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RESUMEN

La mayoria de los metales son ampliamente utilizados en las diversas ramas de la
industria y actividades de caracter antropogénico en las zonas costeras de todo el
planeta. La zona norte de la peninsula de Yucatan no presenta escurrimientos
superficiales a manera de rios, sin embargo por su suelo cérstico y permeable
existe una descarga de agua dulce en la costa a través de afloramientos del manto
freatico, tanto puntuales como difusos, lo que convierte a las lagunas costeras de
esta zona en sistemas unicos de las costas mexicanas. La carencia de un sistema
de drenaje y tratamiento de aguas residuales generalizado provoca el aporte de
metales como Pb, Cd, As, Fe, Mn, Cu, Ni, Cr, Sn y Zn entre otros hacia la zona
limitrofe de la tierra y el océano por transporte en el acuifero. Por ello, el objetivo
del proyecto fue determinar concentraciones de algunos metales en los
sedimentos recientes de la Laguna de Celestun, siguiendo la metodologia de D.H
Loring y R.T. Rantala (1992) con algunas modificaciones. El procedimiento que se
llevd a cabo consistid en la digestion acida asistida con horno de microondas
SYNTOS 3000 Anton Paar (MRS! por sus siglas en inglés), para disminuir el
tiempo de digestion y posteriormente se analiz6 por espectrofotometria de
absorcion atémica con horno de grafito (THGA AAS? por sus siglas en inglés) en
un equipo Perkin Elmer Aanalyst 800. La espectrofotometria con horno de grafito
es empleada desde 1990 a la fecha para el andlisis de metales y el fundamento es
esencialmente el mismo que en absorcion atdmica de aspiracion directa en flama
(FAAS? por sus siglas en inglés), excepto que se usa un horno de grafito en lugar
de la flama para atomizar la muestra. El analisis se llevé a cabo en el Laboratorio
de Biogeoquimica y Calidad Ambiental de de la Unidad de Quimica-Sisal de la
Facultad de Quimica de la UNAM en Sisal, Yucatan. Basados en estudios

anteriores y en la morfologia de la laguna se determiné la temporalidad y los sitios

! Microwave Reaction System
2 Transversely heated graphite atomizer atomic absorption spectrometry
® Flame atomic absorption spectroscopy



de muestreo, con lo cual se obtuvieron registros de la laguna durante el ciclo anual
correspondiente a agosto 2010 a marzo del 2011. Para determinar el estado de
toxicidad potencial de la laguna se compararon las concentraciones con los limites
maximos permisibles (LPM) sefialados en normas internacionales. En general el
area de estudio no presento problemas serios de contaminacion con excepcion del
As, Cry Cd. El As superé los LMP con un promedio total de 7.9 pg gy dada las
caracteristicas de la zona se puede inferir que el aporte de este metal es al6ctono
al sistema. En la zona media de la laguna cercana al pueblo de Celestun el Cry
Cd presentaron concentraciones maximas de 61.64 y 0.5 ug g™ respectivamente
lo que sugiere un aporte antropogénico de estos metales. Al comparar los
resultados con estudios anteriores, en general todos los metales presentaron una
mayor concentracion promedio total, lo que supone una tendencia a acumularse
en los sedimentos, y con ello un mayor incremento en el riesgo de toxicidad

potencial.



INTRODUCCION

Las lagunas costeras y estuarios de México estan sometidos desde hace varios
afios a la presion antropogénica por depdsito directo o indirecto de desechos
urbanos e industriales, que contribuyen al deterioro de los valores y servicios
ecosistémicos. A pesar de su importancia ecoldgica, los estuarios han sido
afectados por la industrializacion y urbanizacion ya que brindan excelentes
oportunidades para el transporte, desarrollo, descarga y dilucidbn natural de

desechos (1).

Los estuarios con desembocadura al mar, son sistemas extremadamente
dindmicos, que se encuentran modificados por varios factores como lo son la
actividad biologica, los procesos de sedimentacion, los cambios climaticos asi
como los diversos tipos de residuos producidos por actividades humanas. La
laguna costera de Celestun es también un sistema de manglar, por lo que es una
zona importante en México en el aspecto econdmico y ecosistémico, ya que en
ella se encuentra un alto porcentaje de endemismo de este tipo de ambientes.
Presenta una gran biodiversidad vegetal y de fauna acuatica, destacando en
especial la amplia diversidad ornitolégica, sobre todo en aves de costa y
manglares, como garzas, patos, gaviotas, numerosas aves migratorias,
provenientes de Estados Unidos y Canada, ademas del flamenco rosado que es

una especie protegida en peligro de extincion caracteristica de esta zona (2).

La poblacibn econdmicamente activa en su mayoria se dedica a la pesca
mediante chinchorros, a la ganaderia porcina y bovina, cosechan henequén y
maiz. Ademas existen en el municipio granjas avicolas para el consumo interno
(3). El turismo es el otro sector fuertemente explotado en la zona por el atractivo
de sus playas y la reserva ecoldgica (2). Sin embargo, el ambiente estuarino de la
Laguna de Celestun es extremadamente sensible a ser afectado por vertimientos

de desechos municipales e industriales, ya que tiende a actuar como trampa de



sedimentos finos, los cuales se asocian a contaminantes antropogeénicos, entre los

gue destacan los metales (1).

Por su ubicacion al noroccidente de la Peninsula de Yucatan, la laguna se
encuentra expuesta a derrames petroleros provenientes de las terminales de
PEMEX en el Golfo de Meéxico. (2), siendo ésta una fuente puntual de
contaminacion maritima por hidrocarburos y metales. Por otro lado, en el interior
del estado la contaminacion del manto freatico esta relacionada con los usos
urbanos, industriales, agricolas y ganaderos de disposicion de las aguas
residuales, que liberan al medio ambiente Pb, Cd, As, Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cry Sn
entre otros (1); por ejemplo de los efluentes de estaciones eléctricas, lodos
activos, cenizas, dragados, agroquimicos, alimentos balanceados para animales,

asi como el terminado de metales (4) (5).

Fuentes importantes de contaminacién son los tiraderos de basura al aire libre que
pueden contener pilas compuestas de Hg, Cd, Ni y Mn. Se sabe que la exposicion
continua a estos elementos puede provocar dafios severos a la salud, como
cancer en el caso de Ni; por el Hg pérdida de la memoria y en mujeres
embarazadas puede traspasar la placenta y provocar dafios cerebrales al neonato;
los efectos por envenenamiento con Cd son tension arterial alta, dafios al rifion y
destruccion de glébulos rojos; en tanto que el Mn, que es un elemento esencial
para la vida, en concentraciones elevadas provoca dafios en el sistema nervioso,

embolia pulmonar y bronquitis (6) (7).

Existen otras fuentes, que no se encuentran localizadas, pero no por ello son de
menor importancia, relacionadas con las actividades realizadas en la costa tales
como el uso de combustibles fésiles, en embarcaciones o de pinturas anti-

incrustantes que contienen Sn y se emplean para el mantenimiento de las lanchas.

Los metales potencialmente téxicos son un grupo de elementos con pesos

atémicos desde 63.5 a 200.6 g mol™, también se les llama activos de transicion o



pesados (8), éstos pueden encontrarse en el ambiente marino en forma disuelta,
en forma coloidal, adheridos a materiales en suspension como la materia organica
0 bien depositados en sedimentos en forma particulada (9). Los metales
potencialmente tOxicos son altamente reactivos y poseen la caracteristica de
formar complejos con la materia organica, de esta forma se fijan en los tejidos de
los organismos; éste es uno de los problemas mas graves que los metales
representan como contaminantes dentro del medio acuético, ya que perturban el
equilibrio ahi existente (10) (11).

La determinacién de la concentracion de metales pesados de ambientes
estuarinos es importante, ya que al ser ingeridos y retenidos en altas
concentraciones por los organismos provocan trastornos serios e inclusive la
muerte. Asi, el principal propdésito de este trabajo es determinar el estado de salud
que por los metales presentes tiene la Laguna de Celestin y de esta manera
evaluar la calidad del ambiente y contribuir con ello al estudio y entendimiento de
la zona. En este sentido se tiene como objetivo la cuantificacion y valoracion de la
toxicidad potencial y el analisis de la dinamica que tienen los metales Al, As, Cd,

Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sny Zn en la laguna.



JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO

Los metales en medios acuaticos son potencialmente toxicos, por ello es de vital
importancia determinar sus concentraciones y dinamica para saber si son
significativas para modificar el ambiente y causar un riesgo a la salud publica.

Celestun es una laguna protegida debido a su alto valor ecosistémico del cual se
deriva su valor econdémico y social. Es un sistema en el cual la zona ndcleo esta
habitada y se llevan a cabo actividades ecoturisticas que estan reguladas, pero no
asi la disposicién de los desechos que generan y sobre los cuales no existe aln
una caracterizacién ni una estimacion de volumen generado. Ademéas de estos
desechos, el agua proveniente del manto freatico hacia la laguna es también
fuente de contaminantes, entre ellos metales. Es poca la informacion que se tiene
sobre la cantidad y movilizacién de los metales en los sedimentos en la laguna y
por ende, no ha sido posible determinar el riesgo potencial que existe por la
presencia de metales para la fauna, flora y habitantes de la zona. El presente
trabajo es el primer paso hacia este objetivo de caracterizacion y conocimiento de
los niveles, procesos de transporte y acumulacion de los metales en un ciclo

anual. Las variables de estudio son:

a) Metales (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn, Zn)

b) Caracteristicas geoquimicas.

Estos estudios se llevaran a cabo en funcién de dos factores: 1) Estaciones de
muestreo (1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11) y 2) Epoca del afio (lluvias, nortes,

secas).



HIPOTESIS

Debido a que las actividades humanas que se llevan a cabo alrededor y en la
Laguna de Celestun producen y liberan al medio ambiente metales a través de sus

residuos sélidos o liquidos, es probable que:

Los metales se estén depositando y concentrando en los sedimentos recientes de

la Laguna Celestan.

Las concentraciones de metales se encuentren por arriba de los valores maximos

recomendados por diversas instituciones nacionales e internacionales.

La variacion de los metales se encuentre determinada por los cambios

estacionales de las temporadas climéticas como lluvias, nortes y secas.



OBJETIVOS

Objetivo general

Determinar la variacion estacional y toxicidad potencial de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe,

Mn, Ni, Pb, Sn y Zn e inferir su probable dinamica de transporte asociada a

sedimentos recientes de la Laguna de Celestun.

1)

2)

3)

4)

Objetivos especificos

Determinar los sitios de muestreo en la Laguna de Celestun, de acuerdo a
fuentes de contaminacion puntuales presentes y a estudios hidrodindmicos

previos para asegurar la representatividad de los resultados obtenidos.

Determinar in situ los parametros fisicoquimicos (pH, temperatura, salinidad
conductividad, potencial de oxido reduccion y oxigeno disuelto) durante la
época de lluvias (agosto 2010), nortes (noviembre 2010) y secas (marzo

2011) para inferir una variacion espacial y temporal en un ciclo anual.

Determinar la concentracion total de metales (Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni,
Pb, Sn y Zn) en sedimentos recientes para evaluar el estado de

contaminacion actual.

Determinar la variacion espacio-temporal de la concentracion total de Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sny Zn en sedimentos recientes durante las
épocas de lluvias (agosto 2010) nortes (noviembre 2010) y secas (marzo

2011), para inferir su variacion espacial y temporal en un ciclo anual.



5) Determinar la toxicidad potencial tomando como referencia los limites
maximos permisibles internacionales y valores comunes de suelos en
humedales naturales de Al, As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sny Zn en la
Laguna de Celestin en un ciclo anual, para identificar la posible época

hidrolégica de mayor riesgo.



MARCO TEORICO

Generalidades de metales

Entre los contaminantes mas interesantes menos estudiados en el ambiente
costero estan los metales potencialmente téxicos o también llamados metales
pesados, que son un grupo de elementos quimicos con pesos atomicos desde
63.5 a 200.6 g mol?, con una distribucién electronica externa similar y cuya
densidad es superior o igual a 5 g cm™ cuando esta en forma elemental (12) (13).
Cuando su presencia en la corteza terrestre es inferior a 0.1% y casi siempre
menor a 0.01%, se les conoce como metales traza. Junto a estos metales hay
otros elementos quimicos que aunque son metales ligeros o metaloides se suelen
incluir en el mismo grupo por presentar origenes y comportamientos asociados,

éste es el caso del As, B, Ba, y Se (14).

Los metales potencialmente toxicos se subdividen en dos: (1) metales de
transicion (Ej. Co, Cu, Mn, Fe, Zn) los cuales son esenciales para el metabolismo
en bajas concentraciones, pero pueden ser toxicos en elevadas concentraciones.
(2) metales y metaloides (Ej. Pb, Cd, Hg, As, Se, y Sn), los cuales no son
requeridos por el metabolismo y son téxicos incluso a bajas concentraciones (15).
Aunque el Pb, Cd, As y Se no son particularmente toxicos como elementos libres
en su forma condensada, son peligrosos en forma catiénica enlazados a cadenas

cortas de atomos de carbono.

Bioguimicamente, el mecanismo de su accion toxica proviene de la fuerte afinidad
de los cationes por el azufre (16). Asi los grupos “sulfhidrilo” —SH, comunmente
presentes en las enzimas, se enlazan facilmente a los cationes metalicos. Debido
a que el enlace resultante metal-azufre afecta a toda la enzima, ésta no puede
actuar normalmente (16). El acido carboxilico de las proteinas (-COOH) y los

grupos amino (-NH,) también se enlazan quimicamente con los metales pesados
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llevando con ello a alteraciones en el funcionamiento de éstas. Otra unién de los
iones metélicos que conlleva a desenlaces fatales se presenta en las membranas

celulares, impidiendo los procesos de transporte a traves de la pared celular (7).

Debido a estas interacciones, los organismos tanto acuaticos como terrestres
pueden verse severamente afectados por pequefias cantidades de elementos
traza. La biodisponibilidad de los metales toxicos en depdsitos alimenticios para
los invertebrados marinos aportan un incremento potencial de la transferencia de
metales via cadena alimentaria (14). En algunos casos puede provocar la muerte y
en otros desarrollar una serie de problemas fisiolégicos y metabdlicos: cambios
morfologicos en los tejidos, supresion del crecimiento y desarrollo, cambios en la
actividad enzimatica, trastornos del comportamiento y cambios en la reproduccion.
Se sabe que algunos organismos pueden regular concentraciones de metales
presentes en sus tejidos, tal es el caso de crustaceos que pueden excretar
metales esenciales para su metabolismo (Cu, Zn, Fe). Desgraciadamente, otros
metales (no esenciales) como el Hg y el Cd son excretados con mayor dificultad
(16).

Se ha observado que el Cu, al igual que el Hg y el Zn provocan un efecto
inhibitorio importante en el metabolismo respiratorio de crustaceos. En los bivalvos
se han notado diversos efectos sub-letales que van desde la disminucién del ritmo
cardiaco y deformaciones de la concha, hasta una disminucion de la movilidad de
los gametos. EI Mn tiene poca significancia como contaminante en el medio
acuatico. Por el contrario el Sn ha llamado seriamente la atencion en el tributil-
estafio (C12H2gSn), debido a los efectos nocivos que produce; deformidades en el
crecimiento, muerte de huevecillos y reduccion significativa en los procesos de
desove y desarrollo posterior de la fijacion de larvas (12). Los efectos cronicos y
agudos del plomo incluyen dafios histopatoldgicos, deformidades, neuro-toxicidad,
anemia hemolitica e inhibicion de la sintesis de la hemoglobina y ocurren en peces

aun en concentraciones del orden de 8 pg L™ en el agua (15).
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Los metales difieren de los compuestos organicos téxicos en que no son
degradables, por lo que se acumulan y se ven retenidos por afios en los
sedimentos después de ser vertidos al mar debido a que poseen una cierta
capacidad de “captura” debida al tamafio de grano o a la cantidad de materia
organica que contienen. Los ultimos sumideros de los metales pesados son los
suelos y los sedimentos (16) y la biodisponibilidad de los metales toxicos en los
depdsitos alimenticios de los invertebrados marinos bentonicos aporta un

incremento potencial de la transferencia de metales via la cadena alimentaria.

