los niveles de
metales pesados, a causa de diferentes actividades, tales como: lavado de sentinas, derrame de
hidrocarburos, liberacion de pinturas antivegetativas de las embarcaciones y buques, descarga
de aguas residuales e industriales y escurrimientos costeros (Horta-Puga, 2007; Rosales-Hoz
etal., 2007, 2009; Horta-Puga et al., 2013, 2016). Asi, se han registrado altos niveles de Cu en
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fase disuelta en columna de agua (550 ng L), y en las macroalgas benténicas (14.6 ng g™)
(Rosales-Hoz et al., 2009; Horta-Puga et al., 2013).

La barita (BaSQOs), es un mineral ampliamente usado en la actividad petrolera en el norte del
Golfo de México, principalmente durante la perforacion de pozos. Se ha demostrado que este
mineral es transportado en suspension por las corrientes marinas hacia el sur del Golfo,
contribuyendo a enriquecer el ambiente con Ba (Carriquiry y Horta-Puga, 2010). Considerando
que el patron de corrientes superficiales tiene una marcada estacionalidad, con direccion norte
durante el verano, y sur durante el invierno (Carrillo et al., 2007, Zavala-Hidalgo et al,. 2003),
por lo tanto, se puede suponer que las actividades humanas que se desarrollan en zonas alejadas
del Golfo de México podrian también ser una fuente de Cu y Cd para el SAV.

El Pb es el ejemplo principal de la depositacién seca y humeda desde la atmdsfera hacia el
medio marino (Nriagu, 1979; Horta-Puga, 2017). Este metal se derivé de la combustion de
gasolinas con tetraetilo-Pb, contribuyendo a incrementar los niveles ambientales, tales como:
columna de agua de 1.6 ug LL; en el esqueleto del corales de hasta 62.4 pg g*; en macroalgas
bentdnicas de hasta 22.8 ng g*; y, en sedimentos arrecifales, a través de fraccionamiento
geoquimico (FI=3.8 ng g'*; FCOrg=2.0 ng g*; FC=57 ng g}; FR=17.5ng g}; CT=80.4 ng g%
(Rosales-Hoz et al., 2009; Horta-Puga et al., 2013, 2016; Horta-Puga y Carriquiry, 2014;
Horta-Puga, 2017). Aunque no existen evidencias de otros metales en el SAV, es previsible

que también exista el depdsito atmosférico hacia el medio marino.

Por ultimo, otra fuente potencial en el SAV, son los metales pesados transportados por aguas
de surgencia desde zonas profundas, principalmente Cd, que tiene un comportamiento
geoquimico de tipo nutriente en columna de agua, aunque esto debe demostrarse (Zavala-
Hidalgo, 2003; Carrillo et al., 2007; Horta-Puga, 2007; Carriquiry y Horta-Puga, 2010).
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Cuy Cd asociado a las fracciones geoguimicas sedimentarias

Fraccion intercambiable (FI)

Las concentraciones de Cu y Cd fueron muy bajas, ya que la mayoria estuvo por debajo del
limite de cuantificacion, el cual no permite hacer un analisis exhaustivo. Es posible que las
proporciones muy bajas de lodos (<2%), las particulas que presentan la mayor cantidad de
sitios de intercambio i6nico, expliquen las bajas concentraciones en esta fraccion (Soto-
Jiménez y Paez-Ozuna, 2001; Garcia-Rico et al., 2004; Ranjbar et al., 2018). Aunque la
fraccion intercambiable represento hasta el 18% del contenido promedio total de Cd y 10% de
Cu (proporciones que se calcularon promediando la concentracion de las muestras con
concentracion no detectable, usando como valor el 50% del limite de cuantificacion). Aun asi,
los niveles de Cu y Cd en los sedimentos son tres drdenes de magnitud mas altos que los
registrados en columna de agua en fase disuelta (Tabla 9), lo que indica que estas fracciones
no se encuentran en equilibrio, por lo cual es posible que diversos procesos quimicos y
bioldgicos en la matriz sedimentaria, influyan de manera importante en esta fraccion (Tessier
et al., 1979; Millero, 2013). Por lo que se refiere al Cu, la Gnica muestra con concentracion
detectable fue la del arrecife IV (284 ng g1), del M2. Ese valor podria ser explicado por el
hecho de que en esta muestra tiene la proporcién mas alta de lodos. Sin embargo, es un orden
de magnitud mas bajo que el valor promedio registrado en macroalgas (3.4 ug g*) en el SAV
(Horta-Puga et al., 2017). En cuanto al Cd, posee los valores mas altos (16-73 ng g1) en los
arrecifes BL (el méas cercano a la desembocadura del Jamapa), GA, GL y HO (arrecifes
ubicados cerca de la zona urbana), en general para ambos muestreos, aunque la mayoria de los
sitios por debajo el limite de deteccion. El contenido de Cd en macroalgas en el SAV tiene una
amplia variacion (ND-83 ng g1), con un promedio general de 17.9 ng g* (Horta-Puga et al.,

2017), por lo que se asume que presentan concentraciones similares.

