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1. INTRODUCCION

Las lagunas costeras con desembocadura al mar, son sistemas extremadamente dinamicos
que pueden presentar condiciones variables en lapsos de tiempos relativamente cortos. Gran
parte de los procesos intercambio se encuentran modificados por factores fisicoquimicos,
geoquimicos, y bioldgicos, ademas por cambios climaticos asi como los diversos tipos de
residuos producidos por actividades humanas (Betancourt, Suarez, & Toledo, 2009; Valdés
Lozano, Trejo Pena, & Real de Ledn, 1994). La laguna costera de Celestin es también un
sistema de manglar, por lo que es una zona importante en México en el aspecto econémico y
ecosistémico, ya que en ella se encuentra un alto porcentaje de especies endémicas. Presenta
una gran biodiversidad vegetal y de fauna acuatica, destacando en especial la amplia
diversidad ornitolégica, sobre todo en aves de costa y manglares, como garzas, patos, gaviotas,
numerosas aves migratorias, provenientes de Estados Unidos y Canada, ademas del flamenco
rosado, una especie protegida en peligro de extincion que anida y se alimenta en esta zona
(SEDESOL, 1993). La poblacion econdmicamente activa en su mayoria se dedica a la pesca
mediante chinchorros, a la ganaderia porcina y bovina, cosechan maiz y henequén, ademas

existe en el municipio granjas avicolas para el consumo interno (SEDUMA, 2009).

Por otra parte el turismo es otro sector fuertemente explotado en la zona por poseer el atractivo
de sus playas y ser reserva ecolégica (SEDESOL, 1993). Sin embargo la laguna de Celestun es
afectada por vertimientos urbanos, turisticos y/o municipales, los cuales pueden incorporar
sustancias contaminantes, entre los que destacan los metales (Ponce & Botello, 1992).
Celestun por su ubicacion al noroccidente de la peninsula de Yucatan, se encuentra expuesta a
derrames petroleros provenientes de las terminales de PEMEX en el Golfo de México
(SEDESOL, 1993), siendo este una fuente de contaminacion maritima de hidrocarburos y
metales; por otro lado en el interior del estado la contaminacion del manto freatico esta
relacionada con los usos urbanos, aguas residuales industriales, asi como de los sectores
agricola y ganadero (Diario de Yucatan, 2007), que liberan al medio ambiente Hg, Pb, Cd, As,
Fe, Mn, Zn, Cu, Ni, Cr, Sn entre otros (Ponce & Botello, 1992). La determinacion de la
concentraciéon de metales en ambientes acuaticos estuarinos es importante, ya que al ser
ingeridos y retenidos en altas concentraciones por los organismos provocan trastornos serios e
inclusive la muerte. Diversas investigaciones han logrado establecer que los metales presentes

en ambientes acuaticos se ven modificados por las condiciones fisicas, geoldgicas y quimicas.
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De acuerdo a estas, depende en gran medida el potencial toxico que puede alcanzar el metal o
la sustancia contaminante, ya sea que, se encuentren sedimentados en el fondo o disueltos en
la columna de agua. Es por ello que el conocimiento de las caracteristicas fisicoquimicas y
geoquimicas del agua de la Laguna de Celestin constituye una herramienta importante para
gestionar adecuadamente este recurso. Dentro de los indicadores mas importantes que se
incluyen en los analisis rutinarios para evaluar los recursos acuaticos estan, la temperatura, el
potencial redox, el oxigeno disuelto y el pH, ya que estos factores regulan del fendmeno
altamente complejo de liberacibn de metales, materia organica y nutrientes desde los
sedimentos (Betancourt, Suarez, & Toledo, 2009). La temperatura es un factor abiético que
controla procesos vitales para los organismos, asi como también afecta las propiedades
quimicas y fisicas de otros factores en un ecosistema (Betancourt, Suarez, & Toledo, 2009). A
su vez, incrementos de este indicador pueden alargar los periodos de estratificacion,
potenciando el efecto de los contaminantes aportados por la cuenca (Armengol, Garcia, Marce,
& Comerma, 2000). El oxigeno disuelto es importante en los procesos de oxidacion-reduccion
de metales, solubilidad de minerales y la descomposicion de materia organica. La anoxia puede
traer consecuencias negativas sobre la calidad del agua, como es el caso de la liberacion de
metales desde el fondo (Betancourt, Suarez, & Toledo, 2009). El potencial de 6xido reduccion y
el pH son las variables con mayor influencia en la regulacion del comportamiento y movilidad de
muchos compuestos quimicos presentes en cuerpos de agua naturales. La solubilidad de
metales como hierro y manganeso y el estado de oxidacién de nutrientes como el nitrégeno,
carbono y azufre dependen de las condiciones rodox y pH del medio (Bourg & Loch, 1994). Asi,
el principal objetivo del presente estudio propuesto, fue conocer el patron de distribuciéon de los
parametros fisicoquimicos y geoquimicos (temperatura, pH, oxigeno disuelto, salinidad,
conductividad, potencial de 6xido reduccion, sedimentos finos, solidos suspendidos totales y
materia orgénica en agua y sedimentos), en la Laguna de Celestun, y la influencia que éstos
tienen en la variacion de los metales considerados de relevancia ambiental, Al, As, Cd, Cr, Ni,
Pb y Hg a lo largo de un ciclo bi-anual. De esta manera contribuir al estudio y entendimiento del

comportamiento de los metales en la zona.



2. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO

La importancia de Celestin radica en su valor ecosistémico, por lo que es un area protegida a
nivel federal y es catalogada como reserva especial de la biosfera. Es poca la informacion que
se tiene sobre la cuantificacién y movilizacion de los metales en la laguna, estos estudios, han
indicado una ligera tendencia a la acumulacion de metales en sedimentos. Sin embargo las
caracteristicas fisicas, geoldgicas y quimicas del medio ambiente influyen en la movilizacion de
los metales. El objetivo de este estudio fue conocer el patrén de distribucion de los parametros
fisicoquimicos y geoquimicos (temperatura, pH, oxigeno disuelto, salinidad, conductividad,
potencial de 6xido reduccién, sedimentos finos, soélidos suspendidos totales y materia organica
en agua y sedimentos) y su influencia en la variaciones espaciales y temporales de metales

considerados de relevancia ambiental.

2.1 Diseino de experimento

Para visualizar y abordar el problema inicial, se pueden distinguir los componentes del disefio

de experimento de la siguiente manera:

* 14 variables de respuesta, las cuales fueron los metales a analizar, Al, As, Cd, Cr, Ni, Pb

y Hg en sedimentos y los mismos que se midieron en agua.

» 10 variables explicativas continuas, seis de indole fisicoquimico (temperatura, potencial
de hidrégeno, oxigeno disuelto, salinidad, conductividad y potencial de 6xido reduccion)
y cuatro de geoquimico (solidos suspendidos totales, sedimentos menores a 0.5 mm,
que les llamaremos sedimentos finos, materia organica en sedimento fino y materia
organica en solidos suspendidos) con las cuales se identificaron las que tienen mayor

influencia sobre la concentracion de metales en sedimento y/o en agua.

+ 3 factores, los cuales son: temporalidad de muestreo, ya que se tienen datos de dos
afos, en donde se distinguen 3 temporadas climaticas, lluvias (R), Nortes (Pr) y secas

(D), ademas el factor espacial, dado por los 11 sitios de muestreo.



3. HIPOTESIS

Es probable que la concentracion de metales en agua y sedimentos de la laguna de Celestun

rebase los valores internacionales y nacionales recomendados y de norma (criterio ecoldgico).

Es probable que las concentraciones que rebasan el criterio ecoldgico, estén relacionadas con

fuentes puntuales en el area.

Es probable que la concentracion de metales en agua y sedimento presente diferencias

significativas espaciales y temporales.

Es probable que la variacion espacio temporal de los metales esté dirigida o relacionada con la

variacién geoquimica y fisicoquimica de la laguna.



4. OBJETIVOS

4.1 Objetivo general

Determinar las variables fisicoquimicas y geoquimicas que tienen mayor influencia sobre la

variacién espacio-temporal bi-anual de los metales en Celestun, Yucatan.

