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RESUMEN

Se r‘nrqrfpr|7 aron la contaminacién v distribucién de metales en &Pdi}’nepfnq snnerficiales

SE caractenizaron ia conlaminacion distribucion G€ melales SC 1OS Supeceriiclaics

(0 a 5 cm) marinos de la region fronteriza de Baja California, durante 1989. Se analizaron los conte-
nidos de carbono orgédnico total, arcilla, limo y arena en los sedimentos, y su correlaciéon con los
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metales examinados. Los resultados indican mayores concentraciones (pug g peso seco) de Al

(7493), Mn (78.8), Cr (24.2), Zn (16.5), Cu (6.2), Cd(0.29) y Ag (0.30) en sedlmentos dela 1sobata
de 60 m, con un gradiente en sus concentraciones hacia la linea de costa. Los andlisis de correlacién
simple, componentes principales y similitud indican que este comportamiento se explica por la

asociacion de los elementos con el tamafio de grano y con los contenidos de s1hcoalummatos y

material organico. Se destaca, ademas, la posible influencia de fenémenos de productividad y con-
taminacién como otros procesos que pueden controlar la distribucién v origen de los metales en el

area d"e';:ystu;l;é pax{xaxlar;r;e—r—ltye; Cdy A;;LO; ;e;six_ltados oi){égxxci(;é_muestran dxsmixrvxlig:kx—()rwxgs*d; n
(15%), Cu (16%), Ag (20%) y Cd (22%), con respecto a los valores sefialados en 1979 en sedimen-
tos costeros de San Diego, California.

Palabras clave: metales, sedimento, Baja California-California.

Metal nollution and digtribution in marine qurface (0.8 cm) gsediments of the Baia Califormia
Mi€la: pouulion and GISUIouilon i marine suriace (v-2 ciy Se€aimenis o1 ¢ oaja Lailidmia

border region were characterized during 1989. The total organic carbon, clay, silt and sand contents

in the sediments and their correlation with the metals examined were also analysed. The results
oht) o F‘AI I’IAQ’X\ Mn /79 &) Cr /’7/1 2. Zn (16.5). Cu

show higher concentrations {ug o1 drv weig
show higher concentrations (ug g~ dry weight) o 3), 2), £n (16.5),

(6.2), Cd (0.29) and Ag (0. 30) in sediments of the 60-m 1sobath, w1th a gradlent in their concen-
trations toward the shoreline. Analyses of simple correlation, principal components and similarity

indicate that this behaviour is exnlained bv the association of the elements with orain size and with
indicate nat s denaviour 1s exXpiamea vy e associaiion of e eiements witny grain size ana witil

silicoaluminate and organic matter contents. The possible influence of pollution and productivity
phenomena as other processes that may control the distribution and origin of the metals in the study

area, particularly Cd and Ag, is also noted. The results obtained show a decrease in Zn (1 QQA\ Cn

arcd, panioiiany La anc Ay 1S als0 ROCCE, 100 TSI ODRAlllCC SIIOW 4 QoecleasC 2L Ll 12

(16%) Ag (20%) and Cd (22%) with respect to the values measured in coastal sediments of San
Diego, California, in 1979.

Key words: metals, sediment, Baja California-California
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INTRODUCCION

Las aguas costeras adyacentes a la fron-
tera entre California y Baja California reciben
sistematicamente contaminantes de naturaleza
quimica y bioldgica diversa, originados en las
ciudades de Los Angeles y San Diego, y con-
dados circunvecinos, en el estado de California

(DRITAN aci scamo de lag idadag da Tiinana
\Lunj, asi LUInu GC 1as Ciuaaacs ac 11|uaua,

Rosarito y Ensenada, en Baja California
(México). Entre las vias que introducen conta-
minantes al medio marino en esta regién fron-
teriza se destacan: el transporte edlico (Hodge
et al., 1973); el escurrimiento de aguas (Young
et al., 1973) y las descargas de aguas resi-
duales industriales y domésticas (SCCWRP,
1987, 1989; Nishikawa ef al., 1988). Los meta-
les pesados comprenden una categoria de con-
taminantes de gran interés para el estudio de
las aguas costeras, debido a sus efectos téxicos
altamente reconocidos para los diferentes ni-
veles de organizacion bioldgica, asi como por
las tasas de movilizacion antropogena hacia el
mar, que en algunos casos iguala o supera la
movilizacién natural (Bruland et al., 1974).

En la zona costera fronteriza de Cali-
fornia y Baja California, las aguas residuales
constituyen un importante vehiculo de trans-
porte de metales hacia el mar. En el sur de
California, la descarga de aguas residuales se
realiza regumrmeme por €misores submarinos
situados en la isobata de los 60 m y por debajo
de la termoclina (Bascom, 1982). En Baja
California, las descargas se realizan sobre la
linea de costa. De 1971 a 1988, los emisores
mds importantes del sur de California descar-
garon al mar 14,291, 6,451, 6,047, 3,767,
2,791, 599 y 455 t, de Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd y
Ag, respectivamente, asociados con una carga
de 162,000 t al affo de solidos suspendidos. En
dichas descargas se incluyen las correspon-
dientes a la planta de tratamiento de aguas de
Point Loma, ubicada cerca de la zona fronteri-
za. En 1988, esta planta descarg6 al mar alre-
dedor de 700 x 10°1 de aguas residuales y 46 t
de solidos suspendidos por dia, con una carga
de 384.2, 2034, 64.7, 234 y 17 tal aflo,
de Zn, Cu, Cr, Ag y Cd, respectivamente
(Schafer; 1982, 1984).
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INTRKODUUTIUN

Coastal waters off the California-Baja
California border zone systematically receive
pollutants of diverse chemical and biological
nature, from the cities of Los Angeles and
San Diego, and neighbouring counties in Cali-
fornia (USA), and from the cities of Tijuana,

nnnnn ngana Naian

R\JDmLtU ulld Eua\.uada lll ua|a Ca}lfuuua
(Mexico). The main sources of contaminants
to the marine environment in this border re-
gion are: aeolian transport (Hodge er al.,
1973), stream runottf (Young et al., 1973), and
industrial and domestic wastewater discharges
(SCCWRP, 1987, 1989; Nishikawa er al.,
1988). Trace elements constitute a category of
pollutants of great interest for the study of
coastal waters, because of their widely known
toxic effects on different levels of biological
organization, and because of the rates of an-
thropogenic input to the sea, which in some
cases equals or exceeds mnatural inputs
(Bruland et al., 1974).

