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INTRODUCCiÓN

- En la segunda mitad del siglo XX se comienza a documentar una alarmante

degradación del medio ambiente y el tema se convierte en el punto crucial dentro de

los foros científicos, políticos, sociales y económicos. Desde entonces, el principal reto

es encontrar mecanismos adecuados para el uso sustentable de los recursos

naturales, que en principio son de libre acceso para toda la población.

Inicialmente la problemática ambiental se centró en medidas dirigidas _sobre todo a

evitar un daño directo en la salud humana. Cuando la preocupación ambiental se

extendió a otros ecosistemas surgieron los parques y reservas naturales, además

de otros instrumentos preventivos.

Hoy día, los impactos ecológicos de la actividad humana -tienen una dimensión sin

precedente. Tasas altas _de deforestación, contaminación de lagos, lagunas y mares,

intensos procesos de erosión en zonas costeras y forestales, accidentes ambientales

catastróficos (como derrames de petróleo -o impactos de barcos con arrecifes de

coral), son algunos de los problemas que desafiamos. Dentro de los contaminantes

peligrosos se encuentran los metales pesados, como el mercurio, el cadmio y el

plomo.

El análisis de metales pesados en ambientes marinos se ha realizado desde hace

tiempo (Lyngby and Brix, 1983; Neinhuis, 1986; Schoeder y Thoraug, 1980). Sin

embargo, es necesario hacer un análisis continuo de la situación, dada la dinámica de

los ecosistemas, porque así se podrán detectar cambios y situaciones peligrosas con

oportunidad. Además; es importante analizar los datos reportados para con eso tratar

de proponer medidas para -la restauración de los ecosistemas.

Se sabe que la corteza terrestre es la fuente de todos los elementos metálicos

encontrados en el ambiente. Los metales son redistribuidos naturalmente por ciclos

geológicos y biológicos. En muchas de las actividades que realizamos los seres
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humanos se utilizan los metales, para lo cual se efectúa la reducción de la fase mineral

del metal. La corrosión es la parte del ciclo en la que los metales se oxidan para

formar otra vez la fase mineral. Con las actividades tecnológicas se han introducido

metales en lugares donde naturalmente no existían. y se ha incrementado su

presencia en lugares donde antes la concentración era baja. Por ejemplo. metales

como el cadmio se utilizan desde hace tiempo para fabricar pilas y baterías eléctricas.

Esto lleva al cadmio de un lugar a otro y cuando se desecha la pila se convierte en un

material tóxico y peligroso en zonas donde antes no se encontraba.

Alrededor de 40 elementos se clasifican como metales en el ambiente. Algunos, como

el grupo de los alcalinotérreos y otros elementos traza. son esenciales para la vida,

mientras que otros tienen un gran potencial para ejercer un efecto tóxico. Los macro

nutrientes como el calcio. el magnesio. el hierro. el potasio y el sodio son

particularmente importantes para sostener la vida, pero pueden ser tóxicos en

concentraciones excesivas. Los elementos traza como el cromo (en su estado de

oxidación 3+). el cobalto. el cobre. el manganeso. el níquel. el selenio y el zinc forman

parte de la estructura de ciertas moléculas y pueden servir como cofactores de

enzimas en procesos metabólicos. Sin embargo, estos elementos en altas

concentraciones son también tóxicos. Algunos elementos como el plomo, el cadmio y

el mercurio pueden deteriorar los tejidos cuando están presentes en cualquíer

concentración, por lo que se consideran altamente peligrosos. De cada uno de los

metales de la tabla periódica se tiene información química y toxicología, como

veremos a continuación, donde se presentan los principales efectos tóxicos .de los

metales y otros elementos de interés para este trabajo.
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El arsénico y la Comarca Lagunera

El arsénico (As) es un citotóxico que causa lesiones en la mayoría de las células y .

órganos. Es trivalente, tiene una alta afinidad por los grupo sulfhídricos (-SH), se une

con el ácido a-lipóico y da lugar a una estructura en forma de anillo. El ácido a-lipóico

es un cofactor esencial de la piruvato deshidrogenasa, una enzima requerida para la

producción de energía en el ciclo de Krebs.

El arseniato (As03-
1

) , la forma usual en que se encuentra en los sistemas biológicos,

es un oxianión muy parecido al oxianión fosfato encontrado en las células. La

sustitución del fosfato por arseniato interrumpe una variedad de reacciones

metabólicas, como el reemplazo de fosfato por arsenato en la síntesis de ATP

(trifosfato de adenosina) que da como resultado en la inhibición de la formación de

ATP Y la "toxicidad" de las células. Se ha encontrado que probablemente se

biomagnifica, lo que significa que la concentración de este elemento aumenta

conforme se avanza en la cadena trófica o cadena alimenticia.

El As normalmente se encuentra en bajas concentraciones en el agua. .Algunos

ejemplos de la cantidad de As encontrada en algunas partes del mundo se resumen

en la Tabla 1. La concentración máxima permitida en agua potable es de 50 J,lg L-1 yel

valor recomendado por la EPA (Environmental Protection Agency) y WHO (World

Health Organization) es de 10 J,lg L-1• El agua oceánica comúnmente contiene 0.008

mg L-1 de As·. La forma termodinámicamente más estable es el ión arsenato (AsOll

La concentración de As en agua dulce no contaminada se encuentra entre 1 y 10 J,lg

L-1, subiendo hasta el intervalo entre 100-5000 J,lg L-1 en áreas donde hay actividades

mineras (Smedley y Kinniburgh 2002).
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Tabla 1. Concentración de As encontrada en el agua subterránea de algunos países afectados por el As

(Kumar y Suzuki 2002)

El As se acumula en los tejidos vivos. En una planta su presencia depende solamente

de la exposición al metal. Su concentración varía de menos de 0.01 a cerca de 51..1g L-1

(en peso seco). Es baja la probabilidad de que los animales se envenenen por su

consumo, ya que la planta generalmente se daña y muere antes de tener

concentraciones tóxicas para los consumidores primarios.

Las fuentes antropogénicas del As superan a las fuentes naturales en el ambiente por

una relación de 3 a 1. El hombre, en su utilización de los recursos naturales libera As

en el aire, el agua y el suelo. Estas emisiones pueden afectar los niveles residuales en

plantas y animales. El As se puede acumular en el suelo a través deplaquickías, de la

aplicación de fertilizantes, del polvo de la combustión de combustibles fósiles y de los

desechos industriales. Los principales productores de As son China, la ex Unión de

Repúblicas Soviéticas Socialistas, Francia, México, Alemania, Perú, Namibia, Suecia y

Estados Unidos de América (Kumar y Suzuki 2002). Estos países contribuyen al 90%
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de la producción mundial. La relación de As (V) I As (111) basado en cálculos

termodinámicos es 1026:1 para agua oxigenada a pH 8.1. La concentración

inusualmente alta de As (111) es causada en parte por la reducción biológica.

En México se reporta un evento protagonizado por el As en la Comarca Lagunera, que

se encuentra en los estados de Coahuila y Durango en el norte del país (Kumar y

Suzuki 2002). Entre 1963 y 1983, seis zonas de la Comarca Lagunera, con una

población cercana a 200,000 habitantes, sufrieron una exposición crónica a

concentraciones altas de As por medio del agua potable. El As de la región proviene

de yacimientos naturales, que estaban suficientemente profundos como para no

generar problemas. La explotación del agua subterránea en el acuífero principal de la

Comarca Lagunera provocó el descenso de niveles piezométricos, que condujo a la

migración de aguas subterráneas con concentraciones de As superiores a la

establecida por la NOM vigente (NOM-127-SSA1-1994) para uso y consumo humano.

Con ésto se contaminó el agua potable, provocando serios problemas de salud a los

habitantes de la región. El intervalo de concentración de As en los individuos alcanzó

niveles altos, entre 0.008 - 0.624 mg L-1 y se encontraron concentraciones mayores a

0.05 mg L-1 en el 50% de la población. La mayoría del As está en su forma inorgánica

pentavalente (93% de las muestras). Sin embargo, en 36% de las muestras presenta

un porcentaje variable (20- 50%) de arsénico trivalente. Los síntomas observados en

los pobladores fueron: manifestaciones cutáneas (cambios de pigmentación,

queratosis y cáncer cutáneo), enfermedades vasculares periféricas y problemas

gastrointestinales. Se .encontró que la proporción de individuos (por grupo de edad)

afectada por lesiones cutáneas se incrementaba con la edad hasta los 50 años.

Para corregir este problema, en la década de los 90's se implementó un programa de

recarga artificial mediante embalses de infiltración construidos sobre el lecho del río

Nazas. El diseño de los proyectos contemplaba que el agua utilizada para la recarga

proviniera de la Presa Francisco zarco. El líquido se conduciría a través del canal

Sacramento para después desviarse por los canales de desfogue y descargar en los

embalses de infiltración. Con ésto se esperaba corregir el problema de contaminación

por arsénico y cumplir la demanda de agua de la Comarca Lagunera. El proyecto se
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llevó a cabo hasta donde se sabe, está funcionando como se esperaba. Sin embargo,

es necesario monitorear el agua y la zona para asegurarse de que no se vuelva a

presentar el problema de contaminación por arsénico.

El Cadmio y la historia de Ita; Ita;

El cadmio (Cd) es ampliamente usado en el plateado de metales. Químicamente es .

muy parecido al Zn y estos dos metales frecuentemente realizan los mismos procesos

geoquímicos. Ambos elementos se encuentran en agua en su estado de oxidación 2+.

Se conoce que el cadmio causa lesiones en los riñones, los pulmones, el esqueleto,

los testículos y el sistema nervioso. La citotoxicidad del Cd depende fuertemente de la

producción celular de la proteína que se une al cadmio, conocida como metalotioneina

(M)..Las células renales tubulares epiteliales pueden "guardar" altas concentraciones

de Cd cuando se forma el compuesto cadmio-metalotioneina (Cd-M) sin mostrar

señales de daño. El rompimiento del complejo Cd-M dentro de las células libera al

metal en sitios sensibles, como las enzimas que dependen de zinc. En la célula da

lugar a una lesión, particularmente en el túbulo proximal del riñón de los mamíferos.

El cadmio es altamente tóxico para el consumo humano ya que produce la

enfermedad conocida como Ita; ltei.

La enfermedad Ita; Ita; (que significa auch auch en japonés) se debe al

envenenamiento por cadmio. Detectada por primera vez en Japón, las altas

concentraciones de este metal en la región se debieron a la actividad minera en la

prefectura de Toyama, en particular en la minera Kamioka. En esta zona, los registros

más antiguos de extracción de oro datan del año 710. La extracción de plata empezó

en el año de 1589 y enseguida comenzó la del plomo, el cobre y el zinc. El incremento

en la demanda de materiales para la guerra entre Japón y Rusia durante la Primera

Guerra Mundial, y las nuevas tecnologías mineras de Europa, incrementaron la

producción de las minas y pusieron a la minera Kamioka entre las primeras del mundo.

La producción se incrementó aún más antes de la Segunda Guerra Mundial. El cadmio

se liberó en cantidades significativas desde 1910 hasta aproximadamente 1945 y el
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primer caso de enfermedad apareció en 1912. Antes de la Segunda Guerra Mundial, la

minera, controlada por Mitsui Mining and Smelting Ca., Ud, incrementó su producción

para satisfacer la demanda de la guerra. Esto aumentó subsecuentemente la

contaminación del río Jinzu, que era usado principalmente para la irrigación de los

campos de arroz, pero también para beber, lavar, pescar y otros usos que le daba la

población. De esta forma, el Cd alcanzó a los habitantes de la zona.