4.2 Objetivos especificos

1. Identificar si la variacion espacial y temporal de las caracteristicas fisicoquimicas y

geoquimicas en agua y sedimento es significativa mediante pruebas de distribucion.

2. Determinar el estado de contaminacién de la laguna de Celestun de acuerdo a la
concentracion de metales en sedimento y agua, considerando el criterio ecologico
normas internacionales (EPA, NOAA, CEQGs, ET&C).

3. Mostrar las tendencias en el tiempo de las variables (explicativas y de respuesta) por

medio de la comparacion en la distribucidn de medianas espacial y temporal.

4. Identificar los procesos clave que influyen en la variacidon espacio temporal de los

metales en la laguna de Celestun.

5. Identificar los patrones espaciales y temporales que indiquen similitudes entre sitios o

épocas en la laguna de Celestun.

6. Determinar las relaciones y/o asociaciones mas importantes entre las variables
explicativas y de respuesta para entender los procesos de movilizacion de los metales

en la laguna de Celestun.



5. MARCO TEORICO

5.1 Generalidades de metales

Entre los contaminantes mas sobresalientes en el ambiente costero estan los metales
potencialmente tdxicos o también llamados metales pesados que son un grupo de elementos
quimicos con pesos atémicos desde 63.5 a 200.6 g mol™, con una distribucién electrénica
externa similar y cuya densidad es superior o igual a 5 g cm™ cuando esta en forma elemental
(Paez-Osuna, 2005; Jarup, 2003). Cuando su presencia en la corteza terrestre es inferior a
0.1% y casi siempre menor a 0.01%, se les conoce como metales traza. Junto a estos metales
hay otros elementos quimicos que aunque son metales ligeros o metaloides se suelen incluir en
el mismo grupo por presentar origenes y comportamientos asociados, éste es el caso del As, B,
Ba, y Se (Garrido, 2009). Aunque los mayores avances en el estudio de este tipo de elementos
ocurrieron en la decada de 1970 no fue sino hasta principios de 1990 que mejoraron las
técnicas de cuantificacion y se implementaron metodologias mas limpias para la toma de
muestras y los analisis, ademas que el avance tecnolégico ayudd a cuantificar con mayor
precision y senscibilidad concentrciones de partes por millén y billon (Furness & Rainbow, 1990;
Loring & Rantala, 1992; Skoog, et. al., 1992; Drever, 1997). Hoy en dia lejos de declinar el
interés vuelve a tomar suma importancia el analisis de estos elementos y se han perfeccionado
aparatos con senscibilidad de partes por trillon e incluso el inicio de la nanotecnologia a llevado
a la cuantificacion de la mayoria de los elementos de forma simultanea en un intervalo amplio
hasta de doce érdenes de magnitud (1072 Kg) resolviendo los problemas de interferencias y con
gran exactitud (Wlof, 2013); Los metales son uno de los recursos mas explotados en la ultima
década, y con ello son también protagonistas de la degradacion de diversos ecosistemas en
especial los acuaticos dado al aumento de la interaccion de estos elementos con el medio
ambiente. Los metales de mayor importancia ecologica, son aquellos que en concentraciones
por encima de determinados limites, pueden producir efectos negativos en la salud humana,
flora o fauna, como lo son arsénico, cadmio, cobre, cromo, mercurio, niquel, plomo y zinc, entre
otros (NOM-MX-001-ECOL-1996).

Los metales de importancia ecoldgica se subdividen en dos: (1) metales de transicion (Ej. Co,
Cu, Mn, Fe, Zn) los cuales son esenciales para el metabolismo en bajas concentraciones, pero

pueden ser toxicos en elevadas concentraciones. (2) metales y metaloides (Ej. Pb, Cd, Hg, As,



Se, y Sn), los cuales no son requeridos por el metabolismo y son tdxicos incluso a bajas

concentraciones (P4ez-Osuna, 2005).

Bioguimicamente, los metales que presentan afinidad por los grupos sulfhidrico (-SH), acido
carboxilico (-COOH) y los grupos amino (-NH;), afectan el funcionamiento de las enzimas
interviniendo en los enlaces de las proteinas estructurales (Baird, 2001). Otra unidn de los iones
metalicos que conlleva a desenlaces fatales se presenta en las membranas celulares,
impidiendo los procesos de transporte a través de la pared celular (Manahan, 2007). Debido a
estas interacciones, los organismos tanto acuaticos como terrestres pueden verse severamente
afectados por cantidades pequefias de elementos traza (Garrido, 2009). En algunos casos
puede provocar la muerte y en otros desarrollar una serie de problemas fisiolégicos y
metabdlicos (Barid, 2001). Los metales difieren de los compuestos organicos téxicos en que, la
mayoria, no son biodegradables, por lo que se acumulan y se ven retenidos por afios en los
sedimentos o en particulas organicas suspendidas en el agua después de ser vertidos en zonas
costeras (Barid, 2001). Los sedimentos y el material particulado poseen una cierta capacidad de
“captura” que puede inmovilizar sustancias toxicas, esto se debe en gran medida al tamafo de
particula o a la cantidad de materia organica que contienen. Es por ello que los sedimentos y
particulas de material organico, han sido reconocidos como los ultimos sumideros o reservorios
de sustancias en especial de los metales (Férstner, Salomons, 1980; Salomons, 1985, Baird,
2001); sin embargo esta condicion no dura por siempre. La capacidad de retencién e
inmovilizacién de sustancias no es infinita, los contaminantes pueden ser removidos y liberados
al ambiente, por cambios en las condiciones del sistema tales como pH, potencial de 6xido
reduccion, aumento en la concentracién de iones, etc. De tal manera, que éstos pueden quedar
disponibles para los organismos. Incluso esta liberacion puede llegar a ser dafina al ambiente,
de una manera inesperada y subita. Cuando el sistema acuatico ha llegado a su limite de poder
amortiguador los efectos nocivos, que antes se encontraban encubiertos, pueden manifestarse
y desencadenar un panorama adverso en el sistema. Stigliani (1991) define este fendmeno
como la bomba quimica de tiempo (CTB: Chemical Time Bombs). Donde la retencién de
sustancias toxicas puede protege a la biota, hasta que un cambio en las condiciones
fisicoquimicas, provocado, por ejemplo, por las condiciones climaticas, puede afectar esta
capacidad de retencion y, sin previo aviso causar problemas graves de contaminacion (Sigliani
et. al, 1991). La biodisponibilidad de los elementos depende no solo de su especiacion
quimica, si no también de multiples parametros caracteristicos del sistema. Asi por ejemplo la

cantidad de carbonatos, minerales de arcilla, material organico o sedimentos finos y su



composicion determinan el grado de libertad en que se encuentra un elemento o compuesto,
para ser capturado por un organismo, ya sea ingerido o adsorbido (Galan-Huertos, 2008).
Cuando el metal esta precipitado no se comportara igual si lo hace como carbonato, sulfato o
fosfato. Tampoco sera lo mismo que el metal se encuentre formando parte de un sulfuro,
relativamente oxidable y solubilizable, que de un silicato, practicamente resistente en todos los
medios (Galan-Huertos, 2008).

Los sedimentos se distribuyen en capas de materia finamente dividida que cubren los fondos de
rios, arroyos, lagos estuarios y océanos. Los sedimentos son una mezcla compleja de fases
sélidas que pueden incluir bacterias, materia organica minerales granulados (como caolinita,
marmorillinita, clorita), 6xidos metalicos como el oxihidruro de hierro, 6xido de manganeso y
o0xido de aluminio (FeEOOH, MnO,, Al,O3), carbonatos, sulfuros y una numerosa cantidad de
minerales (Galan-Huertos, 2008). Su composicion puede variar de materia mineral pura a
materia predominantemente organica. En los sedimentos de los cuerpos o reservorios de agua

se depositan una variedad de desechos, productos y contaminantes (Galan-Huertos, 2008).

