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1.0  INTRODUCCION.

Debido a los graves problemas de contaminacién de ambientes marinos en todo el mundo,
se hace imprescindible la proteccién de los recursos naturales asociados a estos
ecosistemas. Muchos de estos ecosistemas acuaticos se encuentran contaminados, producto

de la actividad humana, algunos incluso, con sustancias toxicas como los metales pesados.

La contaminacion de las aguas terrestres y marinas, ha sido identificada como uno de los
principales problemas ambientales al sur de México. Actualmente, se vierten residuales
industriales y domésticos, sin tratar o con tratamiento deficiente, a muchas fuentes de aguas

costeras territoriales.

En el estado de Quintana Roo, se reconoce la necesidad de la proteccion del medio
ambiente, en especial de los ecosistemas acuaticos. Para ello existe un marco normativo, la
Ley General del Equilibrio Ecoldgico y la Proteccion al Medio Ambiente (LGEEPA, 2008).
Esta discute y regula el uso de sustancias nocivas peligrosas que se han generalizado y van
en constante aumento, ya no sélo en la industria, sino también en los diversos sectores
sociales, lo cual se ha traducido en riesgos sanitarios y ambientales importantes (INE-

SEMARNAT, 2000).

Gran preocupacion ha despertado la contaminacion de las aguas por metales pesados. Estas
sustancias, ademas de su alta toxicidad, no se degradan en el medio ambiente, donde
pueden experimentar transformaciones quimicas y bioldgicas que aumentan el peligro

potencial que representan para los organismos vivos, e incluso, para el hombre. Son



dificiles de eliminar del medio, puesto que los propios organismos los incorporan a sus

tejidos pasando a la cadena trofica.
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Figura 1, Mapa de la zona de estudio.



Justificacion.

La ciudad de Chetumal esta provocando problemas de contaminacion en su litoral, ya que
no cuenta con un sistema adecuado de alcantarillado para canalizar sus aguas residuales de
la ciudad a la Bahfa (descarga por desechos organicos de 200 m? por dia), se ve alterado por
la presencia de ortofosfatos debido a la descarga antropogénica, estas descargas se vierten
directamente sin tratamiento previo, ya que en la ciudad, no se cuenta con las suficientes
plantas de tratamiento de aguas negras, tampoco con relleno Sanitario en el basurero
municipal, y estos desechos tdxicos son vertidos a la bahia a través del drenaje pluvial y por
filtracion que pasa al subsuelo y posteriormente al manto fredtico con desembocadura en la

Bahia.

Otra costumbre es la canalizacion de desechos a la red pluvial que se distribuye a lo largo
de la zona urbana y con desembocadura en un punto de la bahia. También se considera un
sistema de contaminacion los agregados agroquimicos que desechan las zonas
agropecuarias de toda la ribera del rio Hondo, debido al cultivo de la cafia de azlcar y los
desechos de ingenios azucareros y fabricas, que manejan desechos quimicos toxicos tales
como restos de plaguicidas organoclorados, melazas, pesticidas etc., situados en nuestro
pais y en el pais vecino de Belice C. A. estos desechos pasan al rio Hondo, por filtracion u

otro mecanismo.

El problema es relevante debido a la atencion de la salud humana, ya que la contaminacion
por descarga de aguas negras se encuentra en la parte limitrofe de la ciudad con la bahia y

dentro de esta area acuifera, se encuentran proyectos como el de la construccion de cinco



balnearios de importancia para el ecoturismo en la ciudad y del propio estado, tambiéen este
cuerpo de agua es utilizado para recreacion social y para practicar la pesca local, de modo
que no solo recibe descargas de desechos toxicos de nuestra ciudad periférica a la bahia,
sino que también al sureste de Quintana Roo tenemos la ciudad de Corozal del pais de
Belice, que esta a solo 8 km de distancia entre ciudad Chetumal y ciudad Corozal, y que
igualmente tiene el problema con el tratamiento de sus aguas residuales y con el uso de

drenaje o fosas sépticas, por lo que se considera como foco de contaminacién para la Bahia.



1.1. Objetivos

Objetivo general:

Estudio de la contaminacion por metales pesados en 9 puntos de la Bahia de Chetumal, con
alternativas de estudios de bioacumulacién en el bivalvo Mytilopsis sallei y sedimentos

cercanos a su habitat.

Objetivos especificos:

e Establecer los niveles de concentracion de los metales pesados, en el bioindicador
bivalvo Mytilopsis sallei y sedimento, de los elementos (Cu, Cd, Pb, As y Hg) en
nueve zonas de la Bahia, de acuerdo a los aportes de contaminantes presentes,

empleando Espectroscopia de Absorcion Atémica con generacion de hidruros.

e Determinar Materia Orgéanica, Carbonato de Calcio, pH, Temperatura y Salinidad

en las muestras de agua y sedimento.
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2.1  Metales pesados

En los sistemas acudticos se disuelven numerosas sales y sustancias de acuerdo a su
solubilidad. La presencia en el terreno de diferentes materiales y estructuras geoldgicas son
fuente de una gran variedad de iones disueltos en aguas superficiales, lo que permite saber,
de no haber existido la actividad humana, que tipo de suelo atraviesa un cauce de agua.
Algunos de estos iones tales como Na*, K*, Ca**, Mg, CI', SO,*, CO5*?, se encuentran en
mayor abundancia, respecto a los demas elementos en todas las aguas continentales,
mientras que otros se encuentran a niveles trazas, como es el caso de los metales pesados.
Algunos de ellos son necesarios para el adecuado desarrollo de los microorganismos,
plantas y animales (metales esenciales) (Duffus, 1984).

La importancia que tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos se debe a su
elevada toxicidad, alta persistencia y rapida acumulacion por los organismos vivos. Los
efectos toxicos de los metales pesados no se detectan facilmente a corto plazo, aunque si
puede haber una incidencia muy importante a medio y largo plazo. Los metales son
dificiles de eliminar del medio, puesto que los propios organismos los incorporan a sus
tejidos y de estos a sus depredadores. La toxicidad de estos metales pesados es proporcional
a la facilidad de ser absorbidos por los seres vivos; un metal disuelto en forma idnica puede
absorberse més facilmente que estando en forma elemental.

El término elemento traza se refiere a los elementos que se encuentran en concentraciones

muy bajas en los sistemas. Incluye tanto los elementos que son esenciales para los



organismos como, Cu, Fe, Mn, Zn y Co, asi como a los que no se le conoce alguna funcién
bioldgica asociada y son altamente toxicos, tales como Cd, Hg, Pb y Ag (Cervantes et al.,
1999). Los metales traza pueden dividirse en “pesados” (con densidades superiores a 5
g.cm™) y “ligeros” (con densidades inferiores a 5 g.cm™).

Aunque el término “metales pesados” no ha sido aun uniformemente definido, y algunos
autores incluso lo consideran como una expresion sin sentido (Duffus, 1984), se aplica
ampliamente a un grupo de elementos quimicos (metales y metaloides) asociados con la
contaminacion y la toxicidad o ecotoxicidad.

Todos los metales pesados se encuentran presentes en los medios acuaticos, aunque sus
concentraciones (en ausencia de contaminacion) son generalmente muy bajas. Los metales
pesados se encuentran en estas aguas como coloides, particulas minerales (solidos en
suspension), o fases disueltas (cationes o iones complejos). Las formas coloidales suelen
dar lugar a la formacion de hidroxidos, mientras que las particulas sélidas incluyen una
gran variedad de minerales. Las fases disueltas pueden a su vez ser capturadas por
adsorcion o absorcién en arcillas o hidroxidos. Adicionalmente, los compuestos organicos
pueden constituir fases con gran capacidad de captura de cationes metalicos, que en
ocasiones dan lugar a compuestos extremadamente toxicos (p. ej., metilmercurio: CHzHg)

(Martinez, G. y Sefior, W., 2001).

2.2 Contaminacion de sedimentos por metales pesados

Las actividades humanas producen diferentes tipos de vertidos que incrementan la

concentracion de metales pesados en los sedimentos fluviales. Segin su forma de



asociacion, los metales son susceptibles o no, de solubilizarse durante las modificaciones
fisicoquimicas estacionales. La desoxigenacion de las capas profundas durante el verano,
ocasiona la reduccién quimica de los 6xidos asociados a la fase solida, produciendo asi, la
disminucion de la concentracién de Fe y Mn en el sedimento. La reduccion de estos dos
elementos puede ocasionar la solubilizacion de ciertos metales adsorbidos en el sedimento
como el Zn, Cry Ni (El Falaki et al., 1994; Baruah et al., 1996).

Los sedimentos pueden actuar como portadores y posibles fuentes de contaminacion debido
a que los metales pesados pueden ser liberados a la columna de agua por cambios en las
condiciones ambientales tales como pH, potencial redox, oxigeno disuelto o la presencia de
quelatos organicos (Forstner et al., 1987; Sigg et al., 1987; Carignan y Tessier, 1988;
Vaithiyanathan et al., 1993; Singh et al., 1999). Como se conoce, s6lo ciertas formas
quimicas son toxicas para los organismos, estas incluyen iones libres y metales liposolubles
(Chen etal., 1996).

Numerosos estudios han demostrado el poder quelante del EDTA, que disuelve metales de
los sedimentos incorporandolos a la columna de agua (Frimmel et al., 1989; Alder et al.,
1990). Otra posibilidad es que la presencia de ciertos componentes de las formulaciones
detergentes como los tensoactivos, agentes blanqueadores, estabilizantes, entre otros,
participen en la movilizacion de los metales pesados (Wiener et al. 1984; El Falaki et al.,
1994). Por lo tanto, el analisis de metales pesados en sedimentos, permite detectar la
contaminacién que puede pasar a las aguas y también proporciona informacién acerca de
las zonas criticas del sistema acuatico (Forstner y Salomons, 1980; Fostner et al., 1993;

Chen et al., 1996).



2.3 Asociacion de los metales pesados con los sedimentos

Los sedimentos pueden definirse como mezclas complejas de fases solidas que pueden
incluir bacterias, materia organica, minerales arcillosos, 6xidos metalicos, carbonatos,
sulfuros y una numerosa cantidad de minerales; los contaminantes pueden estar asociados
con varias de estas fases. Los sedimentos son considerados como destino final de diferentes
sustancias introducidas al medio, natural o antrépicamente, acumulandolas en
concentraciones superiores a las de aguas y organismos, lo que facilita su analisis quimico.
Para estimar la removilizacion de los metales pesados desde los sedimentos bajo pequefios
cambios en las condiciones ambientales es de gran utilidad determinar las especies
quimicas en que se encuentran, asi como el tipo de sustrato al que se hallan asociados los
cationes metélicos en los sedimentos (Rosental et al., 1986; Usero et al., 1997). La
extraccion secuencial puede dar informacion sobre el comportamiento de los metales
pesados en los sistemas acuaticos, su movilidad y poder lograr asi, una mejor prevision en
la manipulacion. La técnica de extraccion quimica secuencial para los estudios de
especiacion se aplica extensamente en estudios medioambientales, aunque su capacidad de
separar metales pesados o definir fracciones geoguimicamente no es perfecto, pero es util
para entender el comportamiento quimico y la biodisponibilidad de metales en los
sedimentos (Usero et al., 1997; Mester, 1998; Martin et al., 1998; Userno et al., 1998;
Garcia-Rico, L. et al, 2004; Ahumada, R. et al, 2004; Carro, B. et al, 2005).

