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RESUMEN

Con el fin de determinar la viabilidad del uso de foraminiferos benténicos (Ammonia sp.)
como bioindicadores de contaminacion por metales en el Estero de Urias, se realizaron
mediciones de la concentracion total de metales en sedimentos superficiales, en agua
de fondo (fase disuelta y particulada), en agua intersticial (fase particulada) y en testas
de especimenes de este grupo de organismos, mediante espectrometria de masas y de
emision atomica. El tamafo promedio predominante de los sedimentos fue arena (66%),
con un valor de pH ligeramente acido (6.85) y contenidos de carbono inorganico entre
6.5 - 27.3% y de carbono organico entre 1.8 - 12 %. El orden de la concentracion total
de los metales analizados fue V> Zn > Pb > Li > Cu > Ni > Co> Cd. Se observd una
fuerte correlacion entre V-Co y V-Pb, que indica que posiblemente el V comparte el
mismo origen con el Co y Pb; la fuerte correlacion entre Li-Ni y Li-Zn posiblemente
representa que estos elementos son litogénicos. Se calcularon los factores de
enriquecimiento y, de acuerdo con la clasificacién propuesta por Birth (2003), se
encontré que el Co, Ni, V y Zn no se encuentran enriquecidos, por otro lado, el Cu
presenta un enriquecimiento minimo, y finalmente, el Cd y Pb muestran un
enriquecimiento moderado. Se determiné el pH (6.3-7.9) la temperatura (21.6- 25.8°C),
salinidad (33.36- 41.56 %0), oxigeno disuelto (3.28- 9.75 mg/l) y material particulado en
muestras de agua de fondo. El orden de la concentracion total de los metales
analizados en la fase particulada de el agua de fondo sigui6 fue Zn >V > Li>Pb > Cu
> Ni > Co > Cd; en la fase disuelta fue: Zn > Cu > Ni > Pb > Co > Cd > Li; y en la fase
particulada del agua intersticial fue Zn > V > Li > Pb > Cu > Ni > Co> Cd. Los
coeficientes de particién calculados entre las concentraciones de metales halladas en
las testas de los foraminiferos y la fase disuelta del agua de fondo fueron en promedio:
Cd (284.10 E+03), Co (87361.2), Cu (200.8), Li (147.42 E+05), Ni (1.9), Pb (103.31
E+04) y Zn (9609.6); los calculados entre las testas de foraminiferos y la fase disuelta
del agua intersticial fueron en promedio: Cu (308.3), Li (346.1), Ni (24.1), y Zn (646.7).



1. INTRODUCCION

Durante las ultimas décadas, la creciente y cada vez mas compleja actividad humana
(industrial y doméstica) ha impuesto un serio riesgo al ambiente y consecuentemente a
la salud humana (Li y Feng, 2009). Estudios recientes demuestran que la
bioacumulacién de oligoelementos (especialmente metales) es cronica o
repentinamente toxica para varias formas de vida (Frias-Espericueta et al., 2009;
Cherchi et al., 2009; Gyuricza et al., 2010).

La acumulacion de oligoelementos, tales como algunos metales, en ambientes
acuaticos es el resultado del intemperismo y erosion (natural) y/o actividades
antropicas. Entre las fuentes naturales de los metales estan: el intemperismo geoldgico,
excreciones humanas y de animales; y algunas fuentes antropogénicas son: la industria
minera y metalurgica, utilizacion de metales en diversas industrias (produccién de
fertilizantes, industria textil y azucarera), lixiviaciéon de desechos solidos y la actividad

agricola (Forstner y Wittman, 1979).

El puerto de Mazatlan posee un desarrollo turistico, portuario e industrial que lo hacen
ser un puerto impactado por las actividades antropogénicas. Se reconoce que las
diferentes actividades antropogénicas han tenido un impacto significativo sobre los
niveles de concentracion de diversos contaminantes, incluidos los metales (Paez-
Osuna, 1996). Dichos impactos se han relacionado con efluentes de las industrias
procesadoras de productos marinos, flotas pesqueras, de una planta termoeléctrica y
de granjas camaronicolas (Soto- Jiménez y Paez-Osuna, 2001a, 2001b; Soto-Jiménez
et al., 2003; Frias-Espericueta et al., 2005).

Los metales se consideran entre los contaminantes de alta prioridad para vigilar sus
niveles, ya que en concentraciones altas, representan un peligro para los ecosistemas
terrestres y marinos (Gray et al., 2002). La presencia de metales contaminantes en los
medios acuaticos fluviales es resultado de una migracion biogeoquimica de los
elementos desde las fuentes naturales y antropogénicas situadas principalmente en el

continente y transportadas hacia el pie de las cuencas. Los metales en el ambiente
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acuatico son transportados en solucion, adheridos a particulas en suspension o
formando parte de las estructuras quimicas de diversos minerales, como es el

carbonato de calcio (Elliott et al., 1985).

El estudio de los metales contenidos en los sedimentos y aguas de las lagunas costeras
es importante, pues estos contaminantes pueden llegar a afectar a la biodiversidad del
sistema acuatico, por esta razon, existe la necesidad de conocer nuevos indicadores de
contaminacion. Existen estudios (Sharifi et al., 1991; Yanko et al., 1998; Rumolo et al .,
2009) en los que se ha visto que la relacion Metal/Ca en las estructuras carbonatadas
de los foraminiferos (testas) puede ser empleada como indicador de contaminacion por

metales en el ambiente marino.

Por lo anterior, un método de investigaciéon para el impacto de sedimento marino
contaminado puede ser provisto por el analisis quimico de las testas de foraminiferos
bentonicos, que pueden mostrar la variabilidad de la calidad de la estructura y
funcionamiento del medio marino, asi como cambios espaciales y temporales del mismo
medio (Di Leonardo et. al. 2007).



2. MARCO TEORICO
2.1 Metales

La presencia de metales en el agua en altas concentraciones ocasiona graves
problemas de contaminacion, estos elementos tienen una gran importancia ecoldgica
debido a su toxicidad y comportamiento acumulativo (Purves, 1985), son no
biodegradables y al contrario de la mayor parte de los contaminantes, estos participan

en un ciclo global eco-bioldgico (NUrnberg, 1984).

En los sistemas acuaticos podemos encontrar compartimentos ambientales, donde
pueden estar presentes los metales, entre los que estan los sedimentos, que son
considerados el deposito final de los metales, ya que poseen componentes con muy
alta afinidad a estos elementos (Tessier et al., 1979; Mahan et al., 1987), los
sedimentos pueden “secuestrar’ a los metales presentes en la columna de agua y
eventualmente incorporarlos (Gerritse et al., 1998). Una vez que los metales estan
incorporados en los sedimentos, y dependiendo de las condiciones fisicoquimicas del
medio, una parte de estos elementos puede encontrarse de forma reactiva, por lo que
estan disponibles para reincorporarse en la columna de agua y la biota del medio,
pudiendo ocurrir su biotransformacion (Luoma, 1983; Luoma, 1989; Loring y Rantala,
1992).

Aunque la concentracién total de metales da un indicio del grado de contaminacion, se
requiere de mayor informacién, ya que su movilidad y toxicidad depende, entre otros
factores, de la forma fisicoquimica en la que estan presentes (Tessier et al., 1979;
Luoma, 1989).

2.2 Foraminiferos

Los foraminiferos (orden Foraminifera) son protozoarios ameboideos microscépicos
acuaticos, que en su gran mayoria forman una testa secretada de carbonato de calcio o
aglutinada de los materiales circundantes. La mayoria de estos organismos viven en el

medio marino, donde juegan un importante papel en la cadena alimenticia y en los
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ciclos biogeoquimicos de compuestos organicos e inorganicos (Machain-Castillo y Ruiz-
Fernandez, 2006). Estos organismos se encuentran distribuidos por todo el océano y
pueden vivir a lo largo de la columna de agua (especies planctonicas) o en el fondo del
océano (especies bentdnicas). Los foraminiferos benténicos constituyen el grupo de

microorganismos con concha mas diverso de los océanos (Sen Gupta, 1999).

Los foraminiferos se clasifican principalmente con base en la composicion y morfologia
de las testas, se reconocen tres tipos composiciones de paredes de las testas, la
organica (), con carbonato de calcio aglutinado o secretado (también silice raramente).
A su vez los foraminiferos que secretan la testa estan divididos en tres grupos
principales, hialinos, granulares, y de textura de porcelana. EI género Ammonia sp.
pertenece al grupo hialino, mismos que agregan una nueva lamina sobre toda la testa
cada vez que se forma una nueva camara, la pared esta penetrada por poros finos, por

lo que también son conocidos como perforados (Olney, M. 2002).

Dentro de los foraminiferos, el género benténico Ammonia sp. se encuentra entre los
dos géneros mas abundantes a nivel mundial (junto con Elphidium) y se encuentran
principalmente en ambientes protegidos, poco profundos, ligeramente salobres, e

intermareales (Murray, 1991).

2.3 Uso de los foraminiferos como bioindicadores de cambios ambientales

Debido a que los foraminiferos tienen un ciclo de vida corto, reaccionan rapidamente a
los cambios ambientales y pueden ser usados como bioindicadores de cambios
recientes en ambientes marinos locales o globales (Alve, 1991). Los estudios sobre la
ecologia de este grupo han alcanzado un gran auge debido a su gran potencial como
indicadores ambientales tanto en el presente como en el pasado histérico y geoldgico
(Whatley, 1988).

Existen diversos factores que hacen que los foraminiferos sean ampliamente usados
en estudios ambientales, debido a: 1) su esqueleto duro que lleva un registro de

cambios y procesos que ocurren en la Tierra durante su ciclo de vida, 2) su gran
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abundancia, y consecuentemente la gran cantidad de organismos en muestras
pequefias de sedimento, 3) su amplia distribucién en los ambientes marinos, 4) su

amplia diversidad taxondémica y 5) sus ciclos reproductivos cortos (Coccioni, 2000).

El uso de foraminiferos bentdnicos como bioindicadores de la calidad ambiental puede
ser dirigido en términos de densidad y diversidad de poblaciones, capacidad de
reproduccion, morfologia, incluyendo tamafo, ultraestructura y quimica de la testa
(Alve, 1991).

Las conchas de calcita/aragonita (CaCO3) de los foraminiferos permiten estudiar las
variaciones isotépicas del oxigeno y del carbono marino, ofrecen claves sobre las
variaciones en la temperatura del agua, el volumen de hielo en los casquetes polares e
incluso el funcionamiento de las corrientes marinas. Ademas las variaciones en la
distribucion de sus diferentes especies, son también indicativas de evolucion climatica.
El analisis de la concentracion de algunos elementos quimicos presentes en sus
conchas puede ser utilizado en la investigacion paleoceanografica y paleoclimatica
(NUrnberg, 2000).

Las diferentes especies de foraminiferos muestran una gran cantidad de variaciones en
las caracteristicas de la testa (concha). Esa amplia variacion es tipica de organismos
tales como los protozoarios que se reproducen de manera principalmente asexual v,
como resultado, son especialmente susceptibles a los cambios ambientales. Las
variaciones entonces, pueden ser regidas genéticamente o debido a las influencias

ambientales y representar diferentes fenotipos (Palacios et al., 2003).

Existen algunos estudios de contaminacion que han utilizado a los foraminiferos como
bioindicadores, y se han hecho en ambientes cercanos a tierras densamente pobladas,
donde la contaminacion proveniente del drenaje, desechos industriales, plantas
productoras de energia y otras fuentes se hace evidente en los cambios que muestran
estos microorganismos en sus testas o en su distribucion. (Alve, 1995; Samir, 2000;
Ruiz et al., 2004).



De la combinacién de observaciones de campo y laboratorio en el estudio de los
foraminiferos, se puede concluir que la contaminacién es importante en la modificacion
de sus poblaciones. Aquellas especies que son afectadas por un contaminante
muestran declinacion en diversidad, abundancia, y alteraciones en su morfologia (Alve,
1995; Villela et al., 2004; Nigam et al., 2009). Yanko et al., (1999) sugieren la posibilidad
de deformidades especificas en algunas especies. Por ejemplo, Adelosina cliarensis
exhibe un aumento en la deformacion de sus testas en respuesta al decremento en
salinidad, mientras que Amphistegina lobifera parece mostrar esta tendencia conforme
aumenta la concentracion de cadmio. La especie Cibicides advenum responde al
aumento en la concentracion de cromo y Psedotriloculina subtriangulata al de titanio.
Cherchi et al. (2009) observaron que el decremento en la poblacion de la especie
Ammonia sp., entre otras especies hialinas, esta ligado al incremento en los indices de
contaminacion. Esta observacion puede explicarse por la presencia de poros en las

especies hialinas, que las hace mas sensibles al estrés quimico.

2.4 Relacion Me/Ca (Metal/Calcio) y coeficiente de particion de metales (DMe)

Los foraminiferos incorporan en sus testas cierta cantidad de algunos elementos de
manera proporcional a la concentracion del elemento en el agua de mar que los rodea
(Boyle and Keigwin, 1985/86; Lea and Boyle, 1989). Esto significa que cuando la
relacion Me/Ca aumenta en el agua de mar, la relacién Me/Ca en el carbonato de calcio
de la concha del foraminifero también incrementa (Delaney et al., 1985; Lea and Boyle,
1989; Lea and Spero, 1994; Russell et al., 1994; Hastings et al., 1996; Lea et al., 1999).

Generalmente, los cationes bivalentes con radios idnicos parecidos al del Ca (~1.0 A)
tienen un coeficiente de particion (D) en la calcita cercano a 1. Por ejemplo, el Cd tiene
un radio iénico de 0.95 A (Shannon, 1978) y se incorpora en los foraminiferos
bentonicos y plancténicos con un D entre 1 y 4 (Boyle, 1981; Havach et al., 2001;
Maréchal-Abram et al., 2004).

Los oligoelementos que se incorporan a la testa calcificada de los foraminiferos son

ampliamente utilizados en paleoceanografia: relaciones como Mg/Ca son usadas para



“reconstruir’ las condiciones de temperaturas en la superficie del mar (NUrnberg et al.,
1996) y en los mares profundos (Rathburn y DeDecker, 1997), las relaciones Cd/Ca y
Ba/Ca son usadas para estimar los niveles de nutrientes y alcalinidad, respectivamente
(Boyle, 1988; Rosenthal et al., 1997; Lea and Boyle, 1991).

El coeficiente de particion de un oligoelemento es una relacidon determinada
empiricamente entre la proporcidon Me/Ca en el agua de mar y la proporcién Me/Ca en
la calcita de los foraminiferos y se ha establecido para muchos cationes bivalentes. Los
coeficientes de particion son usualmente funcién de multiples factores como:
temperatura del agua de mar, pH, salinidad, actividad metabdlica del organismo,

etcétera (De Nooijer et al., 2007).



3. ANTECEDENTES

Actualmente no existe en la literatura una publicacion que hable sobre las
concentraciones de metales en el Estero de Urias, o en otras lagunas costeras
mexicanas, utilizando como bioindicador la composicion quimica de las testas de
foraminiferos. En esta laguna costera, los estudios sobre concentraciones de metales,

se han realizado utilizando indicadores como sedimentos y diversos organismos.
3.1 Sedimentos como indicadores

Soto-Jiménez (1998) determind la concentracidn de metales pesados en muestras de
sedimento superficial del estero de Urias, su asociacion en cada una de las fracciones
geoquimicas del sedimento y su distribucion espacial, encontrando los niveles mas
altos de Ag, Al, Cd, Co, Cr, Cu, Ni, Vy Zn en los sedimentos recolectados en el cuerpo

lagunar Estero del Infiernillo; y los de Mn y Pb en la zona portuaria.