In the California-Baja California coastal
border zone, wastewater is an important
source of metal transport to the sea. In south-
ern California, wastewater is regularly dis-
charged from submarine outfalls located in
the 60-m isobath and below the thermocline
(Bascom, 1982), while in Baja California, it is
umuu&i‘géu au‘)i‘lg the shoreline. Between 1571
and 1988, the most important effluents in
southern California discharged 14,291, 6,451,
6,047, 3,767, 2,791, 599 and 455 metric tons
of Zn, Cu, Cr, Ni, Pb, Cd and Ag, respectively,
associated with a load of 162,000 metric tons
per year of suspended solids. These discharges
include those from the Point Loma water

located near the border. In
1988, this plant discharged into the sea around
700 x 10° 1 of wastewater and 46 metric tons

of blePCuuCu solids per uay, with a load of
384.2,203.4, 64.7, 23.4 and 17 metric tons per
year of Zn, Cu, Cr, Ag and Cd, respectively
(Schafer, 1982, 1984).

Previous studies on the coastal waters of
southern California indicate that a fraction of
the metals associated with suspended parti-
cles in wastewater accumulate in recent sedi-

treatment nl;mt_
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Antecedentes de estudio sobre las aguas
costeras del sur de California destacan que una
parte de los metales asociados con las particu-
ias en suspension de las aguas residuales se
acumulan en los sedimentos recientes (Katz y
Kaplan, 1981; Schmidt y Reimers, 1991; Huh
et al., 1992). Martin et al. (1988) describen un
gradiente de norte a sur de Ag, en el programa
de Mussel Watch de California y Baja Cali-
fornia. Este gradiente fue confirmado por los
estudios sobre metales en aguas costeras de la
regién, realizados por Safiudo y Flegal, en
1991.

En esta investigacién se caracterizaron la
contaminacién y distribucién de metales pesa-
dos en sedimentos superficiales marinos de la
region fronteriza de California y Baja Califor-
nia. Con este proposito, se determinaron las
concentraciones de Al, Mn, Cr, Zn, Cu, Cd y
Ag, asi como los contenidos de carbono
organico total, arcilla, limo y arena, en los
sedimentos.

AREA DE ESTUDIO

El 4rea de estudio se ubica dentro de la
zona conocida como cuenca oceanografica del
Sur de California y se localiza entre los
117°00' y 117°20' de longitud oeste, a los
32°10" y 32°40' de latitud norte. Esta limitada
al norte por la linea fronteriza entre México y
EUA, y al este por las playas de Tijuana y
Rosarito; al sur, el limite se establecio a la
altura de la desembocadura del Rio Rosarito.
Las estaciones de recoleccidn se distribuyeron
en la plataforma continental hasta 16 km de la
linea de costa, a profundidades de hasta 60 m,
en una superficie aproximada de 455 km?
incluyendo las Islas Coronado (Fig. 1).

MATERIALES Y METODOS

Del 22 al 24 de septiembre de 1989, en el
barco de sefialamiento maritimo Altair de la
Secretaria de Comunicaciones y Transportes
(SCT), se recogieron muestras de sedimen-
to en 19 estaciones (Fig. 1). El criterio para
la ubicacion de la red de estaciones de mues-
treo se basé en la cercania a las descargas de

—
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ments (Katz and Kaplan, 1981; Schmidt and
Reimers, 1991; Huh er al., 1992). In the Cali-
fornia-Baja California Mussel Watch Program,
Martin ef al. (1988) report a north to south
gradient of Ag. This gradient was confirmed in
a recent study on metals in coastal waters of
this region (Safiudo and Flegal, 1991).

In the present study, heavy metal pollu-
tion and distribution in marine surface sedi-
ments of the California-Baja California border
zone are characterized. For this purpose, the
Al, Mn, Cr, Zn, Cu, Cd and Ag concentrations
and total organic carbon, clay, silt and sand
contents in the sediments were determined.

STUDY AREA

The study area is located within the
zone known as the oceanographic basin of
southern California (117°00'-117°20' W and
32°10'-32°40' N). It is delimited to the north by
the US-Mexican boundary and to the east by
the beaches of Tijuana and Rosarito; to the
south, the limit was established at the level of
the mouth of the Rosarito River. The sampling
stations were distributed along the continental
platform, up to 16 km from the shoreline and
at depths of up to 60 m, in a surface area of
approximately 455 km’, including the Corona-
do Islands (Fig. 1).

MATERIALS AND METHODS

Sediment samples were collected at 19
stations from 22 to 24 September, 1989,
aboard the vessel Altair of the Secretaria de
Comunicaciones y Transportes (Fig. 1). The
location of the sampling stations was based on
their proximity to the wastewater outfalls in
the area and their zone of influence.

A Van-Veen grab coated with epoxy paint
was used. The sediments were collected with
plastic spoons from the central part of the grab
(0-5 cm depth) and stored in polypropylene
flasks, following the criterion proposed by
Word and Mearns (1979). The samples for the
granulometry and organic matter analyses
were obtained in the periphery of the same
grab; they were stored in polyethylene bags
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Figura 1. Area de estudio y estaciones de muestreo en la costa fronteriza California-Baja

California.