La estimacion de la removilizacion de metales bajo condiciones ambientales y la
asimilacion potencial por los organismos son los principales objetivos para la
diferenciacién de especies en los metales traza enlazada a los sedimentos. Por otra parte, la

biota puede interactuar a través de un gran nimero de vias con el medio ambiente que le

10



rodea, modificando el equilibrio dinamico entre las especies quimicas en las fases liquida y
solida. Por otro lado, esta variabilidad posiblemente también es resultado de las
propiedades de los metales y de la competiciéon entre la adsorcién de sedimento y la
capacidad de complejacion (Campbell y Tessier, 1987; Vaithiyanathan et al., 1993; Chen et
al., 1996).

Una de las primeras metodologias de extraccion quimica secuencial fue desarrollada por
Tessier et al., (1979), y ésta ha servido de base para el desarrollo de otros esquemas
posteriores de especiacion como los métodos de Forstner, Salomons y Forstner, Meguellati
y BCR (Quevauviller et al. 1993). Entre los diversos procedimientos existentes, los
métodos de extraccion selectiva son los que aportan una informacion mas significativa en la
determinacion de las principales fases acumulativas de metales pesados en los sedimentos.
A través de una serie de extracciones quimicas sucesivas, se consigue remover los
constituyentes mas importantes de los sedimentos: carbonatos, ¢xidos de hierro-
manganeso, materia organica y metales asociados a los minerales del sedimento (Legret,
1993; Lopez-Sanchez, 1993; Usero et al., 1997).

Diversos factores influyen en las incertidumbres de los procedimientos de extraccion
secuencial. Segun (Zhang, 1995), las causas estan relacionadas con la insuficiente
selectividad de los reactivos utilizados en las extracciones, las imperfecciones en el
pretratamiento de las muestras y la readsorcion en la fase sdlida después de los ataques
quimicos. Estos factores han hecho necesario un control estricto de las condiciones
experimentales utilizadas.

Correspondiendo a la necesidad de armonizar los esquemas de extraccion secuencial, el
Buré Comunitario de Referencia de la Union Europea (BCR) establecid diferentes

proyectos con laboratorios europeos. (Ure et al., 1993; Quevauviller, 1993) propusieron un
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esquema que incluia tres etapas para realizar la extraccion secuencial de los sedimentos. El
primer material certificado para sedimentos fue preparado segun el procedimiento
establecido por Quevauviller et al., (1997). Este procedimiento es aceptado en la actualidad
por la Unién Europea.

El procedimiento europeo de extracciones secuenciales se ha aplicado ampliamente a
diferentes tipos de sedimentos (Davidson et al., 1994; Sauquillo et al., 1995; Belazi et al.,
1995; Marin et al., 1997; Mester, 1998; Martin et al., 1998; Userno et al., 1998), a suelos
contaminados (Raksasataya et al., 1996; Maiz et al., 1997; Ho, 1997) y también a lodos
(Pérez et al., 1996; Lavilla, 1999).

A pesar del avance que representan estas investigaciones en la estandarizacion del
procedimiento de extraccion, en las determinaciones se evidencio la necesidad de seguir el
mismo de manera rigurosa, pues cualquier minimo cambio en su aplicacion conlleva a
grandes problemas en la reproducibilidad. Numerosos trabajos se han realizado para
mejorar la efectividad del procedimiento de extraccion propuesto. Por ejemplo, (Sauquillo
et al, 1999) encontrd que era mejor ajustar el valor del pH de los extractos en el paso 11 con
cantidades fijas de &cidos, para aumentar la reproducibilidad y con ello evitar el cambio en
las fases de extraccion para algunos elementos. En este mismo trabajo, los autores
proponen aumentar la concentracion de cloruro de hidroxilamina, con el objetivo de
incrementar la extraccion de Fe y Mn en el segundo paso de extraccion.

Estos estudios dieron lugar al surgimiento de un procedimiento de extracciéon modificado
(Rauret, 1999), a traves del cual se produce un cambio en la distribucién del contenido de
algunos metales en las fracciones dos y tres. También se verificaron variaciones en los

contenidos en la fase residual.
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(Mossop, 2003) evalio las modificaciones realizadas al procedimiento original de
extracciones, concluyendo que el parametro que mas influye en los cambios de distribucion
de los metales en las diferentes fases es el valor de pH al que se realizan los experimentos.
Asimismo obtuvo una influencia significativa para un valor de pH superior a 1.5.

Este procedimiento modificado, al parecer, ha salvado algunos de los inconvenientes del
procedimiento original, aunque no ha sido tan estudiado y aplicado a muestras de diverso
tipo como el procedimiento original.

La mayoria de los esquemas de extraccion secuencial se basan en la separacion y
determinacion del elemento que existe en un material. Las fases que pueden encontrarse

son.

o Cationes intercambiables o asociados a carbonatos. Estos pueden ser facilmente
liberados de los sistemas acuéticos por pequefios cambios ambientales.

0 Metales asociados a 6xidos de Fe y Mn. Los metales presentes en esta fase pasaran
al agua en aquellas zonas donde el sedimento se encuentre bajo condiciones
reductoras.

0 Metales unidos a materia organica y sulfuros. Estos metales representan la fraccion
que se liberaria al pasar a condiciones oxidantes. Un caso tipico es la deposicion de
los sedimentos anoxicos sobre superficies en contacto con la atmosfera.

o Fase residual o litogénica. Son los metales ligados a los minerales, formando parte
de sus estructuras cristalinas. La liberacién de metales de esta fase, en un periodo

razonable de tiempo es ciertamente improbable.
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La transformacion y transporte fisico estan fuertemente influenciados por las condiciones
especificas del sitio y practicas de manejo, el climay las condiciones estacionales de lluvias

(Garcia-Rizo et al., 2002).

2.4 Bioacumulacién

La fraccion del metal que puede interactuar con los organismos vivos se conoce como
fraccion biodisponible o bioaccesible. (Quevauviller, 1999; Geebelen et al., 2003). Para
algunos autores, sin embargo, la biodisponibilidad de un téxico esta relacionada sélo con la
magnitud en que el mismo es metabolizado por los organismos vivos, por lo cual, ésta es
conceptualmente diferente a la bioaccesibilidad. (Ehlers, 2003; NRC, 2002).

El anélisis de los contenidos de metales en los organismos vivos puede tener, ademas, otras
ventajas adicionales: 1- Permite hacer una evaluacion espacial y temporal integrada de la
contaminaciéon (Rainbow, 1995). 2- El resultado del anélisis de los metales en los
organismos vivos permite obtener informacion acerca del tiempo que determinado
contaminante ha estado disponible (Diaz, 1995). Si se utilizan especies con ciclos de vida
diferentes dicha estimacion puede ser mas exacta. 3- Si el organismo seleccionado es un
bioconcentrador adecuado, el mismo magnifica las concentraciones del contaminante en su
hébitat, por lo que al realizar las determinaciones pudieran utilizarse metodologias usuales
(Sloof, 1993).

Est4 demostrado que la acumulacidn o tolerancia de los metales pesados por los organismos
vivos depende de diversos factores bidticos como son: especie, edad, caracteristicas
geneticas, aclimatacion previa; pero ademas de variables abidticas como son: presencia de

sustancias organicas en el agua, pH, alcalinidad y dureza, temperatura, oxigeno disuelto,
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entre otras (Aksorn, 2004; Wang, 1987; Leung, 2002; O"Leary, 1998). Por eso, no siempre
es posible extrapolar resultados obtenidos con diferentes especies, ni en condiciones
climaticas diferentes. Rainbow propuso utilizar las especies Mytilus Edulis, Mytilus
Galloprovinciales, Perna Viridis, Crassostrea Gigas, entre otras, para poder hacer
comparaciones entre la biodisponiblidad de los metales ya que las especies mencionadas
son muy cosmopolitas y tienen una distribucion geografica amplia en los mares. (Rainbow,
1995).

Sin embargo, en la practica es muy dificil contar con organismos que retnan todas estas
caracteristicas, sobretodo en cuerpos de agua muy antropizados. Por ello, diversos autores
(Henry, 1994; Tessier, 1999) recomiendan el uso de mas de una especie de organismos, con
diferentes formas de asimilacion de los metales, para tener una evaluacion mas objetiva de
la contaminacion de los mismos en el sitio en estudio. Por ejemplo, (Henry, 1994) propone
utilizar organismos que pertenezcan a tres grupos bioldgicos diferentes y recomienda
emplear plantas, invertebrados y peces. Esta seleccion la realiza teniendo en cuenta la
variacion de las respuestas de los organismos a las sustancias toxicas, en lo que influye la
ruta de incorporacion del contaminante.

Es por ello, que se considerd conveniente seleccionar un organismo de la especie de los
Mejillones, conocidos por su elevada capacidad de acumulacion de metales, para

completar el estudio iniciado.

A pesar de la amplia aplicacién de los organismos bentdnicos, una de sus mayores
dificultades radica en la existencia de diferentes rutas de incorporacion de los metales. Se
ha encontrado que los mismos toman los metales principalmente de la columna de agua

(Warren, 1998) y del agua intersticial de los sedimentos, aunque otros lo hacen del alimento
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(Roy, 1999), principalmente aquellos que son depredadores. En estos casos se ha
encontrado que el alimento tiene una importancia mayor que el agua en la asimilacion de
los metales por estos organismos.

Otra de las desventajas del uso de los organismos del bentos es que muchos de ellos
cambian de estado en dependencia de las estaciones del afio y, por tanto, de habitat. (EPA,
1990). Dentro de los moluscos, los bivalvos, principalmente almejas y ostras, han tenido
una amplia utilizacién para estimar la contaminacion por metales pesados del medio donde
viven. (Pastor, 1994; Rainbow, 1995). Las almejas Mytilus californiano y Ruditapes
philippinarum, concentran grandes cantidades de metales debido a su capacidad filtradora,
y por ello se han empleado para estimar los niveles de Cd y Pb, entre otros metales
(Lyngby, 1987; Baudrimont et al, 2004). En estos casos estan bien establecidas las rutas de
incorporacion de los toxicos a los organismos.

A pesar de ser los bivalvos los méas empleados, no siempre ellos se encuentran en los sitios
de interés o no estdn en las cantidades deseadas, de ahi la necesidad de estudiar otras
especies que puedan utilizarse con estos fines. Gasteropodos de las especies Bithynia
tentaculata y Physa gyruna, se utilizaron para evaluar la contaminacion con Cd, Cu, Ni, Pb

y Zn en el Rio Saint Lawrence, Canada. (Flessas et al, 2000).

Estudiar el efecto de la contaminacion por metales pesados en el medio ambiente marino,
mediante el empleo de organismos como indicadores bioldgicos, tiene el proposito de
mitigar los impactos que estos elementos pueden producir tanto en los ecosistemas costeros
como en la salud humana. Desde hace més de dos décadas y hasta la actualidad se ha
propuesto el uso de mejillones del género Mytilus para evaluar el comportamiento espacial

y temporal de metales en ambientes costeros (Le Bris H. y Pouliquen H. 2004). Entre las
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caracteristicas favorables esta la capacidad de bioacumular los contaminantes a partir del
alimento y del sedimento, en concentraciones que exceden considerablemente a las
encontradas en el ambiente; ademas son sedentarios y de amplia distribucion geogréafica,
estas Ultimas caracteristicas les confieren cualidades para su facil manipulacion (Phillips y

Rainbow, 1993).

25 Procesamiento de los resultados del analisis de las muestras ambientales

2.5.1 Analisis multivariado

El volumen grande de datos generados en anélisis ambiental ha traido como consecuencia
la necesidad de utilizacion de métodos especiales del procesamiento de los resultados.

La Quimiometria estd conformada por una serie de métodos matematicos, estadisticos y
quimicos, que permiten el reconocimiento de relaciones complejas y patrones de
comportamiento ocultos en grandes cantidades de datos, en una amplia variedad de

situaciones en diversos campos, entre ellos, el analisis medioambiental (Einax, 2003).