Fraccion asociada a carbono organico (FCOrg)

Todas las muestras poseen concentraciones no detectables de Cd en esta fraccion.
Considerando que las muestras presentaron muy baja proporcion de carbono organico, y que
el Cd es un elemento no esencial y, generalmente muy toxico, aun en bajas concentraciones, y
que los seres vivos tienden a no incorporarlo, esto podria explicar las concentraciones tan bajas
en esta fraccion (Friberg et al., 1971; Sigel et al., 2013).
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Cu presenta concentraciones similares o incluso mas altas que las que se encontro en la fraccion
de carbonatos (Tabla 7). El tener concentraciones mas altas en esta fraccion se explica porque
el Cu es un elemento esencial, que los seres vivos incorporan en diversas moléculas con
diferentes funciones bioldgicas y al morir los cuerpos de los organismos se depositan en el
fondo contribuyendo a aumentar la concentracion de Cu en la materia organica sedimentaria
(Flemming y Trevors, 1989; Horta-Puga et al., 2013; Bainbridge et al., 2019). Sin embargo,
las concentraciones que fluctiian desde ND hasta 2983 ng g, con promedio general de ~556
ng g}, son aproximadamente un orden de magnitud superiores a la concentracion promedio en
columna de agua (609 ng L™?). Asi, asumiendo que la materia organica depositada en los
sedimentos bioclasticos del SAV puede ser de origen arrecifal y/o tener un origen continental
(Horta-Puga et al., 2013; Horta-Puga, 2017), no es posible asociarla directamente con lo
registrado en las aguas circundantes.

En general, existe cierta tendencia a que se presenten valores mas altos de Cu en arrecifes
cercanos a la linea de costa (GA, HO, PG, BL y CH), lo cual puede estar ligado a la actividad
humana en el puerto y ciudad de Veracruz, y a la influencia del Jamapa (Rosales-Hoz et al.,
2007; Horta-Puga et al., 2013; Cabral-Tena et al., 2019).

Fraccion asociada a carbonatos (FC)

Los sedimentos en ambientes sedimentarios arrecifales estdn compuestos principalmente por
bioclastos calcareos, o restos de organismos calcificadores como son corales, algas coralinas,
moluscos, equinodermos, etc. (Tucker y Wright, 1990; Hallock, 2001). Al formar sus
esqueletos o conchas, generalmente incorporan diversos elementos (Cd, Cu, Pb, Ni, Ba, Sr,
Mg, etc.), que obtienen directamente de la columna de agua, y que sustituyen al Ca en la
molécula de carbonato, en proporciones que, frecuentemente estan en equilibrio, con su
concentracion en columna de agua (Tessier et al., 1979; Kersten y Forstner, 1986; Shen y
Boyle, 1988; Filgueiras et al., 2002; Gleyzes et al., 2002). Dado que el contenido de carbonatos
en las muestras es alto, la mayoria de ellos con una proporcion >85% (Tabla 6), es previsible
que esta fraccion presente concentraciones altas de Cu y Cd, que s6lo se ubican por debajo de

la fraccion residual.

Hay cierta tendencia a que se presenten valores més altos de Cu y Cd en arrecifes cercanos a
la linea de costa (GA, HO, PG), lo que sugiere que las actividades humanas estan

potencialmente registradas en los esqueletos carbonatados. Asimismo, en el caso del Cd, los
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arrecifes mas alejados de la costa (AD, AF, CA y TO), también poseen concentraciones
relativamente altas. Aunque muy especulativo, una posible fuente de Cd en estos arrecifes
alejados de la costa, serian las aguas que afloran desde el fondo a la superficie (surgencia), de
las cuales hay evidencia, ya que la temperatura de las aguas superficiales es 1-2 °C maés baja,
de lo esperado durante los meses de verano (Zavala-Hidalgo et al., 2006; Mateos-Jasso et al.,
2012). En general las aguas de surgencia son potencialmente ricas en nutrientes y elementos
como el Cd, que tiene un comportamiento geoquimico de tipo nutriente en columna de agua
(Salomons y Forstner, 1984; Neff, 2007). Sin embargo, precisamente la muestra de agua
tomada en el arrecife mas alejado (Santiaguillo), contra lo esperado, es la que presenta la
concentracion mas baja de Cd (28 ng L™2). Por lo anterior, es necesario estudiar este aspecto en

el futuro.