Diversas investigaciones establecen que los contaminantes que se descargan en las aguas
escapan a la deteccion en el analisis del agua si no permanecen disueltos porque se adsorben
rapidamente por el material particulado (Lorin & Rantala, 1992; Niencheski, Windom, & Moore,
2007; Ornela-Beltrame, De Marco & Marcovecchio, 2009) Asi, el analisis conjunto de los
sedimentos y agua es particularmente util en la deteccion de las fuentes de contaminacion y en

la seleccion de sitios criticos para el muestreo rutinario (Paez-Osuna, 2005).



5.2 Fuentes de metales en zonas costeras

Los metales entran al océano costero a través de diversas rutas, mayoritariamente a través del
aporte fluvial y atmosférico o bien, por residuos generados por numerosas actividades
antropogénicas locales. La transferencia de los metales hacia la zona costera y marina
involucra la transferencia fisica de cada metal disuelto o particulado por medio del transporte de
adveccion del agua (Paez-Osuna, 2005). Existe una gran variedad de criterios para clasificar las
fuentes que suministran o movilizan a los metales en el ambiente marino y costero (Paez-
Osuna, 2005). Como lo son considerar a las actividades que involucran o no al hombre, fuentes
antropogénicas y naturales; otra son las fuentes que estan o no propiamente identificadas,
como puntuales y no puntuales; o bien el criterio que considera la movilizacion o emision de los
metales hacia el ambiente (Montlugon et. al., 2001; Moore, 1999). Por otro lado, también las
concentraciones urbanas son fuente de contaminacién a través de los efluentes domésticos. El
empleo de detergentes provoca riesgos de contaminacion por metales (como: As, Fe, Mn, Cr,
Co, Zn). Debido a que las aguas de desecho que contienen detergentes se incorporan al

sistema de drenaje urbano (Montlugon et. al., 2001; Moore, 2009; Paez-Osuna, 2005).

5.3 Efecto de los parametros fisicoquimicos en sistemas

lagunares

Tal vez la forma mas sencilla de identificar las variaciones composicionales tanto espaciales
como temporales en los ambientes marinos y costeros es la medicién de parametros fisico-
quimicos como: pH, temperatura, conductividad, oxigeno disuelto, salinidad y potencial oxido-
reduccion (Yokota & Matranga, 2006; Manahan, 2007). En general es aceptado que ejercen una
influencia notable sobre los procesos quimicos y bioldgicos que ocurren en los sistemas
acuaticos. Ademas, son utiles para determinar el grado de contaminacion tanto organica como
inorganica (Manahan, 2007). Se hace relevante el estudio de la variacion climatica de los
parametros fisicoquimicos, debido a que tales variaciones pueden originar eutrofizacion de los
cuerpos acuaticos y con ello la degradacion del ecosistema (Kharroubi, et. al. 2012; Okoro, et.
al. 2013).



La quimica del sistema acuoso regula las tasas de adsorcidn-desorcion en el sistema agua-
sedimento. La adsorcién remueve el metal de la columna de agua; la desorcién lo incorpora
nuevamente a ésta. Los parametros que regulan con mayor fuerza el sistema son: la salinidad,
el potencial de éxido-reduccion y el pH (Bourg & Loch, 1994; Garrido, 2009; 2009; Okoro, et. al.

2013). Un incremento en la salinidad, puede incrementar la movilizacion de metales y su

retencion por dos mecanismos. Primeramente promovido por una competencia, entre metales
traza y metales de los grupos | y Il, por los sitios de unidn o de intercambio catidnico, lo que se
traduce en la expulsion de los metales, y su reincorporacién a la columna de agua. En una
segunda fase, los aniones cloruro y sulfato pueden formar compuestos mas estables con
metales como Pb, Zn, Cu y Hg, precipitandose estos compuestos en el sedimento (Galan-
Huertos, 2008; Garrido, 2009; Okoro, et. al. 2013). Un incremento en el potencial redox genera
la inestabilidad de los compuestos reducidos poniendo el metal en solucibn nuevamente
(Garrido, 2009). La combinacién de temperatura y salinidad rige, entre otras cosas, los
procesos fundamentales de la mecanica marina, como son: la aportacién de elementos
nutritivos, la dispersién de poblaciones y la variacién estacional de la productividad primaria
(Romero & Paredes, 1990).

El pH, es un parametro importante para definir la movilidad del metal catiénico. Por ejemplo en
medios de pH moderadamente alto se produce la precipitacion como hidréxidos, incluso en
medios muy alcalinos se forman complejos con la materia organica que pueden o no precipitar
al fondo de los sistemas lagunares y formar parte de los sedimentos, mientras que en caso
contrario el decremento del pH favorece la solubilidad de la mayoria de los metales, a
excepcion de As, Mo, Se, y Cr (Galan-Huertos, 2008; Brown, 1994).

El potencial de oxidacion-reducciéon es responsable de que el metal se encuentre en su forma
oxidada o bien reducida. De esta manera afecta directamente la valencia de ciertos metales,
ademas las condiciones redox pueden afectar indirectamente la movilidad de metales (Brown,
1994). Los diagramas de Eh-pH se han utilizado para mostrar la estabilidad de los compuestos
metalicos y proporcionan un método facil para predecir el comportamiento de los metales
pesados frente a un cambio de las condiciones ambientales, debido a que se puede visualizar
la especie quimica que es mas factible bajo esas condiciones (Drever J., Heavy Metals and
Metalloids, 1997; Galan-Huertos, 2008). La variacién de oxigeno disuelto esta determinada por
varios factores. Uno de los mas importantes es el contenido de materia organica en las lagunas
costeras, ya que la materia organica requiere de oxigeno para su descomposicion. En aguas

superficiales la alta concentracion de oxigeno en las aguas determina la capacidad productiva
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que presenta el ecosistema, con base en el fendmeno de fotosintesis (Romero & Paredes,
1990).

5.4 Laguna de Celestun ubicacién, caracteristicas e importancia

El area de estudio es la Laguna de Celestun (Fig. 1) ubicada al noroccidente de la Peninsula de
Yucatan a 85 km al oeste de la Ciudad de Mérida. Su porcién norte forma parte del Municipio de
Celestun, Estado de Yucatan, y la porcién sur del Municipio de Kalkini, Estado de Campeche.
Esta localizada entre los paralelos 20° 45" y 20° 58" latitud N y al meridiano 90° 25°de longitud
Oeste (Cauich, 1990). En general las caracteristicas de Celestin son: una barrera bordeada por
la superficie de la tierra en su margen interno y protegida del mar por varias barreras de arena
producidas por el oleaje. Debido a esto la batimetria es tipicamente somera, excepto en los
canales erosionados, debido a los procesos de la zona litoral incluyendo vientos, actividad de
huracanes y localizacion de los sedimentos terrigenos (Herrera-Silveira, 1988). El sistema de la
Laguna de Celestin es comunmente llamado estero, estuario, marisma, bocana, ciénega,
humedal, ria, etc. Sin embargo, estos términos son poco precisos, generando confusion.
Herrera-Silveira (1988) afirma que Celestun al ser una masa de agua parcialmente encerrada
en la que se mezcla agua marina y agua dulce puede ser considerada como una verdadera

laguna costera, dado a la falta de rios en la zona.
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Figura 1. Mapa de ubicacion general del area de estudio (Zuniga-Ontiveros, 2012).

Por otro lado, Lankford (1977), basado en un origen geoldgico, a estos sistemas los clasifica
como zonas de depresién costera por debajo del nivel medio de las mareas mas altas (MHHW)

y la ubica en el grupo llI-A (Herrera-Silveira, 1988, Lankford, 1977).

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

presentan adyacentes a la barra de la laguna (Herrera-Silveira, 1988).

La comunicacién de la laguna con el Golfo de México es a través de una boca cuyo ancho es
de 0.46 km situada en la parte sur de la misma su forma es rectangular con orientacién noreste-
suroeste. La laguna cuenta con un canal de marea que lo recorre a todo lo largo con
profundidades que van de 3.5 m en la boca, a los 0.5 m en la zona interna. Dicho canal es la
zona navegable (Herrera-Silveira, 1988). El clima de la regién es del tipo célido semi-seco con
régimen de lluvias en verano y escasas el resto del afo. La temperatura promedio anual es de
26.2° C siendo la mas calida de 29° C en el mes de mayo y la mas baja de 23° C en el mes de
enero, la precipitacién anual es de 794.7 mm, presentandose las precipitaciones medias mas
altas en los meses de junio a agosto con 153-180 mm, mientras que la precipitacion media mas
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baja es de 0-4 mm en los meses de febrero a abril. De noviembre a febrero se presentan
fuertes precipitaciones y vientos de 50-80 km h™" asociados a frentes polares y conocidos como
“Nortes” (Herrera-Silveira, 1988).