Los resultados de las mediciones medioambientales se caracterizan usualmente por su
elevada variabilidad, en la que se incluye, ademas de su variabilidad natural, la
incertidumbre resultante de los procesos analiticos como el muestreo, la conservacion de
las muestras, las mediciones analiticas, etc., de manera que al emplear métodos univariados

para su estudio se pierde a menudo informacion (Grupo de Quimiometria, 2001)

Entre las principales herramientas quimiomeétricas se encuentran los métodos multivariados,

como son el analisis de Discriminantes (AD), las correlaciones Candnicas y el Analisis por
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Componentes Principales (ACP). Estas han sido empleadas en los Gltimos 20 afios, en la
interpretacion de datos numéricos resultantes de los disefios de experimentos y de la

medicién de numerosas variables simultdneamente.

En el presente trabajo se utilizd el programa XLSTAT-Pro version 7.5.3 (1995-2005

Addinsoft, NY, USA), para establecer correlaciones lineales, realizar el andlisis de

componentes principales (ACP) y de cluster.
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3.0 MATERIAL Y METODO

En los sedimentos superficiales fueron evaluados: metales pesados, materia organica y

carbonato de calcio.

En los organismos bivalvos fueron evaluados: los metales bioacumulados, aplicando una
metodologia de mineralizacién himeda modificada, propuesta en el manual de Métodos de

Investigacion del medio Ambiente Acuético (FAO, 1983).

En las aguas fueron evaluados: los parametros fisico-quimicos (Temperatura, pH vy

salinidad)

3.1 Equipos

0 Espectrometro de Absorcion Atomica, de doble rayo Varian, modelo SpectrAA 220,
con llama aire/acetileno y oxido nitroso/acetileno y generador de hidruros VGA 77.

o Balanza analitica Sartorius BL 120 S (0.1 mg).

o Liofilizadora Armfield FT33, a una temperatura de — 40°C y una presién de 3 x 10
mbar. Camara de trabajo cilindrica de 300 mm de didmetro y 370mm de profundidad
con tapa de material acrilico transparente y tres bandejas.

o0 Tamices de nylon de 63 um y un rotor de tamizado Fisherbrand.

o Rotory termostato Sartorius.
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3.2

Manta de calentamiento PYRO MULTI-MAGNESTI con regulacion de temperatura y
se utilizo fibra de vidrio para hacer uniforme la temperatura en todo el recipiente.

Draga Ekman con mensajero de acero inoxidable de 100 pies de linea, con capacidad
para 2 kg de sélidos.

Conductidimetro portatil HANNA modelo HI9635 en uS/cm y con ajuste de
temperatura, calibrado con cloruro de potasio (KCI) al 0.01M.

Oximetro portatil HANNA modelo HI3142, previamente calibrado antes de cada
muestreo.

pH-metro portatil modelo HANNA HI 9025C de lectura digital a la centésima, con un
electrodo combinado de vidrio-calomel.

Pipetas automaticas de 50, 100, 200 y 1000ul. Marca Oxford

Reactivos

Los reactivos utilizados para el tratamiento de las muestras fueron de grado analitico (grado

HPLC):

(0]

(0]

Acido nitrico J.T. Baker, al 69— 70 % y d = 1.42 Kg/L.
Acido Clorhidrico JT. Baker, 36.5 — 38 %.

Acido sulfdrico JT. Baker, 98% pureza.

Agua Tridestilada, Lote-Y24CO3. J.T. Baker.

Agua bidestilada para lavado de los utensilios.
Peroxido de Hidrogeno 8.8 M, J. T. Baker, (Ultrapure).

Cloruro Estannoso (cloruro de estafio I1), J.T. Baker.
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o Borohidruro de Sodio, J.T. Baker.

o Patrones (estandares) 1000 + 0.1 ppm de cada elemento metalico. Marca Varian.

3.3 Disefio de Muestreo

Se establecio el disefio de muestreo a lo largo del litoral de la bahia de Chetumal, donde
existe un gradiente de contaminacion, el criterio para la ubicacion preliminar de la red de
estaciones de muestreo se basé en la cercania a las descargas de aguas residuales del area 'y
a su zona de influencia, y a los objetivos de la presente investigacion. Uno de los objetivos
del muestreo fue determinar una submuestra que cae dentro de lo que se denomina el
muestreo dirigido. EI muestreo se realizd con una lancha con motor fuera de borda de 25
pies de largo y motor de 60 hp, propiedad de la Universidad de Quintana Roo con la cual se

colectaron las muestras de sedimento, agua y organismos.

El disefio de muestreo partié de los siguientes puntos estratégicos donde son vertidas las
aguas negras no tratadas provenientes de desagues, algunos drenajes y desembocaduras de
rios y algunas zonas lagunares, para ello se seleccionaron 9 estaciones de muestreo, en la
Fig. 1, se ubican geograficamente las estaciones de muestreo. En cada estacion se colect6 3

réplicas de muestras de sedimento y agua.

Los puntos de muestreo seleccionados fueron los siguientes: 1.- Boca de la Laguna

Guerrero, 2.- Norte de la Isla Tamalcab, 3.- Sur de la Isla Tamalcab, 4.- Balneario
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Calderitas, 5.- Universidad, 6.- Balneario Dos Mulas, 7.- Local Bellavista, 8.- Balneario

Punta Estrella, 9.- Desembocadura del rio Hondo y 10.- punto blanco.

Tanto organismos, sedimentos y aguas, se recolectaron en frascos de polipropileno,
siguiendo el criterio propuesto por Word y Mearns (1979), previamente lavados con Acido

nitrico diluido al 10%, los frascos fueron etiquetados y conservados adecuadamente.

Los muestreos realizados fueron para evaluar las condiciones ambientales de la bahia de

Chetumal, durante las siguientes fechas:

0 - En Febrero del 2002 en temporada de secas. Muestreo de agua, sedimentos y

organismos.

0 —En Septiembre del 2002 en temporada de lluvias. Muestreo de agua, sedimentos y

organismos.

3.4 Descripcion del area de estudio

La parte sur del estado de Quintana Roo se encuentra formada de rocas sedimentarias

marinas de carbonato y anhidritas, cuyo origen corresponde al Mioceno y Plioceno, ambos

periodos pertenecientes al Cenozoico; por lo que como resultado, existe un franco

predominio de calizas, con relieve carsico caracteristico.
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La Bahia de Chetumal, esta situada en el extremo Sur del Estado de Quintana Roo, al
Sureste de la peninsula de Yucatan en México. También es una zona fronteriza que
comparten México y Belice. Frente a la ciudad del mismo nombre, tiene conexion con el
Rio Hondo el cual sirve como limite fronterizo con el pais de Belice, Centro América, y
comunica con el mar Caribe, pasando a través de varios cayos; Esta limitada por los

paralelos 18° 21” y 18° 52” N y los meridianos 87° 54” y 88° 23” de longitud Oeste

(Fig.1).

La Bahia de Chetumal es un cuerpo de agua salobre, debido a la influencia de agua dulce
del rio Hondo y agua salada del Mar Caribe, por su baja profundidad generalmente las
corrientes son generadas por los vientos, en cuanto a las mareas son de baja amplitud (50 a
60 cm), las mareas que se presentan en el mar Caribe no influyen directamente con las

mareas dentro de la Bahia.

La profundidad promedio del sector noroeste es de 4.5 m y el sector sureste es muy
irregular y presenta maltiples zonas de bajos. Tiene una extension de 67 km de longitud y
la anchura de 29 km abarcando una superficie de 1098 km?, y una orientacién al SE que se
abre hacia el mar Caribe. Dentro de la Bahia, se encuentra el area de estudio, localizada en
el litoral de la zona urbana de Chetumal, tiene 5 Km de longitud y 50 m de anchura, posee
caracteristicas de un estuario porque tiene aportes de agua dulce proveniente del rio Hondo,
laguna Guerrero, ademas de pequefios manantiales y de la intrusién de agua de mar

proveniente del mar Caribe.
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Se considera a la Bahia de Chetumal como un sistema lagunar estuarino semicerrado con
influencia marina limitada a la zona sureste, hipohalino por presentar salinidad promedio
no mayor a 14 ppm, somero, con profundidad media de 3.2 m y maxima de 7 m y con

temperaturas de 25 a 32 ° C (Gasca y Castellanos, 1993).

Los litorales de la Bahia son muy irregulares, carecen de playas hasta ahora y estan

rodeados de manglares de las especies Rhizophora mangle y Conocarpus erectus.

Por lo somero y la acumulacién de sedimentos principalmente entre Cayo Cabezo, Cayo
Negro y Cayo Cangrejo en un &rea de 259 km?, resta fuerza a las corrientes de entrada
provenientes del mar Caribe. Los sedimentos en la mayor parte de la Bahia son limos
excepto en el margen costero donde predominan el material terrigeno con un 90% de

carbonato de calcio (Wantland, 1969).

Las corrientes que se manifiestan son originadas por la accién de los vientos alisios del este
y sureste, con direccion dominante nor-noreste, velocidad promedio de 3m/s durante todo el
afio, por lo que la renovacion y circulacién de las aguas y sus nutrientes se consideran

lentas (Chavira et al, 1992).

Los usos principales de la Bahia son; la recreacion y explotacion de pesquerias de escamas
a pequefa escala para autoconsumo y abasto local. Forma parte de la region mas importante
en el Caribe en la distribucion del Manati (Trichechus manatus) principalmente en la costa

noreste (Morales y Olivera, 1996).
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Para la clasificacion de la Bahia, se tienen nueve unidades morfotectonicas continentales
para las costas mexicanas, segun la clasificacion tectonica. En la unidad 1V, que comprende
el borde de la Peninsula de Yucatan desde las cercanias de la Isla Aguada, Campeche, hasta
la Bahia de Chetumal en Quintana Roo; su longitud comprendida es de 1,100 km. Esto esta
comprendido en la plataforma yucateca y en la clasificacion fisiografica propuesta por
Alvarez, la plataforma emerge desde €l (INEGI, 1994). Se sitGa en la unidad
morfotectdnica IV de Carranza- Edwards et al (1975) formada de sedimentos carbonatados
y topografia céarstica. Lankford (1977) la ubica en el tipo IV-A por ser un sistema de tipo
con barrera rigida de carbonatos (cayo Ambergris) con escurrimientos y aportes de agua
dulce. Los principales aportes de agua provienen de los rios Hondo, Kik y Nuevo, de las
lagunas como Guerrero y Shipstern, de los rios subterrdneos (Wantland, 1969) y de agua

marina del Mar Caribe.

El clima de la region es de tipo AW(X") y AW2(W?), que corresponde a calido sub himedo
con lluvias en verano, segun la clasificacion climéatica de Koppen modificada por Garcia
(1981); la temperatura media anual oscila entre 25 y 27° C con una variacion térmica
menor 5°C; la precipitacion pluvial media es de 1249 mm anuales (INEGI, Cuaderno
Estadistico Municipal de Othon P. Blanco, Quintana Roo, 1994). El periodo de lluvias
comprende los meses de Mayo a Octubre, pero se presentan con mas frecuencia e

intensidad entre los meses de Junio a Septiembre.

Hay otros sitios que ameritan cierta proteccion. El rio Hondo vy el litoral de la Bahia de
Chetumal, son muy importantes para las especies de manaties, ya que incluye la mayor

poblacion en todo el sureste del pais. Actualmente la Bahia, es area natural protegida, por
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ser santuario del manati y refugio de los Delfines, ademas de que la ciudad de Chetumal, es
cabecera para el desarrollo ecoturistico de la region sur y del proyecto costa Maya en el

estado de Quintana Roo.