. Debido al envenenamiento por cadmio, los peces comenzaron a morir y el arroz no

crecía correctamente. El arroz absorbió todos los metales presentes en las descargas

de la minera, principalmente el cadmio. Este también se acumuló en las personas que

consumieron el arroz. Las causas del envenenamiento no estaban completamente

entendidas y hasta 1946 se creía que era una enfermedad regional o causada por una

bacteria. Los estudios médicos en los años cuarenta, sugirieron inicialmente que se

trataba de envenenamiento por plomo debido a la minera de plomo que se encontraba

cerca de la región. Solamente en 1955, el Dr. Hagino (Kohno et. al. 1955) y sus

colegas sospecharon que la causa de la enfermedad era el cadmio y fue entonces

cuando se acuño el término de Itai Itai. La prefectura de Toyama también empezó una

investigación en 1961. determinando que la estación minera de Kamioka era la

responsable de la contaminación por cadmio.

El principal problema actualmente en México con respecto al Cd es que este metal es

uno de los componentes principales de las pilas y baterías de uso común. Actualmente

no se conoce ningún estudio que evalúe el impacto al medio ambiente ocasionando

por el manejo inadecuado de pilas y baterías.

A pesar de la percepción del riesgo que tiene la sociedad. se ha hecho muy poco con

respecto al reciclado de las pilas y baterías en nuestro país, debido a diferentes

causas de tipo legal y económico. En México existen pocas empresas que se dedican

a reciclar las pilas y baterías. La principal razón es que el costo de la energía invertida

en el proceso no se compensa con el valor de los materiales recuperados.
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El Plomo y el saturnismo

El principal mineral en el que se encuentra este metal es la galena (PbS), que es poco

soluble en agua. El 85% de este metal se asocia al sedimento. El plomo es un metal

carente de valor biológico, es decir, no es requerido para el funcionamiento normal de

los seres vivos. El ión Pb2
+ es el más estable en el ambiente. La mayoría del Pb en

ambientes acuáticos forma compuestos organometálicos solubles. Se bioacumula en

bacterias, plantas, invertebrados y peces. Su estabilidad disminuye en aguas con

concentraciones elevadas de dióxido de carbono y sulfatos.

Dado que los iones Pb tienen una estructura iónica parecida a la de los iones calcio .

(Ca), puede ser llevado a las células del sistema nervioso. Entonces, "mimetizando" al

Ca, el Pb reemplaza o desplaza al Ca en sus diversas funciones de las rutas

metabólicas, lo que produce una reducción en la producción de ATP e irregularidades

celulares generalizadas. Esta alteración en la función es particularmente importante

por sus efectos en la transmisión sináptica.

El efecto tóxico del Pb es particularmente alarmante en los niños, que debido a su

crecimiento incorporan altas cantidades de calcio y de plomo cuando se ingieren dosis

elevadas. El plomo cuando está en altas concentraciones dentro del organismo es

"removido" de los tejidos óseos y pasa al torrente sanguíneo. Una vez ahí puede

inducir nefrotoxicidad, neurotoxicidad e hipertensión. Cuando los niveles de plomo en

sangre son iguales a 0.48 I-Ig L-1 se pueden inducir en los niños daños durante el

desarrollo de los órganos del feto, daños en el sistema nervioso central, reducción de

las habilidades mentales e iniciación de desórdenes de comportamiento. A su vez,

niveles del orden de 1.2 I-Ig L-1 pueden inducir descenso del coeficiente intelectual (Cl),

problemas de desarrollo cognitivo y del comportamiento, déficit neurológico que puede

persistir hasta la adolescencia, elevación de los umbrales auditivos, peso reducido en

recién nacidos y desarrollo cognitivo temprano anormal (Manahan 2000).

En adultos que trabajan en ambientes expuestos a la contaminación con plomo, el

metal puede acumularse en los huesos donde su vida media es superior a los 20 años.

La osteoporosis, el embarazo o las enfermedades crónicas pueden hacer que este
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plomo se incorpore más rápidamente a la sangre. Los problemas relacionados con la

sobre-exposición al plomo en adultos incluyen daños en riñones, en el tracto

gastrointestinal, en el sistema reproductor, en los órganos productores de sangre,

daños neurológicos y puede producir aborto en las mujeres embarazadas.

Como se mencionó anteriormente, la mayoría del Pb en ambientes acuáticos se

encuentra como compuesto órgano metálico. Los compuestos órgano metálicos del Pb

más comunes en el ambiente son el tetraalquilplomo (R..Pb) que no es muy tóxico

hasta que es desalquilado a trialquilplomo (R3Pb). Se cree que el R3Pb interrumpe el

flujo de iones cloruro a las neuronas. Esto finalmente incrementa el metabolismo de la

glucosa lo que conlleva a una acumulación de ácido láctico y pirúvico, que son

extremadamente dañinos para las neuronas. Tanto el organoplomo, como el Pb

inorgánico, interrumpe el metabolismo celular y mitocondrial del calcio. Los síntomas

que se presentan por la exposición a tetraetilplomo (E14Pb) y trietilplomo (E!JPb) se

presentan en la Tabla 2.

Tabla 2. Signos dínioos y síntomas que siguen a la exposiáón de Et4Pb o Et3Pb

La intoxicación crónica con ' plomo ,produce una enfermedad conocida como

saturnismo, que se debe a la ingestión diaria de bajas concentraciones de este metal.

Esto produce cuadros crónicos por acumulación en vísceras, huesos y dientes.

También daña células sanguíneas. La acumulación paulatina del plomo se lleva a

cabo en tres períodos: el simple de absorción, no tóxico o de exposición; el de

impregnación o saturnismo latente; y el de manifestaciones clínicas o saturnismo

confirmado. En el período de latencia, la detección se hace por medio de laboratorio.

Ya en el tercer período de confirmación hay manifestaciones clínicas como el

adelgazamiento por alteraciones digestivas, las encías color pizarra por depósito de
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plomo, manchas del mismo color en la cara interna de las mejillas, tumefacción o dolor

de las glándulas salivales, gastritis, constipación y a veces diarreas. Se llega al cuadro

de dolor cólico abdominal que dura días enteros y aún semanas. Junto con el cólico

disminuye la emisión de orina, la que aumenta al desaparecer el cólico. También

acompaña al cólico un cuadro de hipertensión arterial con bajas pulsaciones, que

remite al ceder el dolor. Hay adinamia (decaimiento) y piel pálida con tinte grisáceo. En

sangre se presenta una anemia de tipo hemolítico. Por alteración del sistema nervioso

central se pueden presentar cuadros comatosos, delirantes o convulsiones. En el

sistema nervioso periférico se ocasiona una parálisis de los extensores de los dedos

uni y bilateral. Los ojos pueden sufrir una neuritis óptica con ambliopía y hasta

amaurosis (ceguera).

México figura entre los 15 países de mayor producción de plomo, utilizado en diversos

procesos industriales: desde tetraetilo de plomo hasta baterías, pigmentos, pinturas y

soldaduras. Más de la mitad de la producción nacional se exporta.

El· tetraetilo de plomo se usaba ampliamente como antidetonante en la gasolina.

Mejorar la calidad de la gasolina fue precisamente .uno de los programas oficiales que

recibieron atención prioritaria a partir de los años 80 del siglo pasado, en especial para

eliminar el tetrateilo de plomo. Hoy las gasolinas mexicanas no contienen plomo, lo

cual ha mejorado la calidad de vida principalmente de los habitantes de las grandes

ciudades, y en particular, de los niños de la calle que antes tenían altas

concentraciones de plomo en sangre y hoy ya no las presentan. También fue

importante controlar las emisiones industriales, como las de fundición, las fábricas de

acumuladores y los cientos de talleres de reparación de baterías y acumuladores, que

emitían al aire variadas cantidades de ese metal, que luego se depositaban en el

polvo, el agua y el suelo, y terminaban finalmente en el cuerpo humano. Hace 20 años

también la pintura que se usaba, por ejemplo, para señalamientos de vialidad y ciertos

útiles escolares (como los lápices de colores) tenían altas concentraciones de plomo

que finalmente afectaba a la población expuesta. Además, los mexicanos estábamos

expuestos al plomo a través de los vidriados de la cerámica. La mayoría de los

vidriados de todo el mundo contienen plomo como principal reactivo fundente. El

problema se presenta cuando las vasijas se utilizan para guardar alimentos o para
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calentarlos y cocinarlos, porque algunos vidriados de plomo después de cocidos con la

cerámica, son solubles en disoluciones ácidas. En consecuencia pueden disolverse

cantidades apreciables de plomo en alimentos como jugos de frutas, salsas o vinagre.

Ésto sólo ocurre cuando los vidriados no se trabajan de manera adecuada, porque se

les agrega un exceso de plomo. Hoy los vidriados .de los utensilios para guardar

alimentos están libres de plomo (Martínez y López 1994).

Aunque el plomo no ha sido del todo eliminado de las fuentes que lo originan y

continúa causando daños a la salud, los logros han sido muy importantes y se puede

decir que, por lo que hace a las áreas metropolitanas de la ciudades de México,

Guadalajara, Monterrey, Puebla, León y Tijuana, es un contaminante menor y cada

vez más, bajo control (La Jornada 2005; Fortoul et al., 2004).

El Mercurio y la historia de Minamata

El Mercurio (Hg) es uno de los metales tóxicos conocido por el hombre desde la

antigüedad. Forma parte como elemento traza de muchos minerales. Las rocas

continentales lo contienen en una concentración de alrededor de 80 ppb.

El Hg metálico se usa como electrodo en la generación electrolítica de cloro gaseoso,

en aparatos generadores de vacío en laboratorios y como amalgama de zinc. El

mercurio orgánico se usa comúnmente en la fabricación de plaguicidas,

particularmente fungicidas.

El Hg metálico no cruza la barrera encefálica eficazmente, y es principalmente un

nefrotóxico que daña el túbulo renal proxlmal. En cambio, el vapor de Hg y los

compuestos orgánicos que forma (como el metilmercurio) entran fácilmente al Sistema

Nervioso Central y son, por tanto, potentes neurotóxicos. El mecanismo tóxico del

metilmercurio se explica por su alta afinidad por los ligandos sulfhidrilos. El Hg se

enlaza fácilmente con la cisteína (rica en -8H) quien lo acarrea hacia el Sistema

Nervioso Central (SNC). La barrera encefálica es un sistema complejo que regula el

paso entre los metabolitos de la sangre y el SNC. Ésta puede ser destruida a medida

que el metilmercurio la atraviesa. Una vez dentro de las células nerviosas, el
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metilmercurio se une con otros componentes ricos en -8H, particularmente las

estructuras membranosas en el citoplasma. Más aún, la estructura del complejo

cisteína-metilmercurio se asemeja a la metionina, un aminoácido esencial muy

importante en la iniciación de la cadena polipeptídica en la síntesis de proteínas. Por

tanto, la presencia de este complejo interrumpe la síntesis normal de proteínas.

El envenenamiento por metilmercurio (MeHg) fue reconocido por primera vez en

Minamata, Japón, en los años sesenta. Cientos de pescadores y sus familias fueron

severamente envenenados durante los años cincuentas por el metilmercurio

bioacumulado en los peces, debido a la liberación de mercurio a la bahía por una

planta química local. En 1956, la población afectada reconoció que su

envenenamiento era debido al consumo de peces y dejaron de consumir el producto

proveniente de la bahía. A pesar de' lo anterior, los casos continuaron acumulándose y

para 1960, la enfermedad grave y misteriosa que afectaba tanto a adultos como a

niños, fue reconocida como envenenamiento por MeHg. La epidemia de Minamata fue

reportada por primera vez por Kurland et al. en 1960. Poco más tarde se descubrió

que la fuente era el mercurio que provenía de la planta productora de acetaldehido

Chisso. A pesar de saberlo, la fábrica siguió operando hasta que en 1968 se les obligó

a reducir la liberación de mercurio. Las actividades pesqueras se renovaron en los

años noventa. La exposición a altas concentraciones de MeHg produjo serias

enfermedades neurológicas en adultos, pero la manifestación más grave fue la

enfermedad congénita de Minamata en infantes nacidos de madres con altos niveles

de Hg. Estos bebés nacieron con parálisis cerebral severa, ceguera y retraso mental

profundo. Muchas de estas víctimas sobrevivieron hasta 20 años y otras de las

víctimas adultas sobreviven hasta hoy. Las autopsias revelan lesiones destructivas en

el cerebelo y en muchas partes de la corteza cerebral.
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El Vanadio y el Níquel, compañeros del petróleo

El vanadio M es un elemento metálico que se presenta en seis estados de oxidación.