El suelo de la peninsula es de caracteristicas calizo-carstico de gran permeabilidad, con
terrenos pobres para las actividades agricolas. El suelo arenoso de la playa es clasificado como
regosol-calcarico con mas de 90% de CaCOj; dado por lo elementos coralinos, mientras que
cerca de la laguna los suelos tienen alto contenido de arcilla y materia organica. Este tipo de
suelo hace que la region tenga ciertas caracteristicas como terreno laxo, de rapido filtrado de
aguas fluviales hacia el manto freatico, con consecuencia de formacion de cenotes (Herrera-
Silveira, 1988).

La vegetacién de la zona es floristicamente compleja, muy diferente a la del resto del Golfo de
México, esto debido en gran medida al clima semiarido. La zona presenta variedad de especies
de matorral y manglares; asi como vegetacion de dunas y extensos bosques de manglar hacia
tierra adentro (Herrera-Silveira, 1988).

El sistema de manglar de Celestun constituye, a la vez, una trampa de sedimento y un
constructor de suelo que favorece la sucesion ecolégica. Su potencial de explotacion y
productividad es elevado amplio y variado, como resultado de cuatro caracteristicas
fundamentales: el aporte de nutrientes del manto freatico, la penetracién de organismos por el
mar, el suministro de materia organica por los manglares y un subsidio energético considerable
proveniente de los procesos ecologicos (INE, 2006). La energia disponible es claramente mayor
comparada con la de otros ecosistemas acuaticos. La explotacion de la parte emergida, sirve
para produccion de sustancias quimicas y farmacolégicas derivadas de los taninos de su
corteza, y como recurso maderero. La parte sumergida es empleada como lugar de proteccién y
cria de especies marinas de interés comercial como; camaron, ostién, mejillon, pata de lisa y

mojarra entre otras (Herrera-Silveira, 2006).

Las cuatro especies caracteristicas de mangle de la zona son: Rhizophora mangle (mangle
rojo), Lagunculariaracemosa (mangle blanco), Avicenniagerminans (mangle negro) vy

Conocarpuserectus (mangle botoncillo) (Herrera-Silveira, 2006).

La Laguna de Celestun es un tipico sistema estuarino en el que el intercambio se lleva a cabo
por agua marina introducida por una boca que siempre permanece abierta y el agua dulce que

proviene principalmente de manantiales que afloran en la Laguna durante todo el afo y en
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forma secundaria en la precipitacion pluvial en época de lluvias. Por lo anterior el sistema
presenta salinidades variables (Valdés-Lozano, et. al., 1988). De acuerdo a los parametros
fisicoquimicos la Laguan se puede dividir en tres zonas: la primera zona exterior, de
comportamiento homogéneo en parametros hidrolégicos con influencia marcadamente marina;
la segunda zona es la intermedia que es una mezcla de aguas marinas y dulceacuicolas,
siendo ésta muy dinamica y con fuerte flujo de agua; por ultimo la tercera zona que corresponde
a la parte interna, con caracteristicas oligohalinas y afloramientos del manto freéatico (Herrera-
Silveira, 1988; Cauich, 1990; Gold-Bouchot, 2009; Almaral, 2009).

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

14



6. MATERIALES Y METODOS

La metodologia que se empled para el analisis de sedimentos y agua se pueden dividir en
cuatro etapas de investigacion fundamentales:

(1) La primera constd en el trabajo previo de investigacion y organizacion con lo cual se
determind la localizacion de las estaciones de muestreo por geo-posicionamiento, temporalidad

de muestreo y zonas potencialmente contaminadas.

(2) La segunda abarcé lo referente a las salidas de campo: la colecta de muestras de agua y

sedimentos, y medicion de parametros fisicoquimicos in situ durante los muestreos.

(3) La tercera parte consté del analisis de laboratorio: filtracion y preparacién de las muestras
de agua, granulometria y obtencion de % de grano finos de los sedimentos, cuantificaciéon de la
materia organica en sedimentos y agua, % de sélidos suspendidos, digestion acida de muestras
en horno de microondas, y la determinacion de la concentracion de metales en sedimento y
agua, por espectroscopia de absorcion atémica de llama para Al, THGA para Cd, Cr, Niy Pb, y
FIAS para As y Hg.

(4) Por ultimo el trabajo de gabinete para la obtencién de los resultados: Elaboraciéon de una
base de datos en Excel (que se presenta en la tabla 11 y 12), donde se capturaron solo los
promedios sin sus intervalos de confianza), procesamiento de datos, elaboracion de gréficos y
obtencion de analisis multivariado con el programa Statistica 7.1 (2005). Esta etapa se tratara a
la par en la seccidn de resultados junto con la discusién de los mismos. Que consiste en la
interpretacion de los resultados en funcion de los procesos geoquimicos conocidos tedricos, y la

comparacion con otros estudios similares.

15



6.1 Area de estudio, sitios y temporalidad de muestreo (Primera

etapa).

El area de estudio abarcod la longitud de la Laguna de Celestin entre las coordenadas
20°56°51.2” N, 90°20°27.9 O (zona interna) y 20°46°09.1” N, 90°24°53.7” O (zona externa). La
localizacion de las estaciones de muestreo (Fig. 3) se estableci6 tomando en cuenta el
comportamiento hidrodinamico previamente reportado, donde se diferencian tres zonas
(Cauich, 1990): la interna, de caracteristicas oligohalinas con mayor afloramiento y recepcion de
aguas subterraneas; la media, que presenta mezcla de aguas marinas y subterraneas; y la
externa, de comportamiento homogéneo marcadamente marino. Otros factores importantes que
se tomaron en cuenta para determinar los puntos de muestreo fueron las caracteristicas
naturales del ambiente y la presencia de fuentes de contaminacion cercanas. Las coordenadas
se determinaron con ayuda de un mapa satelital y el equipo GPS map 76CS x de marca Garmin
el cual es un sistema de posicionamiento global (Global Position System), las coordenadas
pueden verse en la siguiente tabla (Tabla 1) y fotos tomadas durante el muestreo en la

siguiente imagen (Fig. 2).

Figura 2. Fotos tomadas durante la salida de muestreo.

A la izquierda se puede ver el embarcadero con basura el rededor de la lancha, a la derecha la
tripulacion de muestreo.
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Las muestras fueron recolectadas y los parametros fisicoquimicos medidos in situ durante seis

muestreos que abarcaron un bi-ciclo anual. El primero se llevo a cabo el 27 de agosto del 2010,

el segundo el 5 de noviembre del 2010, el tercero el 24 de marzo del 2011, el cuarto 20 de

agosto del 2011, el quinto el 6 de noviembre del 2011 y por ultimo, el 4 de mayo del 2012. Las

salidas al campo se programaron de acuerdo con

los tres periodos climatolégicos

predominantes del afio en esta zona, lluvias de junio a septiembre, Nortes de octubre a febrero

y secas de marzo a mayo (Herrera-Silveira, 1988; Cauich, 1990; Gold-Bouchot, 2009; Almaral,

2009). Los tres muestreos sirvieron para determinar los cambios en concentracién total con

respecto a las variaciones espacio-temporales.

Tabla 1. Localizacion de los sitios de muestreo.

SITIOS DE LOCALIZACION

MUESTREO LATITUD LONGITUD
CL1 20°57°05.2" N 90°20°01.5” O
CL2 20°56°12.6” N 90°20'25.1” O
CL3 20°55'23.9” N 90°20°42.0" O
cL4 20°54°14.7” N 90°21°01.0° O
CL5 20°52'25.4” N 90°21°39.6” O
CL6 20°51'23.6" N 90°22'53.5” O
CL7 20°49'58.7” N 90°23'12.4” O
cL8 20°49'22.6” N 90°23'55.0" O
CcL9 20°48°20.0” N 90°23'57.3" O
CL10 20°47°04.3" N 90°24'26.7” O
CL11 20°46°09.1” N 90°24'53.7” O
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6.2 Recolecta de muestras, mediciéon de parametros

fisicoquimicos y almacenamiento (segunda etapa).