Figure 1. Study area and sampling stations in the California-Baja California coastal border zone.

aguas residuales del area y a su zona de in-
fluencia.

Se empled una draga tipo Van-Veen cu-
bierta de pintura epdxica. Los sedimentos se
recolectaron con cucharas de plastico, de la
parte central de la draga (0 a 5 cm de profundi-
dad), y se almacenaron en frascos de poli-
propileno, siguiendo el criterio propuesto por
Word y Mearns (1979). En la periferia de la
misma draga, se obtuvieron las muestras para
el anélisis granulométrico y de materia organi-

108

and preserved at -20°C until their subsequent
analysis in the laboratory. For the metal analy-
sis, 4 g of sediment were taken and treated
according to the technique described by Word
and Mearns (1979).

The quantification of the metals in the
sediment was determined with a Thermo Jarrel
Ash atomic absorption spectrophotometer
(AA), model Smith Hieftje 12, equipped with
graphite furnace (GFAAS), model CTF 188.
An air-acetylene flame was used for Cu, Mn



Gutiérrez-Galindo ef al.: Metales pesados en sedimentos de la costa fronteriza

ca, que se almacenaron en bolsas de polietile-
no y se conservaron a -20°C hasta su andlisis
en el laboratorio. Para el andlisis de metales,
se tomaron 4 g de sedimento, que fueron trata-
dos de acuerdo con la técnica descrita por
Word y Mearns (1979).

La cuantificacion de los metales en el
sedimento se determiné con un espectro-
fotémetro de absorciéon atomica (AA) marca
Thermo Jarrel Ash, modelo Smith Hieftje 12,
equipado con hormo de grafito (GFAAS),
modelo CTF 188. Para los metales Cu, Mn y
Zn, se utilizé una llama aire-acetileno; para Al
y Cr, una llama de acetileno-6xido nitroso, y
para Ag y Cd, se empled horno de grafito.

A fin de evaluar la calidad de los procedi-
mientos analiticos utilizados, se analizaron
muestras de sedimento estuarino SRM-1646
del National Institute of Standards and Tech-
nology (NIST), de EUA, asi como blancos de
referencia. Los andlisis de los metales fueron
realizados por duplicado. Los resultados mos-
traron porcentajes de recuperacion de 43, 104,
72, 98, 64 y 81, para Al, Cd, Cr, Cu, Mn y Zn,
respectivamente.

El porcentaje de carbono orgénico total
(COT) fue determinado mediante el método de
oxidacién humeda con dicromato de potasio
1 N, titulando el exceso con sulfato ferroso
amoénico 0.5 N (Gaudette et al., 1974). Las
caracteristicas granulométricas de las mues-
tras se evaluaron mediante tamizado de -1.0 a
4.0 ¢, con un intervalo de 0.5 ¢, de acuerdo con
el método descrito por Ingram (1971), y usan-
do el método de la pipeta de > 4.0 a 12 ¢, con
un intervalo de 1.0 ¢, de acuerdo con la des-
cripcién de Galehouse (1971). Los contenidos
de arena, limo y arcilla del sedimento se cal-
cularon en porcentaje relativo al peso de la
muestra analizada.

Con el propésito de conocer el origen y
anomalias en la distribucién de las concen-
traciones de los metales, se efectuaron ope-
raciones y comparaciones de las razones
metal/Al observada y calculada, a partir del
modelo propuesto por Windom et al. (1989a),
modificado:

[metal/Al} = [metal/Al] + [metal/carbono] x [COT/Al]

calculado corteza fitoplancton  sedimento
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and Zn, a nitrous acetylene-oxide flame for Al
and Cr, and graphite furnace for Ag and Cd.

To evaluate the quality of the analytical
procedures used, samples of estuarine sedi-
ment SRM-1646 of the US National Institute
of Standards and Technology (NIST), as well
as reference blanks were analysed. The metal
analyses were made in duplicate. The results
showed recovery percentages of 43, 104, 72,
98, 64 and 81 for Al, Cd, Cr, Cu, Mn and Zn,
respectively.

The percentage of total organic carbon
(COT) was determined using the wet oxida-
tion method with 1 N potassium dichromate,
titrating the excess with 0.5 N ferrous am-
monium sulfate (Gaudette et al., 1974). The
granulometric characteristics of the samples
were determined by sieving, for the range
-1.0 to 4.0 ¢, with an interval of 0.5 ¢, ac-
cording to the method described by Ingram
(1971), and by the pipette method for the
range >4.0 to 12 ¢, with an interval of 1.0 ¢,
according to Galehouse (1971). The sand, silt
and clay contents of the sediment were calcu-
lated in percentage relative to the weight of
the sample analysed.

In order to determine the origin and
anomalies in the distribution of the metal
concentrations, operations and comparisons
were made of the ratios metal/Al observed and
calculated, by modifying the model proposed
by Windom et al. (1989a):

[metal/Al] = [metal/Al] + [metal/carbon] x [COT/Al]

calculated crust phytoplankton  sediment

The values of the ratio metal/Al of the
crust were calculated taking the values re-
ported by Taylor (1964) and the ratios me-
tal/organic carbon in phytoplankton taking the
values of Martin and Knauer (1973), Martin et
al. (1976) and Collier and Edmond (1983).

RESULTS

The results of this investigation are
shown in table 1. The sediments collected at
the stations adjacent to the Coronado Islands
and near the 60-m isobath presented Al, Mn,
Cu, Ag and Cd concentrations two to ten times
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Tabla 1. Caracteristicas granulométricas, porcentaje de materia organica (carbono organico total) y metales pesados (ug g’ peso seco) en sedi-
mentos recolectados en el drea de estudio. El resultado del analisis de varianza (ANVA) muestra la probabilidad exacta (Wilkinson, 1990).

Table 1. Granulometric characteristics, percentage of organic matter (total organic carbon) and heavy metals (ug g” dry weight) in sediments col-
lected in the study area. The result of the analysis of variance (ANVA) shows the exact probability (Wilkinson, 1990).