El rio Hondo, considerado como el Gnico rio del estado, es en realidad una falla geolégica,
mide 160 km de largo con una anchura y profundidad promedio de 50 a 10 metros
respectivamente, sirve como limite fronterizo entre México y el vecino pais de Belice, es
navegable desde el lugar llamado Lagunitas hasta su desembocadura en la Bahia, la
vegetacion en sus margenes esta compuesta de Manglar de las especies Rizophora mangle y
Conocarpus erectus principalmente, ademas de comunidades vegetales de tasiste (Borassus
flabellifer) y selva mediana generalmente. Este rio se inicia en Guatemala con el nombre de
rio Azul, a la altura de Dos Bocas toma el nombre de rio Hondo debido a un aumento de su
profundidad y cauce. Los rios San Romén, arroyo Sabido y arroyo Chac, constituyen los

tributarios mas importantes al cauce del rio Hondo.

En rio Hondo se encuentran tres especies acuaticas importantes: el manati (Trichechus
manatus) en peligro de extincion, el lagarto (Crocodrilus moreletii) sujeto a proteccion
especial y la nutria del rio al parecer de la especie (Lontra longicaudis) especie en amenaza,

lo anterior de acuerdo a la Norma Oficial Mexicana NOM-059 ECOL-1994.
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3.5 Muestreo de Sedimentos marinos

Se tomaron tres muestras repetidas de sedimento por estaciéon, a una distancia de 500
metros de linea de costa. La metodologia para el disefio de muestreo se tomé de (Carbajal,
V.W., 1999). Se selecciond la distancia de 500 metros de acuerdo al objetivo del trabajo,
que es evaluar el impacto sobre la bahia de las descargas de residuales.

Las muestras de sedimentos se tomaron en un &area de 20 cm de didmetro y 15 cm de
profundidad aproximadamente (Gonzélez, H., 1989), en 27 puntos (3 réplicas por cada uno
de los 9 puntos de muestreo). Los sedimentos se secaron, liofilizaron y tamizaron
empleandose la fraccién menor de 63 um para su posterior digestion de acuerdo al estandar
(I1SO-11466, 1994). Esta fraccion incluye arcillas (<2um) y limos (2-63um). El tamizado se
efectud con un tamiz de polipropileno limpio y libre de metales traza, en esta fraccion se
concentran practicamente la totalidad de materia organica y metales pesados (Forstner y
Salomon, 1980). Para el anélisis de los metales, se aplico el procedimiento descrito en la
norma (1ISO-11047, 1998). Las determinaciones se realizaron por Espectrometria de

Absorcion Atémica con llama o generacion de hidruros / vapor frio, segun el caso.

3.5.1 Digestion de los sedimentos

Los sedimentos de la Bahia fueron transportados al laboratorio inmediatamente después de

muestreados para proceder a su liofilizacion, tamizado y digestién (1SO-11466, 1994). Los

materiales y equipos utilizados en el laboratorio pueden introducir contaminacion en las

muestras que se analizaran y por ello se sometieron a limpieza con HNO3 10% previo a su
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utilizacion. Se escogio la digestion sefialada porque es la recomendada por la Comision
Europea tanto para la determinacion del contenido de de los sedimentos, como para el
ultimo paso del procedimiento de extraccién secuencial de los mismos. Se empled la
digestién debido a que es ésta la fraccion metalica de mayor interés ambiental en cuanto a

impacto en los ecosistemas, pues es la mas mavil y biodisponible.

3.5.2 Analisis de metales pesados

En el analisis de las muestras digeridas de sedimentos marinos, se analizaron 7 metales; Cu,
Cd, Cr, Zn, Pb, Hg y As, se seleccionaron de acuerdo a su importancia ambiental y a los
antecedentes descritos en la Introduccion, acerca del origen de la contaminacion. Como es
conocido, el Cu, Zny Cd son indicadores de contaminacion urbana, mientras que el As, Hg,
Pb, etc., pueden estar asociados al empleo de agroquimicos o a desechos industriales

(Cervantes, C., 1999).

Se empleo la curva de calibracion como método de evaluacion, empleando el Software del
instrumento para la calibracion y utilizando tres puntos para la construccién de la curva.
Los patrones se prepararon en la misma matriz acida que las muestras para evitar
interferencias.

Los parametros instrumentales empleados en las determinaciones se muestran en la

Tabla 1.
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Tabla 1, Parametros instrumentales para la determinacion de los metales pesados por EAA.

Cu (A/A) Cd (A/A) Cr (A/A) Zn (A/A) Pb (A/A) Hg (A/A)  As (N20/ A)
Longitud de 324.8 228.8 357.8 213.9 217 253.7 193.7
Onda (nm)
Flujo de aire 35 35 35 10 35 10 35
(L/min.)
Flujo de
combustible 15 45 15 2 15 2 25
(L/min.)
Correccion de
tondo Dy S| S| S| S| S| S| S|
Intensidad de
corriente (MA) 4 4 4 5 10 4 10
slit (mm) 05 05 02 1 1 05 05
Altura 135 135 135 135 135 135 15.8

quemador (mm)
AJ/A = aire / acetileno

3.5.3 Analisis Complementarios

Se determino el contenido total de materia organica (MO) mediante el método gravimétrico
de pérdida de peso por volatilizacion a 550° C (Bagrat, 1965), (Gonzélez, H., 1989); el
contenido total de carbonatos (CaCOs) mediante el método de valoracion acido-base con

deteccion potenciometrica del punto final (Bagrat, 1965).

3.6 Colecta de los Organismos

Se colectaron organismos del Bentos (sésiles) bivalvos de la especie Mytilopsis sallei
(mejillones). Se tomaron 20 organismos de la misma talla y peso en 5 puntos de muestreo
de la Bahia de Chetumal, tanto en la época de lluvia como en época de seca del afio 2002.
Después de la colecta se procedid a tamizar y a lavar con agua dulce a través de dos

aberturas de luz de malla de 0.5y 1.0 mm para eliminar impurezas y lodos.
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Estos organismos se seleccionaron por tener habitat sedentario y tamafo apreciable, y por
lo tanto son faciles de identificar y colectar (Gonzalez, H., 1989; Llanes-Baeza, Gonzélez.
2002).
Aunque estan en la misma ubicacion en cuanto a lugar los puntos de muestreo de estos
organismos no coinciden exactamente con el lugar donde se muestreo el sedimento por dos
factores:

1. El habitat de estos mejillones es la costa

2. En los puntos de muestreo del sedimento no se pudo encontrar ningn organismo

que pudiera usarse con estos fines.

No obstante, se mantuvo el mismo transecto para los puntos de muestreo de ambos tipos de

muestra.

En el laboratorio de Quimica Analitica Ambiental de la Universidad de Quintana Roo en

Chetumal, se confirmo la taxonomia de cada organismo bivalvo estudiado.

3.6.1 Preparaciony analisis de muestras de organismos

Después de ser lavados, los organismos se desecaron, se liofilizaron, tamizaron y
finalmente se digirieron mediante una técnica de mineralizacion himeda modificada,
propuesta en el manual de Métodos de Investigacion del medio Ambiente Acuéatico (FAO,
1983). Esta técnica consiste en hervir a reflujo la muestra con acido nitrico humeante y
peroxido de hidrogeno y después determinar las concentraciones de los metales. Se

seleccionaron los metales Hg, Pb, Cd y Zn por ser los que arrojaron contenidos mas
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elevados en los sedimentos y de los que se conoce su mayor bioacumulacion (Martinez, C.
etal., 1992).

Como en los casos anteriores los contenidos de Zn, Cd, Pb y Hg se determinaron mediante
Espectrometria de Absorcion Atomica con llama o generacién de hidruros / vapor frio,
segun el caso. En particular la determinacién de Hg se llevd acabo utilizando el método

recomendado por Method 245.6, 1991.

3.7 Tratamiento estadistico de los datos

La exactitud de las determinaciones en sedimentos y organismos, se evalué mediante

materiales de referencia de sedimento calcareo (CE-141) y de mejillon (NIST-SRM-2977).

Los resultados de exactitud obtenidos se muestran en las Tablas 2 y 3.

Tabla 2, Resultados del analisis de los materiales de referencia en mejillones ug/g. (n=3).

CST NIST-SRM-

Metales organismos 2977 CE (CE-S) (CE+S) S
Hg 0.10 0.12 0.10 0.14 0.02
Pb 2.27 2.35 2.24 2.46 0.11
Cd 0.18 0.21 0.17 0.25 0.04
Zn 135.00 136.21 134.95 137.47 1.26
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Tabla 3, Resultados del analisis de los materiales de referencia en sedimentos ug/g. (n=3)

Metales sedimentos CST CE-141 CE (CE-S) (CE +S) S
Hg 0.06 0.06 0.05 0.07 0.01
Pb 27.32 28.50 27.27 29.73 1.23
Cd 0.36 0.40 0.33 0.47 0.07
Zn 78.11 79.10 77.99 80.21 111
Cu 30.52 29.21 26.71 31.71 2.50
Cr 74.19 73.20 69.99 76.41 3.21
As 26.28 25.80 24.57 27.03 1.23

CST = concentracion de material de referencia, CE = concentracion experimental, S =

desviacién estandar.

Se encontr6 que los intervalos de confianza obtenidos para las determinaciones
experimentales, incluyen el contenido certificado de la muestra de referencia, lo que avala

la exactitud del método de digestion y analisis empleado.

La precision se evaluo a través de la desviacion estandar.

s=\/ I (Xi - X)?

(n-1)

Los resultados obtenidos se procesaron con el programa XLSTAT-Pro (Statistical Data
Treatment) version 7.5.3 (1995-2005 Addinsoft), USA., para establecer correlaciones

lineales, realizar el analisis de componentes principales (ACP) y de cluster.
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40 RESULTADOSY DISCUSION

4.1 Sedimentos

4.1.1 Analisis de metales

Los resultados del anélisis de los sedimentos en los 9 puntos de muestreo seleccionados y

punto blanco, se muestra en la Tabla 4, y en las Figuras 2 y 3. Como se puede observar, el

comportamiento de los contenidos metalicos en el sedimento responde al patron previsto, es

decir, los metales pesados tienden en general a ser mas elevados en temporada de lluvia lo

cual se explica por los escurrimientos que tienen lugar en esta temporada, asi como porque

se favorecen los fendmenos de mezcla del material suspendido en la columna de agua.

1000,00

100,00

0,00

puntos de muestr eo (seca)

—e—cCu

—%—pb
—+—Hg

—_—As

ug/g

100.00

10.00

1.00 1

0.10

0.01

puntos de muestreo (lluvia)

Figuras 2 y 3, Concentraciones medias de metales en sedimentos en seca y lluvia 2002

También se aprecia que los puntos del 5 al 9 presentan las concentraciones mas elevadas de

los metales. Esto se explica porque corresponden a las zonas mas importantes de descargas

de aguas residuales y a la propia desembocadura del rio Hondo (Figura 1).
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Tabla 4. Concentracion media de metales pesados en sedimentos (ug/g) en 2002 (n = 9).