El acercamiento a los puntos de muestreo se llevd a cabo verificando la posicion de la estacion
de muestreo con el GPS (Global Position System) map 76CSX, con precision de +5 m de
diametro. Se ancloé la embarcacion con el fin de recabar las muestras, evitando el el arrastre por
el viento. La recolecta de muestras se realizé siguiendo el método establecido por Nigman y
Lim (2000). modificado dentro de especificaciones recomendadas por la agencia de proteccion
ambiental de Estados Unidos (EPA, 2001). Con el fin de perturbar el area de muestreo lo
menos posible, primeramente se tomaron las muestras de agua y las caracteristicas
fisicoquimicas in situ de la columna de agua. En cada sitio de muestreo se llenaron dos
botellas de polietileno con capacidad de 500 mL y 1L, las cuales fueron previamente lavadas y
acidificadas de acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001. Se midieron los parametros
fisicoquimicos in situ a 25 cm de profundidad con los equipos multi-paramétricos HACH H40d y
YSI 85 Geo Tech. La primera sonda se empled para medir la conductividad, potencial de éxido
reduccion, temperatura y pH; la segunda fue, para medir oxigeno disuelto, salinidad, y una
segunda lectura de temperatura. En estas lecturas se cuido el descenso de los equipos para
evitar burbujas y facilitar con ello la estabilidad de las lecturas. Una vez estabilizadas las
lecturas, los valores numéricos fueron registrados en la bitacora de campo. Se tomaron
muestras de los primeros 5 cm de sedimentos utilizando una pala recubierta de teflén y bolsas
de plastico con cierre tipo Ziplocry. Las muestras recién colectadas fueron puestas en hielo
durante su transporte al laboratorio. En el laboratorio las muestras de agua fueron almacenadas
bajo refrigeracién de 18 °C y tratadas dentro de los primeros 4 dias (ver metodologia para
agua). Mientras que las muestras de sedimentos, fueron divididas en dos partes, a la primera
mitad se le retir6 el exceso de agua por decantacion. Con el sedimento humedo obtenido se
llenaron moldes de plastico para cubos de hielo previamente rotulados. Las charolas llenas
fueron almacenadas a -70°C en equipo de ultra-congelacion Thermo Scientific por 24 hrs.
Posteriormente las muestras de sedimentos fueron secadas mediante proceso de liofilizado en
un equipo Labcono de vacio y enfriamiento para muestras multiples. Finalmente la muestras
secas fueron pesadas y tamizadas con una malla de 0.5 mm de diametro para ser almacenadas
en bolsas de cierre tipo Ziplocry, en un lugar fresco y al resguardo de la luz hasta su analisis
(ver continuacion analisis de metales en sedimentos). La otra porcion de los sedimentos, se

utilizd para el analisis granulométrico. Las muestras se dejaron secar en charolas extendidas de
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aluminio a una temperatura de 40 °C en estufa con ventilacién Binder M 53-720, y fueron
removidas cada cuatro o cinco horas, para evitar el efecto de fraguado (Folk, 1974; Belkin,
1993).

6.3 Procedimientos experimentales (tercera etapa).

Los analisis fueron realizados en el laboratorio de Biogeoquimica y Calidad Ambiental de la
Unidad de Quimica-Sisal de la Facultad de Quimica de la UNAM, Yucatan, México. El uso del
material empleado en toda el area de quimica de metales fue exclusivo para los procedimientos
y se siguieron especificaciones de limpieza de acuerdo a la NMX-AA-051-SCFI-2001, donde el
material es tratado con acido nitrico al 10 % y enjuagado con agua destilada tipo 1. En la Fig. 4
se muestra un esquema general de los procedimientos experimentales utilizados, los cuales se

describen en los siguientes incisos.
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6.3.1 Analisis de columna de agua

6.3.1.1 Metales Particulados y Disueltos

Para las botellas de agua se siguid lo fundamentos establecidos en la NMX-AA-034-SCFI-2001,
donde las muestras fueron filtradas dentro de los primeros 4 dias a su recepcion. El contenido
de las botellas de 500 mL fue destinado para obtener metales en material particulado y metales
disueltos. El liquido de las botellas fue homogenizado por agitacion manual por 1 minuto.
Posteriormente se filtrd, a través de una membrana de nitrocelulosa previamente pesada y
dispuesta a peso constante. Una vez terminada la filtracién, el filtro fue lavado tres veces con
agua destilada para eliminar cristalizacion de sales. El material particulado es la porcion de
solido remanente en la membrana. Una vez perfectamente seco, este material junto con el filtro
fueron digeridos con la misma metodologia empleada para la digestién total de los sedimentos
(ver digestion acida asistida con microondas), para su analisis EAA, utilizando el método
particular para cada elemento medido (THGA, FIAS y Flama). En este caso es importante
mencionar que los blancos de cada corrida, fueron digeridos con un filtro de nitrocelulosa limpio

ademas de los reactivos empleados.

Por otra parte, para la obtencion de metales disueltos se tomaron 30 mL del liquido difundido, al
cual se adicion6 2 mL HNOj; concentrado para acidificar la muestra y asegurarse de esta
manera que los metales se encontraran en disoluciéon y no precipitados y/o adsorbidos a las
paredes del recipiente. Se hicieron las determinaciones analiticas por separado, pero finalmente
fueron sumadas las concentraciones medidas en metales particulados y metales disueltos. Los

resultados fueron entonces tomados como total de metales en agua.
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6.3.1.2 Sélidos Suspendidos Totales y Materia Organica en agua

Las muestras de 1 L fueron filtradas a través de una membrana de fibra de vidrio con poro de
0.045 mm (Whatman grado 934AH) previamente pesado, lavado con acido nitrico (1%) y
enjuagado con agua tipo | antes de utilizarse (NMX-AA-051-SCFI-2001). Estas muestras fueron
destinadas para obtener el contenido de sdlidos suspendidos totales (SST) y el de materia
organica en estos mismos (MO-SST). De acuerdo a la NMX-AA-034-SCFI-2000 los SST se
reportan en mg L™ mientras que su contenido en materia organica se reporta en porcentaje. La
cantidad de materia organica se obtiene por diferencia de peso, al calcinar el filtro de vidrio en

una mufla a 600 °C por 20 min.

6.3.2 Analisis de sedimentos

6.3.2.1 Granulometria

Las muestras secas en estufa se emplearon para efectuar granulometria siguiendo el
método de tamizado para separar en clases el material sedimentario segun el manual de
Folk (1974), empleando un juego de tamices de marca Fieldmaster de los siguientes
tamanos de luz de malla: 2 mm, 0.5 mm, y 0.063 mm, las primeras dos con el fin de separar
el material conchifero y quitar el resto de caracoles de pequefia dimension. La ultima
fraccion se tomé especial cuidado ya que de acuerdo con diversos autores (Férstner, 1980;
Ritcey, 1989; Rubio & Ure, 1993), es la fraccion de limos y arcillas menores a 0.063 mm a la
cual se adsorben de manera preferencial los metales y particulas mayoritarias de los
sedimentos como la materia organica. Cada fraccidon se peso6 con balanza de marca Ohaus

de precision = 0.01 g y se almaceno en bolsas de plastico.
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6.3.2.2 Determinacion de materia organica

Se empled la metodologia para la determinacion de carbdén organico total (COT) por el
meétodo de oxidacion humeda con dicromato de potasio (K;Cr,0;) y titulacion con sulfato
ferroso (FeSO,) de Walkley con modificaciones de Byers (Walkley & Black, 1934; Byers, et
al., 1978).