Estaciones Arena Limo Arcilla COT Al Mn Zn Cr Cu Cd Ag
(%) (%) (%) (%)
ANVA p= 0.32 0.41 0.09 0.01 0.10 0.05 0.04 0.02 001  0.02 0.02
(60 m) 3 99.7 0.3 0.0 0.046 888.0 11.1 4.1 6.11 045  0.03 0.03
4 9.9 85.6 43 0252 32690 12.8 6.9 8.75 181 016 0.07
5 922 5.1 2.5 0237 37770 49.4 10.6 15.1 372 013 0.20
10 99.6 0.4 0.0 0273 12290 29.6 33 8.60 490 029 0.30
11 322 57.9 6.7 0612 72170 70.8 14.9 20.2 558 022 0.29
12 36 90.0 6.2 0.684  7493.0 78.8 16.2 24.2 622 020 0.29
17 54.9 39.1 5.9 0626  7485.0 60.5 13.5 22.3 517 023 0.29
18 82.9 124 4.6 0.330  5064.0 448 9.7 20.0 458 027 0.26
19 60.8 323 6.8 0.557  7203.0 60.1 12.6 21.1 453 021 0.22
intermedias 2 99.5 0.4 0.0 0.048 998.0 14.9 4.3 8.87 0.51 003 .03
(30-40 m) 6 99.6 0.3 0.0 0.094 13210 13.0 2.7 5.79 0.54  0.04 0.06
9 99.9 0.1 0.0 0.110 961.0 7.60 1.8 525 062  0.09 0.04
13 99.9 0.3 0.0 0.089 10970 9.80 2.0 6.42 051  0.12 0.08
16 28.3 65.5 6.1 0.363  4671.0 55.1 10.5 14.7 323 022 0.15
costeras 1 4.5 92.5 2.8 0.97 5907.0 52.8 11.9 10.0 2.68  0.049 0.08
(10-15 m) 7 99.7 03 0.0 0.046 577.0 4.80 1.3 5.88 049 0014 0.01
99.9 0.1 0.0 ~0.061 599.0 5.00 1.0 4.95 0.50  0.027 -
14 74.5 22.8 26 0.159 32700 374 6.9 11.3 226  0.085 0.11

15 04 96.7 2.8 0.105 2587.0 21.6 32 6.62 1.05 0.097 0.10

Y661 ‘1 "ON ‘0T 'TOA ‘SpuLippy stiouat)
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Los valores de la razoén metal/Al de la
corteza se calcularon a partir de los valores
descritos por Taylor (1964) y las razones me-

tal/rark An i fitonl 1
tal/carbono organico en fitoplancton, partiendo

de los valores de Martin y Knauer (1973),
Martin et al. (1976), y Collier y Edmond
(1983).

RESULTADOS

En la tabla 1 se presentan los resultados
de esta investigacion. Los sedimentos recolec-
tados en las estaciones aledafias a las Islas
Coronado y préximas a la isobata de los 60 m,
mostraron concentraciones de Al, Mn, Cu, Ag
y Cd de dos a diez veces superiores a los sedi-
mentos de las estaciones intermedias (30 a
40 m) y costeras (10 a 15 m). En la estacién
12, se observan las maximas concentraciones
de Al, Mn, Cr, Zn y Cu (7493.0, 78.8, 24.2,
16.5y 6.2 pg g" peso seco, respectivamente) y
en la estacién 10, de Cd y Ag (029 y
0.30 pug g” peso seco, respectivamente). Los
valores minimos de Al, Mn y Cd (577.0, 4.80
y 0.10 pg g’ peso seco, respectivamente) se
midieron en la estacién 7 y los de Zn, Cr y Ag
(1.0, 4.95 pg g* peso seco y no detectado,
respectivamente), en la estacion 8. Para el Cu,
la minima concentracién (0.45 pg g' peso
seco) fue medida en la estacién 3. Respecto a
los contenidos de arcilla y carbono organico
total, la muestras mostraron en general un
patrén de distribucion similar al de los meta-
les, con mayores contenidos en los sedimentos
cercanos a las Islas Coronado e isobata de
60 m, y menores en las estaciones intermedias
y costeras. Se destaca que los contenidos
menores de carbono organico total se en-
contraron en general en las estaciones con
ausencia de arcilla, a excepcion de la estacién
1, ubicada frente a la desembocadura del rio
Tijuana, asi como de las estaciones 14 y 15,
situadas proximas a la descarga de aguas resi-
duales del municipio de Tijuana.

Los coeficientes de correlacion descritos
en la tabla 2 sefialan que los metales Al, Mn y
7Zn mostraron una mayor correlacion con el
contenido de arcilla (r = 0.93, 0.91 y 0.89),
mientras que Cr, Cu, Ag y Cd se asociaron

—
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higher than the sediments from the inter-
mediate (30-40 m) and coastal (10-15 m) sta-

tions. The maximum concentrations of Al,
Al Tn and n 74020 72 Q 240 1A S

e
vifl, L, Zii alld Lu (/975.v, /6.6, £59.4, 1U.0
and 6.2 pg g' dry weight, respectively) were
found at station 12, and those of Cd and Ag
(0.29 and 0.30 pg g” dry weight, respectively)
at station 10. The minimum values of Al, Mn
and Cd (577.0, 4.80 and 0.10 pg g* dry
weight, respectively) were recorded at station
7, and those of Zn, Cr and Ag (1.0, 4.95 nug g
dry weight and undetected, respectively) at
station 8. The minimum concentration of Cu
(0.45 pg g’ dry weight) was measured at sta-
23

.

tign

tion With regard to clav and total r\rgan\r

With regard to clay and total or
carbon contents, in general the samples
showed a distribution pattern similar to that of
the metals, with higher contents in the sedi-
ments near the Coronado Islands and 60-m
isobath, and lower at the intermediate and
coastal stations. The lower contents of total
organic carbon were, in general, found at the
stations lacking clay, except for station 1,
located off the mouth of the Tijuana River,
and stations 14 and 15, near the Tijuana waste-
water outfalls.