Jara-Marini (2008) determind la acumulacion, distribucién y la transferencia de 5
metales pesados desde los diferentes reservorios abidticos (agua y sedimentos
superficiales) y la biota en la trama trofica del sistema lagunar Estero de Urias. El orden
de las concentraciones totales de metales encontradas en los sedimentos fue
Al>>Zn>>Pb>Cu> Cd>Hg. Las concentraciones de aluminio tuvieron minimas
variaciones en los sitios y el Hg mostré variaciones entre los muestreos en sus

concentraciones.

Ruiz-Fernandez et al. (2009) obtuvieron, mediante geocronologia de 2'°Pb, los flujos de
Cd, Cu, Hg, y Pb de los sedimentos fangosos intermareales, de las lagunas costeras de
Chiricahueto, Estero de Urias, y Ohuira en el Pacifico Mexicano. En la laguna de
Chiricahueto encontraron sefiales consistentes de enriquecimiento de contaminacion
por metales para Cu, Hg, Cd y Pb; y se observo el enriquecimiento por Cd en la laguna
Ohuira, en el Estero de Urias se observd un incremento considerable de los flujos de
Hg que se relaciond con el transporte atmosférico de las emisiones generadas por la

planta termoeléctrica de Mazatlan.



3.2 Estudios en organismos

Frias-Espericueta et al. (2005) determinaron la variacion estacional de la concentracion
de siete metales en los tejidos blandos de tres poblaciones de ostiones de manglar
Crassostrea corteziensis, provenientes del Estero de Urias, y asociados con diferentes
descargas antropogénicas. Mediante la comparacion con un estudio similar realizado
anteriormente en esta laguna por Paez-Osuna y Marmolejo-Rivas (1990) se encontré un
incremento en las concentraciones de Cd y Pb en los tejidos de los ostiones. Para el Cu
y Zn, se encontrd que los niveles mas altos se presentaban en la estacion de muestreo

junto a la planta termoeléctrica.

Ruelas-Inzunza et al. (2008) analizé la concentracion de Hg en peces que forman parte
de la dieta humana, en 6 locaciones del estado de Sinaloa, incluyendo el estero de
Urias, encontrando que las concentraciones de Hg en el musculo de los peces estaban

en un intervalo de 0.05 a 6.60 pg/g peso seco.

3.3 Estudios con foraminiferos como indicadores

A nivel mundial existen trabajos como los de Zalesny (1959), Resig (1960) y Watkins
(1961), que evaluaron el impacto de contaminantes en la variabilidad morfolégica de las
testas de los foraminiferos, y estos estudios han sido seguidos por un gran volumen de
trabajos enfocados en el uso de anormalidades morfologicas en los foraminiferos como
indicadores de contaminacion por metales (Sharifi et. al. 1991), eutrofizacion (Caralp,

1989) y el aporte de drenajes industriales y domésticos (Watkins, 1961).

Sharifi et al. (1991) mostraron que las testas de foraminiferos deformadas contenian
una alta proporcién de metales tales como cobre y zinc. Por otro lado, Yanko y Kronfeld
(1993) encontraron que las testas deformadas presentaban un aumento en la tasa de
Mg/Ca. Yanko et al. (1998) encontraron una estrecha correlacion entre la presencia de
testas deformadas, piritizacion y decremento de la diversidad y abundancia con la

contaminacién por metales pesados. En zonas contaminadas con altas concentraciones
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de H,S y deficientes en oxigeno se han encontrado altos porcentajes (2-50%) de testas
piritizadas (Yanko y Kravchuk, 1992).

Russell et al. (1996) examinaron la utilidad del contenido de uranio en testas de
foraminiferos plancténicos como un indicador de cambios pasados en el contenido de
uranio en el agua de mar. Encontraron que existe un aumento del 25% en los
contenidos de U desde la ultima glaciacion, lo que atribuyeron a los efectos de la
temperatura, sobre la incorporacion de este elemento en la calcita de los foraminiferos.
Por lo que sugirieron que los cambios en la incorporacion de estos metales, observados
en las proporciones de U/Ca y Mg/Ca pueden ser unos posibles indicadores de la

paleotemperatura.

Los esqueletos de los foraminiferos incorporan, entre otros elementos, al boro
equivocadamente. La composicion isotépica del boro depende de la proporcion de
borato y acido bédrico existente en el agua, que a su vez depende del pH y el pH
oceanico depende, entre otras cosas, de la cantidad de CO; disuelto en el agua en
forma de acido carboénico, en consonancia, a su vez, con la concentracion de CO,
atmosférico. Asi, el estudio isotopico del boro de las conchas de los foraminiferos
fésiles permite determinar, con mas o menos precision, la evolucion del CO, oceanico y

atmosférico (Pearson et al., 2000).

Investigaciones sistematicas en muchas exploraciones marinas en diversas latitudes y
en experimentos de laboratorio con cultivos de foraminiferos, han permitido establecer
la relacion Mg/Ca con las temperaturas del agua del mar. Cuanto mayor sea la
temperatura del agua, mas cantidad de magnesio precipita en las conchas. Asi, por
ejemplo, se ha podido determinar a partir de varios sondeos en el Atlantico que sus
aguas profundas se han enfriado unos 12 °C en los ultimos 50 millones de afios.
También este método aplicado a los foraminiferos de la cuenca marina de Cariaco
(Venezuela) ha permitido deducir que las fases de la ultima desglaciacion afectaron
también al Atlantico tropical (Lea et al., 2003).

Rumolo et al. (2009) evaluaron la concentracion de algunos oligoelementos (Cd, Co,

Cu, Li, Ni, Pb, V y Zn) en los carbonatos de foraminiferos bentdnicos de la especie
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Ammonia tepida, colectados en el sedimento superficial del puerto de Napoles. Con la
combinacion de procedimientos de limpieza y analisis quimicos, obtuvieron una
cuantificacion confiable de los oligoelementos en los carbonatos de la testa. Con lo
anterior se puede decir que los carbonatos biogénicos de los foraminiferos tienen un
gran potencial de servir como trazadores de contaminacion antropogénica del agua de

mar.

3.4 Estudios con foraminiferos en condiciones de cultivo

La incorporacion de metales, o algunos otros oligoelementos en las testas calcificadas
de los foraminiferos se ha determinado también en medios de cultivo de estos
microorganismos, donde se tiene la capacidad de controlar las condiciones del medio,
tal como la concentracion experimental del elemento y determinar si su variacion, con

relacion al calcio de la testa, es debida a efectos bioldgicos.

Hintz et al. (2006) midieron la relacion de algunos elementos minoritarios (Cd, Ba, Mg, y
Sr) en las testas (conchas) de foraminiferos benténicos cultivados en un sistema con
concentraciones controladas de oligoelementos. Dos especies de foraminiferos fueron
cultivadas, para determinar la variabilidad de incorporacién de los metales, de manera
inter-individual e inter-especies. Debido a que en el sistema de cultivo se minimiza la
variabilidad del microhabitat, la variacion encontrada en las relaciones de elemento y
calcio Me/Ca sugiere que los procesos bioldgicos son un factor importante en la

variabilidad inter-individual e inter-especie.

De Nooijer et al. (2007) determinaron la incorporacién de cobre en dos especies de
foraminiferos, Ammonia tepida y Heterostegina depressa. Dado que los coeficientes de
particion son usualmente funcidon de multiples factores (temperatura, pH, salinidad del
agua de mar, etc.), esta investigacion fue hecha en condiciones controladas de cultivo,
mientras que se monitoreaba el crecimiento de nueva calcita en las testas, para
después poder determinar la relacion Cu/Ca en estas nuevas formaciones.
Determinaron que el cobre se incorpora en la calcita de los foraminiferos con un

coeficiente de particion de 0.25 £ 0.15 con respecto a la proporcion Cu/Ca en el agua.
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4. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Estero de Urias ha sufrido modificaciones drasticas y cambios en su geomorfologia,
circulacion y recambio de masas de agua debido a las operaciones de dragado del
canal de navegacion y construccion de muelles, que han provocado la acumulacién de
materiales de desecho y contaminantes (Galindo-Reyes, 1987). Conjuntamente, en la
periferia del Estero, se encuentra la planta termoeléctrica que abastece de energia a
gran parte del sur del estado de Sinaloa, una zona donde se ubica una granja
camaronicola, varias procesadoras de productos pesqueros, una productora de harina
de pescado, varios astilleros, un muelle de abastecimiento de hidrocarburos que, junto
con la actividad portuaria, turistica, pesquera e industrial, aportan metales a este

ecosistema.

Existen estudios previos que han demostrado que existe contaminacion por metales en
el Estero de Urias (Frias-Espericueta et al., 2005; Ruiz-Fernandez et al., 2009) y esto
se ha hecho a través del estudio en sedimentos, ostiones, mejillones, musculos de
algunos peces, entre otros indicadores. Con la realizacién de este trabajo, se puede
determinar la viabilidad de utilizar a los foraminiferos como bioindicadores de
contaminacion por metales, ya que se pretende establecer una relacion entre la
concentracion de metales en las testas de los foraminiferos, y la concentracion de los

mismos en el agua y sedimento superficial del Estero de Urias.
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5. HIPOTESIS

Debido a que los foraminiferos incorporan durante su crecimiento equivocadamente
algunos metales (con caracteristicas similares al Ca) en sus testas carbonatadas (a
causa de efectos vitales o factores abidticos), se espera que las proporciones de la
concentracion de los metales (Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V y Zn) respecto a la
concentracion de Ca en las testas de estos organismos (Me/Ca) sea equivalente a la

proporcion Me/Ca encontrada en el sedimento superficial y agua que los rodea.
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6. OBJETIVOS

6.1 Objetivo General

Determinar si existe relaciéon entre la incorporacién de Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V, Zn en
las testas carbonatadas de los foraminiferos y la concentracion de estos elementos y

Ca en los sedimentos y agua provenientes del Estero de Urias, Sinaloa.

6.2 Objetivos particulares

1. Determinar la distribucién porcentual del tamafio de grano en sedimentos del
Estero de Urias.

2. Determinar la concentracion de carbono organico y carbono inorganico
contenidos en las muestras de sedimento superficial del Estero de Urias.

3. Cuantificar la concentracion total de metales (Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V y Zn)
en muestras de sedimento superficial, agua de fondo y agua intersticial del
Estero de Urias.

4. Cuantificar la abundancia de foraminiferos benténicos presentes en muestras
de sedimentos provenientes del estero de Urias.

5. Cuantificar la concentracion de metales (Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V 'y Zn) en las
testas de foraminiferos.

6. Determinar la relacion Me/Ca en testas de foraminiferos.

7. Establecer las relaciones existentes entre la proporcion Me/Ca de las testas
de foraminiferos y las proporciones Me/Ca encontradas en el sedimento y

agua.
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7. AREA DE ESTUDIO
7.1 Localizacion

El Estero de Urias se localiza en la costa del Golfo de California entre los paralelos 23°
10’ y 23° 13’ de latitud norte y los meridianos 106°20" y 106° 26’ de longitud oeste. Se
compone de un sistema lagunar llamado Sistema lagunar de Urias (Fig. 7.1), y un area
costera. Segun la clasificacion de Lankford (1977), este sistema es considerado como
una laguna costera con una barra interior (Tipo Ill), con una boca permanente con
orientacion semi-paralela a la costa, tiene un area de 16 km? y profundidades de 0-12
m. Su salinidad es mayor a la del agua de mar adyacente y el comportamiento como
estuario positivo o normal ocurre estacionalmente en los meses de lluvia. El rango
anual de marea oscila entre 0.85-1.25 m, obedeciendo a los ritmos de marea mixta

semidiurna (Secretaria de Marina 1974).

°
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Figura 7.1. Estero de Urias, en el sur del Estado de Sinaloa. Los puntos numerados
representan los doce sitios de muestreo. ®@Sitios donde ademas se recolectaron
muestras de agua de fondo.
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7.2 Clima

La region posee un clima tropical-subhumedo con un promedio de precipitacion anual
de 800 mm, con un intervalo promedio de temperaturas anuales de 19.7-28° C
(Gobierno del Estado de Sinaloa 2004).

7.3 Marco Geologico

La naturaleza geoldgica del municipio de Mazatlan es a base de rocas sedimentarias,
caracteristicas del oriente de la republica, que dan lugar al afloramiento de fragmentos
de rocas marinas y consolidados continentales; asi como rocas volcanicas y
metamorficas. Mazatlan esta constituido generalmente por tonalitas y monsonitas
pertenecientes al Terciario medio; afloramientos integrados por riodacitas, riolitas e
ignimbritas con sedimentos tobaceos en la base; rocas andesiticas y felsiticas del
Cretacico tardio temprano, conglomerado, arenisca, toba, toba arenosa, tobalitica,
arenisca conglomeratica, arcosas de origen pluvial y tobas rioliticas del Terciario tardio,
calizas, pizarras, areniscas y cuarcitas del carbonifero, gravas y conglomerados que
forman abanicos aluviales y depdsitos de talud; riolita, riodacita y tobas de la misma
composicién, dacita y andecita del Terciario inferior medio; derrames volcanicos y
piroclasticos de composicion andecitica del Cretacico tardio; rocas pluténicas de
composicién basica y ultra basica del Paleozoico tardio, calizas del Cretacico tardio,
conglomerados de cantos igneos y metamoérficos; sedimentos propios del cauce de los
rios y arroyos y sedimentos arenosos, gravas, limos y arcillas (Gobierno del estado de
Sinaloa 2005).

7.4 Actividades antropogénicas

En los margenes del sistema lagunar de Urias se asienta una zona industrial
(procesadoras de productos pesqueros, produccion de harina de pescado y
termoeléctrica), una zona de manglares (que se considera libre de actividad industrial) y
una zona donde se asienta una granja camaronicola. En |la zona adyacente a la boca se

localiza la zona portuaria, que incluye embarcaciones pequefas y de gran calado de la
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flota camaronera, atunera, petrolera, mercante y turistica. Otra fuente posible de
contaminacion lo representan las descargas de desechos parcial o nulamente tratados,
que ocurren en diferentes partes del sistema (Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2001; Frias-
Espericueta et al., 2005). En la zona sur de la bahia de Mazatlan se encuentra el
emisor de aguas municipales de la ciudad, el cual descarga, dependiendo de la
estacion, hasta 2000 I/s, correspondientes a 380-450 mil habitantes, aproximadamente
(Alonso- Rodriguez et al., 2000).
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8. METODOLOGIA

8.1 Muestreo

Se recolectaron doce muestras de sedimento superficial, con una draga tipo Ekman y
se almacenaron dos porciones por separado en bolsas de plastico de cierre hermético;
a una de las bolsas se le agregd una solucion de rosa de bengala, para tefiir los
foraminiferos que, se presume, estaban vivos al momento del muestreo, ya que dicha
substancia tifie el protoplasma. Las muestras se tomaron de la parte central de la draga
para evitar contaminacion de las paredes y teniendo cuidado de recolectar los 2 cm

superficiales.

Se recolectaron cinco muestras de agua de fondo con una botella Niskin horizontal y se
almacenaron en botellas de polipropileno para analisis posteriores. Al momento del
muestreo, se determind la temperatura, el pH, la salinidad, y la concentracion de
oxigeno disuelto en cada sitio, empleando una sonda YSI 6600 V2-2, equipada con un

sistema de visualizaciéon YSI 650 MDS.

Todo el material usado durante el muestreo fue previamente lavado con &acido
clorhidrico (2M) y acido nitrico (2M) como lo sugieren Moody y Lindstrom (1977). El
traslado del material se llevo a cabo en hieleras para mantenerlo fresco. Una vez en el

laboratorio, las muestras de agua y sedimento fueron congeladas.

8.2 Tratamiento de las muestras de sedimento

Del grupo de doce muestras de sedimento que no tenian el tratamiento de rosa de
bengala, se obtuvieron muestras de agua intersticial, mediante centrifugacién a 3 500
rom durante 20 minutos. Las muestras de agua se almacenaron en botellas de

polietileno de 50 ml y fueron congeladas hasta que se procesaron.