Algunos de los compuestos importantes que contienen V son el pentóxido de vanadio

(V20S). el metavanadato de sodio (NaV03) . el ortovanadato de sodio (Na3V04), el

sulfato de vanadilo (VOS04) y el vanadato de amonio (NH4V03) . Este metal se usa

principalmente como aleación en aceros y otros metales, y como catalizador.

Los compuestos de V se absorben parcialmente en el sistema gastrointestinal (0.5-2%

de la cantidad ingerida). El V absorbido se distribuye por todo el cuerpo, pero se

acumula principalmente en los huesos, los riñones y el hígado. En el cuerpo, el V

puede sufrir cambios en su estado de oxidación (interconversión entre vanadilo y

vanadato) y puede unirse con una proteína de la sangre (transferrina).

La toxicidad del V depende de su estado fisicoqulmico, principalmente de su estado de

oxidación y solubilidad. Basado en estudios de toxicidad aguda, el ión pentavalente

resultó ser el más tóxico. En humanos, una intoxicación subcrónica vía oral causa

calambres intestinales y diarrea.

El níquel (Ni) es un elemento que se encuentra de manera natural y que existe en

muchos minerales. Su uso incluye procesos metalúrgicos y componentes eléctricos,

como las baterías. Existen evidencias de que el Ni puede ser un elemento traza

esencial para los mamíferos. Su absorción depende de la forma fisicoquímica en la

cual se absorben mejor las formas más solubles. La mayoría del Ni en el cuerpo se

introduce mediante los alimentos y el consumo de agua, pero causa una mayor

toxicidad si se inhala.

Los órganos blanco por inhalación de Ni son los pulmones y el tracto respiratorio,

mientras que los riñones son el órgano blanco por exposición oral. Se ha demostrado

en estudios epidemiológicos que la inhalación de los trabajadores en las plantas de Ni

incrementa la incidencia en cáncer pulmonar y nasal.
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Se ha visto que cuando la concentración VlNi se encuentra en el intervalo de 3.25 a

6.78 su presencia está relacionada con los derrames petroleros (Villanueva y Botella

1992). Lo anterior es importante porque la mayor parte del petróleo se usa en lugares

muy alejados de sus puntos de extracción, por lo que debe ser transportado por

petroleros u oleoductos a lo largo de muchos kilómetros, lo que provoca

espectaculares accidentes de vez en cuando. Alrededor del 0.2% de la producción

mundial de petróleo acaba vertido al mar. El porcentaje puede parecer pequeño.pero

son casi 3 millones de toneladas las que acaban contaminando las aguas cada año,

provocando daños en el ecosistema marino. Estas fuentes de contaminación son las

más conocidas y tienen importantes repercusiones ambientales, pero la mayor parte

del petróleo vertido procede de la tierra, de desperdicios domésticos, automóviles y

gasolineras, refinerías e industrias.

El Cromo

El cromo (Cr) se encuentra en forma mineral principalmente en la cromita (FeOCr203).

Los estados de oxidación más importantes debido a su estabilidad, a los efectos en el

medio ambiente y a su toxicidad en humanos y animales son el Cr (III) y el Cr (VI).

El Cr juega un papel en el metabolismo de la glucosa·y el colesterol y por lo tanto es

un elemento esencial para el hombre. La exposición al metal ocurre a través del

consumo de alimentos y bebidas contaminadas.

El Cr (111) se absorbe difícilmente, sin importar la ruta de exposición, mientras que el Cr

(VI) se absorbe fácilmente. El Cr se acumula en los pulmones, el hígado, los riñones,

el plasma, la médula ósea y los glóbulos rojos. El cromo hexavalente, los cromatos y

dicromatos y el ácido crómico son considerados contaminantes sumamente peligrosos

para la salud humana (Costa, 2003). De estos residuos sobresale el primero, mismo

que se genera durante el proceso de cromado, donde una corriente eléctrica ocasiona

que el cromo hexavalente se emita como aerosol y ya en el aire es capaz de causar

daño irreversible a la salud humana, a los animales y a la vegetación, contaminado el

agua. el suelo y el aire.
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En México se reporta desde hace tiempo un problema de contaminación por cromo. La

población de Lechería, en el Estado de México, se ve afectada desde hace varias

décadas por la exposición continua a los residuos de cromo, generados por la

empresa Cromatos de México, S. A. Esta compañía, establecida en 1958, se dedicaba

a producir compuestos de cromo, en un proceso a cielo abierto, sin control sobre las

emisiones de polvos ni las descargas de aguas residuales y tampoco contemplaba un

adecuado manejo de los residuos tóxicos. Los residuos de polvo generados en el

proceso de cromado se utilizaron para pavimentar las calles y las avenidas en

diferentes colonias de Lechería. La colonia Recursos Hidráulicos es el caso más

crítico, ya que sus calles fueron "emparejadas" con el polvo amarillo por carecer de

pavimento. De esta forma, la contaminación por cromo se diseminó por distintos

lugares, afectando en mayor o menor medida a toda la región.

Las emisiones de cromo son de particular preocupación cuando las empresas de

cromado se encuentran cerca de zonas residenciales y escuelas. Este fue el caso de

la escuela primaria federal "Reforma", situada cerca de la empresa Cromatos de

México, S. A., donde perecieron algunas alumnas por causa de los desechos de

cromo. A raíz de esta situación, la población exigió el cierre de esta empresa en 1975,

logrando la clausura en 1978.

Después de la clausura, se inició la construcción de un cementerio industrial que inició

sus operaciones en 1983. El cementerio está formado por un depósito de concreto que

tiene una capacidad de 30,000 metros cúbicos aproximadamente y que está cubierto

con una tapa de asfalto. En el depósito se almacenaron 75 mil toneladas de residuos

de cromo, de los que antes se encontraban a cielo abierto.

Con el tiempo y la falta de mantenimiento, el depósito se comenzó a deteriorar hasta

que empezaron a aparecer fugas. Con ésto el problema resurgió hace varios años,

provocando la contaminación del aire, el agua y el subsuelo de la zona, afectando con

esto la salud de los habitantes de esta localidad. Esta situación volvió a levantar una

serie de protestas. Debido a lo anterior, en mayo de 2002 se creó la Mesa de

Coordinación para la Restauración Ambiental del Cementerio Tóxico de Cromatos de
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México. Bajo la .dirección de esta organización, se concluyó la primera fase del

proyecto de contención de la contaminación por cromo en Tultitlán, con el cercado

total del área de cromatos y la instalación de una caseta de vigilancia. En la segunda

fase pretenden determinar, a través de estudios técnicos, las dimensiones de

afectación al subsuelo y de los mantos acuiferos de la región, para detectar la posible

contaminación de los pozos de agua potable. Además, se analizará la factibilidad de

crear un nuevo cementerio de cromatos, reubicado en un sitio de confinamiento más

seguro (Gaceta Parlamentaria 2003).

El Hierro

El hierro es un elemento esencial para la nutrición humana. Se encuentra en una serie

de proteínas de importancia biológica, entre ellas la hemoglobina y los citocromos, y

también en muchas enzimas que participan en reacciones de oxidación-reducción. La

mayor .parte de los alimentos, exceptuando la leche, lo contienen en cantidades

suficientes como para que no exista déficit de este metal en la dieta. Sin embargo, el

hierro se absorbe con dificultad y la mayoria de los individuos apenas cubre sus

necesidades diarias.

De todo el Fe que se ingiere sólo se absorbe un 10% aproximadamente. Además, la

composición de la dieta condiciona su absorción; la presencia de los iones carbonato,

fosfato, oxalato y fitatos dificultan este proceso. Los frtatos se encuentran presentes en

los cereales, el cacao, las nueces y las mandarinas, mientras que los oxalatos

abundan en las espinacas, el cacao, los plátanos, el café, el té y el ajonjolí. Los

agentes reductores como la vitamina e aumentan la absorción.

Las necesidades de Fe varían según la edad, el sexo y el estado fisiológico del

individuo. El organismo es capaz de regular la absorción de acuerdo con las

necesidades. Se han establecido niveles entre 7 y 14 mg día" para un individuo

adulto. Las mujeres gestantes necesitan además 15 mg día". La deficiencia de hierro

da lugar a desórdenes musculares y disminución de la capacidad fisica al esfuerzo,

anomalías en el comportamiento como apatía, somnolencia e irritabilidad, disminución
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del rendimiento intelectual, así como una incidencia más elevada de infecciones en

niños.

Su ingestión en exceso produce hemosiderosis (acumulación de Fe en los pulmones)

y hemocromatosis (acumulación de Fe en el hígado). Hoy se piensa que esta última se

produce por un defecto congénito del metabolismo, el cual origina un aumento en la

absorción del hierro. Además, el aporte desmesurado interfiere en el proceso ' de

absorción y la utilización consiguiente de cobre, zinc y manganeso (Mireles, 2004).

El Cobre

El cobre es un elemento esencial para el hombre. Interviene en el desarrollo de los

huesos y del tejido elástico, en el funcionamiento del sistema nervioso central y en la

síntesis de hemoglobina. La dosis diaria se recomienda que sea de 2 mg. Dada su

gran distribución en los seres vivos, es prácticamente imposible preparar una dieta que .

contenga menos de esta cantidad.

El Cu se absorbe en un 30% pero esta cantidad puede disminuir si además hay altas

ingestas alimentarias de hierro, molibdeno y zinc. Este elemento se almacena

preferentemente en el hígado, el riñón, los músculos, el corazón y el cerebro. Su

deficiencia produce anemia, neutropenia (disminución de la concentración de

neutrófilos) y desmineralización ósea, mientras que la ingestión en exceso es tóxica.

No son frecuentes las intoxicaciones agudas por este metal, porque tiene efectos

laxantes y es eliminado rápidamente del organismo. Sin embargo, cuando se llega a

acumular produce nauseas, vómitos, dolor de cabeza y debilidad. En los casos más

graves causa taquicardia e hipertensión, que pueden acompañarse por ictericia,

anemia hemolítica, uremia y la muerte (FAO/WHO).
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El Zinc, un micronutriente necesario

El zinc es un micronutriente y por lo general se le considera como uno de 'los

elementos metálicos menos peligroso. La absorción gastrointestinal es del 20 al 30%,

si bien existen factores que la condicionan. Se ve favorecida por los aminoácidos

cisteína, metionina e histidina, por los azúcares fructosa y lactosa y por la vitamina C.

Por el contrario, es . entorpecida por dosis elevadas de fitatos, fósforo, cobre,

manganeso, hierro y estaño. Se acumula en el hígado, el páncreas, los riñones y la

próstata.

La presencia de zinc en una amplia variedad de enzimasdemuestra su importante

papel en el metabolismo. La Food and Nutrition Board de la Academia Nacional de

Ciencias de los Estados Unidos de América, recomienda una ingesta diaria de este

elemento de15 mg para adultos. Su carencia provoca disminución del crecimiento,

hipogonadismo marcado y piel áspera y seca.

A pesar de ser un elemento esencial para el hombre, a dosis elevadas resulta tóxico.

Entre los síntomas de toxicidad se incluyen vómitos, deshidratación, desequilibrio

electrolítico, dolor abdominal, letargo, mareos y pérdida de coordinación muscular.

Dosis diarias de 150 mg interfieren con el metabolismo del cobre y del hierro.

La toxicidad de este elemento se incrementa por la presencia de cobre y níquel. Hay

que resaltar que el zinc tiene un papel antitóxico muy importante como antagonista

metabólico del cadmio. Esto significa que en un organismo contaminado por cadmio,

donde el Cd está unido a las enzimas, se puede tratar con grandes cantidades de zinc.