Muchos organismos acuaticos bioconcentran metales pesados, por ejemplo las
ostras y los mejillones pueden contener niveles de mercurio y cadmio que son
100,000 veces mas grandes que los que se encuentran en el agua donde viven.
(16). Por eso, es de particular preocupacion la transferencia de especies quimicas
de los sedimentos a las cadenas alimenticias por via de los organismos, como
gusanos y almejas, que pasan una parte importante de sus ciclos de vida en

contacto o viviendo en los sedimentos (7).

Los sedimentos se distribuyen en capas de materia finamente dividida que cubren
los fondos de rios, arroyos, lagos estuarios y océanos. Los sedimentos son una
mezcla compleja de fases sélidas que pueden incluir bacterias, materia organica
minerales granulados (como caolinita, marmorillinita, clorita), 6xidos metalicos
como el oxihidruro de hierro, 6xido de manganeso y 6xido de aluminio (FeOOH,
MnO,, Al,O3), carbonatos, sulfuros y una numerosa cantidad de minerales. Su
composicién puede variar de materia mineral pura a materia predominantemente
organica. En los sedimentos de los cuerpos o reservorios de agua se depositan

una variedad de desechos, productos y contaminantes.

Diversas investigaciones establecen que los contaminantes que se descargan en
las aguas escapan a la deteccion en el analisis del agua si no permanecen
disueltos porque se adsorben rapidamente por el material particulado. Asi, el

analisis de los sedimentos es particularmente Gtil en la deteccion de las fuentes de
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contaminacion y en la seleccidén de sitios criticos para el muestreo rutinario (15).
Los sedimentos y los suelos, en general, poseen una capacidad de almacenar e
inmovilizar sustancias téxicas y sus efectos nocivos pueden no manifestarse
inmediatamente hasta que se supera su capacidad amortiguadora y entonces
desaparece su efecto depurador. Las sustancias toxicas inmovilizadas en suelos y
sedimentos permanecen como un peligro latente. Precisamente el concepto de la
bomba quimica de tiempo (CTB* por sus siglas en inglés), descrito por Stigliani et
al. 1991, se refiere a que la retencién de sustancias toxicas funciona como un
amortiguador y protege a la biota de sus efectos adversos, pero un cambio en las
condiciones fisicas o fisicoquimicas, provocado, por ejemplo, por las condiciones
climaticas, puede afectar la capacidad de retencién y, sin previo aviso aparente,

desencadenar problemas graves de contaminacion (17).

Fuentes de metales en zonas costeras

Los metales entran al océano costero a través de diversas rutas, mayoritariamente
a través del aporte fluvial y atmosférico o bien, por residuos generados por
numerosas actividades antropogénicas locales. La transferencia de los metales
hacia la zona costera y marina involucra la transferencia fisica de cada metal

disuelto o particulado por medio del transporte de adveccion del agua.

Existe una gran variedad de criterios para clasificar las fuentes que suministran o
movilizan a los metales en el ambiente marino y costero (12). Como lo son
considerar a las actividades que involucran o no al hombre, fuentes
antropogénicas y naturales; otra son las fuentes que estan o no propiamente
identificadas, como puntuales y no puntuales; o bien el criterio que considera la
movilizacion o emision de los metales hacia el ambiente. A continuacién se

describen dos fuentes de metales, las naturales y las antropogénicas:

4 Chemical time bomb
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Fuentes naturales:

En términos geologicos los metales traza se producen como impurezas
isomorficas substituidas por varios macroelementos (O, Si, Al, Fe, Ca, Na, K, Mg,
Ti, H, P, S) constituidos en la red cristalina de muchos minerales primarios. Los
minerales primarios son aquéllos encontrados en rocas igneas, las cuales
originalmente son cristalizadas en el magma fundido. Paez-Ozuna (2005) sefiala
que los procesos que aportan en mayor cantidad e importancia metales al
ambiente acuético son el intemperismo geoldgico o erosion de rocas, la
desgasificacién, el vulcanismo terrestre y submarino, asi como los procesos

relacionados con los sedimentos marinos (18) (12).

Debe sefalarse que hasta cierto punto, los metales traza se mueven por el
ambiente con independencia de las actividades humanas. Se conocen ciclos
naturales en que los metales van desde las rocas al suelo, de alli a los organismos
vivos, al agua y a los sedimentos y finalmente, de nuevo a las rocas. Como
resultado, los organismos vivos estan expuestos a ligeras concentraciones

naturales de metales traza, en los alimentos y el agua (18).

Fuentes antropogénicas

Las actividades humanas, en particular las relacionadas con los sectores
productivos, son fuente de contaminacion por metales pesados (Alloway y Ayres,
1993). En la tabla 1 se hace un resumen de los principales metales utilizados
segun el tipo de industria. Son muy significativos los aportes de las siguientes

industrias:

A) Industria minera.
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B)

C)

D)

La evacuacion de relaves de los actuales procesos mineros, el continuo
desgaste de las menas y los sitios mineros abandonados son fuentes
importantes de metales en el ambiente.

Industria metalurgica.

La mayoria de los metales pesados son usados en aleaciones y aceros
especializados: V, Mn, Pb, W, Mo, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sn, Si, Te, Cd, Li, As,
etc. Por lo tanto, la fabricacion, eliminacion y reciclaje de estas aleaciones,
pueden producir una amplia gama de contaminantes al ambiente. La
industria del acero por lo general implica al uso de reciclaje de “chatarra”
(18).

Industria electrénica.

Un gran numero de metales traza, incluidos los metales pesados, son
usados en la manufactura de semi-conductores y otros componentes
electrénicos. Estos incluyen Cu, Zn, Au, Ag, Pb, Co, Hg, Cr, Se, As, etc. La
contaminacion ambiental sucede tanto en la manufactura de estos
componentes como en la facil disponibilidad de los desechos al aire libre
(18).

Industria agropecuaria.

La agricultura y la ganaderia constituyen una de las mas importantes
fuentes no puntuales de contaminacion por metales. Las principales son
(18):

e Impurezas en fertilizantes: Cd, Cr, Mo, Pb, U, V, Zn
e Pesticidas: Cu, As, Hg, Pb, Mn, Zn
e Protectores para madera: As, Cu

e Desechos por la cria intensiva de cerdos y aves: Cu, As
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e Abonosy estiércol: Cd, Cu, Ni, Pb, Zn, As

e Lodos de tratamientos de aguas residuales: Cd, Ni, Cu, Pb, Zn

E) Industria petrolera (combustibles fosiles).

Las grandes cantidades de energia que se requieren para las actividades
productivas y la vida urbana actual provoca que una gama amplia de
metales pesados que se encuentran en los combustibles fosiles se emitan
al medio ambiente en forma de particulas durante la combustion, o que se
acumulen en las cenizas desde donde pueden transportarse al suelo, al
agua o bien sean lixiviados in situ. Algunos de los metales contaminantes
que provienen de combustibles fésiles son: Pb, Cd, Zn, As, Sb, Se, Ba, Cu,
Mn y V. Durante mucho tiempo se utilizaron aditivos de Pb (p. e]. tetraetilo
de plomo) en las gasolinas y su combustion dio lugar a la emision de
grandes cantidades de particulas del metal (18). Aunque se estableci6 la
reduccion de Pb como aditivo en el afio de 2004 como fecha limite para
eliminar plomo de las gasolinas en México (19), el Pb incorporado al

ambiente sigue presente y movilizandose.

Por otro lado, también las concentraciones urbanas son fuente de contaminacion a
través de los efluentes domésticos. Especialmente si estos efluentes consisten de
aguas no-tratadas 6 tratadas s6lo mecanicamente. EI empleo de detergentes
provoca riesgos de contaminacién por metales (como: As, Fe, Mn, Cr, Co, Zn).
Debido a que las aguas de desecho que contienen detergentes se incorporan al

sistema de drenaje urbano.
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Tabla 1. Metales empleados segun el tipo de industria.

Celulosa y Papel * | *x * * | *x *
Petroquimica * | % * | Kk * * | x| X
Quimica * | X * | K * * *
Fertilizantes * ok |k [k [k |k |k |k |k | k| &
Refinerias del petréleo | * | * | * | % * |k *
Acero * ok |k | kx| K * |k |k | k| K
Fundidora no-ferrosa * | ok | K * * *
Automotriz * |k |k * *
Cemento * * | K
Textil *

Tenerias *

Termoeléctrica *

Extraida de P4dez-Osuna 2005, Fuentes de metales en zonas costeras (12).

Existe una variedad de otras fuentes aportadoras de metales pesados, que no
pueden ser explicitamente subdivididas como puntuales o no-puntuales. Tal es el
caso de la oxidacién del Fe, que ocurre cuando el metal en presencia de humedad
favorece y acelera la corrosion en zonas costeras. La liberacion de gases acidos
(tales como el SO,, NO,, HCI) en la atmésfera genera precipitaciones acidas que
actian como electrolitos en la corrosion electroquimica. El terbutil-estafio, cuya
utilizacibn es muy amplia como componente anti-incrustante, es gradualmente
liberado desde las superficies de las embarcaciones, donde es aplicado. También
entran en este grupo los materiales empleados en la fabricacion y eliminacién de
manufactura de: baterias, pinturas, catalizadores, medicamentos usados Yy/o

caducos, aditivos para combustibles y lubricantes.
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Relacion de la materia organica con los metales

La materia orgénica del sedimento (MOS) es una acumulaciéon de materia de
plantas muertas, parcialmente descompuesta y residuos de animales (20). Desde
el punto de vista geoquimico, las sustancias organicas son de gran variedad de
depdsitos biogénicos comercialmente importantes. Se cree que los metales son

transportados en aguas naturales como complejos estables de materia organica.

Los metales presentes en sedimentos como combinaciones insolubles con materia
organica, son principalmente aquéllos que estan ligados a los componentes de la
fraccion humica, de modo particular, los &cidos humicos. Por otra parte, los
metales que se encuentran formando complejos solubles son fundamentalmente
aguellos acidos con moléculas bioquimicas individuales, tales como los acidos

organicos.

La capacidad de la materia organica para concentrar metales traza en y sobre el
suelo, asi como en el fondo del sedimento es reconocida. Gibbs (1973), entre
otros, ha indicado la importancia de las moléculas organicas en el control de la
concentracion de los metales traza en suspension y en el fondo del sedimento, asi
como también en las interacciones sedimento-agua (21). Asi mismo se ha
demostrado que la relativa atraccion entre los metales con coloides, solidos
suspendidos y materia organica asociada con el fondo del sedimento pueden
variar de débil y facilmente reemplazables (adsorcion) a fuertes atracciones
(enlaces quimicos). La capacidad de la materia organica para concentrar metales
varia con su edad y con el constituyente (22) (20). La materia organica puede
concentrar entre 1 y 10%, en peso seco de Co, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni, Ag, Vy Zn. La
capacidad para concentrar varios metales traza esta relacionada con una serie de
factores como: area superficial, alta capacidad de intercambio cationico, alta carga
superficial negativa y captura fisica. Esto se relaciona también con la estabilidad
del complejo metal-organico constituyente. La concentracién de materia organica

acudatica (constituida por carb6n organico total y nitrégeno total), tiende a mostrar
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una fuerte correlacion positiva con el decremento del tamafio de grano y un

incremento con el area superficial (20).

Efecto de los parametros fisicoquimicos en sistemas

lagunares

Tal vez la forma mas sencilla de identificar las variaciones composicionales tanto
espaciales como temporales en los ambientes marinos y costeros es la medicion
de pardmetros fisico-quimicos como: pH, temperatura, conductividad, oxigeno
disuelto, salinidad y potencial oxido-reduccion (redox). En general es aceptado
gue ejercen una influencia notable sobre los procesos quimicos y biolégicos que
ocurren en los sistemas acuaticos. Ademas, son Utiles para determinar el grado de

contaminacion tanto organica como inorganica (7).

La quimica del sistema acuoso regula las tasas de adsorcion-desorcion en el
sistema agua-sedimento. La adsorcion remueve el metal de la columna de agua;
la desorcién lo incorpora nuevamente a ésta. Los pardmetros que regulan el

sistema son: la salinidad, el potencial de 6xido-reduccion y el pH (14).

Un incremento en la salinidad también llamada “dureza del agua” conlleva una
competencia, entre metales traza y metales de los grupos | y Il, por los sitios de
union (espaciado interlaminar en las arcillas), lo que se traduce en la expulsién de
los metales pesados, y su reincorporacion a la columna de agua. Un incremento
en el potencial redox genera la inestabilidad de los compuestos reducidos

poniendo el metal en solucion (14).

La combinacion de temperatura y salinidad rige, entre otras cosas, los procesos
fundamentales de la mecénica marina, como son: la aportacion de elementos
nutritivos, la dispersion de poblaciones y la variacion estacional de la productividad

primaria. (23).
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El pH, es un parametro importante para definir la movilidad del metal cationico. En
medios de pH moderadamente alto se produce la precipitacion como hidréxidos,
incluso en medios muy alcalinos se forman complejos con la materia organica que
pueden o no precipitar al fondo de los sistemas lagunares y formar parte de los
sedimentos. En el caso contrario el decremento del pH tiene dos efectos: 1)
Induce la disolucién de compuestos metal-carbonato y 2) aumenta la solubilidad
de los metales en la columna de agua. El decremento del pH puede ligarse
directamente a la serie de fenomenos fisicoquimicos que se derivan de la
oxidacion de especies sulfuradas (particularmente la pirita: FeS,). Esto genera la
formacion del denominado drenaje acido (24).

El potencial de oxidacién-reduccion es responsable de que el metal se encuentre
en estado oxidado o reducido. Por varias razones: 1) Cambio directo en la
valencia de ciertos metales; por ejemplo, en condiciones reductoras el Fe®" se
transforma en Fe?*, los iones reducidos son mucho mas solubles, 2) en segundo
lugar, las condiciones redox pueden afectar indirectamente la movilidad de
metales. Asi muchos metales estan asociados o adsorbidos a hidroxidos de Fe y
Mn, éstos no son estables a potenciales (Eh) bajos y se convierten en FeS o
FeCO3; dependiendo de las condiciones quimicas, cuando esto ocurre los metales
gue estaban asociados con los hidroxidos de Fe y Mn se movilizan y 3) en
ambientes muy reductores el Fe se puede combinar con el S; hasta convertirse en
pirita. Cuando los suelos y sedimentos contienen cantidades significantes de pirita
se crean condiciones méas oxidantes, el S, se oxida a SO4 % liberando cantidades

de H,SOy, el suelo se acidifica fuertemente y los metales se disuelven (24).

La variacion de oxigeno disuelto esta determinada por el contenido de materia
organica en las lagunas costeras, ya que la materia organica requiere de oxigeno
para su descomposicion. En aguas superficiales la alta concentracién de oxigeno
en las aguas determina la capacidad productiva que presenta el ecosistema, con

base en el fenomeno de fotosintesis (23).
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Laguna de Celestin ubicacion, caracteristicas e

importancia

El area de estudio es la Laguna de Celestun (Figura 1) ubicada al noroccidente de
la Peninsula de Yucatan a 85 km al oeste de la Ciudad de Mérida, su porcién norte
forma parte del Municipio de Celestun, Estado de Yucatan, y la porcién sur del
Municipio de Kalkini, Estado de Campeche. Esta localizada entre los paralelos 20°
45" y 20° 58" latitud N y al meridiano 90° 25°de longitud Oeste (25).