Una vez que se obtuvo el agua intersticial del primer grupo de muestras, éstas junto al

segundo grupo de muestras fueron colocadas en charolas de plastico y se secaron a
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40°C en un horno Shel Lab, dependiendo del contenido de humedad en las muestras, el

tiempo de secado vario entre 48 y 72 horas.

8.3 Tratamiento de muestras de agua: separacion de material particulado y

disuelto

Para llevar a cabo la separacién del material particulado y disuelto en las muestras de
agua intersticial y de fondo, se realiz6 una filtracion utilizando filtros Millipore de
nitrocelulosa de 45 um previamente pesados. Las partes del equipo de filtracién fueron

lavadas con HCI al 30% antes del uso.

Los filtros que retenian el material particulado fueron secados a 50°C, pesados y
almacenados en tubos de polipropileno. En el anexo 12.1 se muestra una tabla con la
cantidad de material particulado calculada a partir de la diferencia entre los pesos de los
filtros antes y después de la filtracion, asi como el volumen de muestra utilizado. Por
otro lado, con el objetivo de cuantificar los metales contenidos en este material, se
realizd una digestion total de los filtros utilizando el mismo método descrito para la

digestion total de los sedimentos.

Las muestras de agua filtradas fueron almacenadas en botellas de polipropileno de baja
densidad (LDPD) y se acidificaron con 1 ml de HNO3 por cada 50 ml de muestra (Berg
et al., 2001), se mantuvieron asi hasta realizar el procedimiento de extraccién liquido-

liquido descrito a continuacion.

8.4 Analisis de distribucion de tamano de grano

Los sedimentos superficiales fueron analizados para determinar el tamano de particula
usando el método de Folk (1974). Los sedimentos se trataron con peroxido de
hidrégeno al 30% v/v para eliminar la materia organica. Se tamizaron en una malla de
63 um (40) para separar los componentes gruesos (gravas y arenas) de los finos (limos

y arcillas) usando un litro de agua destilada. Las arenas se pasaron del tamiz a crisoles
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de peso conocido, se secaron y pesaron nuevamente para obtener la abundancia

relativa de arenas.

El analisis de tamano de particula de limos y arcillas por pipeteo se basa en la
velocidad de sedimentacion de las particulas, usualmente calculado en base a la ley de
Stokes (Carver 1971; Folk, 1974). La muestra de sedimento, libre de arenas, se pone
en suspension con agua MilliQ y se lleva a volumen, se agregan 0.6 g de
hexametafosfato de sodio como dispersante para evitar la floculacion de las arcillas. La
mezcla se agita y se recolectan dos submuestras de 20 ml de la solucion, la primera se
toma a una profundidad de 20 cm, 20 segundos después de la agitacion (fraccion limo-
arcillosa), mientras que la segunda alicuota se toma 3 horas y 45 minutos mas tarde a
una profundidad de 5 cm (fraccién arcillosa); las alicuotas se pasaron a crisoles de peso
conocido para secarse a 40°C y posteriormente pesarse. La diferencia de peso entre la
muestra de la fraccion limo-arcillosa y la fraccion arcillosa, permite estimar el peso de

los limos y calcular el porcentaje de limos y arcillas.

8.5 Determinacion de carbono inorganico

Para la determinacién del contenido de carbono inorganico se utilizd un método
colorimétrico, mediante la titulacion del exceso de HCI 1N con NaOH 0.5 N (Rauret et
al., 1988). Se pesaron 0.25 g de sedimento seco y molido, se anadieron 10 mL de HCI 1
N (valorado con NaOH 0.5 N) para disolver los carbonatos presentes en la muestra. La
se centrifugd; el sobrenadante se separé en matraces erlenmeyer y se le agregaron 3
gotas de fenolftaleina como indicador. El exceso de HCI se valor6 con NaOH 0.5 N
hasta alcanzar el punto de equilibrio (cuando la solucién vira de transparente a rosa y
se mantiene de esa manera). Se prepard una curva de calibracién con concentraciones
de 0.05, 0.1, 0.15, 0.2 y 0.25 mg de CaCO:s.

8.6 Determinacion de carbono organico

El contenido de carbono organico se obtuvo mediante el método descrito por Walkley

(1947). Se pesan aproximadamente 0.5 g de sedimento, se agregan 10 ml de K,CrO7 1
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N, 20 ml H,SO4 concentrado, se agita suavemente y rotando por 1 minuto, se calienta
a 140°C por 30 minutos. La solucién se deja enfriar, se diluye con 200 ml de agua
MilliQ, y se agregan 10 ml de H3PO4, 0.2 g de NaF y 15 gotas de difenilamina.
Finalmente se titula con una solucion de sulfato ferroso amoniacal Fe (NH4)2(SO4),6H,0
0.5 N, anotandose el volumen gastado. El porcentaje de carbono organico se obtiene
por la interpolacion del volumen gastado empleando una curva de concentracion

conocida de carbono preparada a partir de una solucion patrén de dextrosa.
8.7 Digestion total de sedimentos y material particulado

Para poder llevar a cabo la medicién total de metales en los sedimentos, se realizo el
procedimiento de digestion total propuesto por la EPA (1996) “Microwave assisted acid
digestion of siliceous and organically based matrices”. Se pesaron 0.4 + 0.003 g (seco y
molido) y se transfirieron a bombas de teflén, una vez ahi se agregaron 8 mililitros de
una mezcla de acidos oxidantes o agua regia invertida (HCIl: HNOs;, 1:3, v/v), y se

agregaron 2 ml de HF (Tabla 8.1).

Tabla 8.1. Esquema de operacion del microondas para la digestién total de sedimentos.

Etapa Reactivos Cantidad de Condiciones

reactivo en el microondas
1 HNO; 6 ml 100% de poder, RAMP 25 min, 150° c,
HCI 2ml por 5 min.
HF 2ml Después: 100% de poder, RAMP 25 min,
H.O 2ml 195° ¢, por 95 min.
2 H3;BO, 10 ml 100% de poder, RAMP 25 min, 150° c,
por 5 min.

Después: 100% de poder, RAMP 25 min,
195° ¢, por 15 min

* Microondas Multiwave 3000, Anton Para.

El método antes mencionado consiste en dos etapas, en la primera, las muestras se

someten a condiciones especificas de temperatura y presion en el microondas.
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Después se llevan a temperatura ambiente, se agregan 10 ml de H3BO4 al 4%, y se
someten nuevamente a calentamiento en el microondas (Etapa 2, Tabla 8.1). Una vez
terminado el proceso de digestion, las soluciones se transfieren a tubos de centrifuga
de polipropileno y se aforan a 50 ml. Las muestras deben mantenerse en refrigeraciéon
hasta su analisis, de ser este el caso, antes de proceder con el analisis, las digestiones

deben someterse a un bafio sénico con agua MilliQ por 10 minutos.

8.8 Extraccion liquido-liquido de muestras de agua

Previo a los analisis de metales en las muestras de agua, se realizé un procedimiento
de extraccion liquido-liquido (con cloroformo como solvente organico), esto con dos
objetivos: (1). Para eliminar iones mayoritarios como K*, Mg®* y Na* que pudieran
causar interferencias en el equipo al realizar las mediciones, y (2) Para concentrar los
elementos disueltos en las muestras. Existen algunas variaciones entre el
procedimiento que se aplica a las muestras de agua de fondo y a las de agua

intersticial, a continuacion se describen los métodos.

8.8.1 Agua de fondo

A. Verter 250 ml de la muestra de agua (filtrada y acidificada) en un embudo de
separacion de 250 ml.

B. Agregar 1 ml de solucién de acetato de amonio (NH4C,H30,) y agitar, esto se hace
para llevar el pH a 4-4.5, ya que cuando la muestra esta acidificada los elementos
se encuentran en forma ionica, y con el aumento del pH, estos se neutralizan y se
vuelven solubles en el cloroformo.

C. Agregar 2 ml de una solucion de APDC/DDDC, esto actua como quelante de los
metales.

D. Agregar 8 ml de cloroformo.

E. Agitar el embudo de separacidn vigorosamente por 2 minutos, y dejar reposar
durante 5 minutos.

F. Separar fases cloroformo-agua, la fase de cloroformo se colecta en un embudo de

separacion de 125 ml.
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. Agregar al embudo de 250 ml, 6 ml de cloroformo; y de nueva cuenta agitar por 2

minutos y reposar por otros 5 minutos

. Separar nuevamente las fases, colectando el cloroformo en el embudo pequefio. En

este momento la muestra contenida en el embudo grande puede descartarse.
Anadir al embudo pequefio 5 ml de agua MilliQ.

Separar las fases, depositando el cloroformo en frascos de vidrio, la fase acuosa
restante se desecha.

Agregar al remanente de cloroformo 100 yl de HNO3 al 69%.

Poner los frascos sobre la plancha durante 10 horas aproximadamente, con

temperatura alrededor de 70° C, hasta llegar a sequedad.

. Para recuperar la muestra: agregar al frasco de vidrio 100 pl de HNO3 al 69%,

después hacer tres enjuagues del mismo con 1 ml de HNO3; 1N cada vez, recuperar
la muestra en un frasco de polietileno de 15 ml. Mantener las muestras congeladas

hasta su analisis.

8.8.2 Agua intersticial

A.

Verter 2 ml de muestra de la muestra de agua (filtrada y acidificada) en un embudo
de separacion de 125 ml.

Aforar a 50 ml con agua acidificada (pH=2, con HCI).

. Agregar 500 pl de una solucion de acetato de amonio y agitar, esto se hace para

llevar el pH a 4-4.5".

D. Agregar 250 pl de una solucién de APDC/DDDC.

E. Agregar 2 ml de cloroformo.

Agitar el embudo de separacion vigorosamente por 2 minutos, y dejar reposar

durante 5 minutos.

. Separar fases cloroformo-agua, la fase de cloroformo se colecta en un embudo de

separacion de 50 ml.

. Agregar al embudo de 125 ml, 2 ml de cloroformo; y de nueva cuenta agitar por 2

minutos y reposar por otros 5 minutos
Separar nuevamente las fases, colectando el cloroformo en el embudo pequefo. En

este momento la muestra contenida en el embudo grande puede descartarse.
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J. Anadir al embudo pequefio 5 ml de agua MilliQ.

K. Separar las fases, depositando el cloroformo en frascos de vidrio, la fase acuosa
restante se desecha.

L. Agregar al remanente de cloroformo 100 pl de HNO3 al 69%.

M. Poner los frascos sobre la plancha durante 10 horas aproximadamente, con
temperatura alrededor de 60° C, hasta llegar a sequedad.

N. La recuperacidén de la muestra se hace de la misma manera que para el agua de

fondo.

8.9 Separacion de foraminiferos

¢ Preparado de muestras de sedimento
Las 12 muestras de sedimento superficial pasaron por tres procesos: 1) tamizado en

hamedo, 2) secado, y 3) tamizado en seco.

1. El tamizado humedo se hizo mediante un tamiz con una luz de malla de 90 pym, bajo
el chorro de agua, esto para eliminar las particulas de menor tamafo que podrian
interferir en las muestras. Cabe aclarar que foraminiferos de tamafio menor a 90 ym se
destruyen durante el proceso de limpieza de las testas, o en su defecto se requeriria de

un numero mayor de organismos para el analisis quimico y no siempre son abundantes.

2. Después del tamizado en humedo, el sedimento restante sobre el tamiz fue secado,
para lo cual se colocé en una capsula de porcelana y se metié en el horno a una
temperatura de 50° C, donde se mantuvo aproximadamente 24 horas, esto
dependiendo de la cantidad de humedad en la muestra, para después realizar el

segundo tamizado.
3. Posteriormente se tamizdé en seco con un tamiz con una abertura de malla de 500

pm. Finalmente, las muestras se embolsaron hasta realizar la separacion de los

organismos.
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e Separacion de foraminiferos del sedimento.

El objetivo fue obtener 80 especimenes de foraminiferos pertenecientes al género
Ammonia sp, por cada una de las 12 muestras de sedimento, esto con el fin de obtener
una muestra lo suficientemente grande y lo mas representativa posible para poder llevar
a cabo el procedimiento de limpieza de las testas de foraminiferos y posteriormente
medir las concentraciones de metales en éstas. La identificacién del género se hizo en
base a imagenes reportadas por Cherchi, et al. (2009), Ruiz, et al. (2004), Usera y
Blazquez (1998), De Nooijer, et al. (2007), Villela, et al. (2003), y Munsel, et al. (2010).

Los organismos se almacenaron en pequefos tubos de centrifuga, hasta el proceso de
limpieza. Todo esto se hizo con ayuda de un microscopio 6ptico Olympus S760, una

caja Petri con divisiones o campos y un pincel fino.

8.10 Analisis fisico-quimico de foraminiferos mediante microscopia electrénica

por escaneo.

El microscopio electrénico por escaneo (SEM por sus siglas en inglés) es un tipo de
microscopio electronico que crea imagenes escaneando la superficie de la muestra con
un haz de electrones de alta energia. Los electrones interactuan con los atomos,
haciendo que la muestra produzca sefiales que contienen informaciéon como: topografia

de la superficie y composicién quimica.

En este trabajo se seleccionaron al azar algunas muestras de foraminiferos, para
evaluar las condiciones fisicoquimicas de las testas por medio del SEM y determinar si
las testas presentaban crecimientos diagenéticos de minerales que pudieran causar
interferencias con las mediciones de los metales incorporados en los carbonatos
biogénicos. La mitad de las muestras fueron ligeramente quebradas para poder

observar la parte interior de las camaras.

Como preparacién de las muestras, se hizo un recubrimiento catddico por pulverizacion

de grafito al bajo vacio, ya que los especimenes bajo el SEM deben ser
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electronicamente conductivos. Se realizaron una serie de imagenes y analisis de rayos

X para determinar la composicién de posibles recubrimientos.
8.11 Limpieza y digestion de las testas de foraminiferos

Los procesos de limpieza y digestion de las testas de foraminiferos se llevaron a cabo
en el Instituto del Medio Ambiente Marino Costero del Consejo Nacional de

investigacion, en Capo Granitola, Italia; a cargo del Dr. Mario Sprovieri.

Se realizé la limpieza de las testas de foraminiferos siguiendo los procedimientos
modificados de Lea y Boyle (1993); Boyle y Keigwin (1985/86). El procedimiento se
describe a continuacion:

A. Antes de iniciar con la limpieza, las testas fueron ligeramente quebradas con
ayuda de dos portaobjetos de vidrio, con el objetivo de exponer el interior de las
camaras a los tratamientos sucesivos; una vez quebradas, se transfieren a tubos
de polipropileno de 1.5 ml.

B. Las muestras son limpiadas con agua MilliQ para retirar cualquier residuo de
arcillas que puedan tener las testas, de la siguiente manera:

1. Agregar 1 ml de agua MilliQ a los tubos con la muestra, colocarlos en un bafio
ultrasonico por 2 minutos.

2. Centrifugar a 3000 rpm durante 2 minutos, eliminar el sobrenadante con
ayuda de una pipeta.

3. Repetir dos veces los pasos 1y 2.

C. Para empezar a eliminar la materia organica, se hacen banos ultrasénicos con
metanol, siguiendo el mismo procedimiento que se hizo con el agua MilliQ; se
hacen en total 2 repeticiones.

D. Realizar de nueva cuenta el paso B para eliminar por completo el metanol
restante; con una sola vez es suficiente.

E. Para alcanzar una completa eliminacion de la materia organica, se agrega 1 ml
de una solucién 2 x 10° M de H,O, + 0.1 M NaOH (previamente calentada a 80-
90° c) y se pone en un bafio termostatico (80° c¢) durante 10 minutos. Centrifugar

a 3000 rpm por 2 minutos y eliminar el sobrenadante.
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. Repetir el paso B.