Puntos Cu Cd Cr Zn Pb Hg As Fe
(A+s) (B+s) (A+s) (B+s) (A£s) (B+s) (A£s) (B+s) (A+s) (B+s) (A+s) (B+s) (A+s) (B+s) (A+s) (B+s)
1 1'19;-'0'1 1'6611'0'2 0.02£0.02  0.04:001 020£0.02 062001 23.00+1.86 23.00:+1.86  ND ND ND ND 0'201*0'0 0'3311'0'0 212'0101'3'2 254'0301'3'2
2 P00 20301 0.04:001 0484043 070:0.03 23.78+2.46 2378246  ND ND ND Np  008:00 030:00 217.00:23 - 207.00:3.4
3 MA9OL 20800 0014001 0082002 0212002 086:005 4378:342 3333:338  ND ND ND Np  072:00 03300 28600535 314.00:3.4
4 1'35410'0 3'0011'0'6 0.04£0.01  0.11:x001 0.36:0.04 092+0.01 28.33:8.76 37.11+2.22 0'036-'0'0 ND 0'031*0'0 ND 0'282*0'0 0'2811'0'0 263'0201'5'3 325'0301'4'2
5 2.46010.1 3.38010.3 005:001 0144005 0605005 11440.06 26674664 33784184 o.176»_ro.o \D o.13;_ro.o 0.90810.2 0.31710.0 0.41310.0 271.03013.4 340.01013.2
6 2.35(;;0.3 3.860i0.1 0005003 0426036 0445003  17940.05 36.805379 43564214 o.e1g¢o.1 1.928¢o.o 0.246J_ro.o 0.997¢0.2 0.18?:;0.0 0.411¢o.o 501.030¢4.2 542.020¢3.7
. 2.14;0.1 3.96410.0 0175001 0934006  0.00:004 1275008 4344t44d  GBALLDED 1.22710.0 4.84710.1 0.3550.0 1.57;0.4 0.16210.0 0.63310.0 790.03015.2 804.02015.3
o 3.41710.3 3.78110.1 045:007 1008007 1245010  13240.00 129.56615.3 137.70816.9 2.84910.2 5.63810.2 0.70610.0 2.25910.0 0.23310.0 0.53110.1 298.02018.3 312.04013.5
o 2.042J_ro.1 4.11;0.0 0305001 0965005 0714016 1474009 35.78+6.06 276.809J_r7.5 0.99610.1 4.115J_ro.2 0.04;;0.0 1.252J_ro.o 0.258¢o.1 0.441¢o.o 569.030i6.4 680.040i8.3
Blasnco 0.702¢o.o 0.722¢o.o 0.0171¢o.oo 0.0212¢o.00 0.0191¢o.oo o.ozlzio.oo 5375080 651032 ND ND \D \D 0.142¢o.o o.212¢0.0 3856910 49884118

(A £ s); Concentracién de metales pesados y desviacion estandar en temporada de seca, (B + s); Concentracion de metales pesados y desviacion
estandar en temporada de lluvias; Blanco S; blanco sedimento; ND; No detectado, NE; No efectuado, 2002.
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Puede observarse también que las concentraciones son generalmente mayores en el punto
de muestreo 8 en ambas temporadas durante el afio 2002, que en la propia desembocadura
del rio (punto de muestreo 9), debido posiblemente a fendmenos de transporte que
provocan el arrastre de los contaminantes hacia ese punto de muestreo. Segin (Morales et
al., 1996; Gonzalez J.L. et al., 2005) esto puede deberse a la influencia de las corrientes

marinas en esta Bahia, como se aprecia en la Figura 1.

Los contenidos de Zn, Hg, Pb y Cd encontrados en los sedimentos son bastante elevados de
acuerdo a la toxicidad de estos metales. En el caso particular del Hg los valores oscilan
desde 0,13 hasta 3,80 ug/g en los puntos de muestreo del 5-9; para el caso del Pb en estos
mismos puntos los valores oscilan entre 0,17 y 19,33 ng/g; para el Cd los valores oscilan
entre 0,05 a 1.71 pg/g; para el Cr entre 0,44 a 2,18 ng/g y para el As entre 0,16 a 3,20 ng/g.
El Zn aunque es un metal esencial, presenta contenidos en el intervalo de 8.81 a 812 ng/g.
En general, los valores de Hg encontrados en los sedimentos son muy superiores a los
publicados por Lopez (Lépez D., 2003) en un estudio realizado en Sudamérica en lugares
con relativamente poca influencia antropogénica (hasta 0.1 ug/g), pero similares a los
reportados por De Luca Rebello (menos de 2 ug/g) (De Luca Rebello, 1986). También, los
valores de Hg encontrados en la Bahia de Chetumal son superiores a los encontrados en los
sedimentos del rio Marabasco en Colima, México (Lara, V. 2003) (0.0075 ng/g), al igual
que los sedimentos reportados por Gil, M.N. (2006), donde no se detecta Hg en la zona
costera de Argentina.

Las concentraciones de Cd encontradas en los sedimentos son superiores a las publicadas

por Lopez, (Lopez D., 2003) (hasta 0.5 pg/g); Osuna-Lopez. (2007) (0.58 ng/q);
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Gundacker, C. (2000) (0.44 pg/g); Méarquez, A. et al., (2008) (1.51 ug/g); Gil, M.N. et al.,
(2006) (ND); Barsytelovejoy, D. (1999) (ND) e inferiores a las publicadas por Dominguez
(hasta 2.12 ng/g) (Dominguez, 2001) en muestras contaminadas en la region del Caribe y a
los reportados por Acosta, V. et al., (2002) (3.0 ng/g). Los valores de Cd son similares a los
reportados por De Luca Rebello en estudios de metales en un sistema tropical estuarino (1.5
ug/g) (De Luca Rebello, 1986), asi como los encontrados por Gonzélez, en los sedimentos
del litoral de la Bahia de la Habana (1.3 ng/g) (Gonzélez, H., 1991).

El Pb se detectd solo a partir del punto 5 y los valores encontrados, son inferiores a los
reflejados en las referencias De Luca Rebello, (1986) (23 ng/g); Gonzalez, H. (1991)
(198ng/9); Gundacker, C. et al., (2000) (52ng/g); Marquez, A. et al., (2008) (29 ng/9); Gil,
M.N., y col. (2006) (30 ug/g); Osuna-L (2007) (26.9 ng/g) y son superiores a los reportados
por, Garcia, C.J. et al., (2004) (6.4 pg/g); Lara,V. et al., (2003) (2.9 ng/g); Barsytelovejoy,
D. etal., (1999) (ND); Acosta, V. et al., . (2002) (0.9 ug/g).

Los contenidos de Zn en los sedimentos, en los puntos cercanos a la desembocadura del rio
(7, 8 y 9) son superiores a los que estan mas alejados de ella en ambas épocas, llegando a
duplicarse en lluvia, al pasar del punto 8 al 9. Son de igual orden de magnitud en estos
puntos que los reportados por Dominguez y otros autores en muestras contaminadas (hasta
269 ug/g) Dominguez, (2001); Osuna-Lopez. (2007) (43.2ug/g); Mérquez, A. (2008)
(127.5p9/g); Gil, M.N. et al., (2006) (160ung/g); Acosta, A. et al., (2002) (150ng/g);
Gundacker, C. (2000) (210ug/g).

Las concentraciones de Cr en la Bahia de Chetumal, oscilan entre 0.20 y 2.18 pg/g; son
inferiores a las reportadas por Gonzalez en los sedimentos de la Bahia de la Habana, con un

promedio de 128 ug/g de Cr (Gonzalez, H et al., 1989) y a las reportadas por De Luca
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Rebello, (1986) (5.2 ng/g), Lara, V. (2003) (7.4 ug/g); Marquez, A. et al., (2008)
(51.7ug/g).

Los valores de As de la Bahia oscilan entre 0.16 ug/g en temporada de seca y 3.20 ug/g en
temporada de lluvia del 2001, en el 2002 los niveles de concentracion se mantuvieron por
debajo de 0.53 ug/g. Los valores de As son ligeramente superiores a los reportados por
Bermejo-Barrera (Bermejo-Barrera, 1995) (2.6ug/g) en muestras de sedimento.

Las concentraciones mas elevadas de Cu encontradas en la Bahia, fueron las determinadas
en temporadas en 2001 y oscilaron entre 0.65 y 5.26 ug/g, estan por debajo de valores que
reportan los trabajos de Lara, V. (2003) (23.1ug/g); Osuna-Lopez (2008) ( 9.45ug/9);
Gundacker, C. (2000) (51.0ug/g); Marquez, A. (2008) (41.1ug/g); Gil, M.N. (2006)
(20.1ug/g); Acosta, V. (2002) (18.0ug/g) y Garcia, C.J. (2004) (52.0ug/g) y muy
semejantes a los valores reportados por Barsytelovejoy, D. (1999) (3.0ug/9).

Al comparar los resultados de los metales en los 9 puntos de muestreo con el punto blanco
(10) se aprecia que en general todas las concentraciones de los metales analizados fueron
mas elevadas que las encontradas en este Gltimo punto. Por consiguiente, de acuerdo a los
valores registrados en algunos puntos de muestreo en ambas estaciones (6, 7, 8 y 9) zona
limitrofe a la ciudad (punto 6-8), rio Hondo y Belice (punto 9), se puede asumir que existe
contaminacién por metales pesados en la zona estudiada. Ademds si se considera la
distancia de la costa (500 m) a la que se tomaron las muestras, se evidencia el grado de
impacto que presenta este ecosistema.

Como se aprecia en la Tabla 4, en general, las desviaciones estandar estan por debajo de 5,

lo cual indica una buena reproducibilidad.
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4.1.2 Analisis complementarios

Los resultados de los analisis complementarios se muestran en la Tabla 5, correspondientes

a las dos épocas del afio 2002.

En el caso de los carbonatos, se observd que los valores méas elevados se encuentran
localizados en los puntos 5 al 9 de la red de muestreo. En general, los porcentajes de
carbonatos son relativamente elevados debido a la estructura geoldgica que presenta la

peninsula de Yucatan (Back y Hanshaw, 1974).

En cuanto a la materia organica (MO) se observa que en general, las concentraciones mas
elevadas se presentan en los puntos de muestreo 6, 7, 8 y 9, tanto en seca como en lluvia y
en ambos muestreos (2002), que corresponden a los puntos mas contaminados por metales.
Sin embargo los contenidos encontrados en MO son muy bajos y tienen muy pequefia
variacion, por lo que la MO aportada por las descargas de aguas residuales y de la zona
agropecuaria que tiene lugar en esos puntos, practicamente no se ha incorporado al
sedimento.

Por otra parte se observa correspondencia entre el contenido de materia organica y la
concentracion de metales en estudio (Tablas 6-7), se pueden observar las correlaciones
relativamente elevadas entre MO y los metales analizados, principalmente con Cu, Cd, Pby
Hg, lo cual se justifica por la presencia de material himico (acidos humicos y falvicos) en
la materia orgénica, los cuales son agentes complejantes de los metales y pueden favorecer

su retencion en el sedimento (Buffle, 1988).
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Tabla 5, Andlisis complementarios en sedimentos, 2002 (n = 9).

