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Abstract

The levels of heavy metals in sediments of Terminos Lagoon, one of the largest coastal lagoons and of great
ecological importance of Mexico, were evaluated; the analysis of heavy metals included geochemical approaches
(normalization) and multivariate statistics. Sediment samples were collected at 45 sites in October 2010; digestion
was accomplished according to the 3050B method of the Environmental Protection Agency of the United States
and quantification was performed by inductively coupled plasma mass spectrometry. Additionally, organic matter
content and particle size distribution were determined. The heavy metal concentrations found in this study are
relatively low and similar to those reported previously. The spatial distribution of several of the metals analyzed
here is probably influenced by the rivers discharge, especially for B, Ba, Co, Mn, Ni and Zn. Significant positive
correlations between elements used as normalizers (organic matter content, silt and Fe) indicated that
concentrations of most metals analyzed here can be explained by natural biogeochemical processes, except As and
Mg. Principal Component Analysis indicated that some of the stations near of the Atasta lagoon mouth, Chumpéan
River and Palizada River, have higher concentrations ranges in comparison to the local background and therefore
are considered vulnerable sites to heavy metal pollution.
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Resumen

Se evaluaron los niveles de metales pesados en sedimentos de la Laguna de Términos, una de las lagunas costeras
méas grandes de México y de gran importancia ecoldgica; para el andlisis de metales pesados se emplearon
aproximaciones geoquimicas (normalizacién) y estadistica multivariada. Muestras de sedimento fueron
recolectadas en 45 sitios en octubre del 2010; la digestion se realiz6 segin el método 3050B de la Agencia de
Proteccion Ambiental de los Estados Unidos y la cuantificacion se realizd por espectrometria de plasma inducido.
Adicionalmente, se determiné el contenido de materia organica y la granulometria. Las concentraciones de metales
pesados encontradas en este trabajo son relativamente bajas y similares a las reportadas anteriormente. La
distribucién espacial de varios de los metales analizados parece estar influenciada por las descargas de rios, en
particular para B, Ba, Co, Mn, Ni y Zn. Las correlaciones positivas significativas entre los elementos usados como
normalizadores (contenido de materia organica, limo y Fe) indican que las concentraciones de la mayoria de los
metales analizados se pueden explicar por procesos biogeoquimicos naturales, con excepcién de As y Mg. El
analisis de Componentes Principales indicé que algunas de las estaciones cercanas a la boca de la Laguna de Atasta,
rio Chumpan y rio Palizada, presentan concentraciones mas alla de los rangos de fondo locales y por lo tanto se
consideran sitios vulnerables a la contaminacion por metales pesados.

Palabras clave: laguna costera, metales pesados, sedimentos.

Introduccion

Las lagunas costeras y estuarios de México estan sometidos, desde hace varios afios, a la
presion que el hombre ejerce sobre ellos al depositar directa o indirectamente sus desechos
tanto urbanos como industriales, contribuyendo asi al deterioro ecoldgico. Los metales pesados
son uno de los grupos de contaminantes que con gran facilidad alcanzan la zona costera y
perturban el equilibrio ahi existente, poniendo en riesgo la salud del ecosistema. La
preocupacion en relacion a los elementos metélicos potencialmente téxicos es su posible
combinacion con compuestos organicos presentes en los sedimentos costeros y su ingreso a las
cadenas alimentarias donde pueden ocurrir procesos de bioconcentracion y bioacumulacion, e
incluso para ciertos metales como el Cd, Hg y Zn, biomagnificaciéon (lkemoto et al., 2008;
Barwick y Maher, 2003; Cui et al., 2011).