Se pesaron 0.5 g con balanza Ohaus del sedimento liofilizado y tamizado a través de la
malla de 0.5 mm, que de acuerdo con la metodologia empleada por Byers (1978) la
cantidad adecuada de sedimento solamente puede ser estimada a partir de prueba y error.
Por lo anterior, se comenzo para todas las muestras con 0.5 g, y dependiendo del gasto en
la primera titulacion con se cambiaron los gramos valorados. Los reactivos empleados
fueron de grado analitico. La calidad de agua que se utilizo6 fue de tipo 1 (filtrada y

procesada a través de un equipo Thermo Scientific Barnsteadeasy-pure).

6.3.2.3 Digestion acida asistida con microondas

La extraccion de metales totales en el sedimento se realizé de acuerdo a Loring y Rantala
(1992) con modificaciones (Arcega-Cabrera, et al., 2009) Este método se basa en la
descomposicion acida de muestras de sedimento con horno de microondas, se considera un
meétodo rapido y multi-elemental (Loring & Rantala, 1992). Se pesaron 0.5 g de sedimento
fino, menor a 0.5 mm de diametro, asi como el material de referencia y se transfirieron a
tubos de digestiéon de 20mL, a cada muestra se le agregaron: 9mL de HNO; , 1mL de HCI y
3mL de HF lentamente, la bomba se cerré6 herméticamente y la muestra se coloco en un
horno de microondas MRS, Synthos 3000, Anton Paar. En la digestion se emple6 el método
de la EPA 3052, el extracto se transfirié a tubos de centrifuga graduados y se llevd a un
volumen final de 50 mL. Resguardado en lugar fresco para su analisis en EAA.
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6.3.2.4 Cuantificacion de metales

Las muestras fueron cuantificadas en el espectrofotometro de absorcién atémica (EAA)
Perkin Elmer Analyst 800 con horno de grafito (Cd, Cr, Ni, Pb), con llama o&xido
nitroso/acetileno para Al y con generador de hidruros (FIAS 400) para Hg y As (Foster,
1993).

Para cada elemento se realizé una curva de calibracién siguiendo las recomendaciones del
manual del equipo. El control de calidad de la técnica se llevo a cabo con material de
referencia avalado por la NIST (1998 y 2004). Para agua se empled Natural Water 16402 y
para sedimentos Esturine Sediment 1646a, ademas de un blanco por cada lote de
muestras. A cada lote se le realizdé el mismo procedimiento dependiendo el método utilizado
(THGA, FIAS o Flama N,O/C;H;). Una vez teniendo las absorbancias por el equipo, se
procedio a realizar los calculos para la obtencion de las concentraciones en razén de ug g'1
para sedimentos y para aguas ug L™". Con excepcion en los dos casos para el Al, los cuales
fueron valorados en %, dada a la abundancia de este elemento en la naturaleza, en
comparacion con los demas elementos de estudio (Loring & Rantala, 1992; Windom &
Schopp, 1989).

Para los calculos primero se realiz6 la correccidn de blancos de reactivos para cada lote y
posteriormente se precedid al calculo del material de referencia para hacer la comparacion
correspondiente, ademas de obtener el porciento de error y el porcentaje de recuperacion.

Para este trabajo se tomd como valido un error menor a 19 %.
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Figura 5. Llenado de cubetas en el auto-muestreador del equipo.

En la tabla 2 se muestran las condiciones de trabajo utilizadas para las cuantificaciones en el
equipo de absorcion atémica Perkin Elmer Aanalyst 800. Se pueden visualizar las
concentraciones del estandar de cada metal, asi como las absorbancias esperadas a estas
concentraciones de acuerdo a recomendaciones del equipo, conforme a esto se comparan las
absorbancias obtenidas durante el analisis, asi como los coeficientes de correlacién obtenidos
en las curvas de calibrado. Los coeficientes de correlacion se consideran altos, por lo que son

apropiados para el analisis.
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Tabla 2. Absorbancias (nm) esperadas y observadas con su coeficiente
de correlacion en las curvas de calibrado.

Metal Longitud Conc. Abs del Abs del Coef. de
de onda (ug L™ Esperado | Observado | correlacién
(nm) (nm) (nm)
Al 394 .4 50 0.15 0.172 0.9889
As 193.7 50 0.11 0.1342 0.9987
Cd 228.8 2 0.13 0.1187 0.9901
Cr 357.9 10 0.16 0.1485 0.9983
Ni 232 50 0.22 0.1877 0.9901
Pb 283.3 50 0.15 0.1522 0.9995
Hg 253.7 10 0.074 0.068 0.9889

Para validar los resultados del analisis de metales en agua en la tabla 3 se muestran los
controles de calidad para la cuantificacion de metales en agua. Se puede ver los valores
certificados del meterial de referencia Natural Water 1640%-NIST, los valores que se obtuvieron
en el equipo, asi como los porcientos de recuperacion y error. De igual manera en la tabla 4 se
muestran los controles, pero en este caso para la cuantificacién de metales en sedimentos con

el material de referencia Estuarine Sediment 16462-NIST.

Tabla 3. Control de calidad de la cuantificacion de metales totales en agua con el

material de referencia Natural Water 16402 (NIST, 2004).

Elemento | MR Cert. (ugL™") MR 1 MR 2 MR 3 Recobro | Error
(%) (%)
Al 526+ 1.8 102.80 99.33 104.20 196.25 98.25
As 8.010 £ 0.067 8.89 7.66 8.74 105.97 5.97
Cd 3.961 £ 0.072 4.03 4.00 4.06 103.29 3.29
Cr 40.22 £ 0.28 37.39 39.50 39.90 95.52 4.48
Ni 2512 +0.12 24.93 25.06 25.56 100.59 0.59
Pb 12.005 + 0.040 12.32 11.47 11.88 97.46 2.54
Hg n.c. 0.72 0.79 0.76 - ---
n.c.* = No certificado; MR = Material de referencia
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Tabla 4. Control de calidad de la cuantificacion de metales totales en sedimento

con el material de referencia Estuarine Sediment 16462 (NIST, 1998).

Elemento | MR Cert. (ugg™) MR 1 MR 2 MR 3 Recobro | Error
(%) (%)
Al 2.3040.02 % 1.97 1.95 1.92 84.74 15.25
As 6.2310.21 6.777 6.285 6.773 106.12 6.13
Cd 0.148+0.01 0.169 0.171 0.136 107.25 7.21
Cr 40.9+1.9 41.060 41.711 40.788 100.701 0.70
Ni 23* 21.571 21.487 20.721 92.43 7.57
Pb 11.7+£1.2 10.546 10.409 9.889 89.58 10.42
Hg 0.04* 0.044 0.042 0.049 112.56 12.56
n.c.* = No certificado; MR = Material de referencia
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7. RESULTADOS Y DISCUSION

Esta seccidon se abordara en dos partes. La primera parte consta de un analisis de los datos
empleando técnicas estadisticas descriptivas, que son utiles para el entendimiento de cada
variable del sistema, ademas la interpretacion de estos resultados en funcién de los procesos
geoquimicos conocidos y la comparacion con estudios en otros sistemas costeros. La segunda
parte se encuentra descrita al final de este capitulo. Consiste un analisis multivariado que
integra las tendencias obtenidas y ayuda a concluir de acuerdo con el conocimiento adquirido
sobre el sistema. Con el fin de conocer el comportamiento y la naturaleza de los datos, se hizo
un analisis exploratorio de todas las variables. Primero se obtuvieron los valores descriptivos
basicos de cada una, después se hicieron los pruebas de contrastes de normalidad de
Kolmogorov-Smirnov & Lilieforce, necesario, para ver de qué manera se tratarian los datos
(Ruelas-Inzunza, 2000; Fernandes, 2008). En los casos que presentaron normalidad se realizo
prueba de t-student, en los que no la prueba no paramétrica de Kruskal Wallis con valor critico
en ambos casos de p<0.05, para evaluar las diferencias significativas tanto espaciales como
temporales (Ruelas-Inzunza, 2000; Fernandes, 2008). Finalmente se hicieron dos tipos de
graficos para ayudar a integrar la informacion. En el primero se graficaron las variaciones
espacio-temporales en continuo y separadas por sitios de muestreo pretendiendo con esto
visualizar facilmente el sitio, la fecha y el valor medido de cada parametro. Incluso de esta
manera es posible notar la falta de valores registrados para CL1-Nov-2011 en todos los casos.
Esta falta de datos se debid a la imposibilidad de tomas de muestras y datos in situ por no
poder acceder a la estacion de muestreo debido a la poca profundidad que desfavorecio la

navegacion.