En general las caracteristicas de Celestin son: una barrera, bordeada por la
superficie de la tierra en su margen interno y protegida del mar por varias barreras
de arena producidas por el oleaje. Debido a esto la batimetria es tipicamente
somera, excepto en los canales erosionados, debido a los procesos de la zona
litoral incluyendo vientos, actividad de huracanes y localizacion de los sedimentos

terrigenos (26).

El sistema de la Laguna de Celestin es comunmente llamado estero, estuario,
marisma, bocana, ciénega, humedal, ria, etc. Sin embargo, estos términos son
poco precisos, generando confusion. Herrera-Silveira (1988) afirma que Celestin
al ser una masa de agua parcialmente encerrada en la que se mezcla agua marina
y agua dulce puede ser considerada como una verdadera laguna costera, dado a
la falta de rios en la zona. Por otro lado, Lankford (1977), basado en un origen
geoldgico, a estos sistemas los clasifica como zonas de depresion costera por
debajo del nivel medio de las mareas mas altas (MHHW) y la ubica en el grupo llI-
A (26) (27).
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Figura 1. Mapa de ubicacion general del area de estudio.

En cuanto a su forma basica, Celestun presenta su eje mayor paralelo a la costa,
aunque se ve modificado por la accion de las mareas, oleajes fuertes, tormentas
de arena y localmente por corrientes, las cuales tienden en ocasiones a segmentar
la laguna. Los canales profundos se presentan adyacentes a la barra de la laguna
(26).

La comunicacién de la laguna con el Golfo de México es a través de una boca
cuyo ancho es de 0.46 km situada en la parte sur de la misma su forma es
rectangular con orientacion noreste-suroeste. La laguna cuenta con un canal de
marea que lo recorre a todo lo largo con profundidades que van de 3.5 m en la
boca, a los 0.5 m en la zona interna. Dicho canal es la zona navegable (26).

El clima de la region es del tipo calido semi-seco con régimen de lluvias en verano

y escasas el resto del afio. La temperatura promedio anual es de 26.2° C siendo la
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mas calida de 29° C en el mes de mayo y la mas baja de 23° C en el mes de
enero, la precipitacion anual es de 794.7 mm, presentandose las precipitaciones
medias mas altas en los meses de junio a agosto con 153-180 mm, mientras que
la precipitacion media mas baja es de 0-4 mm en los meses de febrero a abril. De
noviembre a febrero se presentan fuertes precipitaciones y vientos de 50-80 km h™

asociados a frentes polares y conocidos como “Nortes” (26).

El suelo de la peninsula es de caracteristicas calizo-carstico de gran
permeabilidad, con terrenos pobres para las actividades agricolas. El suelo
arenoso de la playa es clasificado como regosol-calcarico con mas de 90% de
CaCOg; dado por lo elementos coralinos, mientras que cerca de la laguna los
suelos tienen alto contenido de arcilla y materia organica. Este tipo de suelo hace
que la region tenga ciertas caracteristicas como terreno laxo, de rapido filtrado de
aguas fluviales hacia el manto freatico, con consecuencia de formacién de cenotes
(26).

La vegetacion de la zona es floristicamente compleja, muy diferente a la del resto
del Golfo de México, esto debido en gran medida al clima semiarido. La zona
presenta variedad de especies de matorral y manglares; asi como vegetacion de

dunas y extensos bosques de manglar hacia tierra adentro (26)

El sistema de manglar de Celestun constituye, a la vez, una trampa de sedimento
y un constructor de suelo que favorece la sucesion ecoldgica. Su potencial de
explotacion y productividad es elevado amplio y variado, como resultado de cuatro
caracteristicas fundamentales: el aporte de nutrientes del manto freatico, la
penetracion de organismos por el mar, el suministro de materia organica por los
manglares y un subsidio energético considerable proveniente de los procesos
ecoldgicos (28). La energia disponible es claramente mayor comparada con la de
otros ecosistemas acuaticos. La explotacion de la parte emergida, sirve para
produccion de sustancias quimicas y farmacoldgicas derivadas de los taninos de

Su corteza, y como recurso maderero. La parte sumergida es empleada como
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lugar de proteccion y cria de especies marinas de interés comercial como;

camarén, ostion, mejillén, pata de lisa y mojarra entre otras (29).

Las cuatro especies caracteristicas de mangle de la zona son: Rhizophora mangle
(mangle rojo), Laguncularia racemosa (mangle blanco), Avicennia germinans

(mangle negro) y Conocarpus erectus (mangle botoncillo) (29)

La Laguna de Celestin en cuanto a sus parametros fisicoquimicos se puede
dividir en tres zonas de acuerdo a estudios realizados por Herrera-Silveira (citado
por Cauich, 1990), que son las siguientes: la primera zona exterior, de
comportamiento homogéneo en parametros hidrolégicos con influencia
marcadamente marina; la segunda zona es la intermedia que es una mezcla de
aguas marinas y acuicolas, siendo ésta muy dinamica y con fuerte flujo de agua;
por ultimo la tercera zona que corresponde a la parte interna, con caracteristicas

oligohalinas y afloramientos del manto freatico.

La importancia de la Laguna de Celestun principalmente es ecolégica, debido a
que en 1993 fue considerada como area natural protegida y clasificada como
Reserva Especial de la Biosfera (SEDESOL 1993). Dado que se inscribe en la
region neo-tropical, dentro de la provincia yucateca es una zona con alto
porcentaje de endemismo para los ecosistemas sub-humedos o semiaridos. Tiene
importantes humedales, de especial valor para mantener la diversidad biologica.

En esta reserva se encuentran numerosas aves residentes y migratorias (2).

24



METODOLOGIA

La metodologia que se empled para el analisis de los sedimentos se pueden
dividir en tres partes fundamentales: la primera parte consta de todo el trabajo
previo de investigacion y organizacion con lo cual se determiné la localizacion de
las estaciones de muestreo, temporalidad de muestreo y zonas potencialmente
contaminadas; la segunda parte es la que abarca la recolecta y medicion de
parametros fisicoquimicos durante los muestreos y por ultimo la tercera parte el
trabajo en laboratorio que consta de la granulometria, cuantificacion de la materia
organica, limpieza del material, digestion acida de los sedimentos en horno de
microondas, y la determinacion de la concentracion de metales en sedimento por
THGA AAS.

PARTE 1

Area de estudio, sitios y temporalidad de muestreo

El &rea de estudio abarcé la totalidad de la longitud de la Laguna de Celestin
entre las coordenadas 20°56°51.2” N, 90°20°27.9 O (zona interna) y 20°46°09.1”
N, 90°24°53.7” O (zona externa). La localizacién de las estaciones de muestreo
(figura 2) se estableci6 tomando en cuenta el comportamiento hidrodinamico
previamente reportado, donde se diferencian tres zonas (25): la interna, de
caracteristicas oligohalinas con mayor afloramiento y recepcibn de aguas
subterraneas; la media, que presenta mezcla de aguas marinas y subterraneas; y
la externa, de comportamiento homogéneo marcadamente marino. Otros factores
importantes que se tomaron en cuenta para determinar los puntos de muestreo
fueron las caracteristicas naturales del ambiente y la presencia de fuentes de
contaminacion cercanas. Las coordenadas se determinaron con ayuda de un

mapa satelital y el equipo GPS map 76CS x de marca Garmin el cual es un
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sistema de posicionamiento global (GPS® por sus siglas en inglés), las

coordenadas pueden verse en la tabla 2.

Se recolectaron muestras de sedimentos recientes (3-5 cm de profundidad) y se
llevaron a cabo tres muestreos que abarcan un ciclo anual. El primero el 27 de
agosto del 2010, el segundo el 5 de noviembre del 2010 y por ultimo el 24 de
marzo del 2011. Las salidas al campo se programaron de acuerdo con los tres
periodos climatologicos predominantes del afio en esta zona, lluvias (de junio
hasta septiembre), nortes (de noviembre a febrero) y secas (de marzo a mayo).
Los tres muestreos sirvieron para determinar los cambios en concentracion total

con respecto a las variaciones estacionales.

Tabla 2. Localizacion de los sitios de muestreo.

eSO LOCALIZACION
MUESTREO
LATITUD LONGITUD

1 20°57°05.2” N 90°20°01.5" O
2 20°56'12.6" N 90°20725.1" O
3 20°55°23.9" N 90°20°42.0" O
4 20°5414.7" N 90°21°01.0" O
5 20°52°25.4" N 90°21°39.6" O
6 20°51°23.6" N 90°22°53.5" O
7 20°49'58.7" N 90°23'12.4" O
8 20°49'22.6" N 90°23'55.0" O
9 20°48°20.0" N 90°23'57.3" O
10 20°47°04.3" N 90°24°26.7" O
11 20°46°09.1" N 90°24°53.7" O

® Global position system
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Figura 2. Mapa de la zona de estudio y sefialados los sitios de muestreo asi como
los ojos de agua localizados en la laguna.
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PARTE 2

Consideraciones previas al trabajo de campo

Todos los detalles del trabajo de campo se planificaron con antelacién, tomando

en cuenta la revision de los siguientes puntos (30) (31):

Se verificd y se anotd las condiciones climaticas locales; la evaluaciéon
previa de las posibles fuentes de contaminacion.

Se revis6 el plan de seguridad, especialmente para sitios riesgosos.

Antes de la salida de cada camparia se realiz6é una lista de chequeo, con la
que se verificd que se contaba con los equipos de medicion, de navegacion
y de seguridad, asi como la documentacion y suministros necesarios, para
el trabajo en campo.

Se calibraron previamente las sondas multi-paramétricas realizando las
determinaciones de dos patrones y se cuid6 que las baterias estuvieran con
la carga adecuada.

Se verifico el estado de los vehiculos para el transporte en tierra y agua.

Recolecta de muestras, medicion de parametros

fisicoquimicos y almacenamiento

El acercamiento a los puntos de muestreo se llevé a cabo verificando la posiciéon

de la estacién de muestreo con el GPS®map 76CS x, con una precisién de +5 m

de didmetro y se anclé la embarcacion para llevar a cabo la recolecta de las

muestras. El método de recolecta que se sigui6 fue de acuerdo al establecido por

Nigman y Lim (2000) con algunas modificaciones dentro de especificaciones

recomendadas por la agencia de proteccién ambiental de Estados Unidos (EPA’)

(31). Se tomaron muestras superficiales en la primera capa de sedimentos entre 3

® Global Position System
’ Environmental Protection Agency
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y 5 cm de profundidad, con ayuda de una pala con recubierta de teflén y fueron
almacenadas en bolsas de polietileno con cierre (Ziploc). Se midieron los
parametros fisicoquimicos in situ de la columna de agua a 25 cm de profundidad
en cada una de las 11 estaciones con los equipos multi-paramétricos HACH H40d
y YSI 85 Geo Tech la primera sonda que se empled para medir la conductividad,
potencial de oxido reduccién (ORP® por sus siglas en inglés), temperatura y pH; el
segundo equipo para medicion del oxigeno disuelto, salinidad y una segunda
lectura de temperatura. Se descendio el sensor de la sonda, asegurando que no
quedaran burbujas y se registraron los valores numeéricos en una bitacora de
campo una vez estabilizadas las lecturas. Las muestras recién colectadas fueron

puestas en hielo durante su transporte al laboratorio.

En el laboratorio los sedimentos fueron divididos en dos partes, a la primera mitad
se le retird el exceso de agua por decantacion, con el sedimento himedo obtenido
se llenaron moldes de plastico para cubos de hielo previamente rotulados; las
charolas llenas fueron almacenadas a -70°C en equipo de ultra-congelacion
Thermo Scientific por 24 hrs. Posteriormente las muestras fueron secadas
mediante proceso de liofilizado en un equipo Labcono de vacio y enfriamiento,
para muestras mudltiples. Finalmente la muestras secas se pesaron y se
almacenaron en bolsas de cierre tipo Ziploc en un lugar fresco y al resguardo de la

luz hasta su analisis.

La otra parte de los sedimentos, se dej6 secar en charolas extendidas de aluminio
a una temperatura de 40°C en estufa con ventilacion Binder M 53-720 y fueron

removidas cada cuatro o cinco horas, para evitar el efecto de fraguado (32).

® Oxidation-reduction potencial
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PARTE 3

Procedimientos experimentales

En la figura 3 se muestra un esquema de los procedimientos experimentales

utilizados, que se describen a continuacion. Los analisis fueron realizados en el

laboratorio de Biogeoquimica y Calidad Ambiental de la Unidad de Quimica-Sisal

de la Facultad de Quimica de la UNAM municipio de Hunucm@, Yucatan, México.

Recepcion de
sedimentaos humedos

¢

Division de las
muestras

A v

Secado en estufa a 40°C

‘ Ligfilizado

¢ y

Almacenado de la muestras en
bolsas de polietileno con cierre tipo
Ziploc

W_'

Tamizado de las muestras
conla malla de 0.5 mm
para el analisis

Tamizado por diferentes
tamafios de luz

Obtencidn del peso de cada
fraccion de tamafio de grano
(Granulametria)

Preparacion de
soluciones

_ ]
: v
Tratamiento de datos

Metales Totales ‘

¢

Fesar 0.5 g de cada muestra v colocar en
tubos de teflon ("liner") para digestion acida
asistida con microondas

¥

Agregar los acidos concentrados (9 mbL
HMD5, 1 mLHCI 3 mLHF)

¥

v

M ateria Organica

!

Agregar 10 mL de K;CraCy TN +
20 mL de Hy50, cone. Esperar 30
min.

Trasvasar con 25 mL de H;BECy 1M en tubos
de centrifuga v aforar a 50 mlL con agua
acidificada. Guardar bien rotulados para su
lectura en EAA

v L J
s N Se lee en EAA cantidad
- Dl > de metales
~ P
-

2\

Agregar 200 mL H.O
+10 mL de HzPO,

—

Titular con FeS0, 1M
agregando 1 mL de
difenilamina

Figura 3. Diagrama de flujo del procedimiento seguido en el laboratorio.
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Granulometria

Las muestras secas en estufa se emplearon para efectuar granulometria siguiendo
el método de tamizado para separar en clases el material sedimentario segun el
manual de Folk (1974), empleando un juego de tamices de marca Fieldmaster de
los siguientes tamarios de luz de malla: 2 mm, 0.5 mm, y 0.063 mm, las primeras
dos con el fin de separar el material conchifero y quitar el resto de caracoles de
pequefia dimension, la ultima fraccibn se tomoO especial cuidado ya que de
acuerdo con, Rubio y Ure (1993) es a la fraccion de limos y arcillas menores a
0.063 mm a la cual se adsorben de manera preferencial los metales (33) (34).
Cada fraccion se pes6 con balanza de marca Ohaus de precision £0.01 g y se

almacené en bolsas de plastico.

Figura 4. Obtencion de las fracciones sedimentarias
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Cuantificacion de materia organica en sedimentos

Se empled la metodologia para la determinacion de carbon organico total (COT)
por el método de oxidacibn humeda con dicromato de potasio (K.Cr,0O7) y
titulacién con sulfato ferroso (FeSO,) de Walkley con modificaciones de Byers
(1978) (35) (36).