Los sedimentos de un sistema acuatico reflejan la calidad ambiental del agua, asi como las
variaciones temporales de ciertos parametros hidrologicos y quimicos. Los depositos
sedimentarios son importantes en la identificacion, monitoreo y distribucion de metales
contaminantes, debido a que estos son fijados en sedimentos por arcillas, éxidos hidratados de
Fe, Mn y Al, carbonatos y materia organica (Pineda, 2009). Bajo este escenario los sedimentos,
uno de los principales reservorios de estos elementos, actian como recursos de contaminacion
en el medio ambiente marino, y guardan una relacion de su concentracién con el tamafio de la
particula y cantidad de materia organica sedimentaria, alterando el equilibrio ecolégico y
biogeoquimico del ecosistema.
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La Laguna de Términos es una de las lagunas costeras mas grandes de México que por su
importancia ecoldgica ha sido declarada Area de Proteccion de Flora y Fauna; sin embargo, se
encuentra localizada en una regién donde confluyen diversas actividades antropogénicas, las
cuales aportan diversos contaminantes. Este trabajo tiene como objetivo evaluar los niveles y
distribucion de metales pesados en el sedimento de la laguna a través de aproximaciones
geoquimicas (normalizacion) y estadistica multivariada.

Metodologia

Area de estudio

La Laguna de Términos se localiza en la costa del Golfo de México, especificamente en el Golfo
de Campeche, al suroeste de la peninsula de Yucatan, en las coordenadas 18°37'0” Norte y
91°33'0” Oeste (Figura 1). Presenta una superficie de 2007 km?, con una profundidad promedio
de 3 m; limita al norte con la isla del Carmen que tiene una superficie de 153 km?, longitud de
36 kmy 7.5 km en su parte més ancha. La Laguna tiene dos bocas que la comunican de manera
permanentemente con el Golfo de México: Boca de Puerto Real y Boca del Carmen. El
intercambio de agua y la actividad de la marea tienen lugar en ambas bocas y renuevan 50% del
volumen de agua cada nueve dias (Yafiez-Arancibia et al., 1983).
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Figura 1. Localizacion de la Laguna de Términos, Campeche
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Métodos de campo y laboratorio

Sedimentos superficiales (3 cm superiores) fueron recolectados en 45 sitios en octubre del 2010
(Figura 2) a bordo de una embarcacion menor con motor fuera de borda utilizando una draga
Van Veen. El sedimento fue colocado en bolsas de polietileno de la marca Ziploc con cierre
hermético mediante una espéatula de teflon. Las muestras fueron congeladas hasta el momento
de su analisis. El sedimento fue secado mediante una liofilizadora marca LABCONCO modelo
Freezone 6. Posteriormente, los grumos fueron desagregados empleando mortero y pistilo de
porcelana de acuerdo con lo descrito por Gargouri et al. (2010) y de cada muestra, se tomd la
cantidad de sedimento necesaria para determinar el contenido de metales, materia organica y
granulometria. Los sedimentos secos fueron digeridos en medio acido de acuerdo con el
método 3050B del protocolo SW-846 de la Agencia de proteccion ambiental de los Estados
Unidos (EPA, 1996). Todo el material empleado para el analisis de metales pesados fue lavado
previamente segun la Norma Oficial Mexicana NOM-117-SSA1-1994. La determinacion analitica
de los metales se realizO mediante un espectrometro de plasma inducido marca Thermo
scientific modelo ICAP 6000 Series. Previamente se realizd6 una curva de calibracion
multielemental de cinco puntos, para lo cual se emplearon los estandares de calibracion ICP-
MCS-1 (con los elementos As, Be, B, Cd, Pb, Mn, Se 'y Zn) e ICP-MCS-2 (con los elementos Ba, Ca,
Co, Fe, Mg, Ni, Siy V) de la marca High-Purity Standards. Asi mismo, se emple6 una solucién de
Material Certificado de Referencia (CRM-ES, marca High-Purity Standards) para asegurar la
calidad de las mediciones. El limite de deteccién para cada metal se estimé como tres veces la
desviacion estandar del blanco de procedimiento.

Adicionalmente, se determind el contenido de materia organica (MO) por el método de pérdida
de peso por ignicién (LOI, por sus siglas en inglés) descrito por Heiri et al. (2001) y la
granulometria de los sedimentos por la técnica del hidrometro de escala Boyoucos (Rodriguez y
Rodriguez, 2002).