Con el segundo tipo de graficos se llevé a cabo una comparacion de la distribucion de
medianas, de cajas y bigotes, las cuales contribuyen a distinguir la tendencia central del
conjunto de datos, la dispersion de los mismos y la presencia de valores atipicos. A
continuacion se discutiran cada grupo de variables (parametros fisicoquimicos, parametros

geoquimicos y metales en sedimento y agua) por separado.
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7.1 Parametros Fisicoquimicos (PF)

Las variaciones espacio-temporales de los parametros fisicoquimicos (temperatura, potencial
de hidrégeno, oxigeno disuelto, salinidad, conductividad y potencial de 6xido reduccién)

registrados in situ se muestran en las figuras: 6, 8, 10, 12, 14, 17.

7.1.1 Temperatura (T)

La variacién espacio-temporal de temperatura (Fig. 6) no presentd diferencias espaciales
(p<0.05). Sin embargo, si presenté diferencia significativa para la temporada de Nortes con
(p=0.0048) (Fig. 7-b). Se puede observar a lo largo de la laguna hay fluctuaciones similares,
entre 27 y 32°C, lo que sugiere equilibrio térmico, debido a que la mezcla de agua, marina y
subterranea se ve favorecida por la baja profundidad (entre 0.3-1.9 m). Lo que concuerda con
ambientes de aguas tropicales (Barnes, 1980; Alongi, 1992), sin embargo pueden verse los
casos atipicos que corresponden a valores registrados en época de Nortes (Pr) del 2010. Este
comportamiento se ve reflejado en la distribucién temporal, donde justamente es en esta época,
en donde se observa la tendencia hacia valores bajos de temperatura entre 22.3 y 23.1°C,
debido a la influencia de vientos y corrientes provenientes del norte, asi como a la mayor
precipitacion de 250 mm (CONAGUA, 2013), Se hace lo mismo para comparar las
temperaturas registradas en el primer ciclo (2010-2011) contra las del segundo ciclo (2011-
2012) se observa que el primer afio se encuentra sesgado hacia temperaturas bajas y el
segundo ciclo sesgado hacia temperaturas mas altas. Lo que nos indica que la temperatura de

la época de Nortes del primer afio fue mas fria que la del segundo.
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Figura 6. Variacion espacio-temporal de temperatura en Celestun (2010-2012)
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7.1.2 Potencial de Hidrégeno (pH)

La variacion espacio-temporal del pH (Fig. 8) presenté diferencias significativas espaciales. En
los sitios CL2, CL3 y CL4 (p=0.03, p=0.0045 y p= 0.0026) donde sus medias se encuentran
sesgadas hacia caracter mas basico que el resto de la laguna, incluso en la comparacién de
medianas de cajas y bigotes (Fig. 9-a) el valor mas alto marcado como anémalo, fue de 9.18 en
CL3-Ago-2011. Este comportamiento apunta a la presencia de agua dulce carbonatada al
interior de la laguna. Donde el agua dulce aporta al sistema lagunar bicarbonatos y carbonatos
provenientes del subsuelo calcareo lo cual eleva la determinacion de pH (Kay H. et. al. 1999;
Bourg & Loch, 1994). La laguna presento diferencia significativa de pH temporal (p=0.017) para
la época de secas, donde se registré el valor mas bajo de 7.07 en CL9-May-2012 (también
marcado como andmalo en la Fig. 9-b). Es durante esta temporada que el olor a azufre se
intensifica sobre todo en las partes mas someras de la laguna, producto de la descomposicion
de la materia organica de los manglares, lo que podria explicar la ligera variacién hacia la
acidez en la medicion del pH (Allen, 1995; Bourg & Loch, 1994). Sin embargo, la Laguna de
Celestun presenta un pH de caracter basico a lo largo de toda la laguna, con promedio de 8.15
+ 0.3. Debido a este caracter basico se espera la floculacion de los metales hacia los
sedimentos, ya que tienden a precipitar en sistemas con pH elevados y con ello depositarse en
el sedimento reciente (Fergusson, 1990; Bourg & Loch, 1994) Se sabe que a valores de pH
entre 7 y 9 la especie idnica predominante en el agua es el i6n bicarbonato (HCOj") por lo que
mantiene a la laguna en equilibrio aparente, es decir que el sistema se encuentra amortiguado,
ya que el ion bicarbonato funciona en los dos sentidos, tanto como aceptor de protones (H)
para formar acido carbénico (H,CO3) y como aceptor de un par electrénico para formar agua
(H20) y dioxido de carbono (CO;) (Bourg & Loch, 1994). De esta manera el HCO3 amortigua los
cambios de pH en el sistema. Es importante sefialar que todos los muestreos se llevaron a cabo
entre 10 am y 2 pm, lo que nos da una regularidad de los datos. Se sabe que en la mafana se
pueden presentar los valores mas bajos de pH, debido a la fuerte actividad fotosintética de la

biota y por la noche el medio tiende a estar mas alcalino (Bourg & Loch, 1994).
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7.1.3 Oxigeno Disuelto (OD)

La variaciéon espacio-temporal (Fig. 10) de oxigeno disuelto presenté diferencia significativa
espacial (p<0.05), los niveles de OD presentaron el mismo comportamiento que el pH, donde
los valores mayores se dieron entre el interior a la zona media y en el exterior de la Laguna, en
los sitios CL2, CL3, CL4, CL5 (interior) y CL11 (boca) con 10.1, 6.9, 10.3, 9.08 y 7.06 mg L
respectivamente. Este comportamiento tiene dos probables razones. Una es que el crecimiento
de pastos marinos y plantas subacuaticas (Vega-Cendejas, 2004) caracteristicas de esta zona,
estén generando mayor actividad fotosintética al interior de la laguna. Cabe sefalar que estos
valores maximos fueron registrados en temporada de Nortes, por lo que la segunda razén es
que el intercambio gaseoso en la superficie de la Laguna esté siendo promovido por la
turbulencia que genera la incidencia del viento en estas zonas. En general se conscidera
benefico para un cuerpo acuatico que se encuantre bien oxigenado para el desarrollo y
crecimiento de especies. Sin embargo las concentraciones de OD elevadas (> 9.5 mg L)
también pueden interferir en el buen desarrollo de los ecosistemas acuaticos, sobre todo en las
etapas iniciales de la vida (Alabaster & Lloyd, 1982). Mientras que valores bajos (<4 mg L™),
comunes en ambientes eutrofizados, provocan el deterioro de las especias aerdbicas (Alabaster
& Lloyd, 1982, EPA, 1976 y 1986). Por lo anterior es relevante que las concentraciones de OD
leidas en lluvias y secas del primer afio (2010) estan por debajo de dicho limite, lo que pudiera
indicar que en estas temporadas hubo una demanda de oxigeno mayor a la que el sistema
fotosintético generd. El sitio CL1 fue donde se obtuvo los valores mas reducidos en oxigeno con

2y 2.2mg L" en temporada de lluvias de ambos afios.

En cuanto a la variabilidad temporal presentd diferencia significativa (p= 0.006) en Nortes (Pr),
donde se obtuvieron los mayores indices, incluso la lectura mas elevada, valor atipico (Fig. 10-
b), fue de 10.3 mg L™ tomada en CL4-Nov-2011.
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7.1.4 Salinidad (S)

La variacion de la salinidad (Fig. 12) presenté diferencia significativa espacial y temporal
(p<0.05). Al graficar sus medianas (Fig. 13-a) se puedo observar que espacialmente el
gradiente de salinidad disminuyd notablemente de la boca hacia la cabeza de la laguna, lo que
indica, que existen aportes con mayor descarga de agua dulce en el interior en comparacion
con los aportes del resto de la laguna. Estas contribuciones de agua dulce en su mayoria
proveniente del manto acuifero. Esto es consistente con estudios anteriores (Herrera-Silveira,
1988; Amabilis-Marin, 1990; Burgos-Ledn, ef. al. 2012), donde se menciona que la laguna se
puede dividir en tres zonas interna, media y externa en cuanto a su gradiente de salinidad (la
formacion de los tres grupos se puede observar en los anexos Fig. 64). Para este estudio de

tomo la convencion de UNESCO 1983, por lo que se expresa sin unidades fisicas.