Se pesaron 0.5 g con balanza Ohaus del sedimento liofilizado y tamizado a través
de la malla de 0.5 mm, que de acuerdo con la metodologia empleada por Byers
(1978) la cantidad adecuada de sedimento solamente puede ser estimada a partir
de prueba y error. Por lo anterior, se comenz6 para todas las muestras con 0.5 g,
y dependiendo del gasto en la primera titulacion se cambiaron los gramos
valorados. Los reactivos empleados fueron de grado analitico. La calidad de agua
que se utilizé fue de tipo 1°, obteniendo su purificacién con un equipo Thermo

Scientific. Barnstead easy-pure, de la serie 1332.

El procedimiento fue el siguiente (todas las adiciones &cidas se hicieron en

campana de extraccion):

1) Se colocé el sedimento en un matraz Erlenmeyer de 500 ml, se agregaron
10 ml de la solucion de K,Cr,O7 (1N), mas 20 ml de solucién &cida de plata
(H2S04:AgS0O,, 80:1), después de agitar y reposar por 30 min se agregaron
200 ml de H,O0 tipo 1, mas 10 ml de H3PO4 (Conc.).

2) Posteriormente se valor6 cada muestra con FeSO, 1N acidificado con
H.SO, agregando a cada matraz antes de la titulacion 1ml de solucion de
difenilamina acida (Dif:H,S0O,4:H,0, 1:250:40) como indicador de termino de

la titulacion.

o Agua tipo 1 = desionizada, tratada con oxidacion de UV y pasada por un filtro de 0.2 micras con
una resistividad de 18.2 Ohms.
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3) Para estandarizar el procedimiento se preparo un blanco que lleva el mismo
tratamiento pero sin agregar sedimento y a partir de volumen de sulfato
ferroso gastado en la titulacion se calculd el factor F que se emple6 para

conocer el contenido de carbono organico de las muestras (36).

Los célculos se realizaron considerando que 1 ml de K,Cr,O; es
equivalente a 3 mg de carbono.

COTI0 (%) = [10 — (V2 F)] 0.3 o 10
* T 7 gdesedimento ' %1

Donde:

F = factor del sulfato ferroso
V1 = volumen de sulfato ferroso empleado en la titulacién del blanco

V2 = volumen de sulfato ferroso empleado en la titulacion

4) La determinacién de carbono organico de cada muestra se realizd por
duplicado (en el caso de presentar una diferencia igual o mayor a 0.2 ml

entre réplicas se repitié la determinacion).

Limpieza del material

Siguiendo las especificaciones de la NMX-AA-051-SCFI-2001 todo el material
usado para la determinacion de metales totales fue exclusivo para el
procedimiento y tuvo el mismo tratamiento. Para el lavado del material se remojo
durante 1 h en una disolucion de acido nitrico al 10 % y se enjuagl con agua

destilada tipo 1.

% COT carbono organico total
1 Agua tipo 1 = desionizada, tratada con oxidacién de UV y pasada por un filtro de 0.2 micras con
una resistividad de 18.2 Ohms.
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Digestion acida total de sedimentos asistida con horno

de microondas.

La extraccion de metales totales en el sedimento se realizé de acuerdo a Lorin y

Rantala (1992). Este método se basa en la descomposicién acida de muestras de

sedimento con horno de microondas, se considera un método rapido y

multielemental (37). La técnica empleada fue la siguiente:

1)

2)

3)

Se pesaron con precision 0.5 g de sedimento fino, menor a 0.5 mm de
didmetro, asi como de material de referencia y se transfirieron a tubos de

teflon “liners” con capacidad de 100 ml para digestion en microondas.

Se agregaron los tres acidos concentrados lentamente a cada tubo “liner”
en el siguiente orden y especificacion de pipeta, con excepcion del tubo
destinado para el sensor de temperatura (el tubo del sensor es de vidrio y
éste es corroido en presencia de acido fluorhidrico): 1 ml de HCI (grado
analitico concentrado,36-38% de pureza) con pipeta de vidrio de 5ml, 9 ml
de HNO;3; (grado analitico concentrado, 69-70% de pureza) vertido con
pipeta de vidrio de 10 ml y 3 ml de HF (grado analitico concentrado, 99% de
pureza) con pipeta de plastico de 5 ml con excepcién del destinado para el

Sensor.

Se colocaron los tubos “liners” en las chaquetas y se ajustaron las tapas de
rosca o caperuzas a los tubos “liners” correctamente de tal manera que
guedaran sellados para evitar escurrimientos dentro del equipo, esto se
logré ensanchando las juntas de teflén con un dispositivo especial, una vez

verificados los tubos, se colocaron en el rotor de manera organizada.
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4) Se coloco el rotor con muestras en la camara del horno y se programaron
las temperaturas y condiciones potencia para el proceso de digestién en el
horno de microondas SYNTOS 3000 (MRS'?). El programa de temperaturas

se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 3. Condiciones de temperaturas y potencia para la digestion acida de

sedimentos en horno de microondas (EPA 3052/16)

Temperatura Rampa Tiempo de
Fases (°C) (min) retencién (min) | Ventilacion
1 180 0 5 0
2 190 0 20 1
3 0 0 20 3

IR* = 160°C; Potencia 1200 w; Presion 0.5 bar s™

*IR = M&xima temperatura permitida en el sensor externo del rotor

EPA 3052/16 = Clave del método empleado en el laboratorio

5) Una vez terminado el proceso se dejaron enfriar hasta alcanzar temperatura
ambiente para evitar quemaduras. Posteriormente se saco el rotor con los
tubos enchaquetados y cada vaso se abrié en campana de extraccion de

gases.

6) Los extractos fueron transferidos a tubos de centrifuga graduados y se

aforaron a 50 ml con una solucién 1 M de H3BOs.

'2 Microwave reaction system
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Determinacion de la concentracion total de metales en
sedimentos por THGA AAS.

La concentracion de metales se determind mediante lecturas de absorbancia en el
espectrofotémetro de absorcién atémica con horno de grafito (THGA AAS')
Perkin EImer Aanalyst 800.

El control de calidad de la técnica se llevdo a cabo con sedimento de referencia
(Estuarine Sediment Estandar Reference Mat. 1646a -NIST*-) siguiendo la

técnica analitica anterior y utilizando un blanco en cada corrida.

Equipo y especificaciones

El principio de la espectrometria de absorcion atomica se basa en la absorcién de
luz por atomos a una especifica longitud de onda (ver teoria en el anexo). El
equipo de THGA AAS utiliza para la atomizacion un horno de grafito, en el cual el
volumen de la muestra se deposité automaticamente con un inyector muy fino. Las
temperaturas de calentamiento de las diferentes fases, acondicionamiento,
eliminacion del disolvente, pirolisis, atomizacion y calcinacion, se programaron en
el equipo dependiendo del metal analizado (las condiciones programadas se
pueden ver en el anexo: tablas 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22). Para
cada metal se colocé una lampara especifica: para las determinaciones de Al, Cu,
Cr, Fe, Mn y Ni se emplearon l&mparas de lumina HCL* y para As, Cd, Pb, Sn'y
Zn se emplearon l&mparas EDL*® con adaptador electrénico.

13 Transversely heated graphite atomizer atomic absorption spectrometry
' National Institute of Standards and Technology

* Hollow Catode Lamp

'° Electodeless Discharge Lamp
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N §
Figura 5. Llenado de cubetas en el auto-muestreador del equipo.

Figura 6. Programacién de las temperaturas de calentamiento en el equipo de
THGA AAS

Se corrieron las curvas de calibracién una vez que la lampara llegé a la energia

deseada y antes de cada corrida (se pueden ver en el anexo figura 22 y 23).

Preparacion de las soluciones modificadoras de matriz (MOD-MIZ).

Se prepararon los modificadores de matriz en tubos viales de 10 ml previamente

lavados y sumergidos en HNO3; al 10%, estas soluciones se almacenaron en

37



refrigeracion a 18°C por no mas de 2 meses. Todas las soluciones fueron

elaboradas con HNO3 al 0.2% con los siguientes reactivos: Mg(NO3), stock de

marca Perkin Elmer presentacion original de 1000 mg L™ almacenada en
refrigeracion a 18°C; Pd(NO3), en 15% HNOg3; stock de marca Perkin Elmer

presentacion original 10 000 mg L™* almacenada en refrigeracién a 18°C y

NH4H,PO,4 10% stock de marca Perkin Elmer almacenada en refrigeracion a 18°C.

Tabla 4. Preparacion de los modificadores de matriz (MOD-MIZ)

Solucién modificadora de

matriz

Elementos

Modo de preparacion para 5 mi

1) 0.015 mg Mg(NOs),

Al, Cr, Fey

Tomar 1500 pL de Mg(NOs3), stock+

Ni 3500 pL de HNO3 0.2%
2) 0.003 mg Mg(NO3), + | As, Cu y | Tomar 500 pL de Pd(NOg3), stock +
0.005 mg Pd(NOs), Sn 300 pL de Mg(NO3), stock + 4200 pL
de HNO3 0.2%
3) 0.003 mg Mg(NO3), + | Cd, Mn vy | Tomar 500 uL de NH4H,PO, stock +
0.050 mg NH4 H,PO,4 | Pb 300 pL de Mg(NO3), stock
4) 0.005 mg Mg(NO3), Zn Tomar 500 pL de Mg(NOs3), stock +

4500 pL de HNO3 0.2%
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Lecturas de metales totales por THGA AAS

La siguiente figura muestra el procedimiento que se llevé a cabo para las lecturas

en el equipo Perkin Elmer Aanalyst 800:

PASOS PARA LECTURA EN THGA
(HORNO DE GRAFITO)

1) Abrir gases
2) Subir el interruptor de corriente (que se encuentra pegado a la pared)
3) Colocar lampara correcta de trabajo (segin el metal que se va a leer)
4) Prender equipo Perkin Elmer (botén verde)
5) Activar extractor de gases (opcional)
6) Prender la computadora e iniciar programa (winLab 32 Analyst 800)
7) Verificar que aparezcan las 3 palomitas M de que se encuentra todo correctamente
conectado.
8) Asegurarse de que el espejo del tubo de luz se encuentre arriba (es decir sin estorbar el
haz de luz)
Nota: En el caso de que se hayan hecho mas de 100 lecturas en dfas anteriores verificar
el tubo de grafito y si es necesario cambiarlo. Efectuar limpieza de ventanas.
9) Escoger método verificando las condiciones recomendadas para cada elemento.
10) Hacer matriz de datos con el orden correcto en la bandeja automadtica. Salvar los datos
y lecturas en “simple info”
11) Prender lampara
> Hacer clic en “Set up” o “Set midscale”
> Una vez que la ldmpara estd caliente y de energia estd correcto segun el
elemento se verifica en la grafica continua que se mantenga constante y en una
linea recta con el menor ruido posible de preferencia lo mas cercano a cero
menor a 0.1.
12) Alinear el horno:
% Hacer clic en “Fournace control”
Hacer clic en “Aling Fornace”

Hacer clic en “Next”

& EE

Hacer clic en “Adjust” (esperar hasta que el equipo autométicamente encuentre

la mejor alineacién).

&

Hacer clic en “Finish” (verificar que la linea se encuentre lo mas posible sin

ruido y constante en la gréfica continua.

Figura 7. Pasos para el empleo del equipo espectrofotdmetro de absorciéon
atomica con horno de grafito (THGA AAS).
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13) Para alinear el inyector de muestra “Tip”:

% Alinear manualmente con las perillas el inyector de muestras automatico (“Tip

autosampler”)

% Hacer clic en “ Aling Tip wizard”
% Hacer clic en “Finish”
% Verificar el que el inyector de muestras este correctamente en la posicién
% Hacer clic en “Next” (se corrobora visualmente en
el espejo donde quedd)
% Hacer clic en “Finish” (jRecordar que el espejo
este arriba!)

» Repetir la accién hasta que quede correctamente, de la misma manera se
verifica la profundidad de la toma de muestra en la cubetita. (“Set the depht
autosampler”)

14) Para acondicionar el tubo de grafito se coloca en “Condition tube”. (Se inicia el
recirculador automdticamente, en caso de que no lo haga, se apaga el equipo
inmediatamente, ya que puede ser peligroso).

15) Preparar las muestras y colocar las cubetas de la siguiente manera:

1. BCO (agua acidificada: HNOs 0.2%)
Modificador de Matriz
Estiandar o Check

Primera muestra

A

Segunda muestra.....etc.

16) Analizando las muestras:
» Enla ventana de Auto
% Hacer clic en “Analyze”(pestafia abajo)
% Hacer clic en “Calibrate”
% Abrir ventana de resultados (verificar que el estidndar del metal en
estudio de la senal correcta segitin especificaciones para cada metal).
% Posteriormente hacer clic en “Analyze samples” (Verificar que las

lecturas estén dentro de la curva de calibracién).

Figura 8. Continuacion con los pasos para el empleo del equipo espectrofotdmetro

de absorcién atdbmica con horno de grafito (THGA AAS).

40



RESULTADOS Y DISCUSION

Parametros fisicoquimicos

Las variaciones espacio-temporales de los parametros fisicoquimicos
determinados en el sitio se observan en la figura 9. Al realizar andlisis de varianza
la mayoria de los parametros presentaron diferencias significativas (p<0.05) entre
las estaciones hidrologicas a excepcion del pH, el cual se mantiene entre 7.8 (dato
menor) y 8.4 (dato mayor), ambos datos medidos en el muestreo de agosto
correspondiente a lluvias, el valor promedio de pH fue de 8.12. En un estudio
anual anterior (25), se reportan valores de pH entre 8.22 y 8.98 con un promedio
total de 8.49. Lo que podria indicarnos un pequefio cambio hacia acidez en el
sistema desde 1990 hasta la fecha. Sin embargo, en general la Laguna de
Celestun presenta un pH de caracter basico, lo que implica que hay una menor
tendencia de los metales a permanecer en solucion ya que tienden a precipitar y
con ello depositarse en el sedimento reciente. Se sabe que a valores de pH entre
7y 9 la especie i6nica predominante en el agua es el idn bicarbonato (HCO3") por
lo que mantiene a la laguna en equilibrio aparente, es decir que el sistema se
encuentra amortiguado, ya que el ion bicarbonato funciona en los dos sentidos,
tanto como aceptor de protones (H") para formar acido carbénico (H,COz) y como
aceptor de un par electrénico para formar agua (H,0) y didxido de carbono (CO,).
De esta manera el HCO3 amortigua los cambios de pH en el sistema. Es
importante sefialar que todos los muestreos se llevaron a cabo entre 10 am y 2
pm, lo que nos da una regularidad de los datos. Se sabe que en la manana se
pueden presentar los valores mas bajos de pH, debido a la fuerte actividad

fotosintética de la biota y por la noche el medio tiende a estar mas alcalino.

El gradiente de salinidad disminuyo notablemente para las tres épocas del afio de
la zona externa de la laguna con una fuerte influencia marina, hacia la zona

interna donde existen aportes de agua dulce proveniente del manto acuifero, esto
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es consistente con estudios anteriores (26) (38). Se puede observar que para las
épocas de lluvias se presentan los valores mas bajos de salinidad 3.9 ppty 2.5 ppt
en los sitios de muestreo 2 y 5 respectivamente, lo que era de esperarse debido a

la dilucion por agua dulce pluvial.