G. Para eliminar los posibles recubrimientos de 6xidos de Fe y Mn presentes en las

testas, se agregan 100 pl de una solucion reductora de acido citrico 0.25 M +
amoniaco 16 M + hidracina 1 M. Esta solucion es util por un periodo de 24 horas.
. Llevar las muestras a un bafo termostatico (60°c) durante 30 minutos. Durante
este periodo, en intervalos de 2 minutos, encender el ultrasonico por 10
segundos.

Repetir el paso B. Esta ocasion las primeras 2 veces se hacen con el agua
precalentada a 80° c, la tercera se hace con el agua a temperatura ambiente.

. Transferir la muestra a un tubo de polipropileno de 15 ml, que contiene 3 ml de
HNOs; 0.001 M; esto se hace con ayuda de una pipeta, enjuagando 3 veces el
tubo de la muestra con el HNOj;. Cualquier metal potencialmente absorbido
durante los pasos anteriores se lixivian en esta parte.

. Llevar a bafio ultrasénico por 10 segundos, centrifugar de la misma manera,
retirando el sobrenadante.

. Hacer el paso B, solo 2 veces.

M. Para la digestion total del carbonato de calcio, se agregan 4 ml de HNO3; 1 M. La

solucién se conserva a -20° ¢ hasta su analisis.

Cada paso del proceso de limpieza tiene que realizarse con un estricto control del

tiempo, para evitar la disolucion total del carbonato de calcio.

8.12 Analisis de metales

8.12.1 ICP-AES (Espectrometro de emision atémica con induccién de plasma

acoplada)

La cuantificacion de Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V, y Zn en los sedimentos y material

particulado y de Ca en los foraminiferos se hizo utilizando un espectrémetro de emision

atomica (Thermo iCAP 6000 series), que cuenta con un autosampler CETAC ASX-260,

ubicado en el Instituto del Medio Ambiente Marino Costero, del Consejo Nacional de

Investigacion de lItalia.
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Este equipo requiere tomar una alicuota de entre 3ml (modo manual) y 5 ml (modo
automatico) aproximadamente para realizar la medicion de todos los analitos,
realizando siempre 3 repeticiones en cada muestra, para asegurar una buena precision.
Se trabajoé con curvas de calibracion, con concentraciones de 1, 5, 10, 50, 100, 200,
500, y 1000 ppb de una solucién acuosa de calibracion certificada (mezcla de Analytika,
CRM Multielement Aqueos Calibration Solution, CZ 9090 MIX 010, para los metales, y
CRM Aqueous calibration solution, CZ 9009 (1N) Calcium para el calcio).

8.12.2 ICP-MS (Espectrometro de masas con induccion de plasma acoplada)

Los analisis quimicos para la cuantificacion de Cd, Co, Cu, Li, Ni, Pb, V, y Zn en las
muestras de agua y en las testas de foraminiferos se realizaron con la ayuda de un
espectrometro de masas (Thermo Electron Finnigan ELEMENT- XR). Se trabajé con
curvas de calibracion, con concentraciones de 10, 25, 50, y 100 ppt de las soluciones

acuosas de calibracion certificada mencionadas anteriormente.

8.13 Calculos y analisis estadisticos

Se calcularon las proporciones existentes entre la cantidad de metales y de calcio
contenidos en las testas de los foraminiferos, y en las muestras de agua. Para calcular
la proporcion Me/Ca en las muestras de agua, el valor de calcio utilizado fue constante

(0.41 g/l) al ser este un elemento conservativo (Bruland y Lohan, 2006).

Se calcularon los coeficientes de particion entre las proporciones Me/Ca de los
foraminiferos y las concentraciones de metales en el agua, utilizando la siguiente
férmula (Boyle, 1981):

DMe = (Me/Ca) toraminifero
(Me/Ca) disuelto

Se realizaron analisis de correlacion entre el tamafo del sedimento y el contenido de

carbono organico y metales.
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8.14 Control de calidad

8.14.1 Precision

La precision describe el grado de acuerdo entre los resultados de un analisis, obtenidos
bajo las mismas condiciones. De acuerdo con esto, se realizd una serie de 6
repeticiones de una muestra para poder calcular la precisién de las mediciones hechas.
El limite de deteccidn se calcula como 3 veces la desviacion estandar de las

concentraciones de dicho sextuplicado (Tabla 8.2).

La precisién puede expresarse como coeficiente de variacién, de la siguiente manera:

C.V.=| s | *100
X

Donde s es la desviacion estandar y X es el promedio.
8.14.2 Exactitud

La exactitud, que indica la cercania de los valores obtenidos en una medicion (Xi) a los
valores reales (u), se determina apoyandose en un material de referencia certificado. La

exactitud puede expresarse en porcentaje de recuperacion, de la siguiente manera:

% Recuperacién = [(Xi)} *100
M

Para calcular la exactitud de las mediciones de metales en las muestras de material
particulado (Tabla 8.3) y en muestras de sedimento (Tabla 8.4), el material de
referencia utilizado fue PACS-2 (sedimento marino para oligoelementos) del Consejo
Nacional de Investigacion de Canada. Para determinar la exactitud de los analisis en las
muestras de agua se utilizé el material NASS-5, agua marina para oligoelementos
(Tabla 8.5).
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Tabla 8.2 Precision en andlisis de carbono organico, inorganico y de metales totales en

sedimento. Promedios y limites de deteccion en mg/kg, excepto para carbono organico

e inorganico (unidades en %).

Elemento Promedio C.V. (%) Limite de
deteccion
C inorganico 11.8 £ 0.9 7.6 2.7
C organico 2.0 £ 0.05 24 0.2
Cd 0.7 £ 01 10.0 0.3
Co 12.2 + 0.35 29 1.1
Cu 40.5 + 1.48 3.6 4.4
Li 57.2 + 1.38 2.4 4.1
Ni 225 + 0.59 2.6 1.8
Pb 115.5+ 2.46 21 7.4
Vv 153.9 + 6.68 4.3 20.0
Zn 89.0 + 2.26 2.5 6.8

Tabla 8.3 Exactitud en el analisis de metales totales en material particulado (unidades

en mg/kg).

Concentracion Concentracion

Elemento Recuperacion
obtenida certificada

(%)
Cd 2.86 21 135.3
Co 10.49 11.5 91.2
Cu 281.9 310.0 90.9
Li 34.5 32.2 107.2
Ni 31.9 39.5 80.7
Pb 165.03 183.0 90.2
Vv 120.1 133.0 90.3
Zn 306.5 364.0 84.2
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Tabla 8.4 Exactitud en el analisis de metales totales en sedimento (unidades en mg/kg).

Concentracion Concentracion

Elemento Recuperacion
obtenida certificada
(%)
Cd 2.3 2.1 110.5
Co 12.8 11.5 110.9
Cu 354.3 310.0 114.3
Li 34.5 32.2 107.2
Ni 31.9 39.5 80.7
Pb 204.4 183 117.7
Vv 134.8 133.0 101.4
Zn 306.5 364.0 84.2

Tabla 8.5 Exactitud en el analisis de metales totales en muestras de agua de fondo

(unidades en pg/l).

Concentracion Concentracion

Elemento Recuperacion
obtenida certificada
(%)
Cd 0.022 0.023 95.65
Co 0.013 0.011 118.18
Cu 0.312 0.297 105.05
Ni 0.200 0.253 79.05
Pb 0.010 0.008 123.75
Zn 0.072 0.102 70.59
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9. RESULTADOS

9.1 Sedimento

9.1.1 Caracterizacion del sedimento

9.1.1.1 pH

Las mediciones de pH demuestran que el complejo sedimento-agua intersticial es
homogéneo a lo largo de la laguna costera con valores practicamente neutros (tabla
9.1). El valor promedio fue de 6.85 + 0.11., con un valor minimo de 6.63 y un maximo de
7.18. Se observd una correlaciéon significativa (p < 0.025) del pH con el contenido de
carbono organico (r=-0.64), de limos (r=-0.62) y de arcillas (r=-0.65) asi como con las
concentraciones de Co (r=-0.72), Pb (r=-0.60) y V (r=-0.61), y directamente proporcional
al porcentaje de arenas (r=0.64). La relacion inversa que existe con el contenido de
carbono organico puede explicarse con la descomposicion de este material, pues este
es un proceso que genera compuestos como el acido fosférico, dioxido de carbono, y
bicarbonato (Tromp et al., 1995; Odum y Barrett, 2006), estos dos ultimos pueden
combinarse con el hidrégeno formando acido carbodnico, a su vez, estas sustancias

mencionadas hacen que los valores de pH en el sedimento sean mas bajos.

Tabla 9.1 pH medido en sedimentos superficiales de la laguna Estero de Urias.

Muestra U1 U2 U3 U4 U5 Ue U7 U8 U9 U0 UMT U12

pH 7.18 6.89 6.93 6.77 6.80 6.96 6.88 6.89 6.87 6.63 6.68 6.71

9.1.1.2 Analisis de distribucion de tamaio de grano

Los sedimentos superficiales de los puntos de muestreo en la laguna Estero de Urias
son dominantemente arenosos (18.3 — 97.8%), mientras que el contenido de limos esta
entre 0 y 77%; por ultimo, las arcillas con porcentajes entre 1.5 y 12.8% (Figura 9.1,
Anexo 12.2). El contenido de las arenas tiene una tendencia a aumentar desde la
cabeza del estero (sitio 12 de muestreo) hacia la boca del estero (sitio 1 de muestreo).
De acuerdo con Folk (1974), esto puede explicarse debido a que el tamafio de las

particulas depende del tamafio de los materiales disponibles y la cantidad de energia
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que se suministra a los sedimentos. La boca de esta laguna tiene comunicacién directa
con el mar, cuenta con un canal de navegacion para grandes embarcaciones a través
del cual se movilizan principalmente las corrientes de marea, las cuales aportan
cantidades importantes de energia hacia el cuerpo lagunar, manteniendo en suspension
el sedimento fino y permitiendo a las arenas depositarse; por el contrario, a medida que
se adentra en la laguna, existen zonas mas protegidas donde los sedimentos finos

tienden a acumularse.

Boca Cabeza

v

Figura 9.1 Distribucidn porcentual por tamafo de particula de sedimento superficial de

la laguna costera Estero de Urias.

9.1.1.3 Contenido de carbono inorganico

Las concentraciones de carbono inorganico (CaCQOs3), se encuentran en un intervalo
entre 6.5y 27.3% (Anexo 12.3). En la figura 9.2 se puede observar un claro incremento
en el contenido de CaCOj3; en la muestra 3 debido a la presencia de una alta cantidad
de fragmentos de conchas; esta misma situacion se presenté en menor grado en las
muestras 6, 7 y 8. Al respecto, Morse y Mankenzie (1990) mencionan que la presencia
de carbonatos esta relacionada con restos calcareos de diversos animales (por ejemplo
conchas de bivalvos y esqueletos de peces) que con el intemperismo son incorporados
a los sedimentos.
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Figura 9.2 Concentracion en porcentajes de carbono inorganico en muestras de

sedimento superficial del Estero de Urias.

En la figura 9.3 se presentan las concentraciones de carbono inorganico distribuidas a
lo largo del estero, donde puede notarse que las menores concentraciones de este i6n
se encuentran a la cabeza y en la boca del estero, mientras que en la parte media y un

punto cercano a la boca, es donde se encuentran las concentraciones mayores.

Los intervalos de concentracion de CaCO3; en sedimentos del Estero de Urias son altos
en comparacion con los valores encontrados por Soto-Jiménez (1998), en este mismo
cuerpo acuatico y en algunas otras lagunas costeras del estado de Sinaloa, aunque

comparables con los valores observados en la Laguna de Fusaro, Italia (Tabla 9.2)
9.1.1.4 Contenido de carbono inorganico en relacién con el tamafio de grano
No se observd una correlacion significativa (p<0.05) entre el contenido de carbono

inorganico y el contenido de arenas (r = 0.15), limos (r = -0.15) y arcillas (r = -0.09).

Estos resultados se ilustran en la Figura 9.4.
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Figura 9.3. Distribucién espacial del contenido de carbono inorganico a lo largo de
Estero de Urias.

Tabla 9.2 Concentracién de carbono inorganico en sedimento superficial de diversas

lagunas costeras.

Laguna costera CO; (%) Referencia

Estero de Urias 3.8-5 Soto-Jiménez et al., 2001
Fusaro, ltalia 6.8- 55 Pacifico et al., 2007
Chiricahueto, México 1.6-4.9 Ruiz- Fernandez et al., 2009
Ohuira, México 1.5-13 Ruiz- Fernandez et al., 2009
Estero de Urias 6.5-27.3 Este estudio
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Figura 9.4 Contenido de carbono inorganico y su relacién con el tamafio de grano.

9.1.1.5 Contenido de carbono organico

El contenido de carbono organico en las doce muestras de sedimento superficial se

encuentra en un intervalo de 1.8 a 12 % (Anexo 12.4).

Los mayores contenidos de carbono organico (entre 10 y 12 %) se encuentran a la
cabeza del estero (muestras 1, 2, 3 y 5, figura 9.5). Las muestras restantes se
encuentran en un intervalo de 1 a 2.5 %, y estan ubicadas a partir de la zona centro del

estero hacia la boca del mismo (figura 9.6).

Boca - Cabeza

»

Figura 9.5 Concentracion en porcentajes de carbono organico en muestras de

sedimento superficial del Estero de Urias.
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Figura 9.6 Distribucion del porcentaje de carbono organico a lo largo del Estero de
Urias. ** Ninguna muestra se encuentra dentro del intervalo de 4 al 9 % de contenido de

carbono organico.

Los resultados de carbono organico encontrados en diferentes lagunas costeras del
mundo se muestran en la tabla 9.3. Los valores resultados en este estudio estan
comprendidos en el intervalo encontrado en otras lagunas costeras del mundo, con
excepcion de las lagunas Chiricahueto y Ohuira (en el Golfo de California) que tienen

valores maximos de hasta 26%.

9.1.1.6 Contenido de carbono organico en relaciéon con el tamaio de grano.

En la figura 9.7 se puede observar que las mayores concentraciones de carbono
organico se encuentran en las muestras que contienen arriba del 50% de material fino
(limos-arcillas); esta relacién positiva entre el aumento de carbono organico y la
disminucién del tamafio de particula es una caracteristica ya comprobada por diversos
autores (Caccia et al., 2003; Sutherland et al., 2004; Jara-Marini 2008); (incluyendo el
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Tabla 9.3 Concentracion de carbono organico en sedimento superficial de diversas

lagunas costeras.

Laguna costera Corg (%) Referencia

Estero de Urias (México) 3.1-8.1 Soto- Jiménez et al., 2001
Fusaro, (Italia) 27-7 Pacifico et al., 2007
Chiricahueto (México) <0.1-20 Ruiz- Fernandez et al., 2009
Ohuira (México) 2.3-26 Ruiz- Fernandez et al., 2009
Obidos (Portugal) 0.22-2.9 Carvalho et al., 2011

Estero de Urias (México) 1.8- 12

Este estudio

presente estudio). Las menores concentraciones de carbono organico se detectaron en

las muestras con mayor contenido de arenas; mediante un analisis de correlacién se

demuestra que existe una relacion inversamente proporcional (p<0.05) entre estos dos

parametros (tabla 9.4).

Boca

Cabeza
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»

Figura 9.7 Contenido de carbono organico y su relacion con el tamafio de grano.
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Tabla 9.4 Matriz de los coeficientes de correlacién (r) entre el tamafio de grano y el

contenido de carbono organico, p<0.05 y n=12.