Puntos Na (mg/L) Mg (mg/L) Ca (ng/g) MO % CaCO; %
(Ats) (Bxs) (Ats) (B=xs) (Axs) (Bxs) (Axs) (Bxs) (Ats) (Bxs)
1 1302.1+3.32 1463.3+3.92 7.32+0.99 8.25+1.21 384.3745.93 434.2045.04 4.20+0.32 4.12+0.50 30.21+0.94 32.1040.73
2 1253.2+3.82 1490.0+4.83 7.23+1.02 8.21+1.68 398.21+6.90 407.9615.76 2.4340.30 4.90+0.63 30.54+0.85 34.21+0.93
3 1212.1+3.72 1456.7+4.75 7.02+0.96 8.25+1.02 400.2146.53 402.50+7.98 4.12+0.32 4.80+0.57 29.43+0.78 35.20+0.95
4 1377.6+3.01 1460.0+4.83 7.23+0.93 8.10+1.19 352.72+7.05 384.50+6.56 4.63+0.43 4.32+0.59 32.09+0.89 29.43+0.79
5 1202.0+3.93 1300.0+4.89 7.32+1.59 8.18+1.46 397.58+7.09 416.90+6.84 4.98+0.34 5.73+0.74 36.23+0.83 31.73+0.87
6 1268.3+3.92 1400.0+3.97 7.04+1.43 8.12+1.39 387.46+6.94 421.16+7.34 6.12+0.45 6.36+0.58 36.20+0.84 34.82+0.84
7 1152.3+4.32 1298.7+4.05 7.10+1.29 8.06+1.66 362.38+6.95 413.22+4.89 5.34+0.46 5.84+0.67 32.34+0.74 32.98+0.78
8 1105.3+4.20 1252.0+4.03 7.53+1.36 8.02+1.20 389.54+7.76 410.2545.93 6.12+0.53 7.21+0.65 31.21+0.59 34.12+0.67
9 1005.3+4.28 1201.0+4.89 5.85+1.23 7.96+1.38 364.2316.94 396.2615.47 6.98+0.52 7.3410.61 32.13+0.73 32.44+0.87

MO = materia organica, (A * s); Concentracién de analisis complementarios y desviacién estandar en temporada de seca, (B + s); Concentracion
de andlisis complementarios y desviacion estandar en temporada de Iluvia, 2002.
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Los valores de Calcita (CaCOs3) en los sedimentos de la Bahia no presentaron mucha
variacion y sus resultados oscilan entre 30.21 y 36.23 %, esto se corrobord con el anélisis
por Difraccion de Rayos X realizado, encontrandose Calcita (CaCQOg3) y Cuarzo (SiOy)

como las fases mineraldgicas (Gonzalez, B.J.L. et al., 2006).

4.1.3 Analisis de correlaciéon

Para proceder a la utilizacion del analisis estadistico multivariado, en el tratamiento de los
contenidos parciales de los metales en los sedimentos, primeramente se realizaron los
analisis de correlacion lineal de Pearson, para establecer los grupos de asociacion existentes
entre las variables analizadas.

Los resultados se presentan en las Tablas 6 y 7, corresponden a los sedimentos en

temporada de seca y lluvia del 2002.

Tablas 6, Matriz de correlaciéon de sedimentos y componentes mayoritarios en temporada seca
2002.

Cu Cd Cr Zn Pb Hg As Na Mg Ca MO CaCOs
Cu 1.00
Cd 0.80 1.00
Cr 0.85 0.88 1.00
Zn 0.80 0.82 0.78 1.00
Pb 0.86 0.95 0.92 0.91 1.00
Hg 0.89 0.79 0.87 0.89 0.93 1.00
As 0.28 0.17 0.04 0.11 0.05 0.03 1.00
Na -0.57 -0.75 -0.66 -0.44 -0.63 -0.40 -0.06 1.00
Mg 0.11 -0.22 0.04 0.27 0.05 0.34 -0.07 0.59 1.00
Ca 0.12 -0.21 -0.14 0.13 -0.11 0.01 -0.21 0.01 0.37 1.00
MO 0.67 0.73 0.52 0.41 0.61 0.49 0.46 -0.60 -0.48 -0.40 1.00
CaCO; 0.43 0.00 0.14 -0.15 0.00 0.16 0.35 0.01 -0.01 -0.01 0.44 1.00
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Tablas 7, Matriz de correlacion de sedimentos y componentes mayoritarios en temporada lluvia 2002.

Cu

Cd

Cr Zn Pb Hg As Na Mg Ca MO CaCO,

Cu 1.00

Cd 0.81 1.00

Cr 0.97 0.85 1.00

Zn 0.63 0.80 0.73 1.00

Pb 0.76 0.99 0.79 0.72 1.00

Hg 0.83 0.91 0.85 0.59 0.92 1.00

As 0.68 0.84 0.67 0.44 0.87 0.87 1.00

Na -0.83 -0.86 -0.88 -0.82 -0.80 -0.87 -0.71 1.00

Mg -0.87 -0.89 -0.86 -0.85 -0.84 -0.76 -0.59 0.81 1.00

Ca -0.21 -0.11 -0.19 -0.33 -0.05 0.08 0.18 0.08 0.42 1.00
MO 0.84 0.85 0.92 0.78 0.82 0.88 0.66 -0.88 -0.81 -0.07 1.00

CaCOs -0.05 0.15 0.09 -0.02 0.21 0.20 0.26 0.02 0.16 0.33 0.31 1.00

En negrita, valores significativos al umbral «=0.050 (prueba bilateral)

En el muestreo del afio 2002, Tablas 6 y 7, las correlaciones mas significativas entre el

contenido de materia orgénica y los metales se presentan para Cu, Cd y Cr (r = 0.84, 0.85,

0.92, 0.67 y 0.73) en ambas temporadas.

Las asociaciones mas significativas entre metales fueron las de Pb con Cd, Cr, Zny Cu, y la

de Cry Cu.

Esta variacion en las correlaciones observadas en los dos muestreos realizados, evidencia

una contaminacion de origen antropogenico en la zona estudiada. Las correlaciones entre

metales indican que podrian tener el mismo origen de procedencia (Vaithiyanathan, P. et

al., 1993; Tsali, L.J. et al., 1998).

4.1.3 Andlisis de componentes principales

Los resultados obtenidos del analisis de componentes principales (ACP) para los

sedimentos de la Bahia de Chetumal, se representan en las Figuras 4 y 5.
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En las Figura 4 y 5, se muestran los resultados del ACP para el afio 2002. En este caso el
por ciento de la varianza total explicado por los dos componentes principales antes
mencionados es menor que el correspondiente al afio 2001 (64.97 % en secasy 74.74 % en
lluvia). Los grupos formados por los puntos de muestreo son muy semejantes tanto en el
afio 2001 como en el afio 2002, aunque, las concentraciones encontradas en este ultimo afio
son menores. Sin embargo, presentan un mapa de posiciones de los puntos de muestreo

muy semejante para las dos temporadas.
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Figura 4, Analisis de Componentes Principales en sedimentos de la Bahia (CP-1 46.24% y
CP-11 18.73% de varianza) en temporada de seca, 2002.

En la Figura 4, se puede observar que se explica el 64.97% de la varianza total a través de

dos componentes principales.
El primer componente principal (CP-I), esta definido por 7 metales Cu, Cd, Cr, Zn, Pb, Hg
y As, asi como por los carbonatos y la materia orgénica, el cual explica el 46.24 % de la

varianza total. El segundo componente principal (CP-II) esta definido por el Na, Cay Mg, y
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explica el 18.73 % de la varianza. Los vectores de estos parametros se desplazan en otra
direccion respecto a los que definen al primer componente. Segun (Tsai L.J. et al., 1998)
cuando los metales estdn agrupados, indican también que tienen la misma fuente de

contaminacion.

También se recoge en las Figuras el mapa de posiciones de los puntos de muestreo (el
analisis factorial de los componentes principales) que evalta la relacién que guardan los
puntos de muestreo en la Bahia con respecto a los dos componentes principales. A partir de

este estudio los puntos de muestreo se pueden clasificar en tres grupos.

1.  El primero que est& constituido por los sedimentos del punto 9, donde se presentan
las concentraciones maximas de los metales estudiados. Como se indicd
anteriormente este punto corresponde a la Desembocadura del rio Hondo y es el
punto que recibe el mayor aporte contaminante.

2.  El sequndo grupo esta formado por los sedimentos de los puntos 6, 7 y 8 (Balneario

Dos Mulas, Local Bellavista y Balneario Punta Estrella). Las muestras de estas zona,
en general, presentan concentraciones elevadas de los 7 metales, sin embargo, son
ligeramente menores comparadas con el punto 9. La actividad antropica en estas zona
estd determinada principalmente por la existencia de asentamientos urbanos y
actividades recreativas.
3. El tercer grupo esta formado por los puntos de muestreo 1, 2, 3, 4y 5 (Boca de la
laguna Guerrero, Norte de la Isla Tamalcab, Sur de la Isla Tamalcab, Balneario

Calderitas y Universidad). En las muestras de estas zonas, las concentraciones de
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los metales son las menores. En este caso estas zona es considerada de bajo

impacto antrépico y ademas no existe desarrollo industrial.

Como se aprecia, los resultados del ACP vy el andlisis de Cluster son semejantes y arrojan

una agrupacion similar de los puntos de muestreo. Los puntos 6 al 9 se consideran

contaminados por los elementos; Cd, Zn, Pb, Hg y As, que podrian provenir del mismo

origen o fuente de contaminacion (Vaithiyanathan, P. et al., 1993; Tsai, L.J. et al., 1998;

Ansari, et al., 1999). Se verificé ademas que existe buena correlacion entre estos metales y

la materia organica, pudiendo ser su acomplejamiento por ésta, asi como la formacion de

compuestos poco solubles asociados a la propia fase de materia organica, la principal causa

de su fijacion al sedimento.

- eje F2 (13.44 %) —>

Biplot (ejes F1y F2: 74.74 %)

- eje F1 (61.30 %) >

Figura 5, Analisis de Componentes Principales en sedimentos de la Bahia (CP-1 61.30% y
CP-11 13.44% de varianza) en temporada de lluvia, 2002.
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4.2  Organismos

4.2.1 Metales pesados

Los resultados del analisis de los metales estudiados en los organismos se muestran en la

Tabla 8.

Tabla 8, Concentracion media de metales pesados (ug/g) en la especie, (Mytilopsis sallei),
2002 (n = 3).

Hg
puntes (Ats) “ B+s) (Ats) o B+s) (Axs) " B+s) (Ats)  (Bs)
5 0214001 020£001  278+001 2204007  0.60+007 030+001 052+001 0.50+0.06
& 025:0.02 030£001  3.20£007 310+007  080£002 1204001 1.19+001 1.20+007
7 023+0.02 020£001  280+007 3504002 1204001 1504007 123+016 1.30+0.04
g 0574001 0.70+001  290+007 300£008  254+003 3204002 203002 250+0.07
o 0.47+0.01  050£007  2.20+007 250007  045:004 050+0.01 022£001  0.23+0.01

(A £ s); Concentracion de metales pesados y desviacion estandar en temporada de seca, (B
+s); Concentracion de metales pesados y desviacion estandar en temporada de lluvia, 2002.

Para el Cd se observa que la concentracion mas significativa se encuentra en el punto de
muestreo 8’ (0.57 pg/g) en ambas temporadas. En general, en ambas estaciones se observa
la misma tendencia de aumentar la concentracion de este elemento al ir del punto 5’ al 9°.
Sin embargo, las concentraciones encontradas, fueron inferiores a las reportadas por
Giarratano, E. et al., (2000) (10.78ug/g), Hernandez, M. (2005) (8.0ung/g), Jeng, M.S. et al.,
(2000) (1.15ug/g), Méarquez, A. et al., (2008) (0.88ug/g), Gil, M.N. et al., (2006)
(3.89ug/g), Madrigal, A.L. et al., (2006) (3.21ug/g), Castillo, I. et al., (2005) (4.60ug/g),
Perez-Lopez, M. et al., (2002) (0.69ug/g) en diferentes organismos en semejantes
ecosistemas marinos, e inferiores también a los valores reportados por Gundacker, C.

(2000) (0.18 pg/g) en moluscos. Solamente la concentracion en el punto 8’ en ambas

45



estaciones de muestro rebaso el Limite Maximo Permisible (LMP) (0.5 ng/g) que establece
la Norma Mexicana (NOM-031-SSA1-1993) y los contenidos en todos los puntos de
muestreo fueron superiores a los que establece la Food and Drug Administ. (FDA) USA

(1978) con un valor de (0.135 pg/g).