Oxigeno (g L-1)

40 T
35 + N
= £ T A A DN
% 30 8 ..__e‘..é"é"‘....e .a_ﬁ_,a,.ﬂ-..a
5 &7 SRR M
s 07 g 20-
£ 15+ o
& 101 £
'_
123 456 7 8 91011
250 T 60 T
200 £ A \‘éi 50
) ’ .: ‘D = =
Elso--é-A 8 %
o AB =p p S g0 f
o s 2 :
T 100 | &' ® "--................3..-@.... i 3 :
© 1357911 g 2
50 T S .. 8
O 10 :
0 | 0 +— ! ; ) e
1 2 3 4 5 6 7 8 9 1011 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11
Estacion de Muestreo Estacion de Muestreo
@ |_luvias —— Nortes A-Secas

Figura 9. Variacion espacio-temporal de los parametros fisicoquimicos tomados

in situ.
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En épocas de secas se tienen los mayores niveles de salinidad, como se esperaba
dado a la evaporacion y con ello podria aumentar la competencia de metales traza

con el Na y el Ca por los espacios interlaminares de las arcillas.

La conductividad es un pardmetro que esta fuertemente ligado a la a la cantidad
de iones presentes (salinidad) y a la temperatura, en este caso tiene mas fuerza la
cantidad de iones presentes en el sistema, como se puede observar en la figura 9
el comportamiento de las variaciones de la conductividad y la salinidad son
similares, mientras que la temperatura no se ve que este influyendo de alguna

manera.

En las variaciones espacio-temporales de potencial de éxido-reduccion (ORP) y
oxigeno disuelto presentaron las mismas tendencias en el ciclo anual, en lluvias se
tuvieron los valores mas bajos, lo que podria suponer una ligera depositacion de
los metales hacia el sedimento, mientras que en nortes se presentaron los valores

mas elevados, lo cual es caracteristico de aguas bien oxigenadas (39).

Las temperaturas presentaron diferencias significativas entre las épocas del afio,
no asi en cuanto a la variacién de las estaciones de muestreo, lo que indica un
equilibrio térmico a lo largo de la laguna, esto puede estar indicando la mezcla de
agua proveniente del mar desde la boca de la laguna con el agua proveniente del
manto fredtico de la zona interna, a pesar de tener una extension

considerablemente amplia.
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Variacion espacio-temporal de %MO

Para el porciento de materia organica (%MO), al llevar a cabo un andlisis de
varianza se encontr6 que existe diferencias significativas (p<0.05) entre las
estaciones de muestreo y las estaciones hidrologicas. Estas diferencias se deben
a sitios especificos en épocas hidroldgicas distintas. En la estacion 1, el contenido
de %MO observado es de 5.17+0.016%, siendo el valor més alto obtenido en el
ciclo anual, este valor se midi6 en la época de lluvias (tabla 5).

Tabla 5. %MO en las diferentes estaciones hidrologicas del ciclo anual

2010-2011
Estacion (%) MO Lluvias (%) MO Nortes (%) MO Secas
1 5.17+0.016 3.81+0.002 3.06+0.096
2 3.51+0.002 2.62+0.003 2.04+0.063
3 1.85+0.035 3.26+0.057 1.68+0.065
4 1.78+0.041 3.17+0.061 1.78+0.035
5 1.56%0.044 2.83+0.061 1.45%0.001
6 2.14+0.002 3.72+0.000 2.31+0.069
7 1.93+0.052 3.43+0.060 1.65+0.483
8 2.59+0.009 2.92+0.065 2.13+0.578
9 2.56+0.019 2.65+0.018 2.70+0.034
10 3.58+0.002 2.16+0.060 1.09+0.103
11 1.28+0.036 1.30%0.035 1.32+0.014

Un sistema se considera rico en materia organica si su contenido rebasa el 5%, en
este caso puede deberse a que se trata de la zona interna de la laguna donde el
flujo del agua es muy bajo y permite que todo el material de desecho del mangle
caiga y sea depositado en la misma zona, ademas es un sitio con aporte de
salidas de agua subterranea (ojos de agua), los cuales se han comprobado (26)
pueden aportar a los sistemas costeros material organico e inorganico. Como se

puede ver en la figura 10, la temporada del afio que presentd las mayores
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cantidades promedio de materia organica fue Nortes a excepcion del punto 1 en
lluvias, probablemente asociado a que para esta época se llevé a cabo el lavado a

las zonas aledafias a la laguna e inicia la sedimentacion.

6 1 B (%) MO Lluvias
5 - (%) MO Nortes
(%) MO Secas

4 -

@)

= 3 -

S
2 -
1 _ I
O B B T T T T

Estacion de muestreo

Figura 10. Variacion espacio-temporal del porciento de materia organica (%MO)

en sedimentos superficiales menores a 0.5 mm de diametro.

Analisis granulométrico

El andlisis granulométrico del area lagunar indica que las arenas fueron el tipo de
sedimento que domind en las tres épocas del afio. Seguidas por los sedimentos
finos, en los que se toman en cuenta tanto arcillas como limos. Las fracciones de
menor peso, pero nada despreciables dado las caracteristicas marinas de la zona
denominadas para el presente trabajo son “caracoles” y por ultimo “conchas y
otros materiales”. En la siguiente tabla se pueden ver los promedios que se
obtuvieron (tabla 6). El andlisis de varianza arroj0 que existe diferencia
significativa (p<0.05) entre las tres temporadas del afio a excepcion de las

fracciones de conchas y caracoles.

45



Tabla 6. Promedios de las fracciones granulométricas.

%Sedimentos finos | %Arenas | %Caracoles | %Conchas y otros
(Limos y arcillas) materiales
Agosto (Lluvias) 25.56 58.49 10.17 5.79
Noviembre (Nortes) 27.52 59.85 6.78 5.85
Marzo (Secas) 35.27 51.47 9.29 3.97
Promedios 29.44 56.60 8.74 5.20

Debido a que los contaminantes se asocian a los sedimentos finos (SF), se toma
con mayor detenimiento el estudio para esta fraccion. En la tabla 7 se muestran

los porcientos obtenidos de sedimentos finos en las tres épocas del afio.

Tabla 7. Porciento de sedimentos finos en las diferentes

estaciones hidrolégicas del ciclo anual 2010-2011.

Estacion % SF Lluvias % SF Nortes % SF Secas
1 24.25 21.86 21.63
2 23.39 30.37 59.23
3 39.42 24.11 47.92
4 36.86 26.50 41.23
5 27.83 28.86 30.85
6 36.63 30.79 45.35
7 32.27 38.90 30.70
8 18.39 31.10 41.18
9 17.83 32.10 30.59
10 5.65 13.15 48.11
11 20.61 24.97 30.20
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Variacidn espacio-temporal de %SF

La variacion espacio-temporal de sedimentos finos (SF) present6 una diferencia
significativa (p<0.05), entre las estaciones climaticas, presentando la mayor
diferencia para la época de secas (figura 11). Como se sabe en la zona de estudio
el clima tiene una fuerte influencia sobre el estadio de la laguna y sus alrededores.
Es en la época de secas donde los vientos provenientes del sureste de baja
intensidad (0-15 Km h™) y el escaso oleaje de baja energia del mar hacen que
exista una aparente calma en las corrientes de la laguna, ademas debido a la alta
tasa de evapotranspiracion, los sedimentos finos que normalmente pudieran estar
en suspensién en el agua se ven depositados en el fondo somero de la laguna. A
diferencia de la época de lluvias y nortes donde las intensas precipitaciones en los
meses de agosto a octubre por un lado y los fuertes vientos que van desde 50 a
80 Km h™ en época de nortes, provocan un mayor movimiento de la columna de
agua con ello la agitacion de la hondura de la laguna, de esta manera se
contrarresta en gran medida el depdésito de sedimentos en el fondo.

Los sedimentos finos son los que determinan la hidrodinamica del sistema debido
a que por la presion edlica o hidraulica remueve los sedimentos del fondo de la

laguna y con ello se puede ver la hidrodinamica.
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Figura 11. Variacién espacio-temporal del porciento de sedimentos finos (%SF)

menores a 0.063 mm de diametro.

Validacion de las determinaciones de metales por
THGA AAS

Para validar los resultados del andlisis en la tabla 8 se muestran los valores
certificados, los valores que se obtuvieron para el material de referencia, asi como
los porcientos de recuperacion y error. Como se puede observar para Pb, Ni, Cd,

Cu, Fe las determinaciones se encuentran dentro del intervalo certificado.

En el caso de Al, Zn, Mn y Cr aunque no entran en dicho intervalo, los valores son
cercanos al del material de referencia y presentan errores del 8% para Al y Zn,
mientras que para Mn y Cr de un 12%, ademas si se toma en cuenta que para
dichos metales generalmente se cuantifican por espectrofotometria de absorcion

atomica de aspiracion directa en flama (FAAS) los porcentajes de recuperacion
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gue se obtuvieron son bastante elevados, se puede ver en la siguiente tabla que

ninguno fue menor de 85%.

Por otro lado aunque la cantidad de As en el material de referencia presentd un
error del 16% por arriba del esperado, se puede decir que es confiable debido a

que es frecuente encontrar errores de hasta un 20% para As.

En estudios anteriores se ha visto que el As presenta interferencias y menciona
Litter (2009) que seria mas nitida y con menos interferencias la lectura con FAAS
acoplado con generacién de hidruros. Sin embargo todos los elementos
mencionados con excepcion del Sn presentaron un error menor al 20% por lo que
se consideran confiables (40). Por ultimo para el elemento Sn se obtiene casi tres
veces mas de lo esperado, sin embargo este elemento no esta certificado, por lo

que no se tiene un intervalo de confianza, por cual se rechaza su medicion.
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Tabla 8. Valores certificados y porcentaje de recuperacién de material de

referencia (Estuarine Sediment NIST 16462).

Elemento MR Certificado MR Obtenido Recuperacion (%) | Error (%)
(41)

Al (%) 2.30+0.02 2.11+0.04 91.84 8.16
As (ug g™ 6.23+0.21 7.25+0.20 116.42 16.42
Cd (ug g ™) 0.15+0.01 0.15+0.03 98.28 1.72
Cr (ug g™ 40.90+1.9 35.63+0.21 87.12 12.88
Cu (g g?h) 10.01+0.34 10.33+2.45 103.19 3.19

Fe (%) 2.01+0.04 1.98+0.03 98.72 1.28
Mn (ug g9 234.50+2.8 263.96+2.44 112.56 12.56
Ni (ug gh) 23* 20.94+1.42 91.06 8.94
Pb (ug g™ 11.7+1.2 10.64+0.55 90.90 9.10
Sn (ug gh n.c* 2.94+1.89 294.31 194.31
Zn (ug g 48.9+1.6 44.57+2.06 91.15 8.85

n.c.* = No certificado

MR = Material de referencia

En la tabla 9 se muestran las condiciones de trabajo utilizadas para las
cuantificaciones en el equipo de absorcién atdémica Perkin Elmer Aanalyst 800. Se
pueden visualizar las concentraciones del estandar de cada metal (“‘check”), asi
como las absorbancias esperadas a estas concentraciones de acuerdo a
recomendaciones del equipo (“‘check” esperado), conforme a esto se comparan las
absorbancias obtenidas durante el andlisis (abs del “check” observadas), asi como
los coeficientes de correlacién obtenidos en las curvas de calibrado (ver en anexo:
figuras 26 y 27). Los coeficientes de correlacién se consideran altos, por lo que

son apropiados para el analisis.
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Tabla 9. Absorbancias (nm) esperadas y observadas con su coeficiente de

variacion en las curvas de calibrado.

Metal Color de | Longitud Conc. Abs del Abs del Coeficiente
luz deonda | “Check” | “Check” “Check” de
(nm) (g L™ | Esperado | Observado | correlacion
(nm) (nm)
Al Rojo 394.4 30 0.09 0.067 0.9889
As Azul 193.7 50 0.11 0.1345 0.9987
violeta
Cd Azul claro 228.8 2 0.13 0.1187 0.9901
Cr Rosa 357.9 10 0.16 0.1485 0.9983
brillante
Cu Rojo 324.8 25 0.15 0.1068 0.9937
naranja
Fe Rojo 248.3 20 0.15 0.1480 0.9953
Mn Rojo rosa 279.5 10 0.14 0.1414 0.9955
Ni Lila 232 50 0.22 0.1877 0.9901
Pb Azul 283.3 50 0.15 0.1522 0.9995
Sn Rojo 286.3 100 0.1 0.0992 0.9955
Zn Azul 213.9 2 0.18 0.201 0.9912

Criterio ecoldgico para determinar la toxicidad de la

laguna

Para determinar la toxicidad potencial que pudieran presentar los metales en la
Laguna de Celestun debido a su concentracion o variacion espacio-temporal, se
procedié a comparar las concentraciones encontradas con los limites maximos
permisibles (LMP) sefialados en normas internacionales. Debido a que en México
no existe una ley o norma que regule especificamente dichos limites de

contaminantes en sedimentos estuarinos o costeros, se utilizaron los valores
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comunes o limites maximos permisibles reportados en bases de datos de Estados
Unidos para matrices similares como lo son suelos de humedales naturales,
sedimentos en manantiales y en los casos que no se tienen estos valores se
tomaron los reportados para sedimentos marinos, dichos valores se observan en
la tabla 10.

Tabla 10. Valores de LMP segun normas oficiales y no oficiales para metales en

sedimentos.
Niveles Sedimento
METAL comunes suelos | Sedimento en Sedimento marino (4)
de humedales | manantiales (2) marino (3)
naturales (1)
Al (mg g™ 2.6 250
As (g g™) 1.1 10.8 7.4 7.24
Cd (ug g™ 0.1-0.3 0.58 0.38 0.68
Cr(ug gb) 7-13 36.3 49 52.3
Cu (ug g™ 10-25 28 32 18.7
Fe (mg g™) 9.9-18 188.4
Pb (ug g™¥) 4-17 37 30 30.24
Mn (ug g™) 400 630
Ni (ug g™) 9.9 19.5 15 15.9
Sn (ug g™ 5 0.05
Zn (ug gb) 7-38 98.0 94 124
(1) NOAA Report 99-1
(2) EPA 905-R96-008
(3) ET&C 2002 21(9)1993
(4) ECOTOX 1996 5(4):253-278

En especial se tomaron en cuenta como criterios ecolégicos para el fin de este
trabajo tres bases de datos internacionales, la Administraciéon Nacional Oceanica y

Atmosférica (por sus siglas en inglés NOAA'), la Agencia de Proteccién al Medio

' National Ocean and Atmospheric Administration
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Ambiente de Estados Unidos (por sus siglas en inlgés EPA'®) y los de ECOTOX,
las cuales aunque establecen los LMP de contaminantes en sedimentos de
diferentes ambientes, se pueden tomar en cuenta debido a que son en su mayoria
limites establecidos estadisticamente de datos tomados durante varios afios en las
regiones aledafas a Estados Unidos. Los otros valores que se tomaron en cuenta
fueron los recomendados por el departamento de de Toxicologia y Quimica
Ambiental (por sus siglas en inglés ET&C™) que son valores que se sugieren
peligrosos para el equilibrio ecolégico en sedimentos marinos. Dichos valores se
pueden observar en las figuras (14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23 y 24) donde
se muestran dos lineas como limites, de tal manera que las concentraciones
superiores a estas sean facilmente observables. Para los limites marcados se

tomaron los dos valores mas pequefios de los datos reportados.

Variaciones espacio temporales de metales

Las variaciones en las concentraciones cuantificadas de metales totales para los
diferentes sitios de muestreo en las épocas hidrolégicas predominantes en la zona
se pueden observar a continuacion (Figuras 12 y 13). Es importante mencionar
gué las concentraciones encontradas para Al, As, Cu, Ni, y Zn no presentaron
diferencias significativas (p<0.05) en cuanto a la variacién temporal (variacién de
tipo extrinseca) pero si presentaron diferencia en cuanto a las variacion intrinseca
del sistema, es decir a lo largo de la laguna, con excepcion del As el cual se
mantuvo con valores similares en las tres épocas del afio. Mientras que para las
concentraciones de Cd, Cr, Fe, Mn, Pb y Sn existen diferencias significativas de
los dos tipos, a excepcion del Pb, el cual en nortes y secas no presenté diferencia

de tipo intrinseca.