Arcillas Limos Arenas
C organico 0.82 0.94 -0.95

9.1.2 Contenido total de metales en muestras de sedimento superficial

Los valores de contenido total de metales de los sedimentos superficiales se exponen
en la figura 9.8 y el Anexo 12.5. El patrén de concentraciones de metales fue en el
siguiente orden decreciente: V (86.71 £ 41.62 mg/kg) > Zn (76.1 £ 26.24 mg/kg) > Pb
(54.24 £ 43.19 mg/kg) > Li (40.66 £ 16.01 mg/kg) > Cu (30.88 + 18.04 mg/kg) > Ni
(14.99 = 7.63 mg/kg) > Co (7.84 £ 1.95 mg/kg) > Cd (0.65 + 0.13 mg/kg). En promedio,
el sitio numero ocho es el que muestra mayores concentraciones de metales, esto
posiblemente se debe a que este sitio se encuentra en el punto de descarga de un
canal de aguas residuales provenientes de una unidad habitacional y una gasolinera,
que posiblemente contiene algunos metales (Cd y Pb en especial) y altas
concentraciones de materia organica; las altas concentraciones de Li en este sitio
(67.04 mg/kg) pueden corroborar esta suposicion, indicando que el aporte de material
desde el continente es elevado. Por el contrario, el sitio con menores concentraciones
es el numero tres, la razéon de esto es el alto porcentaje de arenas en esta muestra
(97.8%), que esta ubicada cerca de la boca de la laguna y cerca del canal de

navegacion.

En términos particulares, las concentraciones de cadmio y cobalto tuvieron variaciones
relativamente bajas en el total de doce muestras, resultando en intervalos que van de

0.3a0.8y5.4a10.7 mg/kg, respectivamente.
Para el resto de los metales medidos, las variaciones fueron altas, para el cobre, por

ejemplo, con un valor minimo de 7.7 mg/kg en el sitio 3, y con un valor maximo 8 veces

mayor que se encuentra en el sitio 8 (66.1 mg/kg).
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Figura 9.8 Distribucidén espacial del contenido total de metales en muestras de sedimento superficial (mg/kg).
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Las concentraciones de plomo tuvieron una alta variacién, con un intervalo de 18.2 a
138.1 mg/kg y una desviacion estandar de 43.2 mg/kg. La concentracion maxima se
ubica en la muestra localizada en la parte mas interna de la laguna, donde los

sedimentos son mas finos y el contenido de carbono organico es mas elevado.

La mayor concentracion de zinc se detecté en el sitio ocho con 130.6 mg/kg, en

contraste la menor concentracion fue hallada en el sitio nueve con 42.2 mg/kg.

En la tabla 9.5 se muestran intervalos de concentracion total de metales en sedimentos
de la laguna costera en estudio, obtenidos por diversos autores. Los valores reportados
en el presente trabajo son, en general, similares a los mencionados anteriormente, en
particular a los reportados por Soto-Jiménez (1998), con excepciones de elementos
como el litio y vanadio, en los que se pueden notar un incremento de 1.6 y 1.9 veces en
las concentraciones, respectivamente. Los intervalos expuestos en la tabla pertenecen

solamente a los reportados para sedimentos superficiales (0 a 5 cm).

En la tabla 9.6 aparecen los datos de concentracion de metales en sedimentos
superficiales de algunas lagunas costeras del mundo. Los valores de cadmio, cobalto y
cobre en estas lagunas son comparables con los encontrados en este estudio, con
excepcion de la laguna Nador que muestra concentraciones 10 veces por encima, para
estos metales. Los valores de niquel en sedimentos de Estero de Urias son mas bajos
que los reportados para otras lagunas costeras. Los niveles de plomo son similares a
los encontrados en la laguna Nador, y son altos con respecto a los otros sistemas
enlistados. Las concentraciones de vanadio y zinc son semejantes en todos los cuerpos

de agua.

9.1.2.1 Correlacion entre metales y variables geoquimicas.

Se determinaron los coeficientes de correlacion entre las concentraciones de metales y
las caracteristicas geoquimicas de los sedimentos para evaluar la fuerza y sentido de

las posibles relaciones existentes entre estas variables (tabla 9.7).
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Tabla 9.5 Concentracion total de metales en sedimentos superficiales del Estero de Urias, reportados por otros estudios (mg/kg).

Referencia Cd Co Cu Li Ni Pb \"/ Zn
Soto-Jiménez 1998 04-15 47-176 7.7-90.9 6.0-34.2 6.1-30.3 14.7-130.5 13.8-100.4 46.4-347.8
Soto-Jiménez y Paez-

0.8-14 Nd 24.1-90.6 Nd Nd 37.4-128 nd 84.3 —206.0
Osuna, 2001b
Arvizu 2004 0.3-04 Nd 56-11.0 Nd Nd 13.6-55.4 nd nd
Jara-Marini 2008 3.0-3.3 Nd 31.9-450 Nd Nd 49.6 - 54.0 nd 217.8 -323.5
Presente estudio 0.3-0.8 54-108 7.7-60.1 256-679 55-30.2 18.2-138.1 50.0-160.0 42.2-130.6

Tabla 9.6 Concentracion total de metales en sedimento superficial de diversas lagunas costeras (mg/kg).

Laguna costera Cd Co Cu Li Ni Pb \") Zn Referencia
Oltdeniz (Turquia) nd Nd 5-9 nd Nd 5-10 12-25 10-24 Tuncel et al., 2007
Nador (Marruecos) 3-4 1-120 4-466 nd 2-62 11-297 11-194 4-1190 Bloundietal., 2009
Nakaumi (Japon) nd Nd 8 - 51 nd 7-50 12-35 17 - 151  42-208 Ahmed et al., 2010
Shinhi (Japon) nd Nd 3-43 nd 3-40 11-39 4 -523 16 - 201 Ahmed et al., 2011

. .019 —

Obidos (Portugal) 16 Nd nd nd 0.84-49 24-40 Nd nd Carvalho et al., 2011
El Kelbia (Tunez) nd 13-16 6-19 nd 28-39 Nd 102-116 48-91 Khedhiri et al., 2011

Nd =no disponible
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Tabla 9.7 Matriz de correlacidn para las concentraciones de metales y las caracteristicas geoquimicas de los sedimentos

superficiales de Estero de Urias (p<0.0005).

Cc

Arenas Limos Arcillas Corg Cd Co Cu Li Ni Pb \') Zn
inorg
Arenas  1.00
Limos -1.00 1.00
Arcillas 1.00
Corg -0.95 0.94 0.82 1.00
C
inorg 1.00
Cd 1.00
Co -0.91 0.90 0.93 1.00
Cu 1.00
Li -0.97 0.97 0.91 0.87 1.00
Ni -0.93 0.94 0.88 0.87 0.90 1.00
Pb -0.90 0.90 0.93 0.88 0.91 1.00
Vv -0.95 0.94 0.83 0.99 0.91 0.91 0.89 0.91 1.00
Zn -0.90 0.92 0.83 0.84 0.94 0.91 0.85 1.00
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Se observaron correlaciones significativas inversas entre el contenido de arenas con las
concentraciones de Co (r=-0.91), Li (r=-0.97), Ni (r= -0.93), Pb (r=-0.90), V (r=-0.95) y
Zn (r=-0.90), que es posiblemente consecuencia de la disminucion del area superficial
de las particulas a causa del aumento de tamano de grano (Horowitz 1991). Los limos y
contenidos de carbono organico se correlacionaron significativamente con los mismos
metales: Co (r= 0.90, r= 0.93), Li (r= 0.97, r= 0.91), Ni (r= 0.94, 0.88), Pb (r=0.90, 0.93),
V (r= 0.94, 0.99), y Zn (r= 0.92, r= 0.83), resultados que concuerdan con el alto grado
de correlacion que tienen el contenido de carbono organico y el de limos (r= 0.94); con
esto se corrobora lo que ha sido determinado por varios autores (Horowitz y Elrick,
1987; Arvizu 2004; Green-Ruiz et al., 2005), que las particulas finas al contar con una
mayor area superficial y una alta capacidad de intercambio cationico, pueden tener una

alta afinidad por la ad/absorcién de los metales.

Las relaciones establecidas entre los elementos pueden proveer informacién
interesante acerca de sus fuentes y rutas (Manta et al., 2002). Los datos obtenidos
muestran correlaciones significativas (p<0.0005) entre V y Co, y entre V y Pb, esto
indica que posiblemente el origen del vanadio, plomo y cobalto es el mismo, la quema
de combustibles fosiles, en especial, el uso de combustible por parte de la central

térmica productora de electricidad, ubicada en las orillas de la laguna.

Por otro lado, se puede decir que los metales que no presentan una correlacion positiva
con otros metales son a consecuencia de que diferentes factores se encuentran
controlando sus concentraciones en el ambiente. El litio es considerado un elemento
conservativo, sus concentraciones en la corteza terrestre son lo suficientemente
abundantes como para considerar a este elemento como un representante de fuentes
litogénicas. En la tabla 9.7 se muestran valores de correlacion importantes entre Li y Pb,
entre Li y V, asi como entre Li y Zn, lo que representa que posiblemente estos

elementos son litogénicos.

9.1.2.2 Proporciones Me/Ca (Metal/Calcio) de los sedimentos

En la Figura 9.9 se muestran las proporciones Me/Ca (mmol/mol) calculadas para el
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sedimento, esta misma informacién se encuentra desglosada en el Anexo 12.6.
Desafortunadamente, para efectos de comparacién, no se encontraron publicaciones

que hablen sobre las proporciones Me/Ca en sedimentos.
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Figura 9.9 Proporciones Me/Ca en los sedimentos superficiales del Estero de Urias.
9.1.3 Normalizacion de la concentracion de metales

El factor de enriquecimiento (FE) representa la cantidad en exceso de metal en el
sedimento respecto a su abundancia promedio en la corteza terrestre (Martin y
Meybeck, 1979; Szefer 1998). Este indice brinda informacién acerca de la dinamica de
un contaminante inorganico o elemento quimico de la corteza terrestre que puede ser
transportado por la lluvia, viento o por fuentes antropogénicas (Hansen et al., 1995;
Reiman y de Caritat, 2000).

Se calcularon los factores de enriquecimiento para las muestras del Estero de Urias, de

acuerdo a la siguiente ecuacion:
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FE= (Cy/ C,e) muestra
(Cx / Cyef) corteza

Donde, Cx se refiere a la concentracion del elemento de interés, y Crs se refiere a la

concentracion del elemento que se utiliza como normalizador, Li en este caso.

El litio es generalmente considerado un elemento conservativo en sedimentos
marinos y es comunmente utilizado en estudios de enriquecimiento por metales para
normalizar las concentraciones de estos y de esta manera compensar la variabilidad de
texturas y mineraldgicas de los sedimentos (Ej.: Loring 1990; Soto-Jiménez 1998;
Aloupi y Angelidis, 2001; Green-Ruiz y Paez-Osuna, 2001). Los valores de
concentracion, de los elementos estudiados, en la corteza terrestre fueron tomados de

Martin y Meybeck (1979). Los factores obtenidos se muestran en la tabla 9.8.

Tabla 9.8 Factores de enriquecimiento normalizados con Li en sedimentos superficiales
de Estero de Urias.

Muestra Cd Co Cu Ni Pb Vv Zn
u1 3.6 0.5 06 02 29 09 0.6
U2 3.4 0.7 2.1 0.2 3.8 038 0.7
u3 2.9 0.7 04 02 23 09 0.6
U4 5.6 0.8 1.8 04 20 1.1 0.9
uUs 5.0 0.7 1.0 04 16 0.8 0.7
U6 3.8 0.8 0.6 0.3 1.9 07 0.6
u7 3.7 0.6 08 03 20 038 0.7
us 26 0.4 1.3 04 3.1 0.9 0.6
U9 5.6 0.8 05 04 20 09 0.5
u10 2.5 0.6 09 03 53 1.2 0.6
u11 3.0 0.7 09 04 53 1.2 0.6
u12 2.2 0.5 09 03 53 038 0.5
Promedio 3.7 0.7 1.0 03 3.1 0.9 0.6
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En la figura 9.10 se presentan los valores minimos, maximos y promedios de factores
de enriquecimiento encontrados. De acuerdo con Birth (2003) (tabla 9.9), los valores
resultantes para el cobalto, niquel y zinc se encuentran clasificados como no
enriquecidos. El vanadio presenta un enriquecimiento minimo en los sitios 10y 11, para
los demas sitios no presenta enriquecimiento. En el caso del cobre, éste presenta
niveles de enriquecimiento minimo; por ultimo, el cadmio y plomo son los metales que
muestran niveles de enriquecimiento moderadamente severos en algunos sitios de la

laguna, los sitios son 4, 5y 9 (para el Cd)y 10, 11y 12 (para el Pb).

B Min

EF

Max

® pProm

Cd Co Cu Ni Pb \Y Zn

Figura 9.10 Resumen de resultados de FE en sedimentos superficiales de Estero de Urias.

Tabla 9.9 Clases de factores de enriquecimiento de un metal (Birth, 2003).

Clases de FE  Nivel de enriquecimiento

<1 Sin enriquecimiento

1<FE<3 Enriquecimiento minimo

3<FE<5 Enriquecimiento moderado.

5<FE<10 Enriquecimiento moderadamente severo

10<FE<25 Enriquecimiento severo
25<FE <50 Enriquecimiento muy severo

FE > 50 Enriquecimiento extremadamente severo
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9.1.4 Comparacion con normatividad internacional

La Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica de Estados Unidos de América ha
desarrollado una base de datos no oficial con guias de calidad para varios tipos de
medio ambiente, incluido el sedimento marino. Parte de esta informacion, contenida en
tablas conocidas como SQuIiRTs (Screening Quick Reference Tables), se muestra en la
figura 9.11. Con fines de comparacion de los niveles encontrados en el presente
estudio, se muestran los criterios TEL (Threshold Effects Levels), PEL (Probable Effects
Levels) y AET (Apparent Effects Thresholds).

Los parametros TEL y PEL son un conjunto de valores de referencia establecidos a
partir de una base de datos de analisis quimicos de sedimentos y bioensayos de
toxicidad del sedimento; sin embargo, es importante mencionar que estos parametros
toman en cuenta las muestras que resultaron no toxicas, es decir, es un promedio de
todos los datos contenidos en la base de datos. Siendo TEL la concentracion minima a
la que se puede esperar un efecto toxico, y PEL los niveles donde probablemente se
vera un efecto toxico. AET, por otra parte es el umbral donde puede haber efectos
aparentes, este valor esta basado en relaciones empiricas observadas entre las
concentraciones de ciertos elementos en el sedimento y los resultados de toxicidad en
bioensayos o impactos observados en comunidades bentonicas, los valores de AET
utilizados son: AET N (bioensayos de toxicidad aplicados en un género de poliquetos,
Neanthes), AET MO (bioensayos de toxicidad aplicados en ostiones y en pruebas con
bacterias certificadas: microtox), AET EL (bioensayos larvales en equinodermos), AET
B (bioensayos de toxicidad aplicados en bivalvos), y AET | (impactos a la comunidad
bentodnica).

Las concentraciones de cadmio encontradas en siete de las estaciones de muestreo
rebasan ligeramente el valor establecido de TEL (0.68 mg/kg). En la tabla de SQuIRTsSs,
los valores guia para el cobalto y el vanadio estan establecidos solamente por el AET;
las concentraciones de cobalto en los sedimentos de Urias sobrepasan este valor en
tres de los sitios (10, 11, y 12); las concentraciones de vanadio sobrepasan en ocho de

los sitios de muestreo, destacandose cuatro de ellos (8, 10, 11, y 12), debido a que
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Figura 9.11 Comparacioén de concentracion de metales (Cd, Co, Cu, Ni, Pb, V y Zn) en

sedimento con valores guia de calidad, propuestos por NOAA (SQuIRTS).

muestran concentraciones desde 2.2 hasta 2.7 veces mas altas que las
establecidas por el AET. En relacibn al cobre, las concentraciones halladas
rebasan el limite TEL en ocho de las estaciones de muestreo, mostrando un
valor 3.5 veces mayor que el TEL en el sitio ocho; en el caso del niquel, los
datos obtenidos sobrepasan el valor establecido por TEL en cuatro de las
estaciones de muestreo (8, 10, 11,y 12). Los valores obtenidos de plomo rebasan
el valor de TEL en cuatro de las estaciones de la laguna (1, 2, 8, y 11), este
metal es el uUnico que llega a sobrepasar el valor establecido para PEL,
sucediendo en los sitios 10 y 12. Las concentraciones de zinc se encuentran
dentro de los estandares de calidad establecidos por la NOAA, con excepcion
del sitio ocho con 130.6 mg/kg rebasando el valor de TEL de 124 mg/kg.