Fraccion Residual (FR)

Los niveles promedio mas altos de Cu se encontraron en esta fraccion, mientras que, para el
Cd, es la segunda mas importante. Esto implica, que los minerales presentes en esta fraccion,
ortosilicatos complejos, que conforman las particulas finas sedimentarias terrigenas (lodos=
limos + arcillas), representan una fuente muy importante de Cu y Cd en el ambiente arrecifal.
De hecho, en el arrecife PG, que es el que presenta la menor proporcién de carbonatos, y
presumiblemente la proporciébn méas alta de particulas siliciclasticas, es el sitio con la
concentracion mas alta de Cu (4546 ng g?), al igual que lo reportado previamente para Pb
(Horta-Puga, 2017). La variabilidad observada en esta fraccion implica una dinamica compleja
de la contribucion de los materiales terrigenos al SAV, donde no hay un patron definido, ni
espacial ni temporal, aunque se existe cierta tendencia a presentarse concentraciones mas altas

en los arrecifes cercanos a la costa (GA, HO y PG).

Contenido total (CT)

El contenido total promedio, de manera simple, la suma de la concentracion de todas las
fracciones (Tessier et al., 1979), es en realidad muy baja (Cu: 1995 ng g*; Cd 114 ng g%), por
lo cual no se puede considerar el SAV un ambiente contaminado (NOAA, 2008). En general
se puede observar que el contenido total de Cu y Cd también refleja los valores mas altos en
las estaciones cercanas a la costa (GA, HO, PG), y en las influenciadas por el Jamapa (PO). La
concentracion mas alta se presentd en GA (7486 ng g%, M1), sin embargo, en el M2 fue mucho

mas baja (820 ng g™2).
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Elementos traza en agua superficial marina

La concentracion promedio de Cu (609+25 ng L) son en general bajas, y relativamente con
poca variacion. En el caso del Cd en fase disuelta a nivel global se encuentra en mar abierto a
una concentracion de 1-100 ng L%, Mientras en la zona costera al sur del rio Mississippi esta a
27 ng L%, el rio mas grande del Golfo de México. Estos valores muestran que los niveles de
Cd en el SAV Cd (51+20 ng L) son muchos mas altos que los reportados en otros lugares
(Neff, 2007). Este hecho podria explicarse por las descargas fluviales (Krutak, 1997; Horta-
Puga et al., 2013, 2016) y la actividad antropogénica desarrollada en la ciudad y puerto de
Veracruz (Horta-Puga, 2007).

Comparacion con otras regiones del mundo y México

Al evaluar la calidad ambiental del SAV (Tabla 11), se contrast6 los resultados con varias
regulaciones ambientales, concentraciones naturales, valores reportados en otras zonas costeras
y arrecifales y con las concentraciones de Cu y Cd registradas en las rocas igneas del volcan
Pico de Orizaba, que podria considerarse como un registro de fondo que mas influye al SAV.
Los valores de concentraciones totales de Cu y Cd de este trabajo fueron de hasta un orden de
magnitud menor que los reportadas en la Tabla 11 (Rosales-Hoz et al., 2007; Buchman, 2008;
Schaaf y Carrasco-Nufiez, 2010; Celis-Hernandez et al., 2013). En general, las concentraciones
totales de Cu y Cd de sedimentos, de la mayoria de las estaciones de muestreo del SAV, no
excedieron ninguna regulacion ambiental nacional (SEMARNAT 1996), ni las directrices de
calidad para ecosistemas marinos (NOAA): TEL (nivel de fondo umbral) y PEL (nivel de
efecto mas probable) (Buchman, 2008). Sin embargo, existe cierta tendencia que los niveles se
incrementen en las estaciones de muestreo cercanas a las fuentes potenciales de contaminacion,
como ya se ha comentado anteriormente, aunque ningun de estos puntos supero los valores de
referencia reportados en la Tabla 11, por lo tanto, estos sitios se consideran no afectados, como
se ha sugerido en otros estudios de sedimentos (Rosales-Hoz et al., 2009; Horta-Puga et al.,
2016; Horta-Puga, 2017).