'® Environmental Protection Agency
% Environmental Toxicology & Chemistry
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Figura 12. Variaciones espacio temporales de Al, As, Cd, Cr, Cu y Fe totales en
sedimentos recientes de la Laguna de Celestun (2010-2011).
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Figura 13. Variaciones espacio-temporales de Mn, Ni, Pb, Sn y Zn en sedimentos

recientes de la Laguna de Celestun (2010-2011).
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En las tablas 11 y 12 se presentan los valores promedio de la concentracion total
de los metales analizados en las tres épocas del afio, los valores minimos vy

maximos obtenidos, y también se muestran las desviaciones estandar generadas.

Tabla 11. Concentraciones promedio de As, Cd, Cr y Cu expresadas en unidades de ug g*/peso

seco; Fe y Al en unidades de mg g™/peso seco en los sedimentos de la Laguna de Celestan.

n=11 Al As Cd Cr Cu Fe
Lluvias 2010
C.T Prom. 6.08 6.47 0.18 12.92 5.55 11.08
V. Min-Max  (2.98-17.37) (4.94-7.56)  (0.04-0.34) (7.92-19.46) (1.36-20.34) (6.26-16.76)
Desv. Est.+ 4.96 0.77 0.10 3.73 5.88 3.54

Nortes 2010

C.T Prom. 3.42 6.11 0.17 6.19 2.37 7.13

V. Min-Max (1.99-8.21) (5.53-7.63) (0.03-0.35)  (0.09-15.42) (0.53-7.50) (1.28-16.82)
Desv. Est.x 2.19 0.64 0.13 5.69 1.88 5.57
Secas 2011

C.T Prom. 5.11 6.33 0.25 25.25 3.54 18.80

V. Min-Max  (2.21-17.40) (5.60-7.14) (0.06-0.56) ((;Lll:f) (1.13-10.04) (11.78-29.90)
Desv. Est.x 4,51 0.43 0.16 16.09 3.01 4.84

V-valor; Min=minimo; Max=maximo; C.T. Prom.=Concentracién total promedio y Desv. Est.+ =Desviacién
estandar

Durante el ciclo anual analizado (2010-2011), se not6 que en la temporada de
lluvias (noviembre, 2010) se incrementa la concentracion de Al, As, Cu, Mn, Pb y
Zn con respecto a los demas metales, esto era de esperarse, debido al transporte
por arrastre de los metales con las aguas pluviales o bien provenientes del manto
acuifero, mientras que para Cd, Cr, Fe, y Ni presentaron el incremento en secas
(marzo 2011) y Sn present6é su mayor nivel promedio en nortes (noviembre 2010).
En época de lluvias es de esperarse que generalmente aumenten las
concentraciones de metales en estuarios y lagunas costeras debido a transporte
por arrastre de los metales con las aguas pluviales o bien provenientes del manto

acuifero (26). Se observo que la presencia de Cd, Cr, Fe y Ni en la temporada de
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secas presentd0 las mayores concentraciones, probablemente debido a la

evotranspiracion elevada que tiene la laguna en estos meses.

Tabla 12. Concentraciones promedio de Mn, Ni, Pb, Sny Zn expresadas en unidades de ug g

!/peso seco en sedimentos de la Laguna de Celestun.

n=11 Mn Ni Pb Sn Zn
Lluvias 2010
C.T Prom. 37.32 3.85 17.47 0.27 31.95
V.Min-Max  (4.84-57.80)  (1.90-6.51)  (6.7-32.5)  (0.09-0.51) (16.33-59.43)
Desv. Est.+ 15.18 1.39 6.3 0.15 14.78

Nortes 2010

C.T Prom. 28.74 3.42 7.9 0.38 29.51

V. Min-Max (15.70-41.72) (2.42-4.58) (5.9-10.1) (0.11-56) (22.72-40.95)
Desv. Est.+ 7.90 0.72 1.7 0.13 4.97
Secas 2011

C.T Prom. 29.95 6.96 9.2 0.32 26.51

V. Min-Max  (11.46-47.91) (1.51-15.50) (5.4-17.5) (0.09-0.72) (19.56-39.73)
Desv. Est.x 12.59 5.16 3.3 0.23 5.18

V-valor; Min=minimo; Max=maximo; C.T. Prom.=Concentracién total promedio y Desv. Est.+ =Desviacién
estandar

El Fe, Al, Mn y Zn fueron los elementos con niveles promedio totales mayores en
los muestreos realizados, los cuales fueron 12.4 y 4.9 mg g, para el caso de Fe y
Al respectivamente, los valores como se puede ver son reportados en [mg g 7]
como normalmente se hace, a diferencia del resto de los metales, dado a la
abundancia del Al'y Fe en la corteza terrestre. Para Mn y Zn fueron 32.0 y 29.3 ug
g respectivamente. El Mn y Zn, también son muy abundantes sin embargo no en
tales proporciones, por lo que estos valores se reportan como trazas en [ug g7].
En cuanto a las concentraciones promedio, en orden decreciente, siguen los
elementos Cr, Pb, As, Ni y Cu con promedios de 14.8, 11.52, 7.8, 4.7y 3.8 ug g™
respectivamente. Los niveles de Cr parecieran muy elevados dado la toxicidad que
lo caracteriza, atribuible a la forma iénica Cr®", sin embargo este elemento se

encuentra altamente distribuido en la naturaleza, por lo que seria necesario hacer
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un estudio de especiacion. Cada metal tiene sus particularidades y con ello el
comportamiento generado en los ecosistemas, debido a esto, a continuacion
explicaremos con mayor detenimiento sus consecuencias ambientales, asi como

los limites establecidos en los que se consideran toxicos para el medio ambiente.

ALUMINIO (Al)

El Al es un indicador ideal para identificar la deposicidbn atmosférica por varias
razones. Es un componente importante de los materiales continentales como
silicato de aluminio y generalmente presenta valores del 8% (42). Debido a que es
un elemento quimicamente conservativo, el Al suele emplearse para corregir el
efecto de la dilucién que tienen las arenas sobre las concentraciones de metales
traza, mediante su normalizacidén con respecto al porcentaje de sedimentos finos
(<63 um) o normalizacién de las concentraciones de metales traza con respecto a
la concentracion de otros elementos que, ademés de reflejar el contenido, no

interactdan en procesos biogeoquimicos marinos y costeros (43).

En regiones donde se tiene liberacién de agua proveniente del manto freatico y/o
el ambiente fluvial es intenso, el Al es capturado en las zonas costeras en
manglares y estuarios, limitando las cantidades de deposicién en la corteza de la

superficie ocedanica (14).

En cuanto a las mediciones de Al en el equipo de absorcion atémica, el equipo
Perkin Elmer trae integradas condiciones de longitud, temperaturas y tiempos
recomendados para su lectura. Al momento de la lectura las mediciones
presentaron varias interferencias y la sefal no era clara, por lo que se procedio a
cambiar las condiciones hasta que la sefial fuera nitida. De esta manera se

pudieron obtener finalmente las concentraciones en las diferentes épocas del afo.

La zona de estudio probablemente se encuentre influenciada por la deposicion

atmosférica y por salientes de agua dulce del manto freatico con particulas del
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continente, siendo facilitada la transportacion por el flujo atmosférico. Dado que la
peninsula de Yucatdn se caracteriza por ser carstica, no presenta corrientes
superficiales perennes y carece de elevaciones importantes, por lo que presenta
poca escorrentia y el transporte hacia la laguna de los sedimentos o los materiales
presentes en el suelo no estan siendo de forma significativa con excepcion de los
sitios 1 (muy probablemente asociado al ojo de agua) y 8, que por su morfologia
es un sitio de depdsito y pudiera estar captando las descargas del drenaje del

pueblo de Celestun.
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Figura 14. Concentraciones de Al obtenidas en sedimento superficial en las tres
épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

Respecto Al en sedimentos recientes, en general, presentd valores muy cercanos
a los obtenidos comunmente en suelos de humedales naturales, que de acuerdo
la NOAA (1999) en donde se considera que no son de peligro ambiental, con
excepcion de las estaciones 1 y 8, las cuales presentan concentraciones muy por
arriba de estos niveles comunmente obtenidos. Sin embargo el Al no se considera
toxico, ya que los organismos no lo metabolizan. Ademas si se hace una
comparacion con los sedimentos costeros segun Chester (1990) los cuales

contienen 84 mg g™* todos se encuentran por debajo incluso los puntos 1y 8.
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Es necesario tener en cuenta que este metal normalmente se halla en
concentraciones muy bajas en el agua de mar, por lo que los aportes naturales del
subsuelo probablemente mantienen una concentracion mayor a la del agua de mar
(14). Estas comparaciones sugieren que el Al en los sedimentos del area de
estudio es de origen detritico ya que no presentan diferencias con el medio con
excepcion de las estaciones 1, 2, 8, 9 y probablemente 11 en la época de nortes.

ARSENICO (As)

El As y sus compuestos son ampliamente distribuidos en la naturaleza, y existen
principalmente en dos estados de oxidacién: arsenito (+ll) y arseniato (+V). Los
compuestos organicos e inorganicos son usados en la fabricacion de los
plaguicidas, como fungicida, insecticida y herbicida. Sus compuestos son emitidos

a la atmoésfera a través de fuentes naturales e industriales.

Casi todo el As presente en los alimentos marinos se encuentra en su forma
organica, asi, el As, es considerado mucho menos téxico que en su estado
inorganico. El arsénico inorganico puede provocar efectos agudos, subcutaneos y
cronicos. La base sobre tolerancia maxima provisional semanal en un adulto
recomendada por la WHO/FAO es de 15 pg/Kg/semana/ para una exposicion

cronica.

El As es uno de los metales que no presenta una variacion espacial o temporal
significativa, sin embargo, las concentraciones encontradas en la mayoria de las
estaciones en las diferentes temporadas, estan por encima de los limites
ecologicos establecidos. El promedio total de las concentraciones de As es de 7.9
ug g, el cual es siete veces mayor que el limite maximo recomendado por la
NOAA de 1.1ug g, mientras que para el establecido por la ECOTOX (7.24 pg g™)
el promedio de As supera en un 8.8%. Se puede descartar que en la zona exista

una fuente puntual de As, ya que en el punto cercano a la fuente, esperariamos un
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incremento significativo de As y esto no se observa. Lo que se encuentra es una
distribucion a lo largo de toda la laguna indicando una fuente difusa, la cual podria
constituir el sistema de ojos de agua a lo largo de la zona. Cabe mencionar que el
As carece de funciones bioldgicas conocida por lo que es probable que las
concentraciones observadas se deban a la ausencia de procesos de

degradacion/transporte medidos biolégicamente.
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Figura 15. Concentraciones de As obtenidas en sedimento superficial en las tres

épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

Con base en lo anterior, se tiene que las concentraciones de As encontradas
estan por encima del limite ecolégico lo que indica un potencial toxico elevado,
ademas la poca variabilidad espacio-temporal indican una fuente difusa,
problemas analiticos o bien el no uso biolégico del As en el sistema. En caso de
no existir problemas analiticos, es probable que el As presente en Celestin sea
aléctono al sistema y sea transportado desde los diversos sitios de produccién o
liberacion a través del sistema de fracturas y conductos del acuifero de Yucatan
hasta la zona costera y una vez que alcanza la laguna se deposite en los

sedimentos sin Uso o transporte posterior.
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CADMIO (Cd)

El Cd deriva sus caracteristicas toxicologicas de su semejanza quimica con el Zn
un micro nutriente esencial para las plantas, los animales y los seres humanos.
Generalmente se asocia al Cd con enfermedades obstructoras de pulmdn, sin
embargo se tiene conocimiento que lesiona principalmente los mecanismos de
regulacion de los iones, mas que afectar las funciones respiratorias en seres
humanos y animales. No obstante el Cd puede ser eliminado de los tejidos pero
muy lentamente, en el ser humano, tiene un tiempo de vida media estimado de 10-
30 afos (16). Por lo que se considera dentro de los elementos traza de los mas

peligrosos e importantes en su estudio.

Los valores de Cd determinados en el presente trabajo mostraron en las tres
épocas del afio una concentracion elevada en los puntos de muestreo 7, 8,9, 10y
11, superando el intervalo definido por la NOAA para suelos en humedales. Se
puede observar en la figura 16 que en la época de secas se obtuvieron los valores
mas altos inclusive superando los valores ecoldgicos de la ET&C (2002). Esta
distribucién sugiere que desde la zona media hasta la zona externa de la laguna
esta sirviendo como depdsito de este metal y que en secas se acentla debido a la
evaporacion que se presenta. Por otro lado P4ez-Osuna (1990) sefiala que existe
una asociacion directa entre las concentraciones elevadas de Cd y las descargas
de aguas residuales, ademas de altos contenidos de sulfuros. Cabe sefalar
relacionado con esto Ultimo que, aunque en este trabajo no se determinaron los
sulfuros, durante la toma de muestras se apreciaba su fuerte olor caracteristico,

sobre todo en los puntos 1, 5,8y 9.
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Figura 16. Concentraciones de Cd obtenidas en sedimento superficial en las tres

épocas de un ciclo anual y los limites establecido como criterios ecoldgicos.

Sobresale por mucho la concentracion del punto 8, dado que alcanz6 el maximo
valor (0.56 pg g™), esto probablemente se debe a la morfologia de la zona, como
se puede ver en el mapa (figura 2), el punto 8 estd ubicado en una entrada
estrecha de la laguna en la barrera cercana al pueblo, lo que sugiere un aporte de
Cd proveniente de Celestun por el subsuelo. Se sabe que la Peninsula de Yucatan
no presenta aportes naturales de Cd y en general asi sucede con toda la
plataforma continental, por lo que su presencia debe ser causada por actividades
humanas (44), como lo son: el empleo de Cd en baterias (Ni-Cd), pigmentos a
base de Cd, estabilizadores de polimeros, recubrimientos y pantallas de
televisores que después de ser depositados en basureros a cielo abierto, como es
el caso de Celestun, el Cd se lixivia mediante humedad y/o presion liberandose al
ambiente (16).
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El punto 1 presenté una concentracion elevada de Cd en la época de lluvias,
probablemente se debe al aporte de agua dulce contaminada proveniente del
manto acuifero que desemboca en esta zona. De lo anterior se determina que la
toxicidad potencial del Cd aunque no se encuentra en niveles criticos, es de

tomarse en cuenta y hacer un seguimiento de analisis en estudios posteriores.

CROMO (Cr)

El Cr fue descubierto en Siberia por el quimico francés Vauquelin en 1798, en
forma de mineral rojo (crocoita) de formula PbCrO,4. Su nombre, cromo se debe a
gue todos sus compuestos presentan colores marcados (44). Es el sexto elemento
mas abundante en la corteza terrestre. Presenta varios estados de oxidacion que
van desde (-1l) hasta (VI). De ellos destacan las formas trivalentes como la mas
estable con tendencia a formar complejos fuertes con ligandos y por tanto con
moléculas biolégicas. La forma hexavalente de propiedades marcadamente
oxidantes, forma un cierto nimero de oxiacidos y oxianiones incluyendo: HCrO,',
Cr,0,* y CrO,%, siendo el Ultimo de importancia medioambiental y toxicolégica.

Ambas especies se usan ampliamente a nivel industrial (44).