De acuerdo con lo anterior, puede decirse que es necesario poner atencion

especial a los metales Pb y V, ya que las concentraciones de éstos representan
un probable efecto toxico para la biota que habita el cuerpo lagunar.
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9.2 Agua
9.2.1 Agua de fondo

9.2.1.1 Caracteristicas del agua

De las cinco muestras de agua de fondo colectadas a lo largo del cuerpo lagunar, se
obtuvo un intervalo de temperatura de 21.63 a 25.81°C, no se presento algun patron de
comportamiento a lo largo de la laguna, sin embargo son datos similares a los
reportados por Salgado- Barragan (2002), que presenté un intervalo de 22 a 24°c en el

mismo mes en que se hicieron las mediciones del presente estudio (febrero).

Se obtuvieron en promedio valores neutros de pH (7.27), con un minimo de 6.33 y un
maximo de 7.85. No se observa ningun patrén definido a lo largo del cuerpo lagunar.
Ochoa-lzaguirre (1999) reporta para el mes de febrero, un intervalo de 7.37 a 7.85, que

en promedio son valores ligeramente mas altos que los de este estudio.

El intervalo de salinidad obtenido para estas muestras fue de 33.36 %o a 41.56 %o, con
un promedio de 37.38 %o (Tabla 9.10), mostrando una tendencia de aumento desde la
boca hacia la cabeza lagunar; el valor maximo encontrado corresponde al sitio de
muestreo numero 10, ubicado en un brazo muy estrecho y somero de la laguna, donde
el recambio de agua es menor a la parte préxima a la boca; Villalba (1986) sefala que
la evaporacion es un proceso mas activo que la precipitacidon pluvial y los
escurrimientos de agua dulce en el Estero de Urias, ocasionando una pérdida constante
de agua durante los meses de estiaje que provoca mayor salinidad a la cabeza
respecto a la boca del sistema, comportandose el cuerpo de agua como antiestuario,
salvo los meses de escurrimientos altos: agosto, septiembre y octubre. Lo anterior ha
sido corroborado desde entonces por diversos autores (Ochoa-lzaguirre, 1999;

Barranco-Ramirez, 2000).

El oxigeno disuelto muestra una tendencia de disminucion desde la parte de la boca
hacia la cabeza de la laguna, con un intervalo de 3.28 mg/l a 9.75 mg/l y un promedio
de 6.25 mg/l. Barranco-Ramirez (2000) reportd un intervalo de 3.8 a 5.3 mg/l para el

mes de febrero.
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Las cantidades de sdlidos suspendidos totales oscilaron entre 30.6 y 351.9 mg/l, con un
promedio de 151.6 mg/l. Valores menores a 75 mg/l se observaron en la cabeza del
cuerpo lagunar, mientras que el valor mas alto se hall6 en la estacion 8 (muestra F3), la
cual esta ubicada a la salida de un canal proveniente de la parte continental que aporta
material particulado, ademas de que es una zona de alta energia donde el material

sedimentario puede ponerse en resuspension.

Tabla 9.10 Caracteristicas del agua de fondo. Temperatura del agua (T), pH, salinidad

(S), oxigeno disuelto (OD) y cantidad de material particulado (MP).

Muestra T (°C) pH S (%) OD (mg/l) MP (mgll)
F1 21.63 7.85 35.6 5.8 151

F2 25.81 7.13 334 9.75 150.7

F3 25.56 6.33 37.5 6.94 351.9

F4 23.37 7.34 41.6 3.28 73.7

F5 24.58 7.69 38.9 5.48 30.6

9.2.1.2 Concentracion total de metales en material particulado

Las concentraciones de metales en material particulado en el agua de fondo mostraron
una tendencia a aumentar desde la muestra ubicada en la boca hacia la muestra
ubicada en la cabeza de la laguna. Las concentraciones mas altas para todos los
metales fueron encontradas en el sitio 12 de muestreo (muestra F5), esto ultimo puede
deberse a la presencia de material organico (r=> 0.83) proveniente en su mayor parte
de la poblacibn de manglares ubicada en esta parte de la laguna. Las menores
concentraciones de metales en promedio se localizan en el sitio 2 de muestreo (boca de
la laguna), correspondiente a la muestra F1, debido a un efecto de dilucién causado por
la entrada de agua desde el océano hacia la laguna (Figura 9.12, Anexo 12.7).

Los analisis de material particulado mostraron que las concentraciones promedio de los
metales siguieron el orden decreciente: Zn (33.3 + 13.51 mg/kg) > V (26.43 + 12.04
mg/kg) > Li (14.27 £ 6.61 mg/kg) > Pb (13.58 £ 10.22 mg/kg) > Cu (10.6 + 2.64 mg/kg) >

Ni (6.38 £ 4.63 mg/kg) > Co (1.98 + 1.27 mg/kg) > Cd (0.048 + 0.014 mg/kg). Estos
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resultados son comparables con los obtenidos por Martin et al. (1994) y Bloundi et al.
(2009) para las lagunas de Venecia (ltalia) y Nador (Marruecos), respectivamente
(Tabla 9.11).

Las concentraciones de todos los metales contenidos en el material particulado de agua
de fondo fueron entre 3 y 5 6rdenes de magnitud mayores que las reportadas por
Osuna-Lopez et al. (1989), y entre 1 y 4 6rdenes mayores que los reportados por Jara-
Marini (2008), ambos para este mismo compartimento y sistema acuatico, lo que indica
que las actividades antropogénicas (industria energética, alimenticia y pesquera) han
sido una fuente importante de estos elementos. Comparando con los valores reportados
por Niencheski et al. (1994), para la laguna de Patos ubicada en Brasil, las
concentraciones aqui encontradas de todos los metales también demostraron ser de 3

a 5 6rdenes mayores (Tabla 9.11).

9.2.1.3 Concentracion total de metales disueltos

Las concentraciones totales de metales disueltos en las cinco muestras de agua de
fondo estan dadas en la figura 9.13. El patrén de distribucion de las concentraciones
promedio de metales tiene el siguiente orden decreciente: Zn (6.251 £ 2.703 pg/l) > Cu
(6.216 + 10.348 ug/l) > Ni (1.736 + 0.436 pg/l) > Pb (0.227 + 0.125 ug/l) > Co (0.113 %
0.046 ug/l) > Cd (0.061 £ 0.018 ug/l) > Li (0.028 + 0.037 pg/l), (Anexo 12.8).

Se puede observar que en general, las concentraciones de metales disueltos son
menores a las de la fase particulada, y que al igual que sucedi6 en la fase particulada,
en promedio, la muestra con mayor impacto fue la ubicada en la cabeza de la laguna
(muestra F5) y la muestra con menores concentraciones fue la ubicada cerca de la boca
de la laguna (muestra F1), esto puede explicarse con la hidrodinamica de la laguna,
pues la muestra cercana a la boca tiene un efecto de dilucién al estar en comunicacién
directa con el océano (Montafio-Ley et al., 2008). Ademas, las tasas de evaporacion no
afectan de manera significativa a esta seccion de la laguna, como sucede en la regién

de la cabeza.
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Tabla 9.11 Contenido de metales en material particulado en muestras de agua de diferentes lagunas costeras, unidades

en mg/kg.
Laguna costera Cd Co Cu Li Ni Pb \' Zn Referencia
Estero de Urias  0.00003- 0.00012- 0.00032- 0.00007- 0.00039- 0.00011-
_ nd nd Osuna-Lépez et al.,1989

(México) 0.00011 0.00026 0.00445 0.00130 0.00246 0.00379

0.0042- 0.0008- 0.0007- 0.0003- 0.0005- 0.0017- 0.0025-
Patos (Brasil) nd Niencheski et al., 1994

0.0157 0.0052 0.0025 0.0013 0.0022 0.0056 0.0101

10.79- 15.82- 3.108 - 18.89 —
Venecia (ltalia)  Nd nd nd nd Martin et al., 1994
14.60 16.40 3.936 23.40

Estero de Urias

0.00154 nd 0.00824 nd Nd 0.00917 nd 0.00214  Jara-Marini, 2008
(México)
Nador

0.4 2.4 12 nd 6 4 13 101 Bloundi et al., 2009
(Marruecos)
Estero de Urias  0.036- 1.02- 7.8- 8.34- 2.83- 5.27- 13.25-  20.0-

Este estudio

(México) 0.069 4.16 3.97 28.34 14.45 30.84 4248  53.62

nd= no disponible
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En comparacién con el patrén seguido por las concentraciones de metales en el
material particulado de las muestras de agua de fondo, se puede notar una marcada
diferencia en las concentraciones de litio, pues en la fraccion disuelta son mas bajas
que en la fracciéon particulada, esto segun Colten y Hanor (1985/1986), puede deberse
a la alta adsorcion de este metal en el material particulado, comparado con cationes

como el sodio.

En relacidon con los datos publicados sobre metales disueltos en este mismo cuerpo de
agua, no se muestra ningun patron parecido al obtenido en esta investigacion.
Respecto a los datos reportados por Osuna-Lépez, et al (1989), las concentraciones de
cadmio, cobalto y zinc en este estudio son menores, y las de cobre y plomo son
mayores. En el reporte de Jara-Marini (2008), sucede lo contrario que en la publicacion
antes mencionada, pues las concentraciones de cadmio, cobalto y zinc son mayores en
este estudio, mientras que los valores reportados para plomo son menores. Por otro
lado, todas las concentraciones aqui descritas son mayores a las encontradas en la
laguna de Venecia (Martin et al., 1994) (Tabla 9.12).

En la figura 9.14 se muestran comparaciones de las concentraciones de metales
disueltos obtenidos en este estudio contra valores de concentraciones promedio de
estos metales en el agua marina publicados por Bruland y Lohan (2006), asi como
contra valores establecidos para ecosistemas estuarinos en la norma oficial mexicana
NOM-001-ECOL-1996 (Diario Oficial de la Federacion, 1996), que establece los limites
maximos permisibles de contaminantes en las descargas de aguas residuales en aguas
y bienes nacionales. Respecto a los valores naturales sugeridos por Bruland y Lohan
(2006), se determind que:(1) los valores de litio especificados por dichos autores son
mayores que los encontrados en los cinco sitios de muestreo del estero de Urias; (2) las
concentraciones de cadmio en las estaciones 8 y 10 (muestras F3 y F4,
respectivamente) excedieron los niveles base establecidos; (3) las concentraciones de
cobre, niquel y zinc de todos los sitios rebasan con una orden de magnitud los
promedios naturales; (4) las concentraciones de plomo lo hacen con dos 6rdenes de
magnitud, y (5) las concentraciones de cobalto en todos los sitios sobrepasan los

niveles naturales con 3 6rdenes de magnitud.
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Fig. 9.13 Distribucion espacial de la concentracion de metales disueltos en muestras de agua de fondo (pg/l).



De acuerdo con la norma NOM-001-ECOL-1996, los resultados encontrados para las
concentraciones de zinc y cadmio estan debajo de los limites permisibles, las
concentraciones de cobre y niquel sobrepasan los niveles permitidos unicamente en el
sitio 12 (muestra F5) ubicado en la cabeza lagunar; por su parte, las concentraciones
de plomo sobrepasan los limites permitidos en los sitios 8, 10 y 12 (muestras F3, F4 y

F5). Este reglamento no establece limites para el cobalto vy litio.

Tabla 9.12 Contenido de metales disueltos en muestras de agua de fondo de diferentes

lagunas costeras, unidades en pg/L.

Laguna

Cd Co Cu Li Ni Pb Zn Referencia
costera
Estero de Urias 0.03- 0.01- 0.05- q 0.48- 0.24- 1.2- Osuna-Lopez et

n

(México) 2.0 059 25 2.02 0.77 505 al., 1989
Jacarepagua 0.37 - 0.18—- 5.88—  Monken et

nd nd nd nd
(Brasil) 1.58 1.21 17.12 al.,1994
Venecia (Italia) 0.011 nd Nd nd 0.370 0.020 0.470 Martin et al.,1994
Estero de Urias

049 nd 2.72 nd nd 2.08 0.43 Jara-Marini, 2008
(México)
Estero de Urias 0.04- 0.06- 1.32- 0.003- 1.04- 0.06- 2.99-

Este estudio

(México) 0.08 017 24.72 0.09 2.24 0.39 9.24

nd = no disponible

— -+ Aguamarina ceecc°- NOM — - - Aguamarina
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Figura 9.14 Comparacion de las concentraciones de metales disueltos con la

concentracion promedio en agua marina (Bruland y Lohan, 2006) y con los limites
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9.2.1.4 Proporciones Me/Ca (Metal/Calcio) en agua

Las proporciones metal/calcio obtenidas en las muestras de agua de fondo se muestra

en la figura 9.15 y anexo 12.9.

En la proporcion Cu/Ca se observdo un dato sobresaliente del intervalo obtenido
(extreme), el cual corresponde al sitio 12 ubicado en la cabeza del cuerpo lagunar, con
una alta concentracién de Cu (24.72 ug/l). De acuerdo con Bryan y Langston (1992), las
concentraciones de Cu en aguas marinas son muy variables, con niveles desde 100, en
aguas pristinas, hasta 176,000 nug/l, en aguas costeras altamente impactadas por

actividades antropogénicas.
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Figura 9.15 Proporciones Me/Ca calculadas en muestras de agua de fondo (fase

disuelta).
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Puede observarse que las mayores proporciones Me/Ca encontradas fueron las de
Zn/Ca, esto se encuentra en concordancia con las altas concentraciones de este metal
obtenidas en el material particulado de estas muestras y en las muestras de sedimento,
donde puede ser que las condiciones oOxido-reductoras estén afectando la
concentracion de este metal en solucion a lo largo del estero; en particular, la mayor
proporcion Zn/Ca se encontré en la muestra situada en la cabeza de la laguna, donde
las altas concentraciones pueden explicarse con las actividades de acuicultura que se
realizan en la zona, pues el zinc es un elemento que puede utilizarse como aditivo

nutricional en este tipo de actividades (FAO 1993).

Desafortunadamente, para efectos de comparacion, no se encontré literatura publicada
que enliste como tal, las proporciones de metales disueltos (Me /Ca) en muestras de

agua.

9.2.2 Agua intersticial

9.2.2.1 Concentracion total de metales en material particulado

El contenido de sdlidos suspendidos totales en el agua intersticial vario entre 352 y
5585 mg/l y se observo una correlacion directa (r=0.67; p < 0.02) entre este parametro y

el contenido de arcillas en las mismas muestras (figura 9.16).

Las concentraciones de los elementos estudiados se enlistan en el anexo 12.6, en la
figura 9.17 se muestran estos datos ubicados a lo largo del Estero de Urias. Puede
observarse que, de manera contraria a lo que sucedid con las concentraciones de
metales en material particulado en las muestras de agua de fondo, en este tipo de
muestras existe una tendencia de disminucion desde el sitio 1 (cercano a la boca de la
laguna) hacia el sitio 12 (cercano a la cabeza de la laguna). El sitio 2 fue el que resultd
con mayor concentracion de todos los metales en promedio (23.08 mg/kg), el sitio 10
por otro lado fue el que presentd menores concentraciones con 0.45 mg/kg en

promedio.
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Figura 9.16 Comparacion del contenido de material particulado en las muestras de

agua intersticial y el contenido de arcillas en las mismas muestras.