Las concentraciones de Pb, presentan las mayores concentraciones en los puntos de
muestreo 6°, 7’ y 8’ en ambas temporadas de seca y lluvia, siendo ligeramente superiores
en época lluviosa. Esto puede explicarse por el escurrimiento asociado a esta temporada,
considerando ademas la cercania a la costa en que fueron muestreados estos organismos.
Comparando las concentraciones de Pb en los puntos de muestreo 6°, 7° y 8’, estos valores
se encontraron por debajo de los reportados por Herndndez, M. (2005) (14.6ug/g), Gil,
M.N. et al., (2006) (8.07ug/g) y Castillo, 1. (2005) (9.76ug/g), fueron similares a los
valores reportados por Barsytelovejoy, D. (1999) (2.6ug/g), Gundacker, C. (2000)
(0.56ug/g), Jeng, M.S. et al., (2000) (1.22ug/g), Madrigal, A.L. et al., (2006) (0.5ug/g) y
Pérez-Lopez, M. et al. (2002) (0.91nug/g) y fueron superiores a los reportados por Méarquez,
A.etal., (2008) (0.16ug/g), Lara, V. (2003) (0.10ug/g). Los puntos de muestreo 6°, 7’ y 8’
rebasaron el valor que sefiala la Norma Mexicana (NOM-031-SSA1-1993) (1.0ug/g).
Ademas, todas las concentraciones son superiores al LMP de la Food and Drug Administ.

USA (1978) (0.20 pg/g).

El Zn es el elemento que presenta las concentraciones mas elevadas. Sin embargo,
comparando las concentraciones de Zn de los puntos de muestreo 6°, 7° y 8’, sus niveles de

concentracion fueron inferiores a los reportados por Giarratano, E. et al., (2000)
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(10.11ng/g), Lara, V. (2003) (58.8ug/g), Barsytelovejoy, D. (1999) (52.0ug/g), Hernandez,
M. (2005) (1200ug/g), Gundacker, C. (2000) (138.0ug/g), Jeng, M.S. et al., (2000)
(326.0ug/9), Marquez, A. et al., (2008) (18.81ug/g), Gil, M.N. et al., (2006) (214.33u9/9),
Castillo, 1. et al., (2005) (167.0ng/g). Ademéas las concentraciones encontradas no

rebasaron el LMP (3.5 ug/g) que establece la (NOM-031-SSA1-1993).

Las concentraciones de Hg estan en un intervalo entre 0.22 y 2.50 pg/g en ambas
temporadas. Se observa un decremento en la concentracion, en el punto 9°. Las
concentraciones mas elevadas se observan en los puntos 6’ al 8. Estos resultados son
superiores a los encontrados por Madrigal, A.L. et al., (2006) (0.07 ug/g) en Crassostrea
iridiscens y semejantes a los reportados por Jeng, M.S. et al., (2000) (0.845ug/g) en
moluscos. Para el Hg, las Normas Mexicanas (NOM-031-SSA1-1993) y la Food and Drug
Administration. USA (1978), establecen que los LMP son hasta 1.0 ug/g, por consiguiente,

los puntos de muestreo 6°,7” y 8’ rebasaron estos limites.

De estos resultados se aprecia que en general los mejillones muestreados en los puntos 6°,
7’ y 8 en ambas estaciones, rebasan los Limites Maximos Permisibles de Cd, Pb y Hg
establecido por la Norma Oficial Mexicana y a los establecidos por la FDA, por lo que no
es aconsejable su consumo como alimento. En este comportamiento puede influir el hecho
de que el Pb y Cd son elementos que estan asociados a las fases intercambiables y a los
Oxidos de Fe y Mn, (fases | y I1) del procedimiento de Extraccion secuencial empleado por

lo que pudieran presentar mayor movilidad y biodisponibilidad.
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En la Figura 6, se presenta el comportamiento de las concentraciones de los metales en
mejillones y sedimentos. Se observd que por lo general los organismos presentan la misma

tendencia a acumular elementos metalicos que los sedimentos de la Bahia.

Hg, Cd y Pb en epoca de seca Hg, Cd y Pb en epoca de lluvia
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Figura 6. Tendencia observada en las concentraciones para sedimentos (S) y mejillones
(M), en ug/g, 2002.

4.2.2 Analisis de correlacién

En las Tablas 9 y 10 se muestran las correlaciones entre los elementos determinados en

ambas temporadas.

Tabla 9y 10, Matriz de correlacion de la especie (Mytilopsis sallei) en lluvia y seca 2002.

Hg Pb Ccd Zn Hg Pb Cd Zn
Hg 1.000 Hg 1.000
Pb 0.924 1.000 Pb 0.979 1.000
Cd 0.336 0.594 1.000 cd 0.533 0.666 1.000
Zn 0.647 0.348 -0.370 1.000 Zn 0.584 0.559 -0.031 1.000

En negrita, valores significativos al umbral a=0.050 (prueba bilateral)

48



Se observa, una importante correlacion Pb-Hg, seguida de la correlacion Pb-Cd y Zn-Hg.
Tal y como se mostré en las Tablas 6 y 7, para los sedimentos, la correlacion mas
importante es también Pb-Hg. De la Figura 6 se observa que los metales tienden a aumentar
su concentracion en los mejillones, al desplazarse del punto 5 al 8’. Sin embargo en el
punto 9’ las concentraciones disminuyen. Esto pudiera deberse a que el punto 9 (donde se
muestred el sedimento) se encuentra directamente frente a la desembocadura del rio, pero el
punto 9’ (donde se muestreo el mejillon) esta embolsado y algo alejado de ella, ademaés en
esta zona la direccion de las corrientes marinas (Figura 1) es hacia el sur de la Bahia, en
direccion a Belice. Lo cual puede provocar que los mejillones no reflejen las
concentraciones mas elevadas encontradas en los sedimentos en esta zona.

En la Tabla 11, se muestran los coeficientes de correlacion entre sedimentos y organismos

para cada metal estudiado.

Tabla 11, Coeficientes de correlacion obtenidos al relacionar mejillones y sedimentos en
ambas épocas.

Metal lluvia seca
Hg 0.87 0.93
Pb 0.77 0.99
Cd 0.32 0.93
Zn 0.22 0.003

La elevada concentracion de estos metales y la correlacion encontrada entre su contenido
en mejillones y sedimentos (Tabla 11) permiten inferir preliminarmente que pueden ser
utilizados como indicadores de contaminacion. Esto representaria una ventaja considerable

dado que su muestreo y tratamiento son mas simples que el de los sedimentos.
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4.2.3 Analisis de componentes principales

Los resultados del analisis de componentes principales se muestran en las Figuras 7 y 8
para ambas temporadas del 2002. En época de seca la varianza total es de 96.58 %,
explicado a través de dos componentes principales; el componente principal uno esta
definido por los metales Cd, Pb y Hg, con una varianza del 60.65 %. El segundo
componente principal estd definido por el Zn, con una varianza de 35.65%. En época de

lluvia la varianza total expresada a través de los dos componentes principales es de 94.67

% y el comportamiento es similar al observado en seca.
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Figura 7, Andlisis de Componentes Principales de mejillones (CP-1 60.93% y CP-1l 35.65

% de varianza) en temporada de seca 2002.
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La clasificacion de los puntos de muestreo, es la siguiente:

1.

2.

El primer grupo esta formado por el punto de muestreo 8’. Las muestras de esta zona,

representan las concentraciones mas elevadas de los 4 metales analizados. Este punto

corresponde a una zona de elevada actividad antropica.

El sequndo grupo esta formado por los puntos de muestreo 6’ y 7°. Las muestras de esta

zona, contienen concentraciones menos elevadas que el primer grupo.

El tercer grupo esta formado por los puntos de muestreo 5” y 9°. Las muestras de esta

zona presentan las concentraciones mas bajas de todos los puntos muestreados.
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Figura 8, Analisis de Componentes Principales de mejillones (CP-1 68.73 % y CP-11 25.94
% de varianza) en temporada de lluvia 2002.

Este comportamiento se corresponde en general con el encontrado en los sedimentos. Aln

cuando los mejillones no fueron colectados en los mismos lugares, si se mantuvo en
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transecto y existe correspondencia en los resultados. Solo el punto 9’ se comporta diferente,

lo cual fue ya analizado.

43  Agua

4.3.1 Parametros fisico-quimicos

Se determinaron ademas en las aguas una serie de pardmetros imprescindibles para su
caracterizacion.

En la Tabla 12, se muestran los resultados de oxigeno disuelto, temperatura, pH y salinidad.

Tabla 12, Pardmetros fisico-quimicos en la columna de agua, 2002 (n = 9).

PuNtos OD (mg/l) T°(C) pH Salinidad (mg/l)

(Axts) (Bts) (Ats) (B*s) (Axs) (B*s) (Ats) (B*s)
1 7.10£0.03 7.30+0.03 30.00+0.04  28.53+0.04 7.07+0.01 7.20£0.01 4225+1.21 329615.95
2 7.13+0.04 7.47+0.03 30.17+0.05 28.77+0.06 6.93+0.02 7.27£0.01 5524+2.32 4168+6.84
3 7.20+£ 0.04 7.63+0.04 30.10+0.06 28.50+0.07 7.10+£0.01 7.03+0.02 6131+3.43 4765+6.85
4 7.37£0.05 7.33+0.03 30.17+£0.04  29.20+0.03 7.20+0.01 7.17£0.01 6439+2.89 5799+8.34
5 7.67+0.04 7.37+0.01 30.03+0.06 29.27+0.04 7.27+0.01 6.97+0.01 6020+5.43 6507+5.65
6 7.63+0.03 7.57+0.01 30.60+0.07 29.97+0.02 5.57+0.02 7.30£0.02 6574+5.98 673315.23
7 7.53+£0.05 7.77+0.01 30.00+0.09  30.23+0.02 7.10+0.01 7.17£0.03 6839+6.43 6676+9.65
8 7.97+£0.05 8.10+0.03 30.00+0.05  30.23+0.01 7.10+0.01 7.23£0.02 4090+4.98 4651+7.34
9 7.93+0.03 9.13+0.02 29.33+0.05 29.67+0.01 6.80+0.01 7.10+0.02 1589+5.85 139145.43

OD; oxigeno disuelto, (A = s) y (B * s); Concentracion de los parametros fisicoquimicos y
desviacion estandar en temporada de seca y lluvia, 2002.

Los niveles de OD en la Bahia, se corresponden con los de un sistema ligeramente
sobresaturado. En la literatura se reporta (Tebbutt, H., 1999) que aguas superficiales pueden
contener niveles de oxigeno disuelto superiores a 8 mg/L (NMX-AA-012-SCFI, 2001).
Esto indica que la contaminacion por materia organica no es un factor de importancia en
este ecosistema, lo cual se corresponde con los contenidos relativamente bajos de este

parametro en los sedimentos (Tabla 5).
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La temperatura del agua en la Bahia estd en funcion de la época del afio, el caudal, la
situacion de la zona de muestreo, la hora del dia de su determinacion y la profundidad del
medio. Los valores maximos permisibles para este parametro segin la legislacion estan
entre 25° a 32°C (Norma Oficial Mexicana NMX-AA-007- Determinacion de temperatura.
1980). No se observa variacion apreciable de la temperatura en los dos muestreos y en

ambas estaciones.

Como se observa de la Tabla 12, los valores de pH oscilan entre 5.57 a 8.15. Se aprecia la
mayor disminucion del pH (hasta 5.57) en el punto de muestreo 6 en la temporada de seca
del 2002; podria deberse esta disminucion del pH a la presencia de residuos domesticos o
aguas aciduladas. Los puntos de muestreo 8 y 9 tienen un pH (8.10 y 9.13) ligeramente
alcalino, pudiéndose deber a la descarga de residuales provenientes del rio Hondo (zona
agricola). La Norma Oficial Mexicana sefiala que los valores normales de pH oscilan entre

6.5-7.5 (NMX-AA-008- Determinacion de pH- 1980) en aguas estuarinas.