Resultados y discusion

Como resultado del analisis del Material Certificado de Referencia se encontré que para la
mayoria de los metales analizados se obtuvieron concentraciones dentro de los valores
certificados, a excepcién del Cd, para el cual se obtuvo un valor considerablemente elevado con
respecto a la referencia, motivo por el cual no se tomo en cuenta en los andlisis estadisticos
realizados posteriormente. Los limites de deteccion del método para los metales medidos
fueron (en pg g™): 0.047 (As), 0.074 (B), 0.18 (Ba), 0.072 (Be), 0.038 (Co), 0.14 (Fe), 0.43 (Mg),
0.077 (Mn), 0.28 (Ni), 0.085 (Pb), 0.26 (Se), 0.17 (Si), 0.19 (V) y 0.18 (Zn).

En la Tabla 1 se muestran algunos estadisticos descriptivos calculados a partir de la
concentracion de metales en sedimento, asi como el porcentaje de muestras en las cuales se
logré detectar la presencia de los metales (porcentaje de deteccion).
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Figura 2. Ubicacion espacial de los sitios de muestreo

Una primera aproximacion en la evaluacion de los metales pesados en el sedimento de la
Laguna de Términos fue la comparacion de las concentraciones encontradas con valores de las
guias de calidad de sedimento. Debido a que la legislacion mexicana no contempla valores de
referencia para este tipo de matriz ambiental, se emple6 la guia desarrollada por la
Administracion Nacional Oceanografica y Atmosférica de los Estados Unidos (Long y Morgan,
1990), la cual considera nueve metales (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Ni, Se, Sr y Zn), de los cuales
cuatro se midieron en este estudio. De acuerdo con esta guia, As, Pb y Zn, no sobrepasan el
Nivel de Rango Medio (ERM, por sus siglas en inglés) que es la concentracion por arriba de la
cual efectos adversos frecuentemente ocurren, en ninguna de las estaciones analizadas. Para el
caso del Ni, Unicamente la estacion S20 sobrepasa el ERM. Esta estacién se localiza en la boca
de la Laguna Pom, en la parte oeste de la Laguna de Términos.

Existen pocos trabajos que reporten concentraciones de metales pesados para esta region de
estudio. Ponce-Vélez y Botello (1991) reportaron concentraciones en sedimento y ostién; de los
metales que se midieron en comun en sedimento, Ni y Zn presentaron concentraciones
promedio similares, mientras que para Pb las concentraciones encontradas en este trabajo son
ligeramente menores. Sastre-Conde et al. (2003) presentaron resultados para el sedimento del
sistema Fluvio-lagunar Pom-Atasta, el cual se encuentra conectado con la Laguna de Términos
en la parte oeste; de acuerdo a este estudio, las concentraciones de la mayoria de los metales
analizados (Zn, Mn y Pb) son mayores dentro de las Lagunas Pom y Atasta, a excepcion del Ni
que presentd concentraciones similares. Recientemente Aguilar et al. (2012) midieron las
concentraciones de metales en sedimento de algunos de los rios que desembocan a la Laguna
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de Términos, es decir, los rios Candelaria, Chumpan y Palizada; las concentraciones reportadas
para estos rios son similares a las encontradas en la Laguna de Términos en este trabajo, con
excepcion del V, en cual no se detectd en la Laguna (este trabajo) y en los rios presenta
concentraciones cercanas a5 pg g~

Tabla 1. Estadistica descriptiva de las concentraciones de metales (g g'l) en sedimentos de la Laguna de Términos

Metal N Media Mediana Min. Max. Cuartil Cuartil Desv. Mediana  Deteccién
inferior  superior Est. desv. abs (%)
(MAD)