The correlation coefficients shown in
table 2 indicate that Al, Mn and Zn presented
a higher correlation with clay content (r
0.93, 0.91 and 0.89), whereas Cr, Cu, Ag and
Cd correlated mainly with total organic carbon
content (r = 0.93, 0.90, 0.86 and 0.78). Other
interesting associations among the metals
were: Mn with Zn, Al, Cr and Cu (r = 0.98,
0.96, 0.92 and 0.91);, Ag with Cu (r = 0.96);
Cu with Cr (r = 0.90); Cd with Ag and Cu (r =
0.90 and 0.85). The similarity dendrogram
(Fig. 2) clearly shows that the distribution of
Al, Mn and Zn in the study area is strongly
associated with the clay content in the sedi-
ments; Cr with total organic carbon, and Cu
and Ag are related to the behaviour of Cd. An
interrelation between the three groups is also
observed.

The variables studied are described in
table 3 in terms of three principal components
after a varimax rotation. These components
explain 96% of the variance of the behaviour
of all the variables. The first component (PC,)
is formed by the positive association with Zn,
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Tabla 2. Coeficientes dc correlacién entre las caracteristicas granulométricas, carbono organico
total (COT) y la concentracion de metales pesados en el sedimento. Se muestran solo los coefi-
cientes significativos (n =19, ry 4 = ().456)

Table 2. Correlation coefficients between the granulometric characteristics, total organic carbon
(COT) and concentration of heavy metals in the sediment. Only the significant coetficients are
shown (1 = 19, ry 4 = 0.456).

Arena Limo Arcilla COT Ag Al Cd Cr Cu Mn Zn

Arena -
Limo -0.99 -
Arcilla  -0.70 0.66 -
COoT -0.46 0.87 -
Ag 069 086 -
Al -0.66 0.62 0.93 0.88 0.74 -
Cd 0.67 0.78 0.90  0.61 -
Cr (.88 0.93 0.85 0.92 0.71 -
Cu 0.78 0.9 0.96 0.84 0.85 0.90 -
Mn -0.64 0.60 0.91 0.88 0.81 0.96 0.68 0.92 0.91 -
Zn -0.61 (.56 0.89 0.85 0.74 097 0.58 0.92 085 098 -
Distancio metrica ( coeficiente de correlocion de Pearson)
0.0 05 1.0 L5 20
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Figura 2. Dendograma de similitud entre las caracteristicas granulométricas, carbono organico total
v las concentraciones de metales pesados en el sedimento.

Figure 2. Similarity dendrogram between the granulometric characteristics, total organic carbon
and heavy metal concentrations in the sediment.
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principalmente con el contenido de carbono
organico total (r = 0.93, 0.90, 0.86 y 0.78).
Otras asociaciones de interés entre los metales
correspondieron a Mn con Zn, Al, Cr yCu
(r = 098, 0.96, 0.92 y 0.91), Ag con Cu
(r=0.96), Cucon Cr(r=0.90), yCdcon Ag y
Cu (r = 0.90 y 0.85). En el dendograma de
similitud (Fig. 2), se muestra claramente que
la distribucion de los elementos Al, Mn y Zn,
en el area de estudio, se encuentra fuertemente
asociada con el contenido de arcilla en los
sedimentos; el Cr, con el carbono organico
total, y Cu y Ag se relacionan con el compor-
tamiento del Cd. Se observa ademds una in-
terrelacion entre los tres agrupamientos.

En la tabla 3, se describen las variables
estudiadas en funciéon de tres componentes
principales después de una rotacién varimax.
Estos componentes explican el 96% de la va-
rianza del comportamiento del conjunto de las
variables. El primer componente (CP,) se
conforma por las asociaciones positivas de éste
con los metales Zn, Cr, Al y Mn, y con los
contenidos de arcilla y carbono orgénico total
(42.3% de varianza). El CP, se constituye por
las correlaciones positivas con las variables
limo, arcilla, Al, Mn y, en menor proporcion,
con el carbono orgénico total (24.2% de va-
rianza). El CP; se conforma por una fuerte
correlacion con los metales Cd, Ag, Cu y, en
menor grado de asociacion, con el carbén
organico total, Cr, Mn y, finalmente, con el
contenido de arcilla, aluminio y zinc (29.9%
de varianza).

En la tabla 4, se establece que la concen-
tracion de Al (silicoaluminatos) y los conteni-
dos de arcilla y carbono organico total cons-
tituyen factores importantes que controlan la
distribucion de los metales. El comportamien-
to de Mn y Zn se explica por su asociacion con
Al (=091 y 0.88) y contenido de arcilla
(* = 0.77 y 0.88). El comportamiento de Cr,
Cu, Ag y Cd se relaciona principalmente con
la materia organica (Cr, r* = 0.80; Cu, * =
0.76, Ag, = 0.75 y Cd, ¥ = 0.64). Se ob-
servo ademds que, en las estaciones 3, 5, 10,
12,17, 18 y 19, proximas a la isobata de 60 m
¢ Islas Coronado, asi como en la estacion 1,
frente a la desembocadura del Rio Tijuana, y
en las estaciones intermedias 12 y 16, se en-
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Cr, Al and Mn, and with clay and total organic
carbon contents (42.3% of variance);, PC, is
formed by the positive correlation with the
variables silt, clay, Al, Mn and, to a lesser
extent, with total organic carbon (24.2% of
variance); PC, is formed by a strong correla-
tion with Cd, Ag, Cu and, to a lesser extent,
with total organic carbon, Cr, Mn and, finally,
with the content of clay, aluminium and zinc
(29.9% of variance).