Como estos dos metales tienen propiedades químicas similares, el Zn en exceso

desplaza el equilibrio provocando que el Cd se desuna de las enzimas. Con esto se

elimina el cadmio y se corrigen los efectos tóxicos (FAO/WHO).
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Posibles causas de contaminación por Metales Pesados

La combustión de combustibles fósiles libera en el ambiente cerca de 20 metales

toxicológicamente importantes, incluyendo arsénico, berilio, cadmio, plomo y níquel.

Los productos y residuos industriales pueden contener altas concentraciones de

metales tóxicos. Por ejemplo, el mercurio se utiliza en la industria que produce cloro y

sosa cáustica para producir papel y pulpa, baterías, bulbos fluorescentes, pinturas,

productos agrícolas, preparaciones dentales y fármacos.

El cadmio, un producto secundario de la extracción del zinc y del plomo, es un

contaminante importante. Sus usos industriales incluyen pinturas, pigmentos, baterías

y .plásticos. También se utiliza como agente anticorrosivo para el acero, el hierro, el

cobre y otras aleaciones.

Los metales pesados que se incluyen en los fertilizantes son el cadmio, el cromo, el

cobre, el manganeso, el molibdeno, el níquel y el zinc. Las fuentes más importantes

del arsénico presente en el ambiente son los plaguicidas, herbicidas y otros productos

agrícolas. Los fungicidas que contienen mercurio contribuyen a la contaminación

ambiental (Manahan 2000).

Para los humanos, la ingestión de alimentos y sus aditivos representa la mayor fuente

. de exposición a los metales. La ingestión de metales sigue dos rutas primarias. La

primera incluye contacto directo con el alimento que contiene el metal. Un ejemplo es

la ingestión de plomo que hubo durante el reinado del Imperio Romano (509 a. C. a

476 d. C.). Los romanos usaban tubería con plomo para acarrear agua a las casas de

las familias importantes del imperio. Por tanto el plomo fue ingerido en grandes

cantidades por estas familias, provocando problemas de salud a la población de

entonces (Cockerham, et. al. 1994). lo mismo ocurrió con la cerámica vidriada en

México.

la segunda ruta de ingestión de metales se presenta por la bioacumulación en la

cadena alimenticia. El problema con esta ruta de ingestión es que los metales a lo

largo de la cadena trófica o alimenticia pueden acumularse, llegando a los niveles
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superiores de la cadena en cantidades realmente peligrosas para los consumidores.

Para el análisis de la presencia de metales pesados en la red alimenticia se utilizan

bioindicadores, que son organismos biolóqicos que pueden acumular los

contaminantes y con eso servir como señal de advertencia sobre posibles problemas .

de contaminación, en particular con metales pesados.

Un organismo es un buen indicador de contaminación si cumple con los siguientes

requisitos: es de tamaño razonable, es sedentario, es fácilmente colectable y es

abundante en el área de estudio (Brix y Lyngby, 1983). Los bioindicadores, se han

utilizado desde hace tiempo (Brix y Lyngby, 1983, Nienhuis, 1986; Schoeder y

Thoraug, 1980; Noriega, 2001, Whelan 111, 2005), pero cabe mencionar que los

estudios sobre la determinación de los niveles de metales pesados se han

.desarrollado preferentemente en sedimentos marinos, peces yagua de mar. Existen

pocos estudios en plantas acuáticas, sobre todo en el caso de la especie Tbelessi«

testudinum, que es una de las principales en las comunidades de pastos marinos

asociados a estuarios y ecosistemas arrecifales del Atlántico tropical. Las

comunidades de pastos marinos se distribuyen en dos grandes zonas oceánicas: el

Indo-Pacifico y la cuenca del Caribe y el Golfo de México. Thalassia testudinum, Se

distribuye desde el Golfo de México y el mar Caribe hasta las Bermudas. Son

sumamente importantes ya que son sitios de alta sedimentación debido a la captura de .

material particulado orgánico e inorgánico, por lo que contribuyen a la estabilización

del sustrato. Las comunidades de estos pastos representan áreas de crianza,

reproducción y protección para diversas poblaciones de peces e invertebrados. En

particular, el pasto marino Thalassia testudinum, también es una fuente directa de

alimento para una gran variedad de especies de invertebrados rnacrobentónícos

(Noriega 2001). Además, estos pastos interaccionan con otras fuentes de producción

primaria que soportan la estructura trófica estuarina y arrecifal, ya que por sus hojas

anchas permiten el desarrollo de un gran número de organismos epifitos. Por otro

lado, tienen un papel importante en el reciclaje de nutrientes y contribuyen al contenido

orgánico del sedimento, por el crecimiento continuo de sus rizomas y la

descomposición de los mismos en el sustrato.
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Morfolágicamente, Thalassia testudinum tiene rizomas y tallos horizontales que suelen

estar bajo la superficie del sustrato. Del rizoma se desarrollan hojas. Su tejido

característico en hojas, raíces y rizoma es un aerénquima (tejido vegetal con grandes

espacios intercelulares), que consta de espacios de aire que ayudan a la flotación de

las hojas y permiten el.intercambio gaseoso en toda la planta. Los cloroplastos están

limitados a la capa epidérmica .de la hoja, no se observan estomas en las hojas y la

osmorregulación está dada por las numerosas mitocondrias en las células

epidérmicas. La planta es dioica (plantas con flores unisexuales) yla floración es

común durante todo el año, pero no al mismo tiempo en todas las plantas, produciendo

frutos con 4 ó 5 semillas. Este pasto está adaptado a sedimentos blandos y se

encuentra en aguas relativamente tranquilas, hasta profundidades. de 25 metros, y

áreas cuya salinidad fluctúa entre 25 y 40%. En el estudio de la concentración de

metales pesados se puede utilizar a Thalassia testudinum como bioindicador de

contaminación, ya que acumula elementos de interés ambiental en su tejido y cumple

con las condiciones de un organismo indicador (Noriega 2001, Nienhuis 1986).

Figura 1. Pradera del pasto marino 1halassia testudinum.

Para este trabajo se seleccionaron dos áreas de estudio: La isla Hrilbox y Puerto

Morelos, ambas en el estado de Quintana Roo, en la Península de Yucatán. Las zonas

de estudio se describen a continuación.
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Zonas de Estudio

Isla Holbox

Una de las áreas de estudio, la isla de Holbox y la adyacente laguna Yalahau, empieza

a experimentar los efectos que conlleva el aumento del turismo. La isla y la laguna se

encuentran en el estado de Quintana Roo, al noreste de la Península de Yucatán. La

laguna Yalahau, también conocida como la laguna Conil, está localizada en medio de

las comunidades pesqueras de Chiquilá al sur, y la isla Holbox al norte, entre los

paralelos 21°12'60" Y21°13'60" latitud norte y los meridianos 87°10'80" y 87°12'90"

longitud oeste, en el Golfo de México. Esta área es un sitio de reposo y reproducción

para el tiburón ballena (Rhincodon fypus) y muchas otras especies. El ecosistema

adyacente a la laguna es un manglar. La laguna está parcialmente aislada del océano

por una franja costera, conocida como la isla Holbox. El área de la isla es de

aproximadamente 80 km2
, de forma elíptica y paralela a la costa. Tiene una población

de 1200 habitantes (INEGI 2000) Y la infraestructura urbana que existe en la isla es

limitada. Los caminos no están pavimentados y no hay vehículos motorizados (sólo

tricicletas y carros de golf). Los únicos edificios existentes, aparte de las viviendas de

los moradores, son pequeñas tiendas locales, mini - supermercados, pequeños

hoteles, escuela, Palacio municipal y cabañas. A pesar de ésto. el turismo en la isla se

desarrolló rápidamente en los últimos 10 años, lo que condujo a una acelerada

construcción de nuevos edificios (Tran, 2002). El aumento de la urbanización puede

tener un efecto dañino en la calidad del agua en el área. La laguna Yalahau y la isla

Holbox forman parte del Área de Protección de Flora y Fauna de Yum Salame El

desarrollo no controlado que puede alcanzarse en la isla sólo podría tener un efecto

negativo en la laguna y los ecosistemas que la rodean.

Figura 2. Foto aéreade la Isla Holbox
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Puerto Morelos

La región conocida como "Parque Nacional Arrecife de Puerto Morelos" forma parte de

la barrera arrecifal denominada "Gran Cinturón de Arrecifes del Atlántico OCcidental"

que forma parte del Sistema Arrecifal Mesoamericano, considerada como la segunda

barrera arrecifal más grande del mundo. Así mismo, esta sección de la barrera,

ubicada frente a Puerto Morelos, se extiende al norte hasta la colindancia con el

Parque Nacional Costa Occidental de Isla Mujeres, Punta Cancún y Punta Nizuc. El

arrecife sustenta ricas comunidades biológicas que se encuentran bien conservadas y

tienen valor ecológico, económico, recreativo, comercial, histórico, educativo, estético

y para investigación, lo que le confiere al área una importancia singular en el contexto

nacional. Adicionalmente, la economía del poblado de Puerto Morelos y su área de

influencia, depende de su conservación, ya que un alto porcentaje de la población se

dedica a la pesca, al turismo y a la investigación sobre el ambiente marino, las cuales

están estrechamente influenciadas por la salud del ecosistema.

La comunidad de Puerto Morelos y su arrecife forman parte del corredor tuñstico, de

aproximadamente 120 kilómetros, conocido actualmente como "La Rivera Maya",

ubicado entre Cancún y Tulum en la costa del Caribe del estado de Quintana Roo.

Esta zona actualmente es objeto de unaacelerada transformación, inducida por los

numerosos proyectos turísticos que ahí se desarrollan. Por otro lado, los índices de

inmigración-colonización en el área son considerablemente superiores a los

registrados en el resto del país.

Por sus características costeras, Puerto Morelos ha sido un antiguo punto de enlace

mañtimo con la Isla de Cozumel, hacia donde se embarcan productos alimenticios,

materiales de construcción, combustibles y otras mercancías que llegan por vía

terrestre provenientes de diversas regiones del país.

Puerto Morelos se ha caracterizado, desde la década de los setenta, por la presencia

de instituciones, organizaciones y personas dedicadas a actividades de investigación y
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conservación de la naturaleza, así comode promoción del uso sustentable de los

recursos naturales.

El Parque Nacional "Arrecife de Puerto Morelos", se ubica en la Costa Caribe del

municipio de Benito Juárez, frente al poblado 'de Puerto Morelos en el Estado de

Quintana Roo. Sus coordenadas geográficas extremas son: 21°00'00" y 20°48'33"

latitud norte y 86°53'14.40" Y 86°46'38.94" longitud oeste. Algunas de las especies

registradas dentro del Parque Nacional están consideradas bajo algún estatus de

protección, como es el caso de los corales cuerno de alce y cuerno de ciervo y de las

tortugas marinas.

Actualmente, la delegación Puerto Morelos cuenta con tres comunidades: Central

VaIIarta, Joaquín Zetina Gasca y Puerto Morelos, que en conjunto tienen una '

población no mayor a 5000 habitantes.

El clima en la región de Holbox y Puerto Morelos es cálido sub-húmedo, con una

temperatura del aire promedio anual de 26.3°C, un máximo en el verano de 32.5°C y

- una mínima en el invierno de 13° C. Las lluvias son más abundantes en el verano y la

humedad relativa promedio anual es de 84%. La zona costera presenta un relieve muy

escaso y no hay ríos superficiales. Los vientos alisios dominan, aunque son

interrumpidos .por "nortes" normalmente de octubre a mayo. La temporada de '

huracanes comprende los meses de junio a noviembre, de los cuales agosto y

septiembre son los meses de más alta incidencia.

La isla Holbox y Puerto Morelos son poblados pequeños, donde impera la calma y la

hospitalidad, que además están bordeados por hermosas playas. Asimismo, Puerto

Morelos es parte del segundo arrecife más grande del mundo. Ambos lugares cuentan

con ecosistemas de manglar, duna y selva. Estos ecosistemas ..son pilar de la

economía de la localidad, que se basa en el turismo y la pesca. En estas zonas es

donde llevamos a cabo la investigación para determinar la concentración de metales

pesados, utilizando el pasto marino Thalassia testudinum como bioindicador.
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OBJETIVOS

• Determinar la concentración de metales pesados en el pasto marino Thalassia

testudinum procedente de dos zonas de Quintana Roo en la Península de

Yucatán: la laguna Yalahau y la costa de Puerto Morelos.