El comportamiento de la salinidad fue muy semejante para todos los muestreos en los
puntos 1 al 7 se mantuvo una salinidad alrededor de 6000 mg/L, para ambas estaciones
climéticas en el 2002. En los puntos 8 y 9, se observéd una disminucion de este parametro
hasta 1400 mg/L, debido a las descargas de agua dulce del rio Hondo.

Los valores de salinidad se encuentran en el intervalo reportado para aguas estuarinas y

lagunares (Hunt, 1997).
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5.0

CONCLUSIONES

Las fracciones ambientales seleccionadas para evaluar los niveles de metales (Cu,
Cd, Cr, Zn, Pb, Hg y As) en la Bahia de Chetumal, Quintana Roo, fueron: los
sedimentos y el mejillon Mytilopsis sallei. Los resultados obtenidos en la aplicacién
de los procedimientos de analisis de los metales en estas matrices corroboran la
posibilidad de utilizar los mismos para diagnosticar los niveles de contaminacion

de esta Bahia.

Los sedimentos resultaron ser indicadores adecuados de contaminacion por metales
pesados en la Bahia. Estos se pueden considerar moderadamente contaminados por
Cd, Pb, Zn, Hg y As, al comparar sus contenidos con los establecidos en las Normas

Oficiales Mexicanas para sedimentos marinos estuarinos.

Todos los metales analizados en los 9 puntos, presentan concentraciones superiores
a los encontrados en el punto blanco o de referencia, por tanto considerando ademas
la distancia de la costa (500 m) a la que se tomaron las muestras, indican un posible
gradiente de concentracion de metales pesados en las zonas de muestreo adyacente a

la ciudad.

El anélisis de ACP permitié corroborar la division de los puntos de muestreo en dos
grupos principales: el correspondiente a las zonas, Boca de la laguna Guerrero,
Norte y Sur de la Isla Tamalcab, Balneario Calderitas y Universidad en la que se
registran las menores concentraciones de metales y la zona del Balneario Dos

Mulas, Local Bellavista, Balneario Punta Estrella y Desembocadura del rio Hondo,
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correspondientes a las mayores concentraciones, esta zona es la mas impactada
antropogénicamente.

La utilizacion de la especie de mejillon (Mytilopsis sallei) para evaluar su posible
uso como bioindicador de Hg, Cd, Zn y Pb, arrojé resultados satisfactorios, aunque
solo preliminares. La elevada concentracion encontrada para Hg, Cd y Pb, que
supera los LMP de la Norma Oficial Mexicana (NOM-031- SSA1-1993), y la buena
correlacién encontrada entre su contenido en mejillones y sedimentos, corroboran

esta afirmacion.
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6.0

RECOMENDACIONES

Ampliar el andlisis de las aguas, utilizando técnicas mas sensibles como la

Espectrometria de Plasma Acoplado Inductivamente- Espectrometria de Masas.

Completar el estudio de la especie Mytilopsis sallei con diversos ensayos in vitro,

para establecer su capacidad bioacumuladora y confirmar los resultados obtenidos

en este estudio preliminar.

Ampliar el estudio de la region al rio Hondo y otras lagunas costeras, para

completar la caracterizacion de este ecosistema.

Continuar el monitoreo en sedimentos y aguas para actualizar la informacion y

mantener el control sobre la contaminacion.
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I. Andlisis de Componentes Principales (ACP)

El andlisis de componentes principales (ACP) es una técnica multivariante disefiada en
1901 por Karl Pearson con la finalidad de encontrar lineas y planos que mejor se ajusten
a una nube de puntos en el espacio. La técnica de Pearson ha sido modificada a través
de los afios (Cela, 1994) empleandose actualmente en muchos tipos de problemas

multidimensionales (Quintana, 1994; Carlosena, 1999; Cal, 2001).

La idea basica del ACP es encontrar un pequefio nimero de combinaciones lineales no
correlacionadas a partir de las n variables originales, tales que expliquen el mayor por
ciento de la variabilidad total de los datos originales. Es decir, pasar el conjunto de
variables primitivas a un nuevo espacio, trasladando la méxima informacion original
contenida en el espacio multidimensional analizado, a un espacio de dimensionalidad

reducida, como por ejemplo tri o bidimensional (Massart D.L., 1998)

Los estudios multivariados, en cualquier campo al que se apliquen, comienzan
frecuentemente a partir de la construccion de una matriz de correlacion. Esta constituye
una tabla simétrica de coeficientes de correlacién de cada variable respecto a cada una
de las otras; de ellas se pueden emerger patrones y estructuras que a menudo no son
distinguibles por simple inspeccion de los datos. El andlisis de correlacion sirve como
técnica primaria descriptiva estimadora del grado de asociacion entre las variables

involucradas en el estudio (Sokal, 1981).

Las variables analizadas deben presentar cierto grado de correlacion, o sea, que aporten

relativamente el mismo tipo de informacion (en este caso, un conjunto de distintos
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parametros de composicion metalica de sedimentos y organismos) para que pueda
llevarse a cabo la reduccion del ndmero de variables, manteniendo un porcentaje

elevado de la informacidn que aportaban las variables originales.

Por ello, primeramente debe comprobarse la adecuacion de los datos para la realizacion
del ACP mediante la prueba de esfericidad de Bartlett (Cela, 1994) que revela cuando
la matriz de correlacion es una matriz de identidad, lo cual podria indicar que las
variables no estuvieran correlacionadas. Un nivel de significacion menor de 0.05 indica
que probablemente existen relaciones significativas entre las variables. La prueba de
Kaiser-Meyer-Olkin (KMO) también ofrece una medida de la adecuacion muestral para
la realizacién del ACP e indica la proporcién de varianza de las variables que es
varianza comun, y que puede ser causada por ejemplo, por factores subyacentes.
Valores del estadigrafo KMO mayores que 0.7 indican que los datos estudiados son
adecuados para realizar sobre ellos un analisis de componentes principales, dado que las
variables estan suficientemente correlacionadas como para llevar a cabo un analisis de

reduccién de dimensionalidad.

Una vez confirmada la adecuacién muestral, la matriz de datos formada por n filas
(muestras) y p columnas (parametros evaluados) se considera como un “enjambre” de
dimensionalidad n x p puntos de un espacio p-dimensional, y se constituyen p nuevas
variables, llamadas componentes principales. Se denomina componente principal 1
(CP1) a la recta minimo cuadratica que pasa por los puntos m_edios (X) de las variables
originales. Al trazar con igual criterio una segunda recta_que pasa por (X) pero
perpendicular a CP1, se obtiene una segunda componente principal (CP2) y asi

sucesivamente (Cela, 1994). Dicho de otra forma, buscar las componentes principales
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significa buscar los ejes sobre los que se maximiza la varianza de los datos estudiados a

partir de la combinacion lineal de los datos primarios.

Consecutivamente se obtienen tantas componentes principales como variables
originales. Cada una de ellas explica una parte de la varianza total de los datos
expresada como porcentaje de varianza explicada, sucesivamente menor, hasta explicar
el 100% de la varianza total (informacion original) que estaba contenida en los datos
primarios. La suma de cada uno de los porcentajes de varianza explicada por cada
componente con la consecutiva, se denomina tanto por ciento de varianza acumulativa y

ayuda a decidir cuantas componentes principales retener para realizar el estudio.

En la literatura especializada se proponen diversos criterios para la seleccion del nimero
de componentes a retener. Uno de ellos es el Ilamado “Criterio del valor propio medio”
que consiste en escoger las componentes cuyo valor propio sea mayor que 1. Otro
criterio es el del “Baston roto” en el que se calcula el parametro by para las CP y se
compara con el porcentaje de varianza explicada por cada una. Se consideran
significativas las componentes en las que el porcentaje de varianza explicado sea mayor
que el valor del parametro bx. Adicionalmente existe el criterio del “porcentaje de
varianza explicada” mediante el que se seleccionan aquellas componentes que expliquen
mas de la tercera parte de la varianza original (Cela, 1994). Este Gltimo criterio fue el

seleccionado para el trabajo desarrollado.

La matriz de “cargas” o peso de las variables primitivas en las nuevas variables (CP)

representa la correlacion encontrada entre las variables originales y el componente
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principal p, por lo que esta matriz resulta muy Util en la interpretacion de los resultados

del andlisis.

Los pesos mas cercanos a 1 corresponden a variables altamente correlacionadas con la
componente principal sobre la que presentan este valor. No obstante, es comun obtener
pesos que tengan valores muy parecidos para dos componentes, lo cual puede dificultar
la interpretacién de los resultados. En estos casos puede ser Util practicar una “rotacion”

a esta matriz.

La matriz inicial de coeficientes o pesos se somete frecuentemente a una rotacién para
facilitar su interpretacién, maximizando los pesos de unas variables en algunas
componentes y minimizandolos en otras. Se han definido diferentes tipos de rotaciones
como la quartimax (maximiza la varianza del cuadrado de cada fila de pesos), varimax
(maximiza la varianza del cuadrado de cada columna de pesos), equimax (una
combinacion o compromiso entre varimax y cuartimax), entre otras (Cela, 1994). Con
todas se consigue mejorar la interpretaciéon de la significacion de las variables en las

componentes principales, aunque la mas cominmente utilizada es la varimax.

Si adicionalmente sobre el grafico de dispersion de los pesos se une el punto
representado por una variable y el centro de los ejes coordenados, se obtiene un vector.
Si se hace esto mismo con la variable, se obtiene un segundo vector. El coseno del
angulo formado por estos dos vectores sera el coeficiente de correlacion entre ambas
variables. Adicionalmente, cuando mayor sea la magnitud de estos vectores y mayor el

coseno cuadrado el angulo formado por ellos con el eje coordenado (CP), mayor seré la
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contribucion de la variable en cuestion a la varianza explicada por dicha componente

(Cela, 1994).

Los *“scores” o puntuaciones de los objetos sobre las componentes constituyen las
proyecciones (coordenadas) de las muestras originales sobre los nuevos ejes formados
por las componentes principales (Cela, 1994). Este tipo de diagrama se analiza
simultaneamente con los graficos pasos. Las muestras con altas puntuaciones sobre una
componente principal se identifican con aquellas que poseen valores mayores de las

variables representadas por dicha componente.

Para el ACP, se emple6 el programa XLSTAT-Pro version 7.5.3, que permite reducir
las M variables consideradas (9 metales pesados) de un conjunto de N observaciones (9
puntos de muestreo), a un numero inferior de nuevas variables, las cuales soportan la
mayor parte de la varianza. A estas nuevas variables se les denomina Componentes
Principales y de ellas se extrae la mayor parte de la informacion contenida en las N

observaciones. (Polo, 2000).

1. Analisis de componentes principales y de conglomerado jerarquico

Para poder realizar el analisis de componentes principales (ACP) en los 9 puntos de
muestreo, en cada uno de ellos se tomaron 3 muestras a diferentes distancias y
posiciones geograficas “muestreo pata de gallina” (Carbajal, V.W., 1999). A cada
muestra se le hicieron 3 réplicas, las cuales pudieron promediarse por no existir
diferencias significativas entre ellas. Lo mismo sucedié con los muestreos de cada

punto. La distancia entre los puntos de muestreo fue mayor de 500 metros.
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El tratamiento estadistico realizado a los datos para poder llegar a lo descrito en el
parrafo anterior, fue el siguiente:

Se calcul6 la desviacion estandar a los resultados de los 27 puntos de muestreo, estas se
encontraban dentro de los intervalos de confianza de los puntos muestreados (3 de cada
uno de los 9 puntos) y ademas se solapaban en todos los casos, por lo que se decidio

promediar el valor de las 3 muestras de cada punto y trabajar entonces con los 9 puntos.
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