El patrén de distribucidon de las concentraciones promedio de metales fue el mismo que
se presentd en el material particulado del agua de fondo, con el siguiente orden
decreciente: Zn (14.56 + 16.65 mg/kg) > V (11.55 + 14.61 mg/kg) > Li (7.39 = 10.0
mg/kg) > Pb (6.77 £ 8.95 mg/kg) > Cu (5.79 £ 7.64 mg/kg) > Ni (2.98 + 2.74 mg/kg) > Co
(1.44 + 2.18 mg/kg) > Cd (0.05 + 0.06 mg/kg). Resaltando el caso de la direccion que
siguen las concentraciones de cadmio, las muestras mas cercanas a la boca de la
laguna tienen las concentraciones mas elevadas, lo que significa que el aporte de
cadmio desde el interior del estero es insignificante, comparado con otras fuentes,
como pueden ser las aguas residuales y el aporte a través de surgencias (Green-Ruiz,
2000).

Desafortunadamente no se encontraron resultados publicados sobre el contenido de
metales en material particulado de muestras de agua, pues las determinaciones de

metales que se hacen en este tipo de muestras se hacen en la fraccion disuelta.

9.2.2.2 Proporciones Me/Ca (Metal/Calcio) en agua

Las proporciones Me/Ca de las muestras de agua intersticial se muestran en la figura
9.18 y en el anexo 12.11.

63



200 2 s 60 3
h R L.-I
0 0 0

@3

8
4
0
15 4
2e o4 2
8 ' 1 ]
0 0]
200 1 5 30 6
I 8 '
100 200 5 2 @ 15 f
0 0 100 i ! o 0
L — )
1

IN

6

15 7
2 8
8L—. 1]__. ®
0 0 7
pr— p B 1 .
— R - AR S
e Cdx 10 o 0 0
[ | Co ’-,_111 12
[ Cu 15 10 % [ ) ® 15 12
- Li BL 2] s 2
- Mi 0 0 . oy -
[ | Pb
| W
In

Fig. 9.17 Distribucion espacial de la concentracién de metales en material particulado en muestras de agua intersticial (mg/kg;
excepto Ca en%).



3.0

0 Median
[ 25%-75%
T Non-Outlier Range I%I
25 O Qutliers
+  Extremes
2.0 *
)
E
)
£ 1.5
E
©
o
[}
= 1.0
0.5

Cu/Ca Li/Ca Ni/Ca Zn/Ca

Figura 9.18 Proporcién Me/Ca en muestras de agua intersticial (fase disuelta).

9.3 Foraminiferos

9.3.1 Especimenes de foraminiferos, Ammonia sp.

En la figura 9.19 se muestra el niumero de organismos conseguidos en las muestras de
sedimento superficial, como puede verse, en la mayoria de las muestras se han logrado
recolectar los 80 especimenes que se tienen como objetivo, a excepcién de las
muestras U1 y U3. La abundancia de los foraminiferos tefiidos es muy baja, por lo que
el numero de organismos necesitados por cada muestra se completd con organismos
no tenidos (Anexo 12.12), éstos ultimos presuntamente se encontraban muertos al
momento del muestreo lo que puede ser una desventaja, al no representar en sus
testas la concentracion de metales que se encontraba presente (agua y sedimento) en

el momento.
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Figura 9.19 Numero de especimenes de Ammonia sp. en muestras de sedimento

superficial del Estero de Urias.

9.3.2 Analisis SEM

Durante el escaneo de las testas de foraminiferos, se observaron ligeros recubrimientos
en algunos especimenes, que fueron analizados con rayos X para determinar su
composicién, resultando que la mayoria eran posibles recubrimientos de arcillas u otro
tipo de aluminosilicatos (Figuras 9.20 y 9.21). Del total de especimenes analizados,

solamente uno presentoé un ligero nivel de piritizacidén en la parte interna de la testa.

A) B)
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C) D)

Figura 9.20 Imagenes tomadas con el SEM. A) y B) vistas umbilicales de especimenes
Ammonia sp que presentan un ligero recubrimiento de minerales arcillosos; C) vista
ventral de Ammonia sp; y D), vista interna de una camara del organismo, que presenta

una ligera presencia de pirita (zona dentro circulo rojo).
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Figura 9.21 Ejemplo de un andlisis de la composicidon quimica del recubrimiento
encontrado en algunos especimenes de foraminiferos, determinado por rayos X. Se

puede observar que los elementos dominantes son el silicio y el aluminio.
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9.3.3 Proporciones Me/Ca (Metal/Calcio) en foraminiferos

En la figura 9.22 se presentan las proporciones Me/Ca calculadas para las muestras de
foraminiferos Ammonia sp.; en el anexo 12.13 se presenta la misma informacion; sin
embargo, se pueden apreciar algunos valores resaltados en negritas, que representan
las muestras que por sus altas concentraciones de Fe y Mn, fueron descartadas, pues
estos elementos indican que el procedimiento de limpieza de los carbonatos no fue
suficiente para eliminar posibles recubrimientos de O6xidos, que pueden alterar la
concentracion de metales que realmente se encuentran incorporados al carbonato

biogénico.

Pueden observarse diferencias entre las proporciones Me/Ca encontradas en los
foraminiferos recolectados en este estudio y los resultados de otras investigaciones
(tabla 9.13). Diversos factores pueden determinar estas diferencias, entre los que se
encuentran los procesos biolégicos de estos organismos. Hintz et al. (2006)
encontraron diferencias significativas inter-individuo en las proporciones Me/Ca
determinadas en condiciones de cultivo, donde se ha eliminado cualquier efecto que

pudiera tener el microhabitat sobre estas determinaciones.

Las proporciones Cd/Ca, Pb/Ca y Zn/Ca resultantes en este estudio se encuentran por
arriba de las reportadas por Cherchi et al. (2009), las cuales fueron obtenidas de un
area industrial altamente contaminada en ltalia. Por otro lado, todas las proporciones
calculadas son entre 1 y 4 érdenes de magnitud menores a las reportadas por Rumolo

et al. (2009) para el puerto de Napoles, Italia, definido como altamente contaminado.

9.3.4 Coeficientes de correlacion entre la proporcion Me/Ca (Metal/Calcio) en

foraminiferos con los otros compartimentos y coeficiente de particion (DMe).
Se calcularon los coeficientes de correlacion entre las proporciones Me/Ca de las testas

de foraminiferos y del sedimento (Tabla 9.14), agua de fondo (Tabla 9.15), y agua

intersticial por ultimo (Tabla 9.16), con el fin de determinar si efectivamente las
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Figura 9.22 Proporciones Me/Ca calculadas en testas de foraminiferos benténicos
Ammonia sp.
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Tabla 9.13 Proporciones Me/Ca en foraminiferos obtenidas por diversos estudios, unidades en mmol/mol Ca.

Género

Lugar . CdiCa Co/Ca Cu/Ca LilCa NiCa Pb/Ca VI/Ca Zn/Ca Referencia
utilizado
Napoles, Ammonia
_ _ 9.8 83.4 12000 0.19 666.7 90 nd 28000 Rumolo et. al., 2009
Italia tepida
Portoscuso-
Diferentes .
Portovesme, 0.021 nd Nd Nd nd 0.86 nd 1.3 Cherchi et al., 2009
. géneros
Italia
Golfo de _
o Diferentes .
Cagliari, ] 0.00025 nd Nd Nd nd 0.0056 nd 0.038 Cherchi et al., 2009
tal géneros
alia
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concentraciones de metales encontradas en los foraminiferos se relacionaban con las
concentraciones presentes en los tres diferentes tipos de muestra. Un coeficiente de
correlacion cercano a 1 indica que los especimenes de foraminiferos han incorporado
los metales en sus testas, en una proporcion similar en que se encuentran estos

elementos en el compartimento ambiental definido.

Tabla 9.14 Matriz de los coeficientes de correlacién (r) entre la proporcién Me/Ca de los

foraminiferos y Me/Ca del sedimento, p<0.02 y n=10.

Cd Co Cu Li Ni Pb \"/ Zn
Coeficiente
de 0.514 0553 0425 0.992 0.115 0.971 0.633 0.768
correlacion

Tabla 9.15 Matriz de los coeficientes de correlacién (r) entre la proporcion Me/Ca de los

foraminiferos y Me/Ca del agua de fondo, p<0.05y n= 4.

Cd Co Cu Li Ni Pb Zn
Coeficiente
de -0.364  -0.550 0.999 -0.497 1.000 0.859 0.903
correlacion

Tabla 9.16 Matriz de los coeficientes de correlacién (r) entre la proporcién Me/Ca de los

foraminiferos y Me/Ca del agua intersticial, p<0.02 y n=9.

Cu Li Ni Zn
Coeficiente
de 0.998 -0.222 0.268 0.750
correlacion

A continuacién se enlistan los coeficientes de particion calculados entre las
proporciones Me/Ca de las testas de los foraminiferos y las proporciones Me/Ca de las

muestras de sedimento (Tabla 9.17), agua de fondo (Tabla 9.18) y agua intersticial
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(Tabla 9.19). Los coeficientes de particion indican la proporcion en que fueron

incorporados los metales del medio en las testas de los foraminiferos.

Tabla 9.17 Coeficiente de particion (DMe) calculado entre las proporciones Me/Ca de

las testas de foraminiferos y las proporciones Me/Ca del sedimento.

Cd Co Cu Li Ni Pb v Zn
. 4119 130.1E™” 3866  5157.6  37.8 886.7E'* 24536  1224.8
Minimo
DMe +04 +03 +02 +03 +03 +03 +02
o 395.2E" 125.56E'® 127.5E"% 257.2E'® 1926.7 668.5E"° 137.2E'® 288.9E
Maximo
DMe +03 +02 +03 +03 +02
742.4E™ 506.0E 3556.2 107.8E 7425 271.6E™ 209.6E'” 7105.0
Promedio

Tabla 9.18 Coeficiente de particion (DMe) calculado entre las proporciones Me/Ca de

las testas de foraminiferos y las proporciones Me/Ca del agua de fondo.

DMe Cd Co Cu Li Ni Pb Zn
DMe
o 284.1E'® 873.6E'” 65.85 147.4E'® 041 611.8E'® 9609.6
Minimo
DMe
o 350.3E*® 101.8E'® 200.82 172.0E'® 1.89  103.3E"™ 15273.5
Maximo

317.2E'® 9459E'® 133.33 159.7E'® 1.15 822.5E'® 124415
Promedio

En las muestras de agua de fondo, los coeficientes de particibn mas cercanos a 1 para
el agua de fondo fueron los obtenidos para el niquel; por el contrario, los datos mas
alejados de la unidad fueron obtenidos para el litio. Los coeficientes de particién
mayores a 1 muestran un enriquecimiento del metal en la testa del foraminifero en

relacion al agua que lo rodea (Maréchal-Abram, 2004).

El DLi tuvo una desviacion estandar de 172.0 E*®. Variaciones tan altas como estas
pueden deberse, entre otros factores, a diferencias en las tasas de crecimiento, edad,
factores genéticos y diferencias en los tamafos de los organismos. Maréchal-Abram
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(2004) encontro coeficientes de particidn para el cadmio con variaciones significativas

entre cultivos de foraminiferos de diferentes tamanos.

De Nooijer et al. (2007) obtuvieron coeficientes de particion de cobre de entre 0.1 y 0.4
para especimenes de Ammonia tepida, cabe mencionar que estas mediciones fueron
hechas en condiciones de cultivo utilizando agua de mar diluida, con concentraciones
bajas de cobre (0.20 umol/l). La comunidad cientifica enfocada en investigaciones
paleoceanograficas reconoce que los foraminiferos forman sus conchas a través de
procesos complejos que son controlados biolégicamente y, por tanto, no obedecen las
mismas reglas quimicas asociadas con la precipitacion del CaCOs; inorganico
(Lowenstam y Weiner, 1989). Cuando se hacen determinaciones de isétopos estables y
oligoelementos en la composicién de las conchas de los foraminiferos benténicos y
planctonicos, puede notarse el impacto de los llamados “efectos vitales” (Erez y Honjo,
1981; Spero et. al. 1997; Weiner y Dove, 2003).

Al hacer comparaciones entre datos publicados de coeficientes de particion calculados
entre foraminiferos y agua de mar, es importante tomar en cuenta que estos
coeficientes estan en funciéon de multiples factores como la temperatura del agua, pH,
salinidad, y actividad metabdlica del organismo, por lo que pueden presentarse

variaciones altas entre los datos publicados.

Tabla 9.19 Coeficiente de particion (DMe) calculado entre las proporciones Me/Ca de

las testas de foraminiferos y las proporciones Me/Ca del agua intersticial.

Cu Li Ni Zn
DMe Minimo 31.36 5.99 0.66 82.74
DMe Maximo 643.19 1014.27 90.66 2691.42
DMe Promedio 308.29 346.06 24.08 646.74
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10. CONCLUSIONES

Sedimentos

Los sedimentos superficiales de la laguna costera Estero de Urias son
predominantemente arenosos (66 + 32 %), con un contenido de limos de 30 £ 29.5 % y
4 + 3.3 % de arcillas. Se determinaron valores de pH practicamente homogéneos y
neutros (6.85) a lo largo de la laguna costera. Los contenidos de carbono inorganico se

encuentran entre 6.5 - 27.3 £ 5.9 % y de carbono organico entre 1.8 -12 + 4.3 %.

Las concentraciones totales de metales fueron, en promedio, V (86.71 mg/kg) > Zn
(76.1 mg/kg) > Pb (54.24 mg/kg) > Li (40.66 mg/kg) > Cu (30.88 mg/kg) > Ni (14.99
mg/kg) > Co (7.84 mg/kg) > Cd (0.65 mg/kg). Estos valores son, en general, similares a
los reportados en la literatura para esta misma laguna costera, lo que sugiere que las
aportaciones antropogénicas o0 naturales de estos elementos no ha variado
considerablemente durante cierto tiempo. Se observé una fuerte correlacion entre V-Co
y V-Pb, que indica que posiblemente el V comparte el mismo origen con el Co y Pb; la
fuerte correlacion entre Li-Ni y Li-Zn posiblemente representa que estos elementos son

litogénicos.

Los factores de enriquecimiento calculados muestran que el Co, Ni, V y Zn no se
encuentran enriquecidos, por otro lado, el Cu presenta un enriquecimiento minimo, y
finalmente, el Cd y Pb muestran un enriquecimiento moderado, esto ultimo sugiere que
debe prestarse especial atencién a las concentraciones de Cd y Pb en los sedimentos
de la laguna, pues existe la posibilidad de que representen un riesgo para la biota que
habita el lugar.

Agua

Se determinaron datos promedio de temperatura (24.19°C), salinidad (37.38 %o),
oxigeno disuelto (6.25 mg/l) y material particulado en muestras de agua de fondo
(151.58 mgl/l).

Las concentraciones de metales en la fase particulada fueron Zn (33.3 mg/kg) > V
(26.43 mg/kg) > Li (14.27 mg/kg) > Pb (13.58mg/kg) > Cu (10.6 mg/kg) > Ni (6.38

74



mg/kg) > Co (1.98 mg/kg) > Cd (0.048 mg/kg); en tanto que en la fase disuelta las
concentraciones fueron Zn (6.25 pg/l) > Cu (6.22 pg/l) > Ni (1.74 pg/l) > Pb (0.23 ug/l) >
Co (0.11 pg/l) > Cd (0.06 pg/l) > Li (0.03 pg/l), al igual que sucedié con la fase
particulada, las concentraciones de metales disueltos muestran un patrén de aumento
desde la boca hacia la cabeza de la laguna, mostrando el efecto de dilucidon que existe
hacia la boca de la laguna provocado por la hidrodinamica de la laguna, y la
consecuente mayor concentracion en la cabeza lagunar donde el recambio de agua

ocurre de manera mas lenta.