64



- Cr

Intervalo
50 - (NOAA, 1999)
— i
N 40 (ET&C, 2002) W | luvias
230 - ® Nortes

Secas

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Estacion de Muestreo

Figura 17. Concentraciones de Cr obtenidas en sedimento superficial en las tres

épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

El Cr total, present6 una concentracion elevada en las estaciones 8 y 11 en época
de secas, sobrepasando el nivel indicado como riesgo para las zonas costeras de
acuerdo a la sociedad de toxicologia y quimica del medioambiente (45), este limite
tiene mayor amplitud que el intervalo sefialado por la NOAA (1999), debido a que
considera el Cr total en todas sus especies sean dafiinas 0 no, mientras que

NOAA es mas estricta y valora al Cr como toxico.

El Cr al igual que el Cd presenté la misma tendencia de concentraciones mayores
de la parte media de la laguna hacia la boca, tomando en cuenta que ese es el
flujo preferencial en el sistema, esto probablemente indique el impacto que las
actividades humanas estan teniendo en el sistema. Tanto el Cr como el Cd
pudieran ser contaminantes de origen antropogénico generados y liberados
localmente. Esto nos indica que la zona se encuentra en un posible riesgo de
potencial toxico en la temporada de secas, sobre todo en las zonas aledafnas al

poblado de Celestin. Sin embargo, debe tomarse en cuenta que el riesgo
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depende de la forma quimica en que se encuentre, ya que no todas las especies
son toxicas, y que depende mucho de las condiciones fisicoquimicas y biologicas
que se presentan en el sistema. Por lo que para determinar la zona con alto
potencial téxico con respecto al Cr tendria que efectuarse un analisis de
especiacion para saber cual es la especie dominante en el sistema y el riesgo real.
Un andlisis que normalmente se efectia con este fin es el de fraccionacion
geoquimica. Una de las primeras metodologias de extraccién quimica secuencial
fue desarrollada por Tessier et al., (1979) y ha servido de base para el desarrollo
de otros esquemas posteriores de especiacion, como los métodos de Forstner
(1986), Rosental, et al., (1986), Morrison, (1986), entre muchos otros.

COBRE (Cu)

El Cu metélico ocupa el vigésimo quinto lugar en abundancia de los elementos en
la corteza terrestre y es el tercer metal mas utilizado en el mundo, por detras de
Fe y Al. La industria eléctrica es el campo donde se emplea con mas frecuencia el
Cu, debido a que posee después de Ag, la conductividad mas elevada (59,6 x 10°
S m™), ademéas de ser muy resistente a la corrosion, tiene excelente maleabilidad
y elasticidad. Varios compuestos organicos de Cu son usados como insecticidas,

fungicidas, pigmentos y catalizadores (46).

El Cu junto con otros metales, es un elemento esencial para la vida de los
organismos, ya que forma parte de la estructura de mas de 30 enzimas y otras
moléculas biolégicamente importantes (47). Aunque es un elemento esencial,
puede llegar a ser toxico en humanos si se ingiere por arriba de 80 a 120
mg/Kg/dia (48). La toxicidad se debe al Cu (lI), el cual forma complejos facilmente.
En los organismos acuaticos como el ostion, se ha observado dafo en fibras
musculares y destruccion del tejido conectivo, en peces tiene caracteristicas de
ser un compuesto inmunosupresor, haciendo a los peces mas susceptibles a
infecciones secundarias. Los invertebrados son extremadamente sensibles a este
metal (48).
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Figura 18. Concentraciones de Cu obtenidas en sedimento superficial en las tres

épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecolégico.

Los resultados de la determinacion de Cu se muestran en la figura 18, las
concentraciones promedio fueron de 5.55 pg g*, 2.36 ug g* y 3.54 ug g’ para
lluvias, nortes y secas respectivamente. Como es de observar presenta la misma
distribucion que los deméas metales, donde la mayor concentracion promedio se
registro en lluvias, seguida por la de secas y por ultimo en nortes. En el estudio del
impacto del huracan Gilberto sobre la laguna de Celestin, Amabilis (1990) reporta
la cantidad de Cu entre 1.33 y 1.80 ug g*, lo cual implicaria un aumento en la

cantidad depositada de Cu en los sedimentos de 1990 a la fecha.

Los valores de la cantidad de Cu que sobresalen son los obtenidos en la época de
lluvias de la estacién 3 con 20 pg g*, el cual rebasa el LMP en sedimentos
marinos de acuerdo a la base de datos ECOTOX. Se sabe que el Cu esta
presente en la clorofila y como parte de pigmentos de crustdceos como el
camaron. El patron que se observa puede estar reflejando las variaciones en

productividad primaria en lluvias debido al incremento en nutrientes en la laguna.
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Esta hipotesis es la mas probable ya que los valores obtenidos en general ninguno
sobrepasa el intervalo establecido por la Agencia de Protecciéon al Medio Ambiente
(NOAA, 1999). Asi también, podemos observar cdmo ese Cu es exportado al mar
adyacente en la época de secas, pues se observa un patron de transporte de
norte a sur, y probablemente el depdsito de Cu sea mayor en época de secas en

la boca de la laguna debido a que el flujo sea menor.

HIERRO (Fe)

El hierro se absorbe con dificultad. La mayoria de los individuos, a pesar de que el
Fe se encuentra ampliamente distribuido en los alimentos, apenas cubre sus
necesidades diarias, dado que de todo el Fe que se ingiere sblo se absorbe un
10% aproximadamente. Ademas, la composicion de la dieta condiciona su
absorcidén; la presencia de los iones carbonato, fosfato y oxalato dificultan este
proceso (49).

El hierro un elemento constituyente vital en el metabolismo de una gran variedad
de organismos, dado que tiene un papel importante en sus funciones como:
fotosintesis, respiracion, en el transporte de electrones, para la reduccion de
nitratos, etc. Se sabe que su presencia en bajas concentraciones indica una pobre
actividad biologica en ciertas regiones del océano (50). En aguas oceanicas bien
oxigenadas, el Fe se presenta en su forma oxidada Fe (Ill) predominantemente, la
cual es insoluble y termodindmicamente estable. En ambientes estuarinos, el pH 'y
la salinidad dentro del cuerpo acuatico cambian y esto hace que aumente la

cantidad de Fe en el interior, lejos de la boca marina (51).
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Figura 19. Concentraciones de Fe obtenidas en sedimento superficial en las tres
épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

El Fe junto con el Sn fueron los elementos cuantificados que presentaron mayor
variabilidad en el sistema, En el caso de Fe esta variabilidad nos indica la
actividad biologica debido a que, por ejemplo aumentos en la concentracién de
oxigeno y el consumo de CO, promovidos por la actividad fotosintética, ocasionan
que el ion ferroso se oxide y por ende se precipite el hierro en el sedimento lo que

podria verse reflejado en la parte interna de la laguna.

La concentracién promedio total que present6 el Fe fue de 12.34 mg g™, con los
valores mas altos registrados en la época de secas. Como se puede observar en
la figura 19, las estaciones de muestreo 1, 2 y 3 presentaron 23.09, 29.90 y 22.29
mg g* respectivamente superandose en un 39% el nivel comtnmente medido
para suelos en humedales naturales (52), sin embargo, como ya se menciono, el
Fe no se le considera realmente dafino dada su importante funcién biologica,

incluso las normas mexicanas que establecen los limites maximos permitidos para
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descargas de agua en suelos y humedales no consideran al Fe como toxico (ver

tabla 13 en anexos).

En el estudio mencionado de Amabilis (1990) se reporta una concentracion de Fe
entre 3.84 y 3.85 mg g™, que al igual que el Cu muestra un aumento en la cantidad
de Fe en los sedimentos de la laguna de 1990 a la fecha. Esto probablemente

estaria reflejando la acumulacion de Fe en los sedimentos de la laguna.

MANGANESO (Mn)

El Mn es un metal que se encuentra en forma natural en diversas rocas, se
combina con otros elementos como el oxigeno, azufre o cloro. Se utiliza
ampliamente en la produccion de acero para mejorar su dureza, rigidez y solidez,
ademas de emplearse como aditivo en la gasolina (Rosales-Hoz, et al., (2003).

Sin embargo, el Mn presenta caracteristicas toxicas en lugares donde se efectian
operaciones de dragado o limpieza de canales que promueven condiciones para
reacciones oxido reduccién, ya que se genera una gran movilidad de este
elemento y por lo tanto puede enriquecer las aguas, al menos localmente en
niveles preocupantes (53). Comunmente el permanganato de potasio (KMnQO,) es
empleado en los sistemas acuaticos para mejorar la disponibilidad de oxigeno,
tratar infecciones, parasitos y controlar la poblacién de algas, debido a su alto
potencial oxidante (53). Con respecto a su toxicidad en humanos, los efectos del
Mn mayormente ocurren en el tracto respiratorio y el cerebro. Los sintomas por
envenenamiento con Mn son alucinaciones, olvidos y dafios en los nervios. El Mn

puede causar Parkinson, embolia de los pulmones y bronquitis (54).
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Figura 20. Concentraciones de Mn obtenidas en sedimento superficial en las tres
épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

El Mn es otro metal que no se consideraba téxico, sin embargo en la actualidad se
ha demostrado que algunos organismos son sensibles a este elemento, por lo que

se ha venido incrementando el interés en su estudio.

El Mn presenté una concentracién promedio de 37.32, 28.74 y 29.95 pg g* en
temporada de lluvias nortes y secas respectivamente. Como se puede ver también
presentd el mismo patrén en la cantidad de metal en el sedimento. En el caso de
este metal, los limites establecidos como riesgosos para el medio ambiente por la
NOAA y la EPA son superiores a la escala en la figura 20, por lo que para este
caso no se incluy6. De acuerdo a la NOAA (1999) es frecuente encontrar
concentraciones de Mn alrededor de 400 pg g™ en suelos de humedales naturales
y para la EPA concentraciones que no superen los 630 pug g* no representan

mayor riesgo.
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NIQUEL (Ni)

El niquel es un metal usado en una variedad de productos industriales y de
consumo, tales como el acero inoxidable y otras aleaciones resistentes a la
corrosion, baterias recargables, imanes y monedas. A largo plazo, la
sobreexposicion al Ni causa irritacion en la piel, dafio al corazon y al higado. Los
compuestos mas toxicos de Ni son los solubles, como sulfatos. El niquel ingerido
como sales solubles causa nausea, vomito y diarrea (55) se ha observado que la
aparicion de tumores y lesiones al ADN, se deben a la oxidacion de Ni** a Ni**. En
los ecosistemas acuaticos, concentraciones elevadas de Ni pueden originar la

muerte de peces (56).
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Figura 21. Concentraciones de Ni obtenidas en sedimento superficial en las tres

épocas de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecologico.

Las concentraciones cuantificadas de Ni de las muestras de marzo
correspondientes a la época de secas se puede observar en la figura 21, donde
las estaciones 1, 2, 3y 4 superaron en 31% el limite recomendado por la NOAA.
Probablemente se debe a que esta zona es la mas somera y se ve afectada al

disminuir la cantidad de agua depositando Ni en el sedimento, lo que indicaria que
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el Ni est4d asociado al material particulado suspendido y por ende, es probable,
que sea aldéctono al sistema y esté siendo transportado en la red del acuifero y
liberado a través de los ojos de agua en Celestun, y/o liberado en las aguas

residuales que se vierten en la laguna.

Las concentraciones promedio por época hidroldgica fueron: 3.85 (Lluvias), 3.42
(nortes) y 6.96 (secas) pg g™, por lo que se puede decir que en la época de secas
es cuando se tiene el menor riesgo de contaminacion por Ni, ya que el sedimento
esta sirviendo como secuestrante de este metal y por el contrario en la época de
lluvias se ve liberado hacia la columna de agua y de esta manera puede
facilmente ser utilizado por la biota presente.

Sin embargo para ET&C en general el comportamiento de Ni se encuentra dentro
de la normalidad, por debajo del limite que se considera riesgoso (15 pg g™). Solo
el punto 3 supera por 3.8% dicho limite en época de secas.

PLOMO (Pb)

Se ha estimado que entre un 50-60% de la produccién de Pb en México se utiliza
como Oxido y es empleado en diversos procesos industriales, de los cuales
sobresale en particular la manufactura de baterias y produccién de tetraetilo de
plomo, que aunque se ha bajado su utilizacion como antidetonante en gasolinas
desde 1999 en México (57), en la zona de estudio aun utilizan gasolinas con
contenido de Pb. Otras fuentes de Pb son todas las tuberias, recubrimientos de
cables y la fabricacion de pigmentos, aunque con tendencia a reducirse
constituyen otra via de consumo de plomo (58).

El contenido de Pb total en sedimentos superficiales en la laguna de Celestin
presento una diferencia significativa para la temporada de lluvias con respecto a la

de nortes y secas (p<0.05). Esta diferencia se puede observar en la figura 22.
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Dado que se obtuvieron las mayores concentraciones de Pb en la época de lluvias
con un promedio de 17.47 pg g a diferencia de nortes y secas con promedios de
7.9y 9.2 ug g respectivamente.

Las concentraciones de Pb en los sedimentos en general no son de alarma, ya
que en su mayoria se encuentran dentro del intervalo sefialado por la NOAA (4 a
7ug g), a excepcion de los puntos 6, 8, 9y 11 con 21.5, 18.4, 32.5y 18.86 pug g™
respectivamente. El punto 9 tiene mayor relevancia, ya que inclusive supera en un

8.3% el limite maximo de 30 pg g™ recomendado por la ET&C.

35.00 -
(ET&C, 2002)
30.00 -
Intervalo i
. ™
25.00 (NOAA, 1999) Lluvias
< 20.00 W Nortes
o Secas
2 15.00
10.00
5.00
0.00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Estacion de Muestreo

Figura 22. Contenido de Pb obtenido en sedimento superficial en las tres épocas

de un ciclo anual y los limites establecidos como criterios ecologicos.

Los estudios de contaminacién por metales pesados en zonas costeras muestran
que en general, durante la época de lluvias la concentracion de contaminantes
aumenta debido a un crecimiento en las escorrentias (49), por lo que no sorprende

gue se tenga mayor cantidad de Pb en lluvias que en las otras épocas del afio
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probablemente porque el Pb de los perdigones de caza, asi como todo el Pb

presente en los vertederos al aire libre esté siendo lavado hacia la laguna.

Como se puede ver durante la temporada de secas el nivel de Pb para la estacion
8 también es elevado. Esto quiza se debe a la morfologia de la laguna y que este
punto sea una zona de depdsito de sedimentos. El poblado de Celestin se
encuentra frente a la estacion 6 de muestreo y mientras esperariamos obtener una
elevada concentracion en esta zona, la dinamica del sistema indica un posible
arrastre de sedimentos hacia el mar y por ello que exista una mayor concentracion

de Pb en la zona media de la laguna.

ESTANO (Sn)

El Sn es un elemento natural en la corteza terrestre. Los compuestos inorganicos
de Sn son combinaciones con O, Cl y S, en cambio cuando se encuentra unido a
cadenas de carbono son compuestos organicos conocidos como organoestanicos
(59). Estos ultimos de importancia ambiental debido a sus efectos toxicos. La
mayoria de los organoestanicos se sintetizan para usos industriales, como lo es el
tributil estafio (TBT), empleado en la agricultura, en la fruticultura y como
componente activo de pinturas anti-incrustantes de embarcaciones marinas,
debido a sus caracteristicas como alguicida de amplio espectro, fungicida e
insecticida (15). Desafortunadamente, el TBT al ser liberado por lixiviacion a las
aguas marinas, en particular en los puertos con elevado oleaje puede llegar a ser
muy toxico en bajas concentraciones para organismos invertebrados,
principalmente crustaceos y moluscos. Estas sustancias pueden ocasionar
reduccion en la poblacion de moluscos, anormalidades en la concha de almejas y

cambios en las caracteristicas sexuales de caracoles (Newman, 2003).