As 45 0.19 nd nd 2.08 nd nd 0.44 nd 22
B 45 17.66 15.55 nd 53.51 5.74 24.10 14.56 9.81 93
Ba 45 9.63 9.45 nd 28.41 3.37 13.76 7.68 4,76 80
Be 45 0.03 nd nd 0.39 nd nd 0.09 nd 13
Co 45 1.84 1.44 nd 7.43 0.17 2.82 1.81 1.38 76
Fe 45 806.21 311.30 92.90 4184.66 208.18 465.17 1162.30 135.57 100
Mg 45 559 nd nd 30.58 nd nd 10.17 nd 24
Mn 45 47.39 29.89 458 278.63 11.03 53.99 55.53 20.70 100
Ni 45 20.08 18.98 nd 56.45 7.47 28.90 14.29 11.51 93
Pb 45 0.70 0.20 nd 5.35 nd 0.87 1.18 0.20 56

Se 45 0.005 nd nd 0.18 nd nd 0.03 nd 2
Si 45 742 1.40 nd 105.83 0.07 4.33 17.65 1.40 76
Vv 45 nd nd nd nd nd nd nd nd nd
Zn 45 11.56 10.86 0.84 31.92 3.96 17.03 7.95 6.90 100
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Figura 3. Distribucion espacial de Manganeso (Mn) en sedimento de la Laguna de Términos. Concentraciones en pg
1

g
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En lo que se refiere a la distribucion espacial, seis de los metales analizados (B, Ba, Co, Mn, Niy
Zn) presentaron un patrén muy similar, con las concentraciones mas elevadas en la parte
suroeste del area de estudio y probablemente relacionadas con la desembocadura de los rios
Chumpan y Palizada. Como ejemplo, se muestra la distribucién del Mn (Figura 3). Los metales V,
Se y Be se detectaron en un reducido porcentaje de las estaciones analizadas (0 a 13%) y en
concentraciones cercanas a cero.

Los porcentajes de materia organica en el sedimento oscilaron entre 2.3 y 16.7%, mientras que
la mediana fue 11.25%. Espacialmente, las mayores concentraciones de materia organica se
presentaron cerca de las desembocaduras de los rios Palizada y Chumpén al suroeste, y del rio
Candelaria al este.

En relacion con la textura del sedimento, la arcilla fue la fraccibn menos abundante con una
mediana de 6.1%; la arena fue la segunda fraccion en abundancia con una mediana de 28% vy el
limo represent? la fraccion mas abundante con una mediana de 66.2%.

Debido a que el sedimento actla como sumidero de metales pesados, tanto de fuentes
naturales como antropogénicas, es necesario aislar las dos proporciones para establecer los
niveles de contaminacion de manera adecuada. Para tal efecto se ha empleado la normalizacion
con diversos constituyentes sedimentarios, entre ellos los minerales arcillosos, el hierro y los
oxihidréxidos de hierro y manganeso y materia organica (Loring, 1991). En este trabajo se
empleo el contenido de materia orgénica, el limo y hierro para normalizar la concentracion de
los metales, para lo cual se realizaron andlisis de correlacion de Spearman. La mayoria de los
metales analizados (B, Ba, Co, Mn, Ni, Pb y Zn) presentaron correlaciones significativas con los
tres normalizadores (materia organica, limo y hierro)(p<0.05), lo que indica que sus
concentraciones se pueden explicar por procesos biogeoquimicos naturales. El Be, Se y Si
mostraron correlacion positiva con el Fe. El As y Mg no mostraron correlacion alguna con
ninguno de los normalizadores analizados, lo que podria indicar una mayor influencia
antropogénica.

Se realizd un analisis de componentes principales (ACP), el cual es un método multivariado
usado principalmente para la reduccion de datos. Su objetivo es encontrar unos pocos
componentes que expliquen la mayor variacién en los datos. Cada componente es una
combinacion lineal ponderada de las variables originales. Ya que el ACP analiza diversas
variables simultaneamente, es adecuado para el analisis del sedimento, donde cada muestra
contiene la concentracion de varias variables (Danielsson et al., 1999). Como resultado de este
analisis encontramos que el Primer Componente principal (CP-1) explicé el 44.3% de la varianza
y estuvo relacionado principalmente con metales que se relacionaron positivamente con los
normalizadores empleados en este trabajo (B, Ba, Co, Mn, Si'y Zn). EI CP-2 que explicé el 17.7%
de la varianza, también se relacion6 en este tipo de metales (Ni, Zn) ademas de la materia
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organica y el limo. Sélo el CP-3 (que explicd el 10.4% de la varianza) se relaciond con metales
gue no respondieron bien ante los normalizadores (Be y Si). Partiendo de lo anterior podemos
concluir que la mayor parte de la variacion de la distribucion de metales esta relacionada con
elementos que no tienen relacion con enriguecimiento antropogénico y sélo una pequefia parte
de la variacién se relaciona con elementos influenciados por actividades humanas.
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Figura 4. Proyeccion de las estaciones en espacio de ordenacion por grupos, generado por un ACP a partir de los
metales pesados y las caracteristicas de los sedimentos de la Laguna de Términos