En el agua intersticial las concentraciones de metales en el material particulado fueron
Zn (14.56 mg/kg) > V (11.55 mg/kg) > Li (7.39 mg/kg) > Pb (6.77 mg/kg) > Cu (5.79
mg/kg) > Ni (2.98 mg/kg) > Co (1.44 mg/kg) > Cd (0.05 mg/kg). El patron seguido por
estas concentraciones es el mismo que se presenté en el material particulado de las
muestras de agua de fondo, lo que sugiere que existe una buena interaccion entre
estos dos tipos de agua, y que posiblemente los componentes del material particulado

(<45 pm) son los mismos en las dos clases de muestras.

Foraminiferos

La abundancia de especimenes de foraminiferos tefiidos con rosa de bengala fue baja,
por lo que las muestras que se analizaron fueron compuestas por organismos tefidos y
no tenidos. En futuras investigaciones, es recomendable tomar muestras de sedimento
mas grandes para tener posibilidad de recolectar mayor numero de organismos vivos,
que en teoria reflejarian mejor las concentraciones de metales presentes en el medio
que los rodea al momento del muestreo. Los analisis de microscopia realizados sobre
los foraminiferos permitieron deducir que las mediciones de metales contenidos en el
carbonato biogénico de las testas son confiables, ya que no se observaron crecimientos
diagenéticos en las testas. Las proporciones Me/Ca promedio obtenidas fueron: Cd/Ca
(4.54), Co/Ca (4.91), Cu (1.50), Li (907.29), Ni (0.09), Pb (63.82), V (46.17) y Zn (9.76).

Coeficientes de particion
Los coeficientes de correlaciéon calculados entre las proporciones Me/Ca de los

foraminiferos y Me/Ca de los demas compartimentos (sedimento, agua de fondo e
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intersticial), demuestran que la hipétesis planteada se cumple en algunos casos
solamente. En el caso del sedimento, se acepta la hipdtesis para los metales Li
(r=0.992), Pb (r=0.971), y Zn (r=0.768). La tasa de incorporacion de los metales desde
el sedimento hacia las testas de foraminiferos estd dada por los coeficientes de
particion, los que fueron en promedio: Cd (742.4E*%), Co (506.0E*%%), Cu (3556.2), LI
(107.8E*%), Ni (742.5), Pb (271.6E*®), V (209.6E%%) y Zn (7105.0).

En el caso del agua de fondo, la hipotesis se cumple para los metales Cu (r=0.999) y
Zn (r=0.903), los coeficientes de particion promedio fueron: Cd (317.2 E*®), Co
(945.9E*%%), Cu (133.33), Li (159.7E*%), Ni (1.15), Pb (822.5E*%%) y Zn (12441.5).

Por ultimo el agua intersticial, mediante el analisis de correlacién se pudo corroborar la
hipétesis para los metales Cu (r=998) y Zn (r=750). Los coeficientes de particion
calculados fueron en promedio: Cu (308.29), Li (346.06), Ni (24.08), y Zn (646.74).

Resalta la coincidencia de los resultados obtenidos para el metal Zn que aparece con
una correlacion positiva en los tres compartimentos (sedimento, agua de fondo e
intersticial) y el metal Cu que muestra una correlacion positiva en los dos tipos de agua;
los resultados de éste ultimo metal pueden relacionarse con la similitud del tamafio de

los radios idnicos que tienen el Cu (0.96 A) y el Ca (0.99 A).

Si bien existen algunas investigaciones que concluyen que la variacién que existe entre
las diferentes tasas de incorporacion de metales en las testas de foraminiferos se debe
a efectos vitales como tasa de reproduccion, de crecimiento, edad, tamafo, ciclo de
vida, entre otros; la presente investigacion, con los resultados que confirman la
hipétesis planteada (en algunos casos) se suma a las muchas otras investigaciones que
concluyen que la concentracion de metales que se encuentra en el habitat de los
foraminiferos si es un factor importante (sin embargo, no determinante) en las tasas de

incorporacion de metales en estos organismos durante su crecimiento.
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12. ANEXOS

Anexo 12.1 Volumen de agua filtrado y cantidad de material particulado obtenido en

muestras de agua intersticial y agua de fondo.

Peso Seco
Muestra Material Volumen
Particulado (L)
(mg)

Agua intersticial
i-U1 47.5 0.1
i-U2 16.5 0.025
i-U3 17.6 0.05
i-U4 237.6 0.075
i-U5 155.1 0.12
i-Ué 201.4 0.15
i-U7 201.8 0.09
i-Us 322.5 0.16
i-U9 176.9 0.1
i-Uu10 933.3 0.25
i-Uu11 1117 0.2
i-U12 135 0.1

Agua de fondo
F1 151 1
F2 150.7 1
F3 351.9 1
F4 73.7 1
F5 30.6 1

93



Anexo 12. 2 Distribucion porcentual por tamano de particula de sedimento superficial

de la laguna costera Estero de Urias.

Muestra Arenas Limos Arcillas
U1 91.0 7.1 1.9
U2 92.7 5.7 1.5
u3 97.8 0.0 2.2
u4 85.4 12.6 2.1
us 75.7 22.1 2.2
ué6 92.2 5.6 2.2
u7 69.3 25.7 4.9
us 20.6 74.5 4.8
U9 87.6 10.3 2.2
u10 201 67.1 12.8
u11 37.2 55.5 7.3
u12 18.3 77.0 4.7

Anexo 12.3 Concentracion de carbono inorganico en sedimento superficial del Estero

de Urias.
Desviacion Coef;c:eiente Limite de
Muestra % de CO; esta;ndar variacién deteoccic')n
(%) %) (%)
U1 9.0
U2 14.9
u3 27.3
U4 7.9
(V) 10.5
U6 18.6
u7 19.1
us 17.8
U9 6.5
u10 12.8
U11 11.8 0.9 7.6 2.7
u12 134
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Anexo 12.4 Concentracibn en porcentajes de carbono organico en sedimento

superficial del Estero de Urias.

Desviacion Coeficiente Limite de
Muestra % C organico estandar de variacion deteccién

(%) (%) (%)
U1 2.1
u2 2.0 0.05 2.4 0.1
u3 1.8
u4 2.1
us 2.1
ue 2.1
u7 24
us 10.1
U9 2.4
u10 12.0
u11 11.3
u12 10.1
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Anexo 12.5 Concentracion total de metales en muestras de sedimento superficial del Estero de Urias (mg/kg)

Muestra Cd Co Cu Li Ni Pb \' Zn
U1 0.57 5.41 15.29 33.52 7.96 37.32 68.28 64.05
u2 0.49 6.47 50.43 30.89 6.59 44.61 53.92 64.81
u3 0.35 5.66 7.74 25.57 5.54 22.69 50.44 43.43
u4 0.71 6.81 37.20 26.57 11.00 20.24 66.50 70.25
us 0.71 6.19 23.68 29.77 12.86 18.19 54.66 62.05
ué6 0.57 7.82 13.85 30.95 1212 21.88 49.96 60.60
u7 0.71 7.83 25.53 39.69 15.74 29.53 71.43 78.69
us 0.84 9.32 66.09 67.04 30.24 78.82 137.44 130.62
U9 0.71 6.86 9.47 26.81 11.39 19.99 58.28 42.16
u10 0.68 10.53 40.27 57.26 22.75 115.32 153.90 95.30
U1 0.75 10.71 36.24 51.87 22.74 104.19 14714 92.65
u12 0.70 10.48 4473 67.93 20.99 138.06 128.58 107.54
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Anexo 12.6 Proporciones Me/Ca en sedimentos superficiales del Estero de Urias (mmol/mol).

Cd/Ca ColCa Cu/Ca Li/Ca Ni/Ca Pb/Ca V/Ca Zn/Ca
Muestra mmol/mol  mmol/mol mmol/mol mmol/mol mmol/mol  mmol/mol mmol/mol mmol/mol

U1 0.0038 0.0686 0.1797 3.6068 0.1014 0.1345 1.0012 0.7317
U2 0.0037 0.0931 0.6732 3.7748 0.0952 0.1826 0.8978 0.8407
u3 0.0024 0.0751 0.0952 2.8802 0.0738 0.0856 0.7743 0.5193
U4 0.0097 0.1780 0.9014 5.8951 0.2885 0.1504 2.0101 1.6544
us 0.0035 0.0590 0.2095 2.4121 0.1232 0.0494 0.6034 0.5335
ué6 0.0026 0.0695 0.1142 2.3368 0.1082 0.0553 0.5140 0.4857
u7 0.0034 0.0715 0.2162 3.0767 0.1443 0.0767 0.7546 0.6476
us 0.0071 0.1507 0.9915 9.2072 0.4911 0.3626 2.5719 1.9041
u9 0.0080 0.1474 0.1888 4.8936 0.2459 0.1222 1.4495 0.8169
u10 0.0022 0.0655 0.2323 3.0244 0.1421 0.2041 1.1077 0.5344
u11 0.0045 0.1221 0.3831 5.0202 0.2603 0.3378 1.9403 0.9518

uU12 0.0069 0.1978 0.7827 10.8848 0.3977 0.7410 2.8070 1.8290




Anexo 12.7 Contenido de metales en material particulado (>45 ym) en muestras de

agua intersticial y de fondo unidades en pg/g, Cd en ug/kg y Ca en %.

Muestra Ca Cd Co Cu Li Ni Pb \" Zn
Agua intersticial
i-U1 1.22 21417 217 12.16 10.00 4.47 9.28 13.68 28.87
i-U2 1.03 111.05 7.71 16.21 31.82 8.02 31.07 4545 4423
i-U3 1.06 23.31 3.15 2429 23.58 8.37 15.52 36.93 48.80
i-U4 0.10 12.02 0.36 2.22 1.47 0.98 1.45 2.74 4.28
i-U5 0.31 107.19 0.68 3.40 4.35 2.69 8.49 9.03 10.67
i-Ué 0.69 23.61 1.14 3.61 5.09 3.11 6.74 9.43 11.15
i-u7 0.15 15.34 0.31 1.85 2.35 1.72 1.70 3.96 4.99
i-Us 0.16 27.19 0.22 1.48 1.32 0.91 1.19 1.71 3.43
i-U9 0.27 60.21 0.92 2.70 4.66 3.26 3.38 11.31  9.03
i-u10 0.09 5.47 0.12 0.36 0.51 0.31 0.34 0.96 1.00
i-u11 0.10 5.80 0.09 0.38 0.51 0.42 0.38 0.67 1.78
i-U12 0.13 11.48 0.43 0.83 2.96 1.54 1.66 2.78 6.49
Agua de fondo

F-1 0.29 36.18 1.02 7.80 8.34 2.83 6.67 13.25 26.24
F-2 0.31 36.13 1.49 11.46 1135 4.49 11.75 2123 40.04
F-3 0.24 47.70 1.30 7.89 1040 4.34 5.27 19.89 20.00
F-4 0.44 52.55 1.93 9.19 16.42 5.80 1340 3528 26.58
F-5 1.02 69.12 417 13.97 2484 1445 3084 4248 53.62

Anexo 12.8 Concentraciéon total de metales disueltos en muestras de agua de fondo

(Hg/l).
Muestra Cd Co Cu Li Ni Pb Zn
1F 0.046 0.075 1.32 0.092 1.04 0.063 2.98
2F 0.061 0.131 2.04 0.003 1.76 0.163 3.84
3F 0.084 0.056 1.68 0.004 1.76 0.303 7.31
4F 0.073 0.141 1.32 0.030 1.88 0.220 7.88
5F 0.042 0.165 24.72 0.012 2.24 0.389 9.24
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Anexo 12.9 Concentracion total de metales disueltos en muestras de agua intersticial
(ug/).

Muestra Cu Li Ni Zn
i- U1 <dl 141 1.3 6.8
i- U2 <dl 197 3.44 3.4
i-U3 <dI 217 2.44 7
i- U4 <dI 217 8.64 9
i- U5 <dl 185 1.3 7
i- U6 0.92 197 15.04 10.8
i- U7 0.82 189 8.24 5.6
i- U8 0.94 175 4.44 13.6
i- U9 <dl 187 2.64 7.8
i- U12 24.94 197 15.44 13.2

Anexo 12.10 Proporciones Me/Ca obtenidas en las muestras de agua de fondo.

Cd/Ca ColCa Cu/Ca Li/Ca Ni/Ca Pb/Ca Zn/Ca
mmol/mol  mmol/mol  mmol/mol  mmol/mol mmol/mol mmol/mol mmol/mol

1F 0.00004 0.00012 0.00202 0.00130 0.00172 0.00003 0.00444
2F 0.00005 0.00022 0.00312 0.00004 0.00292 0.00008 0.00571
3F 0.00007 0.00009 0.00257 0.00006 0.00292 0.00014 0.01088
:E 0.00006 0.00023 0.00202 0.00042 0.00312 0.00010 0.01171

0.00004 0.00027 0.03783 0.00016 0.00371 0.00018 0.01375

<dI = valor mas bajo que el limite de deteccion
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Anexo 12.11 Proporciones Me/Ca obtenidas en las muestras de agua intersticial.

Cu Li Ni Zn
Muestra mmol/mol mmol/mol mmol/mol mmol/mol
U1 <dI 1.98E+00 2.15E-03 1.01E-02
U2 <dI 2.76E+00 5.70E-03 5.06E-03
u3 <dI 3.04E+00 4.04E-03 1.04E-02
U4 <dI 3.04E+00 1.43E-02 1.34E-02
us <dI 2.59E+00 2.15E-03 1.04E-02
uUé 1.41E-03 2.76E+00 2.49E-02 1.61E-02
U7 1.26E-03 2.65E+00 1.37E-02 8.33E-03
us 1.44E-03 2.45E+00 7.36E-03 2.02E-02
U9 <dI 2.62E+00 4.37E-03 1.16E-02
u12 3.82E-02 2.76E+00 2.56E-02 1.96E-02

Anexo 12.12 Numero de especimenes de Ammonia sp. en muestras de sedimento

superficial del Estero de Urias.

Muestra No. de especimenes
Tehidos No tehidos Total

U1 3 77 80
U2 12 70 82
u3 6 75 81
u4 7 83 90
us 0 80 80
ué 7 75 82
u7 0 80 80
us 23 77 100
U9 0 100 100
u10 20 25 45
u11 17 83 100
u12 19 10 29

Total 114 835 949
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Anexo 12.13 Proporciones Me/Ca (umol/mol) obtenidas en las muestras de foraminiferos bentébnicos Ammonia sp.

Cd/Ca Col/Ca Cu/Ca Fe/Ca Li/Ca Mn/Ca NiCa Pb/Ca V/ICa Zn/Ca
U1 0.94 1.93 0.87 3.97 <dl 0.14 0.195 12.71 2.46 3.30
U2 1.40 3.39 0.50 4.98 207.873 0.13 0.004 32.74 5.85 1.03
u3 0.62 1.74 0.19 3.14 <dl 0.10 0.075 7.59 2.07 1.25
u4 7.04 17.79 1.41 853.29 1669.314 2.86 <dI 292.92 90.27 11.01
us 1.46 6.43 0.39 16.51 150.663 0.13 0.005 32.99 4.86 0.86
ué 0.29 1.38 0.04 11.25 63.019 0.09 <dl 26.01 6.95 <dl
u7 0.67 3.57 0.81 9.84 15.868 0.13 0.153 7.69 2.46 2.26
us 7.77 18.92 0.43 127.68 2206.522 0.87 <dl 105.14  352.81 14.06
U9 0.33 1.92 1.51 4.56 <dl 0.13 0.093 11.91 5.17 9.08
u10 13.17 17.92 8.40 270.76 <dI 1.42 1.743 40.58 7.98 40.65
u11 <dI <dI 0.30 <dI <dI 0.31 <dI <dI 26.35 3.14
u12 27.34 <dI 9.98 7.21 2799.784 0.65 <dI 337.62 52.70 52.84

<dI= Debajo del limite de deteccion
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