Table 4 shows that the concentration of
Al (silicoaliminates) and the clay and total
organic carbon contents constitute important
factors that control the distribution of the
metals. The behaviour of Mn and Zn is ex-
plained by their association with Al (* = 0.91
and 0.88) and clay content ( = 0.77 and
0.88). The behaviour of Cr, Cu, Ag and Cd is
mainly related to organic matter (Cr, r* = 0.80;
Cu, 2 = 0.76; Ag, = 0.75; Cd, ©* = 0.64).
Moreover, it was observed that at stations 3, 5,
10, 12, 17, 18 and 19 near the 60-m isobath
and Coronado Islands, as well as at station 1
off the mouth of the Tijuana River and at in-
termediate stations 12 and 16, anomalous con-
centrations enriched with metals were found.
In particular, the metal-total organic carbon
regression showed a higher number of anom-
alous stations, Cu and Ag being noticeable.

Table 5 shows the ratios metal/Al ob-
served in the sediments and the ratios calcu-
lated according to the model. Except for Ag,
the other metals presented values of the same
order of magnitude, with notable similarity in
the values of Mn and Cu.

The distribution of the enrichment factors
(EF = metal/Al sediment / metal/Al model) in
the study area is shown in Fig. 3. It can be
seen that the EFs of Mn (0.93), Cu (1.2) and
Cd (1.6) present values closer to the modified
model of Windom et al. (1989a), whereas Ag
presented the most different value (26.7).

DISCUSSION

This study indicates that Al, Mn, Cr, Zn,
Cu, Cd and Ag mainly concentrate in the sur-
face sediments of the stations located in the
60-m isobath, with a gradient in their con-
centrations toward the shoreline (table 1). This
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Tabla 3. Anélisis de componentes principales después de una rotacion varimax (n = 19) de las

variables medidas.

Table 3. Principal components analysis after a varimax rotation (n = 19) of the variables measured.

Componentes

1 2 3
Arena -0.27 -0.96 -0.11
Limo 023 0.97 0.08
Arcilla 0.71 0.50 0.40
CcoT 0.71 021 0.60
Ag 0.52 0.06 0.83
Al 0.83 0.42 0.35
Cd 0.28 0.13 0.94
Cr 0.85 0.13 0.49
Cu 0.64 0.16 0.73
Mn 0.78 0.39 0.45
Zn 0.87 0.35 0.31
Varianza explicada 4.65 2.66 3.29
Porcentaje de varianza explicada 422 242 29.9

contraron concentraciones andmalas enriqueci-
das de metales. En particular, la regresion
metal-carbono orgénico total mostré el mayor
nimero de estaciones andmalas,
CuyAg.

En la tabla S, se muestran las razones
metal/Al observadas en los sedimerntos y las
calculadas de acuerdo con el modelo. A excep-
cion de la Ag, los metales mostraron valores
dentro del mismo orden de magnitud, con
similitud en los valores de Mn y Cu.

En la Fig. 3, se muestra la distribu-
cion de los factores de enriquecimiento (FE =
metal/Al sedimento / metal/Al modelo) en el
area de estudio. Se observa que los FE de Mn
(0.93), Cu (1.2) y Cd (1.6) presentan valores
mas cercanos al modelo, modificado, de Win-

destacando

dom ef al. (1989a), mientras la Ag mostrd el

valor mas alejado (26.7).

Esta investigacion indica que los metales
Al, Mn, Cr, Zn, Cu, Cd y Ag se concentran
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behaviour in the distribution of the metals in
the study area can be explained by the associ-
ation of the elements with grain size (Al, Mn
and Zn), with the content of silicoaluminates
(Mn and Zn) and with the content of organic
matter of marine, terrestrial and anthropogenic
origin (Cr, Cu, Ag, Cd). Other studies indicate
that grain size, as well as silicoaluminate and
organic matter contents constitute the main
factors that control the distribution of the
elements in sediments from aquatic environ-
ments (Forstner and Solomons, 1980; Forstner
and Wittmann, 1981, Windom ef al., 1989b;
Subramanian and Mohanachandran, 1990;
Horowitz, 1991).

Analyses of correlation, principal compo-
nents, regression and similarity (tables 2, 3, 4;

Fig 7\ supgest the existence of two other

Ilg. Stpp~sr MG CalsChnll OuilT

processes that may control the distribution
and origin of the metals in the study area: the
phenomena associated with biological produc-
tivity and with pollution due to the wastewater
discharged in the Baja California-California
border zone.
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Tabla 4. Estaciones con concentraciones anémalas de metales pesados en el area de estudio. Con-
centraciones enriquecidas (A), concentraciones diluidas (B).
Table 4. Stations with anomalous concentrations of heavy metals in the study area. Enriched con-
centrations (A), diluted concentrations (B).

Metal-Al  y=mx+b (") Metal-arcilla y=mx+b( Metal-COT y=mx+b(?)
A B A B A B
Mn Mn =-1.635+0.903 Al (0.91) Mn=1.058+0.864 arcilla (0.77) Mn =1.037 +4.218 COT (0.62)
10 4 1 8
5 5 15 5 9
16 10 17 10
12 19 13
Zn Zn=-1.623 +0.723 Al (0.88) Zn=0.530+0.695 arcilla (0.76) Zn =0.519 +3.338 COT (0.59)
2 15 1 4 1 8
3 5 15 5 9
5 12 17 10
19
Cr Cr=-0.591+0.487 Al (0.79) Cr=0.853 +0.483 arcilla (0.72) Cr=0.807 +2.736 COT (0.80)
2 1 5 1 17 4
5 12 4 18 9
18 15 17 15 19 10
18 16
Cu Cu=-1470+0.576 Al (0.71) Cu=0245+0.555arcilla (0.61) Cu=0.177+3.309 COT (0.76)
5 1 5 4 4
10 15 10 15 5 6
18 12 16 10 9
17 13
18
19
Ag Ag=-0.204+0.076 Al (0.53) Ag=0.024+0.70 arcilla (0.41) Ag=10.008 +0.497 COT (0.75)
5 1 5 4 5
10 4 18 10
18 10 17
18
19
Cd Cd =-0.140 + 0.057 Al (0.39) Cd=0.028 +0.057 arcilla (0.37) Cd=0.016+0.395 COT (0.64)
10 1 10 1 10 7
16 18 14 17
18 18
19

n=19, 1,0, = 0.456
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Tabla 5. Razones metal/Al observadas en el area de estudio comparadas con el modelo de Windom

et al. (1989a), modificado.