Por otro lado, en fase disuelta en columna de agua, al comparar el nivel promedio de Cd (51
ng L) para el SAV, esta por encima de los valores reportados para la desembocadura del rio
Mississippi (13 ng L) y norte del Golfo de México (10-15 ng L) (Neff, 2007). De modo que,
el SAV no puede descartar posibles fuentes de contaminacion ambiental futura.
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Tabla 10
Concentracion de referencia para materiales naturales, limites maximos permisibles establecidos en regulaciones ambientales y
comparacion de la concentracion promedio de cada una de las fracciones y contenido total de Cu y Cd para diferentes sedimentos
Sedimento (ng g'l)

Contenido Cu Contenido Cd

Autor Material/localidad
Biodisponible Fl FCOrg FC FR CT FI FCOrg FC FR CT
Taylor y McLennan (1995) Valor fondo: corteza superior 25000 98
Turekian y Wedepohl (1961) valor fondo: rocas igneas 10000 130
Turekian y Wedepohl (1961) Valor fondo: mar profundo 30000 420
Schaaf y Carrasco-Nufiez (2010)  Valor fondo: pico Orizaba 14500
Buchman, NOAA (2008) TEL: niveles de efecto umbral 18700 680
Buchman, NOAA (2008) PEL: niveles de efecto probable 108000 4210
Celis Hernandez et al., (2013) Desembocadura rios 25000
Rosales-Hoz et al., (2007) Sedimentos Isla Sacrificos-SAV 5900-2000
Horta-Puga et al., (2016) Macroalgas-SAV 2930£1870 13.74£9.5
Navarro (2018) Sedimientos desembocadura SAV 100 9000 91006700
Navarro (2018) Sedimentos GN 400 3700 4100£3500
Navarro (2018) Sedimentos GS 0 5000 5300+3200
Cabral-Tena et al., (2019) Sedimentos Rio Jamapa 1000 9000 10200£5200
Jerry Neff et al., (2002) Sedimentos costeros mundial 540
Jerry Neff et al., (2002) Sedimentos no contaminado 100-200
Garcia-Rico et al., (2004) Sedimentos costeros-Sonora 80-170 200-600 80-120 5020-11970 5930-14850 <50  80-250 90-110 200-402 257-562
Ranjbar et al., (2018) Sedimentos arrecifales Golfo Pérsico 2666 3333 667 5999 13330 230 115 288 115 1150
Este trabajo SAV 284 547+386 619+630 1231+1298 2746 24423 - 48+18 35+18 108
GN 284  590+467 759+734  1637+1523 3313 171 - 52+19 31423 100
GS ND 413122 313+46 5621348 1233 33430 - 46+18 43+12 115
Contenido en columna de agua (ng L'l)
Jerry Neff et al., (2002) Rio Missisipi (RM) 13
Zona costera sur RM 27
Norte Golfo México " 1015
Rosales-Hoz et al., (2009) Isla Sacrificos-SAV 1860
Puerto 550
Descarga rio Jamapa 3450
CONAGUA (2019) Rio Jamapa <200
SEMARNAT, NOM101 (1996) Explotacidn pesquera, navegacion 4000000 200000
Buchman, NOAA (2008) Valor agudo 4800 40000
Buchman, NOAA (2008) Valor croénico 3100 8800
Este trabajo SAV 609+26 51121
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CONCLUSIONES

Los niveles de Cu y Cd en la mayoria de las muestras presentaron concentraciones por debajo

del limite de cuantificacion, sobre todo en la Fl y FCOrg.

La alta variabilidad en las concentraciones de los metales analizados no permitié determinar

un patron espacial y temporal de manera estadistica en el SAV.

Existe cierta tendencia (sin significancia estadistica) respecto a que se presentaron
concentraciones mas altas (practicamente todas las fracciones) en las estaciones cercanas a la

linea de costa y a la desembocadura del rio Jamapa.

El fraccionamiento geoquimico mostrd que los niveles de Cu presentaron mayor asociacion en
la FR, lo que indica quiza un origen litoldgico de este metal en la zona. En cuanto a los niveles
de Cd, presentaron mayor asociacion en la fraccion ligada a carbonatos, pero es importante un

estudio mas detallado para ser mas concluyente con las fuentes potenciales.

Entre los muestreos interanuales no se presentaron diferencias estadisticamente significativas,
segun la prueba Mann-Whitney (p<0.05), tanto para las fracciones geoguimicas como para los

andlisis granulométricos, carbono organico y carbonatos.

Las concentraciones totales de Cu y Cd son muy bajas y no representan un riesgo ambiental al
ser comparados con diferentes niveles de fondo, otros sistemas arrecifales o con criterios de
calidad para sedimentos marinos (p. ej., NOAA), y que, por lo tanto, la suma de las fracciones

intercambiable, carbono organico y carbonatos (biodisponible), tampoco representa un riesgo.

Los niveles especialmente de Cd en fase disuelta en columna de agua de acuerdo con la norma
nacional se encontraron mas bajos. Sin embargo, al comparar los niveles con otras zonas
marinas de influencia fluvial, estuvieron por encima de estos. Lo que siguiere una mayor

investigacidn sobre los procesos geoquimicos que explican el patron y comportamiento del Cd.
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