Por otro lado, los compuestos de metil-estafio se producen en ambientes
acuaticos al igual que el Hg, por accion microbiana, el Sn puede ser metilado
produciendo los compuestos: metil-Sn (MT), trimetil-Sn (TMT), trietil-Sn (TET) los
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cuales por afinidad con los lipidos, atraviesa la membrana celular y una vez dentro

ejercen sus efectos neurotdxicos (60).

0.80
o0 Sn
0.60 (Ecotox, 1996)
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0.00

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Estacion de Muestreo

Figura 23. Contenido de Sn obtenido en sedimento superficial en las tres épocas

de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecoldgico.

Aunque para el Sn no podemos asegurar la confiabilidad de los datos obtenidos
debido al alto porcentaje de error en la cantidad determinada para el material de
referencia (tabla 8), con el fin de tener una idea general de lo que puede estar
pasando en el sistema con respecto a este elemento, reportamos los resultados
obtenidos en el presente estudio, ademas, si se toma en cuenta como ya se habia
mencionado en la validacion de las determinaciones (pag. 49), el Sn es el Unico
metal que no estad certificado en cuanto a su contenido en el material de
referencia, por lo que no se descarta que probablemente en el material de

referencia este metal pudiera estar subestimando.

Las técnicas analiticas, tienen diferentes métodos para disminuir errores o bien

para identificarlos, un método que es apropiado para este caso es el de adicion de
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estandar a las muestras siguiendo el mismo tratamiento de esta manera se puede

verificar el contenido (61).

Asumiendo el error, el Sn presentdé una concentracion promedio total de 0.32
(+0.17) pug g*. En general se puede decir que la mayoria de las estaciones se
encuentran en niveles aceptables en cuanto la concentracion de este elemento, de
acuerdo con la base de datos ECOTOX, 1996. Las normas mexicanas no incluyen
este metal debido a que en general no se estima peligroso para el ambiente, sin
embargo estudios recientes hacen ver que el Sn estd siendo vertido a los
ambientes acuaticos incrementando su concentracién notablemente y que esta
causando dafios antes no reconocidos tanto en especies acuaticas como en

humanos.

ZINC (Zn)

El Zn es un metal, a veces clasificado como metal de transicion aunque
estrictamente no lo sea de acuerdo a la definicion de la [IUPAC, (2006), “elemento
de transicion es un elemento cuyo atomo tiene una subcapa d incompleta”, y el Zn
tiene una configuracion d* y por tanto el orbital completo. El uso del Zn se
encuentra en las aleaciones y el recubrimiento protector de otros metales. El hierro

o el acero recubiertos con Zn se denominan galvanizados (62).

El Zn es uno de los elementos menos comunes; se estima que forma parte de la
corteza terrestre en un 0.0005-0.02%. Su principal mineral es la esfalerita (Zn-
FeS) que de acuerdo a la cantidad de hierro presente toma el nombre de blenda
con poco Fe y marmatita con mayor cantidad de Fe. Es un elemento esencial para

el desarrollo de muchas clases de organismos vegetales y animales (62).
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Figura 24. Contenido de Zn obtenido en sedimento superficial en las tres épocas

de un ciclo anual y el limite establecido como criterio ecolégico.

Las concentraciones promedio de Zn en las diferentes épocas del afio fueron:
31.95, 29.51 y 26.51 ug g™ para lluvias, nortes y secas respectivamente. Al igual
que en los casos anteriores, el promedio mayor corresponde a la época de lluvias.
Los incrementos en la cantidad de metal se ven reflejados sobre todo en los
puntos 2, 3, 4, 5y 7, ya que rebasan el intervalo recomendado por la NOAA para
suelos en humedales naturales. Sin embargo de acuerdo al limite maximo
establecido el departamento de Toxicologia y Quimica Ambiental de USA (ET&C,
2002), las cantidades cuantificadas de Zn a lo largo del ciclo anual no presenta

ningun riesgo ambiental.
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CONCLUSIONES

Se midieron los pardmetros fisicoquimicos in situ de pH, temperatura, salinidad,
conductividad, oxigeno disuelto y potencial o6xido-reduccibn que mostraron
variabilidad en las tres épocas del afio, con excepcion del pH que tiene
fluctuaciones menores sin diferencias significativas por estacion hidrolégica. La
salinidad y la conductividad presentan la misma tendencia a incrementarse
notablemente en época de secas, asociado a los procesos de desecacion,
mientras que en época de lluvias los valores bajan, producto de un proceso de
dilucién. A lo largo de la laguna se registré un gradiente horizontal positivo del
interior hacia el exterior de la laguna confirmando, de esta forma, los aportes de

agua dulce provenientes de los manantiales.

Se analizaron por espectrometria de absorcion atémica las concentraciones de Al,
As, Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, Sn y Zn en muestras de sedimento reciente en la
Laguna de Celestin, la cual resulté una técnica sencilla que dio buenos

resultados, excepto para la determinacion de Al, As 'y Sn.

Se determinaron las variaciones espacio-temporales de las concentraciones de los
metales en estudio, que en su mayoria presentan mayor concentracion en época
de lluvias con excepcién de As, Cd, Cr, Fe y Ni, que presentan la mayor

concentracion en época de secas en los sitios de muestreo 1y 8.

Conforme a los resultados se determina que la toxicidad potencial de la Laguna de
Celestun se encuentra en niveles aun aceptables en la mayoria de los metales con
excepcion del As, Cd, Cr y Ni. En los casos de As probablemente debidos a un
aporte antropogénico en las inmediaciones y la zona portuaria, ya que rebasan
notablemente los indices de concentracién para el desarrollo de biota y calidad

ambiental.
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Para Cd y Cr las concentraciones elevadas se encuentran localizadas de la zona
media a la boca de la laguna, y se estan depositando en mayor cantidad en el
punto 8 y 9, posiblemente influenciado por el poblado de Celestin. Mientras que
para Ni se presenta un mayor potencial toxicolégico en el sedimento en temporada

de secas y en el interior de la laguna.

Ademas conforme a estudios anteriores se ha visto que los niveles de metales
vienen en aumento y la laguna esta sirviendo de depdsito para contaminantes, con
lo cual en un periodo corto podrian verse comprometidas severamente la fauna y
la vegetacion, ahi presentes, si no se toman medidas de manejo de residuos
sélidos y liquidos. Dado que la laguna se encuentra en una reserva ecoldgica
mexicana y que muchos de los organismos presentes son endémicos, las
instituciones involucradas en el cuidado y preservacion de la laguna deben tener
en cuenta los resultados del presente estudio con objeto de lograr un manejo
sustentable del &rea.

El presente trabajo fue un estudio preliminar de la zona acerca de las variaciones
de los once metales estudiados en el sistema a lo largo de un ciclo anual, de esta
manera se pudo inferir el comportamiento hidrologico de éstos dependiendo de la

temporada.
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ANEXOS

Normas mexicanas que tratan sobre LMP en México.

Tabla 13. Valores de LMP segun normas oficiales para metales en descargas de

agua residuales (mg L™).

Niveles en descargas | 10 |05 |05 |25 |5 - |10 |- |4 - |6
de agua (1)
Descargas de aguaen | --- |- 0.2 |1 60 |- (04 |- |4 |- |20

suelo de humedales

)

(1) NOM-031-ECOL-1993 LMP de contaminantes en descargas de aguas residuales
provenientes de industria al drenaje.
(2) NOM-001-ECOL-1993 LPM de contaminantes en descargas de aguas residuales

en bienes nacionales.

Generalidades de espectrometria de absorcion

atomica

El método de espectrometria de absorcion atémica convierte elementos presentes
en una muestra en atomos o iones elementales en estado gaseoso por medio de
un proceso denominado atomizacion. En este apartado se describen las
generalidades de la técnica de espectrofotometria de absorcién atomica con horno
de grafito (GFAAS), también llamada de atomizacion electrotérmica. En la figura

25 se muestra en un esquema las partes constituyentes (63)

El principio del método se basa en la absorcion de luz por parte de un elemento en
estado atomico. La longitud de onda a la cual la luz es absorbida es especifica de
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cada elemento. Se mide la atenuacion de la intensidad de la luz como resultado de
la absorcion, siendo la cantidad de radiacion absorbida proporcional a la cantidad
de atomos del elemento presente.

lens lens detector
:_E--l ------ -@-- ——
L — monochromator

hollow atomized
cathode lamp  sample

readout [—| amplifier

1996 B. M. Tissue

Figura 25. Esquema de los constituyentes de un equipo de espectrometria de
absorcion atémica.

El método involucra fundamentalmente 2 procesos: la atomizacién de la muestra y
la absorcion de radiacion proveniente de una fuente por los atomos libres. El
tratamiento de la muestra hasta la atomizacién comprende las siguientes etapas:

Secado o eliminacion del disolvente. Una vez que la muestra ha sido

inyectada en el tubo de grafito, se calienta a una temperatura algo inferior al punto
de ebullicion del solvente (usualmente entre 80 a 180 °C). El objetivo de esta
etapa es la evaporacion del solvente.

Calcinado o pirdlisis. El proximo paso del programa es el calcinado por

incremento de la temperatura, para remover la mayor cantidad de material
(materia organica) de la muestra como sea posible, sin pérdida del analito. La
temperatura de calcinacién usada varia tipicamente en el intervalo de 350 a 1600
°C.

Atomizacion. En esta etapa, el horno es calentado rapidamente a altas
temperaturas entre 1800-2800 °C, para vaporizar los residuos del paso de
calcinado. Este proceso lleva a la creacion de atomos libres en el camino éptico.
Se mide la absorbancia durante este paso. La temperatura de atomizacién
depende de la volatilidad del elemento.

Limpieza. Usualmente se agrega una cuarta etapa para limpieza del horno

a una temperatura algo superior a la temperatura de atomizacion.

82



Cuanto mejor sea la separacion de los elementos concomitantes del analito, mejor
sera la atomizacién y la determinacion estard libre de interferencias. La alicuota
introducida en el tubo de grafito se atomiza dentro de un tiempo corto, dando lugar
a una sefal cuya area (absorbancia integrada) es proporcional a la masa del
analito en la solucion medida. El uso de fuentes de luz especiales y de la seleccién
de la longitud de onda permite la determinacion especifica de los elementos
individuales (63) (61).
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Condiciones programadas para la cuantificacion de

metales por THGA AAS y modificadores de matriz

(MOD-MIZ)

Tabla 14. Condiciones programadas para Al en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm) 3944 Slit (nm) 0.7
Lampara Lumina HCL Color Rojo
Modificador de matriz 0.015 mg Mg(NO3),

Temperaturas Tiempo de Tiempo Flujo Interno
(°C) rampa (s) mantenido () (ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250

Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente

Pirélisis 1200 10 20 250

Atomizacion 2400 0 3 0
Limpieza 2450 1 3 250

Tabla 15. Condiciones programadas para As en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm)

193.7

Slit (nm)

0.7

Lampara

EDL

Color

Azul violeta

Modificador de Matriz*

Temperaturas
(°C)

Tiempo de
rampa (s)

0.003 mg Mg(NO3),+.005 mg Pd

Tiempo
mantenido (s)

Flujo Interno
(ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirélisis 1200 10 20 250
Atomizacion 2000 0 3 0
Limpieza 2450 1 3 250

* El modificador de matriz se eliminé debido a las interferencias generadas.
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Tabla 16. Condiciones programadas para Cd en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm)

228.8

Slit (nm)

0.7

Ladmpara

EDL

Color

Azul claro

Modificador de matriz

Pasos Temperaturas Tiempo de Tiempo Flujo Interno
(°C) rampa () mantenido (S) (ml min™)
Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacién del 130 15 30 250
disolvente
Pirdlisis 500 10 20 250
Atomizacion 1500 0 3 0

Limpieza 2450 1 3 250

Tabla 17. Condiciones programadas para Cr en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm) 357.9 Slit (nm) 0.7
Lampara HCL Color Rosa
Modificador de matriz 0.015 mg Mg(NO3),

Temperaturas

(°C)

Tiempo de

Tiempo

Flujo Interno

rampa () mantenido (s) (ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirélisis 1500 10 20 250
Atomizacion 2300 0 5 0
Limpieza 2500 1 5 250

Tabla 18. Condiciones programadas para Cu en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm) 324.8 Slit (nm) 0.7
Lampara HCL Color Rojo/Naranja
Modificador de matriz 0.003 mg Mg(NO3),+.005 mg Pd

Temperaturas
(°C)

Tiempo de
rampa (S)

Tiempo
mantenido (s)

Flujo Interno
(ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirélisis 1200 10 20 250
Atomizacion 2000 0 5 0
Limpieza 2450 1 3 250
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Tabla 19. Condiciones programadas para Fe en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm) 248.3 Slit (nm) 0.2

Lampara HCL Color Rojo
Modificador de matriz 0.015 mg Mg(NO3),

Temperaturas Tiempo de Tiempo Flujo Interno
(°C) rampa () mantenido (S) (ml min™t)
Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacién del 130 15 30 250
disolvente
Pirdlisis 1400 10 20 250
Atomizacion 2100 0 3 0
Limpieza 2500 1 3 250

Tabla 20. Condiciones programadas para Mn en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm) 279.5 Slit (nm) 0.2
Lampara HCL Color Rojo/Rosa
Modificador de matriz 0.003 mg Mg(NO3),+0.005 mg Pd

Pasos

Temperaturas

(°C)

Tiempo de

rampa () mantenido (s) (ml min™)

Tiempo

Flujo Interno

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirélisis 1300 15 20 250
Atomizacion 1900 0 3 0
Limpieza 2500 1 3 250

Tabla 21. Condiciones programadas para Ni en horno de grafito y MOD-MIZ

Temperaturas
)

Tiempo de
rampa (S)

Longitud de onda (nm) 232 Slit (nm) 0.2
Lampara HCL Color Lila
Modificador de matriz 0.015 mg Mg(NO3),

Tiempo
mantenido (s)

Flujo Interno
(ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirélisis 1100 10 20 250
Atomizacion 2300 0 5 0
Limpieza 2500 1 5 250
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Tabla 22. Condiciones programadas para Pb en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm)

283.3

Slit (nm)

0.7

Ladmpara

EDL

Color

Azul

Modificador de matriz

Pasos Temperaturas Tiempo de Tiempo Flujo Interno
(°C) rampa () mantenido (S) (ml min™)
Acondicionamiento 110 8 40 250
Eliminacién del 700 8 15 250
disolvente
Pirdlisis 20 1 10 250
Atomizacion 1500 0 5 0

Limpieza 2450 1 2 250

Tabla 23. Condiciones programadas para Sn en horno de grafito y MOD-MIZ

Longitud de onda (nm)

286.3

Slit (nm)

0.7

Lampara

EDL

Color

Rojo

Modificador de matriz

Temperaturas

Tiempo de

Tiempo

0.003 mg Mg(NO3), + 0.005 mg Pd

Flujo Interno

____(C)

rampa () mantenido (s) (ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirdlisis 1400 10 20 250
Atomizacion 2200 0 3 0
Limpieza 2450 1 5 250

Longitud de onda (nm) 213.9 Slit (nm) 0.7
Lampara EDL Color Azul
Modificador de matriz 0.005 ug Mg(NO3),

Temperaturas

Tiempo de

Tiempo

Flujo Interno

(°C)

rampa (S)

mantenido (s)

(ml min™)

Acondicionamiento 110 1 30 250
Eliminacion del 130 15 30 250
disolvente
Pirdlisis 700 10 20 250
Atomizacion 1800 0 3 0
Limpieza 2450 1 3 250
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Figura 26. Curvas de calibracién para Al, As, Cd, Cr, Cu, y Fe
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