g 3 1

Table 5. Ratios metal/Al observed in the study area compared with the modified model of Windom
et al. (1989a).
Metal Metal/Al x 10* Metal/Al x 107 b/a x 100
sedimentos (a) modelo (b)

Mn 107 115 107

Zn 23 9.1 40

Cu 8.3 6.8 82

Cr 47.5 12.1 25

Cd 0.51 0.32 63

Ag 0.45 0.02 3.6

mayormente en los sedimentos superficiales
de las estaciones ubicadas en la isobata de los

50 m. con un eradiente de sus concentraciones
OU m, Con un graqienic ag¢ sus conceniraciones

hacia la linea de costa (tabla 1). Este compor-
tamiento en la distribucion de los metales en el
area de estudio puede ser explicado por la
asociacion de los elementos con el tamafio de
grano (Al, Mn y Zn), el contenido de silicoalu-
minatos (Mn y Zn) y los contenidos de materia
organica de origen marino, terrestre y an-
tropdgeno (Cr, Cu, Ag, Cd). Antecedentes de

otros estudios sefialan que el tamafio de grano,
y los contenidos de silicoaluminatos y materia

aroanica constitiven lags nrincinales factares
Ofganita COnsiu yen 105 PrinCipa:cs 12C07CS

de control de la distribucién de los elementos
en los sedimentos de ambientes acuéticos
{Forsiner y Solomons, 1580; Forsiner y Wiii-
mann 1981; Windom et af., 1989b; Subrama-
nian y Mohanachandran, 1990, Horowitz,
1991).

Los analisis de correlacion, componentes
principales, regresion y similitud (tablas 2, 3,
4; Fig. 2) sugieren la existencia de otros dos
procesos que posiblemente controlan la dis-
tribucién y origen de los metales en el area de
estudio: los fenémenos asociados con la pro-
ductividad biolégica y con la contaminacion

nor descarcas de aonas residuales amitidas en
por Gescargas Qe aguas resiGuais emiudas €n

la zona fronteriza de Baja California y Califor-
nia.

En relacion con la productividad biologi-
ca, el Cd puede ser representativo para expli-
car esta fuente de suministro en la zona
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In relation to biological productivity, Cd
can be representative to explain this source of

ennr\]v in the area studied Recent studieg
supp I e arcea studieq. necent stugies

estabhsh the association of Cd with the bio-
geochemical cycles of marine organic matter
{Knauer and Martin, 1981; Sunda, 1991; Safiu-
do and Flegal, 1991; Schmidt and Reimers,
1991). The interrelation of Cd with the pro-
ductivity processes probably explains the low
correlation coefficients observed of Cd with
Zn (r = 0.58), Al (r = 0.61), Mn (r = 0.68),
clay (r = 0.67) and greater preference of this

metal for organic matter. Windom et al
{1980h) ghtained similar resnlts in relation

V2070, OO SHGLal ITSws i ICiaulh

to the behaviour of Cd in sediments of the
Atlantic coast. This interrelation could also
explain the high correlation coefficient of Cd
with PC, (r = 0.94) found in the study. The
nature of this component suggests the possible
interaction of the processes of biological pro-
duction and pollution. In their study on sedi-
ments of the Santa Barbara Basin, California,
Schmidt and Reimers (1991) attribute the ori-
gin of Cd to natural processes. Safiudo and
Flegal (1991) establish that 99% of Cd present
in surface waters of the Baja California-Cali-
fornia border zone is of natural origin.

The influence of heavy metal nollution
i IMUCnCe oI néavy mela: ponuusin

in the study area can be explained by the
anomalous concentrations enriched with Ag in
the sediments examined in this work. Studies
on Ag in sediments (Bruland ef al., 1974), in
mussels Mytilus californianus (Martin et al.,
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Figura 3. Distribucion de los factores de enriquecimiento (FE = metal/Al sedimento/metal/Al mo-
delo) en el area de estudio.

Figure 3. Distribution of the enrichment factors (EF = metal/Al sediment / metal/Al model) in the

study area.

examinada. FEstudios recientes establecen la
asociacion del Cd con los ciclos biogeoquimi-

cos de la materia Ulgauiua marina \mla‘um y
Martin, 1981; Sunda, 1991; Safiudo y Flegal,
1991; Schmidt y Reimers, 1991). La interrela-
ci6n del Cd con los procesos de productividad
explica probablemente los bajos coeficientes

1988) and in surface waters (Safiudo and Fle-
gal, 1991) of the southermn California coastal

T ndinata that Ach
Uamu, indicatc that A nas an Grlgiﬂ associated

with the wastewater discharged in this region.
In view of this origin and of Galloway's (1979)
results, which show that less than 10% of the
metals discharged by wastewater outfalls in
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as,

Tabla 6. Comparacién de concentraciones de metales pesados (pg g" peso seco) en sedimentos
superficiales (0 a 5 cm) recolectados en la zona costera fronteriza México-EUA.

Table 6. Comparison of heavy metal concentrations (pg g dry weight) in surface (0-5 cm) sedi-
ments collected in the US-Mexico coastal border zone.