• Comparar los resultados con los previamente reportados para otras zonas, para

establecer si existen concentraciones comparativamente altas de estos metales.

• En caso de encontrarse altas concentraciones de metales, determinar las

posibles causas.

HIPÓTESIS

En ambos casos se trata con lugares que forman parte de las Áreas Naturales

Protegidas (ANP), por lo que no se efectúan actividades humanas que pudieran actuar

en el detrimento del medio ambiente. Con este antecedente, la hipótesis que se

plantea es que se trata de sitios que no tienen una concentración comparativamente

alta de metales pesados.

En caso de encontrar altas concentraciones. éstas pueden deberse a factores de tipo

local (turismo. pesca. disposición de la basura. fertilizantes) o bien a variables globales

como las corrientes. que podrían provocar la acumulación de metales provenientes de

otras regiones. En particular, si se encuentra que la relación V/Ni está entre 3.25 y

6.78 (Villanueva y Botello. 1992). la contaminación puede provenir de la extracción de

petróleo crudo que se realiza en Venezuela y que es arrastrada por las corrientes

hasta la zona de estudio.
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ANTECEDENTES
En la Tabla 3 se presentan las concentraciones de algunos metales pesados

encontrados en diversas especies de pastos marinos, reportadas previamente por

otros autores.

Se puede observar en la siguiente tabla que las concentraciones más altas de Cu son

las reportadas por Botella en la laguna de Términos en Campeche, la concentración

más alta de Cd fue encontrada en el SAV por Noriega. Para el Ni se encuentra de

nuevo la concentración más alta en la laguna de Términos. Con respecto al Zn,

encontramos que las concentraciones se encuentran en el mismo intervalo y no existe

mucha diferencia entre los datos reportados. Guven cita en Turquía la concentración

más alta para el Cr y para la concentración de As sucede algo parecido que con el Zn,

donde todas las concentraciones encontradas se encuentran en un intervalo muy

cerrado.

Como se observa, existen pocos estudios en relación al pasto marino Thalassia

testudinum. La mayoña de los estudios provienen de los pastos marinos encontrados

en zonas costeras europeas, por lo que es muy importante que se cuente con un

estudio sobre el estado del pasto marino en costas mexicanas y sobre todo debido a la

biodiversidad de la zona de estudio. Usaremos para la obtención de resultados .

cuantitativos la técnica de absorción atómica, ampliamente usada para

determinaciones de metales pesados y una técnica llamada Particle Induced X - Ray

Emission (PIXE).

En el Instituto de Física de la UNAM se'cuenta con el equipo necesario para hacer el

análisis de metales por la técnica de Emisión de Rayos X inducidos por partículas,

PIXE que se basa en el estudio de los Rayos X emitidos a causa.de la interacción

entre el ión incidente y los electrones atómicos de la muestra. La técnica PIXE es

idónea porque es "multielemental simultánea", lo que permite la detección de todos los

elementos del sistema periódico a partir del sodio. Se pueden detectar a la vez

muchos elementos incluyendo aquellos de especial relevancia en estudios
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Tabla 3. Concentración de Metales Pesados en diversos pastos marinos encontrados pordiferentes autores.

EUA

Golfo de
México

Turqula

Golfo de
México

EUA

Australia

Indonesia

Sistema
Arrecifal

Veracruzano
h =hojas
r =raíz y rizoma



· medioambientales, como son el vanadio M, el níquel (Ni), el cobre (Cu), el zinc (Zn),

el cadmio (Cd), el mercurio (Hg), el arsénico (As) y plomo (Pb). Los límites de

detección son del orden de partes por millón (ppm), con poca variabilidad de elemento

a elemento. Además, la cantidad de muestra requerida para el análisis es pequeña

(menos de 1 mg) con una buena precisión. La técnica no es destructiva y es de fácil

automatización, como se explica con detalle en el Apéndice 1.

El análisis por espectroscopia de absorción atómica en horno de grafito se realizó en

la Facultad de Química de la UNAM, con la colaboración de la Dra. Liliana Saldivar.

METODOLOGíA EXPERIMENTAL

SITIOS DE MUESTREO

Isla Holbox y Puerto Morelos

Como se explicó en la Introducción, el área de estudio está ubicada en las

inmediaciones de la isla Holbox, en diferentes puntos de la laguna Yalahau y en las

costas de Puerto Morelos. Las dos localidades se encuentran en la Península de

Yucatán. Los sitios de muestreo en Holbox son lugares muy conocidos por la

comunidad e incluso se han realizado estudios de la calidad de agua de la región a

través del muestreo en esa misma zona. En la Tabla 4 se reportan los datos

específicos de los sitios de muestro, y en la Figura 3 se muestran los sitios con

respecto a su posición geográfica.
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Tabla 4. Localizadón y nombre común de los sitios donde.se realizó el muestreo del pasto marino

Thalassia testudinum.

Rgura 3 .Foto aérea de la Isla HoIbox, con los sitios de muestreo georeferenciaclos.
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En Puerto Morelos, la recolección de muestras se llevó a cabo a lo largo de la playa a

profundidades no mayores de 2 m. En este caso se tomaron cuatro muestras en

diferentes puntos en la playa cercana a la comunidad. El primer sitio localizado

enfrente del Faro, el segundo en el primer muelle (aprox. A 70 m del Faro), el tercero

en el muelle llamado Pasión y la última muestra fue tomada a 100 m de la intersección

. de la calle principal con la playa. Para nuestro estudio sólo contamos con los

resultados obtenidos del primer y último sitio.

RECOLECCiÓN DE MUESTRAS

La colecta de muestras se llevó a cabo durante dos muestreos en Holbox,

comprendidos en los meses de julio y octubre de 2004 y un muestreo en Puerto

Morelos realizado en el mes de julio del mismo año. Las muestras fueron recolectadas

del sustrato manualmente, tomando alrededor de 50 g. Sólo se seleccionaron las de

apariencia saludable y con poco material adherido a la planta. Las epifitas calcáreas

se retiraron manualmente. En cada sitio nos aseguramos de tomar las plantas

separadas por lo menos 10 metros una de otra y las colocamos en una bolsa

debidamente marcada con el .sitio del cual provenían. Esto limita los cálculos de las

medidas de dispersión, pero asegura la independencia y aleatoriedad de las muestras,

con lo que podemos considerar que son representativas.

Una vez tomadas las muestras, se lavaron en agua del medio separando las hojas de

la raíz y el rizoma y se colocaron en bolsas de polietileno debidamente marcadas.

Todas las muestras se secaron bajo los rayos del Sol y se trasladaron secas al

laboratorio para su análisis, donde se colocaron en la estufa para evaporar el agua

residual. Esta forma de secar las muestras es más sencilla porque no se

descomponen, el traslado es más simple y se gasta menos energía eléctrica durante el

secado.
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PREPARACiÓN DE LAS MUESTRAS

Todas las muestras de julio y octubre se secaron en la estufa a SO°C por 48 horas,

hasta peso constante. Las muestras secas se molieron en un molino de café y se

tamizaron para obtener un tamaño de partícula homogéneo. El residuo contenido en el

tamiz se usó para preparar tabletas de aproximadamente SOO mg, que fueron las que

se utilizaron para el análisis. Se elaboraron 3 réplicas por muestra.

ANÁLISIS DE LAS MUESTRAS

Se utilizaron dos técnicas de análisis, que se explican con detalle en el Apéndice I y 11.

Todas las muestras se analizaron mediante la técnica PIXE (Particle Induced X-ray

Emission) y algunas seleccionadas se analizaron por medio de absorción atómica

(AA), para comparar los resuitados. El análisis con PIXE se llevó a cabo con el

acelerador PELETRON NEC 9SDH de 3 MV del Instituto de Física de la UNAM. Los

blancos gruesos fueron bombardeados al aire con protones de 3 MeV con una

corriente de SO nA durante 5-10 minutos.

Los rayos X emitidos fueron detectados con un detector de germanio Canberra LEGe.

Debido a que este trabajo sólo se basó en la detección de elementos pesados y traza .

fue necesario colocar un filtro de aluminio de 38 um de espesor frente al detector para

disminuir los conteos en la parte de baja energía del espectro de PIXE. Lélcalibración

del sistema de detección se llevó a cabo utilizando pastillas de material certificado de

sedimento lacustre Buffalo River NIST AlEA SL-7 y Peach Leaves NIST 1547a.

Además de las determinaciones por PIXE, se realizó una digestión ácida de tres sitios

de Holbox (Sitio 2, Sitio 4 Y Sitio 7) Y dos de Puerto Morelos (Sitio 1 y Sitio 4), ambos

del muestreo de julio y se determinó su concentración por espectrofotometría de

absorción atómica en horno de grafito. Esto se realizó en la Facultad de Química de la

UNAM.
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RESULTADOS y DISCUSiÓN

Para validar los resultados de los análisis, en la Tabla 5 se muestran los valores que

se obtuvieron para la muestra de referencia, mismos que se utilizaron en la calibración

de las mediciones por PIXE. También se reporta el porcentaje de recuperación. En la

Tabla 6 se muestran las concentraciones del estándar de cada metal y las

absorbancias obtenidas en cada caso, con las cuales se obtuvieron las curvas de

calibración. Para la absorción atómica, al final de la tabla se reportan los coeficientes

de correlación, que son aceptables en todos los casos. Como se puede observar, se

tiene un alto porcentaje de recuperación, con lo cual se establece que las mediciones

son confiables.

Con el fin de demostrar la equivalencia de los métodos se muestra en la Tabla 7 y en

la Figura 4 la concentración de cromo obtenida mediante el análisis por PIXE y por

absorción atómica de tres muestras de Thalassia testudinum. Las muestras

pertenecen al mismo sitio físico y corresponden al mismo muestreo, pero no se realizó

el análisis sobre la misma muestra. De lo observado en la figura se demuestra que los

resultados son comparables y del mismo orden de magnitud. Se espera que estos no

sean exactamente iguales debido a que no se trata de la mismamuestra, pero tienen

que estar dentro del mismo orden de magnitud. En este caso se observa cierta

dispersión de los datos, pero se considera dentro de lo esperado ya que son muestras

de sistemas biológicos que, como se sabe, normalmente presentan una gran

dispersión.
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Figura 4. Comparación entre Métodos
(Concentración encontrada de Cromo en ppm)
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Tabla 5. Porcentaje de recuperadón en trazas de hojas de durazno y sedimento lacustre Buffalo.

* No certificado

Tabla 6. Curva de calibración usada para la determinación de las muestras problema en Absorción

Atómica.
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Tabla 7. Detenninación de la concenbadón de cromo (lJg g-l) en Tha/assia testudinum por las técnicas

de PIXEy A.A. en dos sitios de Holbox

Con base en los resultados anteriores podemos considerar que los valores obtenidos

por PIXE son comparables a los obtenidos por medio de absorción atómica, por lo que

se continuará la discusión con los resultados obtenidos por PIXE. En el caso de

elementos como Cd y Hg, los resultados se obtuvieron mediante absorción atómica ya

que no fue posible determinar su concentración con los detectores usados en PIXE

debido a las condiciones en que se realizó el estudio. Cabe señalar que el objetivo de

este trabajo es realizar un diagnóstico acerca de la concentración de ciertos metales

pesados en dos zonas del Caribe mexicano, por lo tanto los resultados se usarán para

un estudio comparativo.

En la Figura 5 se muestran nuevamente los ocho sitios georeferenciados donde

realizamos los muestreos durante los meses de julio y octubre. En la Tabla 8 y las

Figuras 6 y 7 se mencionan los resultados del análisis de metales pesados en

Thalassia testudinum de las muestras recolectadas en esos muestreos. La Figura 6

corresponde a hojas, mientras que la Figura 7 muestra los resultados para raíz y

rizoma.
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Figura 5 .Foto aérea de la Isla Holbox, con los sitios de muestreo georeferendados.