La proyeccion de los sitios de muestreo en el espacio de ordenacion generado por el CP-1y CP-2
(Figura 4) muestra la formacion de dos grupos de estaciones. Un primer grupo se forma con las
estaciones T38, Q3, 520, S24, y S26, las cuales se encuentran ubicadas cerca de las bocas de los
rios Palizada, Chumpan y de las Lagunas de Panlau y Atasta y constituyen sitios con las
concentraciones mas elevadas de muchos de los metales medidos; son estaciones que tienen
concentraciones mas alla de los rangos de fondo locales. La concentracion de fondo de un
elemento traza en los sedimentos del lecho se define como la concentracién que es el resultado
de procesos naturales, incluyendo el intemperismo y la consiguiente erosion del suelo y la roca
madre local y la depositacion atmosférica inafectada por la actividad antropogénica (Rice,
1999). Usualmente la concentracion de fondo se define por comparacion directa con valores de
referencia considerados “valores limpios”, los cuales pueden ser tomados de areas pristinas o
nucleos de sedimento profundos (Cobelo-Garcia, 2003; Singh et al., 2003). En este estudio, en
ausencia de valores de fondo locales, el rango de fondo local se estimé estadisticamente
mediante el intervalo formado por la mediana + 2 medianas de las desviaciones absolutas
(MDA), como lo proponen Devesa-Rey et al. (2009). Por otro lado, el segundo grupo se forma
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con el resto de las estaciones, las cuales presentaron concentraciones de moderadas a bajas
para la mayoria de los metales analizados. La estacion R15 se encuentra separada de ambos
grupos en el espacio de ordenacion, y geograficamente se localiza al interior de la laguna, cerca
de la boca de Puerto Real. Esta estacion se asocio con las concentraciones més elevadas de As y
Si.

Conclusiones

Las concentraciones de metales pesados registradas en este trabajo son similares a las
reportadas anteriormente para esta region y no sobrepasan el Nivel de Rango Medio (ERM) que
es la concentracién por arriba de la cual efectos adversos ocurren frecuentemente, de acuerdo
con guias de calidad de sedimentos internacionales (Long y Morgan, 1990). Las correlaciones
positivas significativas entre los elementos usados como normalizadores (contenido de materia
organica, limo y Fe) indican que las concentraciones de la mayoria de los metales analizados se
pueden explicar por procesos biogeoquimicos naturales, con excepcion de As y Mg.

El analisis de componentes principales establece que las estaciones Q3, S20, S24, S26 y T38,
localizadas cerca de la boca de la Laguna de Atasta y de la desembocadura de los rios Chumpan
y Palizada, forman un grupo de estaciones que, aunque no rebasan el ERM, presentan
concentraciones por arriba de los rangos de fondo locales. Lo anterior sugiere una influencia de
estos subsistemas en la distribucion de metales dentro de la Laguna de Términos, en especial
para B, Ba, Co, Mn, Ni y Zn. Por otro lado, el hecho de que no se advierta un aumento en la
concentracion de metales pesados a lo largo del tiempo, parece indicar que la dinamica
hidrogeoquimica dentro de la laguna es lo suficientemente alta para movilizar y redistribuir los
sedimentos de manera eficiente; sin embargo, son necesarias investigaciones mas a fondo
enfocadas al estudio de esta dindmica.
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