Metal Zona de San Diego California, EUA Zona fronteriza México-EUA
FAY VI IR Aonena 1070 {agta aatnndia)
\ yyuliu _)/ 1v1caum 177 7} {Lole Lotulau y
Intervalo X Intervalo X
Al - - - 577.0  7493.0 3453.0
Mn - - - 4.80 78.8 34.7
Cr 6.50 44.0 11.0 4.95 242 11.9
Zn 9.80 172.0 47.0 1.00 16.2 726
Cu 2.80 62.0 15.8 0.450 6.22 2.60
Cd 0.220 1.20 0.580 0.014 0.291 0.132
Ag 0.240 1.30 0.680 0.007 0.295 0.136
de correlacion observados del Cd con Zn (r = the region of California remained in an area of
0.58), Al (r = 0.61), Mn (r = 0.68), arcilla (r = 132 km? around the point of emission, and of
0. 7) una mayor preferenc1a de este metal the fact that this element remained 34 days in

lJUl ld llldlClld. Ulgdllihd I\Cbull—duub bullllale
fueron encontrados por Windom et al. (1989b)
en relacién con el comportamiento del Cd en
los sedimentos de la costa del Atlantico. Esta
interrelacién también podria explicar el alto
coeficiente de correlacion del Cd con el com-
ponente principal CP, (r = 0.94) encontrado en
el estudio. La naturaleza de este componente
sugiere la posible interaccion de los procesos
de produccién biolégica y contaminacion.
Schmidt y Reimers (1991), en su trabajo sobre
sedimentos de la cuenca de Santa Barbara,
California, atribuyen el origen del Cd a proce-
sos naturales. Safiudo y Flegal (1991) esta-
blecen que el 99% del Cd presente en las aguas
superficiales de la zona fronteriza de Baja
California y California es de origen natural.

Respecto a la influencia de la contamina-
cioén por metales pesados en el rea de estudio,
ésta puede explicarse por las concentraciones
anomalas enriquecidas de Ag en los sedimen-

tos examinados en esta investigacion. Estu-
dios sobre Ag en sedimentos (Bruland ef al.,

1974), en mejillones A/Iytxlus caltformanus
(Ma.nin etal, 1988) y en aguas superficiales
1N A R Py

g 100 o
\onuuuu y rlcgm 1771) uc ld cuciiCa Cosicra

del Sur de California, manifiestan que la Ag

—
—
<]

Y SN rot e .

L[lC Suriace waicrs Ul LIle Zone (Dd.[luul) dnu
Flegal, 1991), a transport and deposition of Ag
in the sediments of the border region can be
assumed. Huh ef al. (1992) mention that a
large fraction of metals introduced into the
southern California basin via wastewater are
transported long distances in soluble and parti-
culate form.

The results presented in tables 2 and 3
of the analyses of simple correlation between
Ag and total organic carbon (r=0.86) and

of nnnmnal components between Ag and PC,

(r=0. 83) as well as the results presented in
table 5 regarding the comparison of the ratios
Ag/Al (which show that the content of Ag
in the crust and phytoplankton contributes
3.6% of this element) and the distribution of
the enrichment factors (26.7 times) of Ag
(Fig. 3), support the assumption that Ag in the
border sediments derives mainly from waste-
water pollution.

The possible influence of the productivity
processes and pollution on the origin and dis-
tribution of the metals in the border zone also
explains the anomalous concentrations found

Qirrinla sageaccias amalocas Arxrnnes 4l

. LA
Lll ulC SUHIPIC 1TELTOS1IVIL ﬂ.llﬂ-lybcb UCTWERTL Ui

metals and the factors that control their dis-
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tiene un origen asociado con las aguas resi-
duales descargadas en esta region. Debido a
este origen, a los estudios antecedentes de
Galloway (1979), segiin los cuales menos del
10% de los metales descargados por emisores
de aguas residuales en la region de Califor-
nia permanecieron en un area de 132 km?
alrededor del punto de emisién, y a la perma-
nencia de 34 dias de este elemento en las
aguas superficiales de esta zona (Safiudo y
Flegal, 1991), se puede suponer transporte y
depositacion de Ag en los sedimentos de la
region fronteriza. Huh et al. (1992) mencio-
nan que una amplia fraccion de metales intro-
ducidos a la cuenca del Sur de California via
aguas residuales son transportados largas dis-
tancias en forma soluble y particulada.

Los resultados anotados en las tablas 2 y
3 de los andlisis de correlacién simple entre
Ag y carbono organico total (r = 0.86) y de
componentes principales entre la Ag y el
CP; (r = 0.83), asi como los resultados de
la tabla 5, sobre la comparacion de las razones
Ag/Al (donde se destaca que el contenido de
Ag en la corteza y fitoplancton contribuye con
3.6% de este elemento) y la distribucién de los
factores de enriquecimiento (26.7 veces) de la
Ag (Fig. 3) apoyan la suposicion de que la Ag
en los sedimentos de la frontera se deriva
principalmente de la contaminacién de las
aguas residuales.

La posible influencia de los procesos de
productividad y contaminacion en el origen y
distribucién de los metales en la frontera per-
mite, ademds, explicar las concentraciones
anomalas encontradas en los analisis de regre-
sion simple entre los metales y los factores que
controlan su distribuciéon (silicoaluminatos,
arcilla y carbon organico total), en los sedi-
mentos de la isobata de los 60 m y los ale-
dafios a las Islas Coronado (tabla 4).

Finalmente, los resultados obtenidos en
este estudio (tabla 6) muestran menores con-
centraciones de Zn (15%), Cu (16%), Ag
(20%) y Cd (22%) comparados con los valores
medidos por Word y Meamns (1979), en los
sedimentos costeros de San Diego, California.
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tribution (silicoaluminates, clay and total or-
ganic carbon) in the sediments of the 60-m
isobath and adjacent to the Coronado Islands
(table 4).

Finally, the results obtained in this study
(table 6) show lower concentrations of Zn
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than those measured by Word and Mearns
(1979) in coastal sediments of San Diego,
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