Tabla 8. Promedio de concentración de metales pesados (J.19 g-1)en 1ña1assia testudinum de los 8 sitios

muestreados en la laguna Yalahau en dos tiempos de muestreo.

CJ = Desviación estándar
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Figura 6. Concentración de metales en hojas de Thalassia testudinum en la laguna Yalahau
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Figura 7. Concentración de metales en raizy rizoma de Thalassia testudinum en la laguna
Yalahau
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Recordemos que si la relación V/Ni se encuentra entre 3.25 y 6.78 existe una posible

contaminación por la extracción de petróleo crudo proveniente de la zona de

Venezuela. De los datos de la Tabla 8 se observa que, en hojas para el mes de julio

esta relación es de 1.04 y para el mes de octubre 1.31, mientras que para raíz y

rizoma la relación en julio es de 2.27 y para octubre es de 0.66. Con esto podemos

concluir que no existe influencia de la extracción de petróleo crudo en la ~ona de

estudio.

Con el fin de asignar un comportamiento estacional a los muestreos realizados en este

estudio, contamos con los datos reportados por el Servicio de Hidrografía y

Meteorología de la Unidad Académica de Puerto Morelos (SAHMUAPM) del Instituto

de Ciencias del Mar y Limnología (ICMyL), UNAM - CARICOMP los cuales indican

que durante el mes de junio se reportó mucha precipitación (más de 300 mm), en julio

se reportó poca precipitación (10 mm), mientras que para el mes de octubre se report ó

una precipitación media de 180 mm, todo citado para la zona de Puerto Morelos. Lo

anterior puede observarse en la Figura 8. Esta zona suponemos que tiene la misma

tendencia que en Holbox. Así se puede estimar que el muestreo de julio se identifiéa

con un periodo de lluvias seguido por uno de secas, mientras que el de octubre se

identifica con un periodo de lluvias.
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Figura 8. Precipitación .Acumulada en el año 2004 para la localidad de Puerto Morelos.
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Volviendo a los datos de la Tabla 8, y las Figuras 6 y 7, en general se puede decir que

la concentración en hojas de octubre es menor que las de julio, para casi todos los

elementos menos V, Ni, Pb Y As. Para el V el cambio es mayor, encontrando más

concentración en las hojas de octubre. Para los otros tres la diferencia entre los

resultados de cada muestreo es muy pequeña. Para las raíces y rizomas, la

concentración de octubre es menor que la de julio, salvo para el cromo y el níquel.

Los estudios de contaminación por metales pesados en zonas costeras muestran que,

en general, durante la época de lluvias la concentración de contaminantes alimenta

debido a un crecimiento en las escurrentías. El agua que fluye hacia el mar arrastra

metales y contaminantes a su paso. En estos muestreos no se observa aumento de la

concentración en la época de lluvias (muestreode octubre), salvo en el caso de la .

concentración de Cr y Ni, que presentan un aumento en la concentración de metales
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· en la raíz y el rizoma de octubre y V que está presente en mayor cantidad en las hojas

de octubre. Esto podría indicar una posible contaminación debida a estos tres metales.

Sin embargo, este patrón no se observa en todas las partes de la planta, es decir,

cuando se presenta en hojas no lo hace en raíces y rizomas y viceversa . Además y

como veremos más adelante, al comparar estos resultados con el de otros autores no

se puede decir que representen un problema de contaminación .

De manera global, el cambio más notable tanto en hojas como raíz y rizoma, se

observa en la concentración de Zn. El Zn es un micronutriente importante. Lo que

observamos es una disminución de la cantidad de zinc en el pasto proveniente 'de las

muestras de octubre. Esto muestra una menor actividad metabólica del pasto durante

este mes. Una posible explicación es que el zinc llegó al ambiente marino a través de

las escurrentías después de las lluvias de junio y fue rápidamente asimilado por el

pasto. Esto incrementó su actividad metabólica y con ello los niveles de Zn presentes

en la Thalassia testudinum del mes de julio. Las lluvias de septiembre y octubre no

fueron tan altas como las de junio, con lo cual la concentración de zinc en la laguna

Yalahau fue menor y se refleja en la cantidad que se encuentra en los pastos marinos.

Para corroborar esta hipótesis, se realizan estudios de la densidad y del estado

biológico de las muestras de pastos de julio y octubre en colaboración con

investigadores del CINVESTAV - Mérida.

Resulta de especial interés el Sitio 2 localizado en la salida del basurero de la

población de Holbox, por su cercanía a la comunidad y por el posible efecto de la

misma en el ambiente marino. Este basurero está abierto al aire y cercano a la laguna

Yalahau. Por lo tanto se piensa que de encontrarse en el Sitio 2 altas concentraciones

de los metales bajo estudio, que puede deberse al basurero de la comunidad. Los

resultados para el Sitio 2 se presentan en la Tabla 9 y en las Figuras 9 y 10
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Figura 9. Concentración en Hojas de Thalassia testudinum en el Sitio 2 de Holbox
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Figura 10. Concentraci6n en Raiz y rizoma de Thalassia testudinum en el Sitio 2 de Holbox
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Tabla 9. Concentración de metalespesados (\.19 9-1) en Thalassia testudinumen el Sitio 2 (basurero)

\;S24J~I,ip§',S : '

Se observa que el zinc es el que se encuentra en mayor concentración en julio, lo que

concuerda con lo presentado a lo largo de la laguna Yalahau. El vanadio, el cromo yel

cobre muestran una mayor concentración en octubre que en julio, tanto en hojas,

como en raíz y rizoma. En las hojas de julio hay prácticamente la misma cantidad de .

Ca y Ni que en las hojas de octubre, mientras que en raíz y rizoma se encuentra una

mayor concentración de estos metales en las muestras de octubre que en las de julio.

El arsénico y el plomo se encuentran en una mayor concentración en raíz y rizoma de

la muestra de julio que en octubre, mientras que para las hojas la situación es inversa.

Los análisis en sistemas biológicos presentan una gran cantidad de vañables no

controlables y por lo tanto presentan una gran dispersión. No se cuenta con valores

oficiales para Thalassia testudinum que determinen si la concentración encontrada de

metales representa un ñesgo al ecosistema o a la salud humana, por lo que se

considera necesario comparar los valores encontrados en este estudio con otros

citados anteñormente por otros autores. Con ésto se logra tener un diagnóstico de las

zonas. Dada la importancia de la comparación, se hará de manera individual para

cada uno de los metales. Aunado a la comparación con otras fuentes, se comparan el

Sitio 2, de gran importancia dada su cercanía con el basurero, con el promedio de los

7 sitios restantes de la laguna Yalahau. De esta manera podremos observar

tendencias .y detectar la influencia de la comunidad de Holbox.
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Níquel

En la Tabla 10 y en la Figura 11 se reporta la concentración de Ni encontrada en este

trabajo. Para ola comparación se presentan los datos reportados por otros autores. Las

muestras de Noriega pertenecen a un análisis realizado en el Sistema Arrecifal

Veracruzano (SAV) y las muestras de Botello pertenecen a la Laguna de Términos en

Campeche.

Las muestras de julio y octubre corresponden a la concentración promedio de los 7

sitios de muestreo (todos menos el sitio 2).

Como se observa en la figura y en la tabla, en la raíz y el rizoma la concentración de

Ni en octubre es casi el doble que la concentración en julio. Sin embargo, la

concentración en raíz y rizoma del Sitio 2 es tres veces mayor en octubre ° que en julio.

En las hojas no se observan estos cambios asociados con la época del año, siendo

similar la concentración encontrada en los dos muestreos.

Cabe recordar que en octubre hubo más precipitación, con lo cual hay más

escurrentías que en el mes de julio. El incremento en la cantidad de Ni que se

encuentra en octubre puede deberse a esta condición. Si el Ni es un contaminante que

proviene del basurero, en la época de lluvias este metal llegará más fácilmente al mar,

con lo cual se explican los resultados que encontramos.

Según lo reportado por Noriega, con las concentraciones que se encontraron para el

Sistema Arrecifal Veracruzano (SAV), determina que ese ecosistema se encuentra

contaminado. Las concentraciones en este trabajo se mantienen por debajo cuando se

observan las hojas. En cambio, si se toman en cuenta la raíz y el rizoma, se observa

que las obtenidas en los 7 sitios en octubre y las tomadas en el ° Sitio 2 son mayores

que en el SAV, por lo que se puede decir que existe un enriquecimiento de este metal

en el sedimento. Sin embargo, las concentraciones más altas fueron encontradas por

Botello en una zona altamente contaminada por derrames de petróleo, como es la

Laguna de Términos en Campeche. Con estos resultados podemos decir que se
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Figura 11. Concentración de niquel encontrada por diversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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encontró enriquecimiento del sedimento con níquel acentuado en la zona del basurero,

y que la situación se acerca a la que se encuentra en la Laguna de Términos. Cabe

mencionar que el níquel se utiliza en la fabricación de baterías portátiles, por lo que el

enriquecimiento en la muestra de octubre de las raíces del Sitio 2 puede provenir de

las pilas y baterías de deshecho.

Tabla 10. Concentradón de níquel (lK.J g-1) encontrada por este trabajo y otros autores.

Botella, 1993

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Zinc

En la Tabla 11 y en la Figura 12 se reporta la concentración de Zn encontrada en este

trabajo. Se presentan de nuevo los trabajos realizados por Noriega y Botello, el trabajo

presentado por Whelan 11I corresponde a la parte baja de Laguna Madre, Prange y

Denison reportan lo encontrado en dos centros urbanos costeros de Queensland en

Australia y Nienhuis reporta niveles base de metales pesados en pastos marinos de

Indonesia.

En todos los estudios previos y en el presente estudio se observa una tendencia de

este elemento a acumularse más en hojas que en raíz y rizoma, con la excepción de

los realizados por Botello y Nienhuis. Se puede observar también que las

concentraciones obtenidas en el Sitio 2 son más altas que las del promedio de los 7

sitios, tanto en julio como en octubre, y tanto en hojas como en raíz rizoma. Esto

puede deberse a la eutrofización del ambiente por la basura que se filtra del basurero.
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El zinc llega al ambiente marino a través de las escurrentías después de las lluvias de

junio, y es rápidamente asimilado por el pasto. Esto incrementa su actividad

metabólica y con ello los niveles de Zn presentes en la Thalassia testudinum del mes

de julio. Las lluvias de septiembre y octubre no fueron tan altas como las de junio, con

lo cual la concentración de zinc en la laguna Yalahau fue menor, y esto se refleja en la

cantidad que se encuentra en los pastos marinos. En caso de que el enriquecimiento

de este metal en el ambiente marino fuera de manera natural, su fuente sería el

desgaste de minerales y suelos (EPA - Australia, 1995). Sin embargo, se sabe que la

zona del Caribe es oligotrófica por lo que los nutrientes deben provenir de fuentes

externas. Debido a que en la temporada de lluvias se presenta una mayor erosión, la

viabilidad del pasto para concentrar este metal aumenta. Aquí en julio se presenta una

mayor concentración que en octubre, porque la precipitación tuvo un máximo anual en

el mes de junio, poco antes del primer muestreo del 2004. Debido a esto se observa

mayor concentración durante el mes de julio.

Nienhuis reporta valores base para nueve especies de pastos marinos en climas

tropicales. Como se observa, esos valores son menores que los publicados por

Noriega en 2001, quien concluye que el SAVes un ecosistema contaminado al igual

que Botello en la laguna de Términos. Los resultados obtenidos en las hojas de los 7

sitios de la laguna Yalahau y del Sitio 2 en julio muestran valores mayores a los de

referencia de Nienhuis y a los reportados por Whelan 11I para un sitio que reporta como

no contaminado, pero menores en todos lo casos a los publicados por Noriega. Las

hojas de octubre y las raíces y rizomas de todas las muestras tienen concentraciones

por debajo de los valores de referencia de Nienhuis. Prange y Denison reportan lo

encontrado en sitios urbanizados, lo que nos dice que existen desechos de origen

antropogénico en el sistema hidrológico. Los resultados encontrados en este estudio

son menores en todos los casos a los encontrados por Prange y Denison, con lo cual

podemos concluir que existe poca contaminación de este micronutriente debido a

actividades antropogénicas.
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Figura 12. Concentración de zinc encontrada pordiversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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Tabla 11. Concentradón de zinc (~g g-l) encontrada por este trabajo y otros autores.

I Botella, 1993
I

Whelan 111 el. al., 2005

Prange, J.A. YW.C. Denison, 2000 (Zostera caprícorril)

Nienhuis, P.H. 1986 (Niveles base)

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Sitio 2 Octubre

Cobre

En la Tabla 12 y en la Figura 13 se reporta la concentración de Cu encontrada en este

trabajo. Se presentan de nuevo los trabajos realizados por Noriega, Botella, Whelan 111,

Prange y Denison y por último el trabajo presentado por Nienhuis. Aunado a ellos se

presenta el trabajo publicado por Montgomery y Price.

Se cuenta con que la concentración más alta en la especie de estudio, Thalassía

testudínum, la reporta Botella en 1993. En la mayoña de los estudios se encuentra que

la concentración en hojas es mayor que en raíz - rizoma, lo que concuerda con lo

señalado por este estudio. Las concentraciones encontradas en este trabajo no son

mucho más altas que las reportadas como niveles base por Nienhuis. Noriega, en sus

estudios en el SAV determina las concentraciones más bajas de cobre a pesar de que

determinó que el SAVes un ecosistema contaminado, en contraste con lo reportado

por Botella, cuyas concentraciones son las más altas.

Si comparamos nuestros resultados con lo encontrado por Whelan 111 para un sitio no

contaminado, encontramos en este estudio que sólo las concentraciones de metales
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en el Sitio 2 de julio (tanto en hojas, como en raíz y rizoma) son menores. Prange y

Denison por otra parte, reportan un valor comparativamente alto de Cu en hojas y bajo

en raíces, pero cabe señalar que este estudio se realizó en zonas urbanas y en otra

especie de pasto marino. Parlo tanto se puede decir que existe un enriquecimiento de

este metal en la zona de estudio, con respecto a sitios no contaminados, pero los

niveles encontrados están por debajo de aquellos reportados por otros autores para

lugares contaminados.

Tabla 12. ConcentraOón de robre (JJ9 g-l) enrontrada por este trabajo y otros autores.

Montgomery y Price, 1979 (Rizophora mangle)

Botella, 1993

Noriega, 2001

Whelan 111 et. al., 2005

Prange, J.A YW.C. Denison, 2000 (Zostera capricom/)

Nienhuis, P.H. 1986 (Niveles base)

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Sitio 2 Octubre
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Figura 13. Concentración de cobre encontrada pordiversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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Arsénico

En la Tabla 13 y en la Figura 14 se reporta la concentración de As encontrada en este

trabajo. Para la comparación se presentan los datos reportados por otros autores:

Whelan 111 en la parte baja de Laguna Madre y Fourqurean y Cai en seis estuarios de

la costa oeste de Florida en EUA.

El arsénico es un metaloide de mucha importancia debido a su toxicidad, cuya

principal fuente antropogénica se encuentra en los plaguicidas que se utilizan en los

cultivos. El arsénico que se encontró en la mayoría de nuestros resultadosen mayor

cantidad que en las otras fuentes reportadas. Tanto Fourqurean y Cai,..como Whelan

111 mencionan que las zonas de estudio reportadas por ellos no están contaminadas,

por lo tanto en este estudio podemos decir que existe un enriquecimiento en el

ecosistema marino de este metaloide.

Este elemento presenta en general una concentración mayor en hojas que en raíz y

rizoma, a excepción de la muestra obtenida en el Sitio 2 en julio. Las concentraciones

encontradas en el promedio de íos siete sitios son mayores que en el Sitio 2, a

excepción de las raíces y rizomas en el Sitio 2 en julio. En este caso no se cumple la

tendencia esperada, en la cual el basurero cercano al sitio de muestreo 2 afecta la

concentración de los metales en el pasto marino. Por lo tanto, parece que la

comunidad no ha tenido un efecto en el aumento de la concentración de este

elemento. El enriquecimiento que se observa en los datos no se puede explicar por la

presencia del basurero, y son necesarios más estudios para poder esclarecer las

razones del incremento en la concentración de este elemento.
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Figura 14. Concentración de arsénico encontrada por diversos autores enccmparaclén con
el estudio presentado.
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Tabla 13. Concentradón de arsénico (1J9 g-1) enoontrada por este trabajo y otros autores.

Fourqurean y Cai, 2001

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Sitio 2 Octubre

Cromo

En la Tabla 14 yen la Figura 15 se reporta la concentración de Cr encontrada en este

trabajo. En comparación, se presentan los trabajos de Prange y Denison y Guven que

realizó su investigación en Turquía. Para este metal, ninguno de los estudios

encontrados son para la especie Thalassia testudinum. los mencianados por Guven

son para el pasto marino Zostera marina y Prange y Denison reportan lo encontrado

en Zostera capricomi.Se usan estas comparaciones debido a que se trata de pastos

marinos de características similares al que se estudió en este trabajo.

Como generalidad, se observa una mayor concentración en raíz y rizoma que en las

hojas, salvo en la muestra de julio. No existe una tendencia clara en la relación de los

siete sitios con respecto al Sitio 2, ya que la concentración en octubre es mayor en el

Sitio 2 que en el promedio de los siete sitios y ocurre de manera inversa en el mes de

julio (el promedio de los siete sitios es mayor que el Sitio 2) En los muestreos

realizados se puede presentar el fenómeno de escurrentías, que provoca que el Sitio 2

en octubre tenga una mayor concentración de este metal que en los demás sitios. El

cromo encontrado podría provenir de los desechos del basurero.
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Figura 15. Concentración de cromo encontrada por diversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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Las muestras obtenidas por Prange y Denison son de una zona industrial y urbana,

por lo que parece natural que las cantidades en los sitios de este estudio se

encuentren por debajo de esos valores. Aún así se encuentran dentro del mismo

intervalo de valores, lo que indica un enriquecimiento del ecosistema por este metal.

Tabla 14. Concentradón de cromo (~g g-l) encontrada por este trabajo y otros autores.

Prange, J.A. YW.C. Denison, 2000

(Zostera cepticomñ

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Sitio 2 Octubre

Plomo

En la Tabla 15 y en la Figura 16 se presenta la concentración de Pb encontrada en

este trabajo. Aunado a lo encontrado en este estudio se presentan los resultados

encontrados por Noriega, Whelan 111, Nienhuis y Montgomery y Price.

La mayor concentración en hojas se encontró en este estudio en el mes de octubre,

pero es necesario mencionar que en este mes sólo se contó con la lectura de una

réplica debido a la pérdida de la muestra, por lo que este dato se debe tomar con

precaución. Noriega reporta lo encontrado para una zona contaminada y los datos

presentados en este estudio se encuentran en el mismo intervalo que los encontrados

en el SAYo Los otros datos citados se encuentran en sitios no contaminados (Whelan

111 el. al., 2005) o se consideran niveles basales (Nienhuis, 1986). En comparación,

todas las muestras en este trabajo superan las concentraciones encontradas por

Whelan 111 . Sólo el promedio de las raíces y rizomas de los siete sitios de octubre y del

Sitio 2 de julio están por debajo de los niveles de referencia reportados por Nienhuis.
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Lo anterior parecedemostrar que el sistema presenta un exceso de plomo debido a

actividades humanas. Como se ha mencionado anteriormente para el comportamiento

en otros metales, la perturbación de este metal parece estar acentuada en el Sitio 2.

De todo lo anterior se concluye que existe un efecto local debido a las escurrentías en

el sitio que se localiza a la salida del basurero, ya que en general se observa que en

los siete sitios la concentración de metales en la laguna Yalahau es mayor en julio que

en octubre, caso contrario a lo observado en el Sitio 2, donde se observa en general

una mayor concentración de metales en el mes de octubre que en el mes de julio. Esto

nos dice que las lluvias de los meses anteriores al muestreo de julio tuvieron un efecto

en la concentración de metales en los pastos marinos a lo largo de la laguna Yalahau,

mientras que a la salida del basurero, las lluvias que ocurrían en ese momento durante

el mes de octubre tuvieron un efecto local notable en la concentración de metales

pesados.

Tabla 16. ConcentraOón de plomo (~ g-l) encontrada por este trabajo Y otros autores.

Whelan 11I et al., 2005

Nienhuis, P.H. 1986 (Niveles base)

Montgomery y Price 1979

Julio

Octubre

Sitio 2 Julio

Sitio 2 Octubre
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Figura 16. Concentración de plomo encontrada por diversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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Cadmio y Mercurio

Para la determinación de estos metales contamos con las muestras de obtenidas de

Puerto Morelos en Quintana Roo, adicionales a las muestras de Holbox, La

determinación de estos metales se realizó por medio de absorción atómica, debido a

que no contamos con las condiciones necesarias para realizar su determinación por

medio de PIXE. Para la determinación de cadmio y mercurio por absorción atómica

seleccionamos las muestras más importantes de Holbox (Sitio 2, Sitio 4 y Sitio 7). La

concentración de todas las muestras de Puerto Morelos usadas en este estudio fue

determinada mediante absorción atómica y no contamos con resultados por medio de

PIXE.

En la Tabla 16 y en la Figura 17 se reporta la concentración de Cd encontrada en este

trabajo. Para la comparación se presentan los datos reportados por otros autores. Las

muestras de Noriega pertenecen a un análisis realizado en el SAV y las muestras de

Nienhuis son los niveles base de metales en pastos marinos de Indonesia. Las

Muestras de Guven pertenecen a Turquía.

El cadmio y el mercurio son dos de los elementos más peligrosos para la salud

humana. Ambos metales pertenecen a la familia 12 de la tabla periódica junto con el

zinc, por lo que poseen propiedades similares entre sí y son capaces de reemplazar al

zinc en algunas enzimas y producir así su efecto tóxico en los organismos. En este

estudio se analizó la presencia de mercurio y cadmio en pastos marinos.

Para el mercurio no se detectó su presencia en ningún sitio de muestreo y en caso de

que exista, se encuentra en concentraciones menores a 3 J,lg L-1, que es el límite de

detección. En cambio, la presencia del cadmio fue notoria como se muestra en la

Figura 14.· El cadmio es un metal regularmente usado en pilas desechables desde

hace tiempo. El uso de este tipo de pilas parecería ser bajo en una comunidad corno la

estudiada, pero dado que es una población cuya actividad laboral principal es la pesca

(23.4%, Tran et. al., 2002) este tipo de baterías se utilizan comúnmente para radios,

lintemasy principalmente para los geo - posicionadores (GPS, Global Positioning

System) que se usan para la localización de los bancos de peces. Después de su uso,
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estas baterías son desechadas sin ningún tratamiento especial al basurero de la

comunidad.

La concentración de los metales en los estudios realizados por Noriega y Guven

resultan mucho mayores que los encontrados por este trabajo y por el de Nienhuis. En

un caso particular, Noriega no detectó concentración alguna en raíces. Este metal

parece estar más concentrado en hojas que en raíz y rizoma a excepción del Sitio 1

tomado en Puerto Morelos.

Los valores encontrados en los diferentes sitios de muestreo presentan niveles por

debajo de la referencia de Nienhuis en 1986, a excepción de los encontrados en raíz y

rizoma en el sitio 1 de Puerto Morelos y los encontrados en el Sitio 2 en Holbox. Todos

los resultados están por debajo de ecosistemas contaminados como el SAV.

Es de notar que el Sitio 2 de muestreo en Hoibox se encuentre por arriba de los

niveles encontrados en Puerto Morelos, que es una población que está mucho más en

contacto con centros urbanos como Cancún y Playa del Carmen. Esto nos dice que a

pesar de encontrase por debajo de ecosistemas contaminados, este metal puede ser

un problema de contaminación en el futuro ya que es clara la influencia de la

comunidad de Holbox en su concentración. Se observa de esta manera como el

impacto del tratamiento de la basura, aún perteneciendo a una localidad pequeña,

puede perturbar al medio ambiente cuando no se trata de manera conveniente.
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Tabla 15. Concentradón de cadmio (lJg g-l) encontrada por este trabajo y otros autores.

Guven el Al. 1993 (Zostera marina)

Nienhuis, P.H. 1986 (Niveles base)

Puerto Morelos Sitio 1

Puerto Morelos Sitio 4

Holbox Sitio 4

Holbox Sitio 7

Holbox Sitio 2

so



Figura 17. Concentración de cadmio encontrada por diversos autores en comparación con el
estudio presentado.
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CONCLUSIONES

• Se determinó la concentración de metales pesados en el pasto marino

Thalassia testudinum.

• La concentración de los diversos metales pesados no indica contaminación.

Esto se deduce al comparar nuestros resultados con los encontrados por otros

autores en otros lugares que presentan contaminación.

• No se encontró evidencia de que exista enriquecimiento de metales pesados

por la extracción de petróleo crudo, en especial de la región de Venezuela.

• El área delimitada por la laguna Yalahau no se encuentra contaminada y los

niveles de contaminantes encontrados en Puerto Morelos son aún menores. Sin

embargo encontramos que existe un efecto local cerca de la comunidad de

Holbox que incrementa los niveles de ciertos metales pesados.

• Consideramos que el foco de la perturbación es el basurero de la localidad, que

se encuentra a cielo abierto y en contacto con la laguna Yalahau.

• El problema de la contaminación ambiental no termina con el diagnóstico del

mismo, es este caso es necesario tomar medidas preventivas para que no

ocurra un daño mayor.
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ApÉNDICE I

Emisión de rayos X inducida por partículas (PIXE)

PIXE es un método analítico basado en la en la emisión de rayos X. Cuando protones

con energías usualmente entre (1-4) MeV arrancan electrones de las capas internas

de los átomos, ocurre un rápido proceso de reordenamiento, donde las vacantes

producidas son ocupadas con electrones de niveles exteriores. El exceso de energía

es liberado mediante la emisión de rayos X y/o electrones Auger. Este último es un

proceso no radiativo y compite con la emisión de rayos X.

Figura 18. Etapas de producción de rayos X característicos.

ETAPA 2 ETAPA 1

La contribución relativa de cada uno de los procesos se caracteriza generalmente con

el campo de fluorescencia, que no es más que la probabilidad de que se emita un

fotón cuando se llena una vacante. Este campo de fluorescencia es cercano a 1 para

elementos pesados y es una fracción muy pequeña para los elementos ligeros.

Cuando se ocupa una vacante, de acuerdo con la teoría cuántica, en la que sólo

algunas transiciones entre niveles están permitidas, se produce según se muestra en

la Figura 19 para elementos medios y pesados. .
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Figura 19. Transidones permitidas para la ocupadón de vacantes en átomos medios y pesados.
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El espectro de rayos X está determinado por los niveles de energía de los electrones

en el átomo, por lo que son característicos de cada elemento, permitiendo la

identificación del mismo.

Las transiciones hasta la capa K se denominan Ka cuando provienen de la capa L y l<tJ
cuando provienen de la capa M. Las transiciones hasta la capa L se denotan como La,

Lll, etc. y tiene muchas componentes sobre todo en el caso de los elementos pesados.

El espectro completo de rayos X es bastante complicado, aunque algunas de las

componentes tienen aproximadamente la misma energía, por ejemplo la Ka1 y 1<a2, por

lo que aparecen en el espectro como un solo pico, además algunas transiciones son

de poca intensidad.

La eficiencia de losdetectores usados Si(Li) o Ge(Li) permanece casi constante en el

intervalo de energías de 5-25 keV, pero decae bruscamente para energías menores o

mayores, es esta propiedad, junto con la disminución de la sección eficaz de
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producción de líneas K con el aumento de Z, lo que determina qué serie de rayos X se

utiliza para el análisis de cada elemento, según se muestra en la Figura 20.

Rgura 20. Energía.de las líneas pñndpales de emisión de rayos X en fundón del número atómico.

> 40Q)

~

x:
30~

o
:;..,

ti! 20CIJ
m
~ 10e
UJ

20 40 60

. Número atÓlnÍ<:O

80

Un espectro típico de PIXE se muestra en la Figura 21. Éste está compuesto

fundamentalmente por las líneas Ka y ~ de los elementos ligeros y medios y las líneas

L de los elementos pesados.

Figura 21. Espectro típico de PIXE
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En esta figura se observan los rayos X característicos presentes en el espectro, sobre

un fondo continuo, que es el que determina principalmente el límite de detección para

cualquier elemento. Es por ésto que resulta fundamental, para el análisis con PIXE,

entender el origen de este fondo.

Origen del fondo en los espectros de rayos X.

Este fondo continuo se origina por los siguientes procesos:

1. "Bremsstrahlung" de los protones incidentes: Este proceso contribuye de

manera insignificante al fondo y se observa como una pequeña cola en la

región de alta energía del espectro.

2. "Bremsstrahlung" de los electrones: Este es el principal contribuyente al fondo y .

se debe a la desaceleración de los electrones. En la Figura 22 se muestran las

principales componentes de la radiación de frenado de los electrones.

.Figura 22. Componentes principales de la radiadón de frenado para los electrones.

Tm= 4Tr = 4 meEp/Mp

l

Energía rayos X

QFEB (Quasi-free electron "bremsstrahlung"): es el "bremsstrahlung" de los

electrones casi libres. Ocurre cuando la velocidad de la partícula incidente es
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mucho mayor que la velocidad del electrón en el orbital, por lo que puede

decirse que está prácticamente libre y en reposo. Entonces el electrón es

dispersado por el campo coulombiano de la partícula incidente, emitiendo

QFEB. Para protones de 3 MeV Tr=1.6 keV.

SES (Secondary electron "bremsstrahlung"): es el "bremsstrahlung" de los

electrones secundarios. Ocurre cuando los electrones que fueron arrancados de

los átomos, son dispersados por el campo coulombiano de los núcleos atómicos

de la muestra.

AS (Atomic "bremsstrahlung"): es conocido como "bremsstrahlung" atómico y

ocurre cuando un electrón que es arrancado del átomo regresa a su nivel inicial

en el átomo ionizado. Si el estado final es un estado del continuo, entonces el

proceso comprende tanto la ionización como la emisión de un fotón y se conoce

como ionización radiactiva. Éste es el principal contribuyente al fondo a

energías superiores a Tm.

3. Rayos y provenientes de las reacciones nucleares: La presencia de elementos

ligeros en la muestra, causa un fondo inevitable de rayos y con energías de

cientos de keV. La interacción de éstos en el detector ocurre por efecto

Compton, resultando en un fondo esencialmente plano en la región 1-30 keV,

que es la región donde los espectros de PIXE son usualmente tomados.

56



ApÉNDICE 11

Espectroscopia de Absorción Atómica

Los átomos son capaces de absorber la luz. Este hecho nos brinda una poderosa

herramienta analítica para realizar análisis cuantitativos y cualitativos; conocida como

. espectroscopia de absorción atómica (AA). La AA es una técnica analítica aplicable al

análisis de trazas de elementos metálicos en minerales; de muestras biológicas y

farmacéuticas; de aguas, alimentos y de sustancias relacionadas con el medio

ambiente.

La AA se basa en que los átomos libres, en su estado fundamental, pueden absorber

la luz a una cierta longitud de onda. La absorción es específica, por lo que cada

elemento absorbe a longitudes de onda únicas. Los átomos absorben energia y con

eso pasan de un estado fundamental, a un estado excitado. La energia que absorben

los átomos es en forma de lineas muy delgadas de absorción, generalmente visibles

en los espectros ultravioleta y visible. Durante la absorción, los electrones de la capa

externa se excitan y por eso se dice que el átomo pasa a estar en un estado excitado.

Existe una relación simple entre la espectroscopia de emisión y la de absorción

atómica, como se ilustra en la Figura 23. Esta figura muestra un átomo en su estado

excitado, en equilibrio con un átomo en su estado basal y un fotón. La base de la

espectroscopia de emisión es la formación de un átomo en su estado basal mas un

fotón de un átomo excitado, mientras que el proceso inverso es la base de la

espectroscopia de absorción atómica.
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Núcleo del metal

Rgura 23. Relación entre emisión y absorción de energía por los átomos.

Emisión1rAbsorci ón

E+hv

~.¿,
El electrón se movió a un nivel más alto de energía =E+hv

Esta simple ilustración nos indica de manera simple el efecto de las variables en el

sistema. Por ejemplo, cualquier cambio que incremente la población total de átomos

de una muestra también incrementará, tanto las señales de emisión, como las de

absorción. La relación matemática que relaciona la emisión y la absorción nos puede

indicar con mayor claridad la correspondencia entre ellas.

La intensidad S de una línea de emisión térmica está dada por la ecuación:

E=hv

S = Intensidad de la línea de emisión

N2= Número de átomos excitados

N1 = Número de átomos no excitados

1: =Tiempo de vida de un átomo excitado

E =Energía de excitación

g1/g2 =Probabilidad a priori de la relación de átomos en el estado basal y el estado

excitado

T =Temperatura
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k =Distribución de Boltzman

v =Frecuencia de la línea de emisión =e/A.

e =Velocidad de la luz

A. =Longitud de onda de la línea de emisión o longitud de onda de excitación.

Se puede observar que la intensidad de la línea de emisión es proporcional al número

de átomos excitados. Se observa también que para un número dado de átomos, el

número de átomos excitados es función de la temperatura y de la frecuencia de la

línea de emisión. Con un incremento en la temperatura, existe un aumento en el

número de átomos excitados. A temperatura constante, la energía requerida para que

ocurra la excitación aumenta y disminuye la cantidad de átomos excitados. Al disminuir

la cantidad de átomos excitados disminuye también la intensidad de la línea de

emisión.

Concluimos de aquí que la intensidad de una línea de emisión está controlada por el

número de átomos excitados, que a su vez están en función de la longitud de onda de

emisión y de la temperatura del sistema. En la Tabla 16 se puede observar como sólo

una pequeña fracción de los átomos se excita, aunque la energía de excitación sea

baja y la temperatura sea alta.

ESTATE5IS yo SAU
DE L~ BIBIJOTI,CA
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Tabla 16. Relación entre la cantidad de átomos en estado excitado y la temperatura.

En contraste, el grado de absorción sigue la relación

2

r ir- e
K d = - N 01

"' y l' 1me

Donde:

K = Coeficiente de absorción a la frecuencia v

e = Carga del electrón

m =Masa del electrón

e = velocidad de la luz

f= Fuerza del oscilador de lalínea de absorción

2x .g
f ' .0:1 . 'Al o L\ 1

, , n I ' ')
(8· rr -g ,) -

Donde:

vo =Longitud de onda de la línea de resonancia

A2
1 = Coeficiente de emisión espontánea de Einstein
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La única variable es N1, que se refiere a los átomos que pueden absorber energía

radiante. La ley de Lambert - Beer es

11 =lo e-kbc

y no puede aplicarse directamente a la espectroscopia de absorción atómica . Rara vez

se tiene un sistema de átomos en estado estacionario con distribución homogénea-y,

por tanto, es imposible proporcionar un valor válido a e o b. A pesar de esto, el

principio de la ley se debe aplicar al caso en el que la intensidad de la luz no absorbida

es una función negativa del logaritmo natural del coeficiente de absorción. Esto nos

permite graficar curvas de calibración y relacionar la concentración con la absorción.

El comportamiento físico de la absorción atómica se puede resumir en:

1. La mayoría de la población de átomos está en estado no excitado y puede

absorber energía radiante, mientras que sólo una pequeña fracción puede

emitir.

2. En la absorción atómica es suficiente medir la relación 11110, cuando hay equipos

de doble haz.
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