La diferencia temporal se aprecié en secas, donde se obtuvo el intervalo intercuartilico de
salinidad mas elevado, entre 15.3 y 33.6 con una mediana de 24.3 (Fig. 13-b) mientras que en
época de lluvias y Nortes los valores fueron notablemente menores, entre 2.10 y 31.2 con las
medianas de 12.15 y 9.10 respectivamente. También durante esta temporada se midieron las
profundidades mas someras. Estos dos aspectos reflejan las altas tazas de evaporacion y los
bajos eventos pluviales caracteristicos de la temporada. Debido a la fuerte exposicion de la
radiacion solar y a las escasas lluvias la concentracién de sales aumenta, con ello aumenta
también la fuerza idnica en la laguna lo que pudiera llevar a una mayor liberacion de los metales

del sedimento y/o material particulado hacia la columna de agua (Valdés-Lozano, et al. 1988).
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7.1.5 Conductividad (C)

La conductividad (Fig. 14) present6 diferencia significativa (p<0.05) espacial y temporal. Al igual
que la salinidad, existe un gradiente de conductividad, que va de menor a mayor desde la zona
interna de la laguna, hacia la boca con conexién al mar. Si se hace un analisis de agrupamiento
(la relacion se puede ver en los anexos Fig. 65) espacial a lo largo de la laguna, se diferencian
las tres zonas mencionadas en estudios anteriores (Herrera-Silveira, 1988; Amabilis-Marin,
1990): zona interna con caracteristicas oligohalinas (sitios CL1, CL2, CL3 y CL4), zona media
con caracteristicas mesohalina (sitios CL5, CL6, CL7, CL8) y zona externa con caracteristica
mixohalina dada a la fuerte influencia marina (CL9, CL10 y CL11). Lo que revela el aporte de
agua dulce proveniente de manantiales internos. Durante la temporada de secas (D), la
conductividad presenté sus mayores valores (Fig.15-b). El promedio fue de 40.86 + 8.32,
seguido de la temporada de Nortes (Pr) con un promedio de 24.42 + 14.01 y finalmente las mas
bajas en temporada de lluvias (R) con 20.27 + 12.04, donde el valor mas bajo fue de 5.16 mS
cm” en época de agosto del 2010, y los mas altos 54.1 y 51.7 en marzo del 2011. La
conductividad es un parametro que esta fuertemente ligado a la cantidad de iones presentes
(salinidad), por ello el comportamiento de ambos parametros es similar, ademas ambas tienen

una relacion positiva con la temperatura donde al incrementarse la temperatura aumentan estos
dos parametros (Fig. 16).
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7.1.6 Potencial de Oxido Reducciéon (ORP)

El potencial de 6xido reduccion (Fig. 17) no presentd diferencia significativa espacial (p<0.05),
sin embargo se registraron valores negativos atipicos desde -80 hasta -101 mV en los sitios
CL5, CL6, CL9 y CL10 en época de lluvias del 2010 (Fig. 18-a). Estos sitios se encuentran
cercanos a ojos de agua, lo que pudiera estar dando el caracter determinantemente reductor,
dado a la baja concentracion de oxigeno (Burgos-Leodn, 2012). A diferencia los sitios CL1, CL2 y
CL3 donde aunque también se registraron valores negativos (-72 a -73 mV) éste
comportamiento se encuentra asociado a niveles reductores dados a la cantidad excesiva de
materia organica oxidable o en descomposicion durante la época de secas 2012. En ambos
casos la falta de OD pudiera estar dando el caracter reductor al sistema, dado a que en
ambientes acuaticos el ORP depende de la cantidad de OD presente. Al graficar los datos de
ORP contra OD se puede observar esta relaciéon en la laguna (Fig. 19). En cuanto a la
diferencia temporal, si presenté diferencia significativa (p=0.003), para la época de Nortes,
donde se midieron los valores mas altos de 164 a 205 mV en noviembre de 2010. Lo que indica
una influencia climatica sobre el la variacion de ORP, con mayor hincapié en Nortes. Dado a
que en esta época se presentan vientos y corrientes fuertes provenientes del norte, que agitan
el sistema lagunar, ayudando de ésta manera a introducir y disolver oxigeno al interior del
cuerpo de agua. Lo que se piensa beneficioso para el sistema lagunar en este caso. De esta
manera la laguna puede mantener niveles de potencial redox positivos que favorezcan el

desarrollo de organismos aerobios (Betancourt, et al., 2009).
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7.2 Parametros Geoquimicos (PG)

7.2.1 Sedimentos Finos (SF)

El porcentaje de sedimentos finos (Fig. 20) presenté diferencia espacial (p<0.05), para el sitio

CL1 y CL10, sesgados hacia menor cantidad de SF. Este sesgo estd dado por diferentes

razones. El sitio CL1, tiene un alto contenido de MO y material conchifero proveniente de los

organismos. Mientras que para el sitio CL10, se encuentra ubicado en la zona de mezcla. Por lo

que existe mayor flujo y movimiento lo que pudiera estar evitando la deposicién del SF en el

fondo. La distribucion temporal y anual no presenté diferencias significativas.
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7.2.2 Materia Organica en Sedimento (MO-S)

La materia organica en sedimentos (Fig. 22) presento diferencia significativa espacial en el sitio
CL1, donde se registraron las mayores cantidades de 3.8 a 5.7 % (Fig. 23-a). Esto
probablemente se debe a una alta produccion de biomasa y productividad biolégica en la
cabeza de la laguna, cabe resaltar que aunque se esperaba que el aporte de MO-S estuviera
relacionado con la cantidad de SF, en este sitio, ocurre lo contrario. Probablemente debido a
que, si bien el material es muy fino y arcilloso, también se presenta un gran desarrollo de
organismos de mayor dimensién como caracoles y crustaceos pequenos, que fueron recogidos

junto con el sedimento, lo que finalmente evidencia un porcentaje menor de SF al compararlo
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con el resto de las fracciones, sin ser de todo cierto. Sin embargo la alta capacidad de retencién
de sustancias organicas por los SF, ya sean limos y/o arcillas en este sitio, se ve reflejado al
comparar con el resto de la Laguna. También present6 una alta variabilidad en el sitio CL10 en
comparacion con los demas sitios. De 1.1 hasta 5 %, probablemente inducida por los procesos
de resuspension y precipitacion del material organico, debido a que este sitio funciona como
una zona de mezcla. Presenté diferencia temporal (p<0.05) para la época de lluvias entre los
meses de junio-octubre. Con los niveles mas altos (5.6 %). Una fuente importante de material
organico en los ambientes acuaticos, ha venido siendo, el aporte fluvial. Es a través del acarreo
por escorrentias superficiales que el material organico, como hojarasca y sustancias humicas,
llega al interior de las lagunas. El cual se ve incrementado en época de lluvias (Ahumada 1991).
La peninsula de Yucatan no cuenta con rios superficiales, que desemboquen en la laguna de
Celestun, sin embargo, el acarreo de sustancias organicas se ve evidenciado por descargas
difusas de agua subterranea proveniente del manto freatico o por pequenas escorrentias que
llegan a ser significativas cuando la lluvia es intensa. Otros factores, que determinan la cantidad
de MO-S, son actividades antropicas ricas en nitratos, la produccion fotosintética, la produccién
de biomasa, asi como desechos urbanos (Herrera-Silveira, 1988; Herrera-Silveira, 2006; Valdés
Lozano, et al., 1994).

En época de Nortes presenta casos atipicos (Fig. 23-b) en los sitios CL9 y CLO. Esto
posiblemente se deba a descargas puntuales de agua con material organico, provenientes de
ojos de agua pequenfos, los cuales fueron hallados en la zona durante el muestreo. Estas brotes
de agua no presentan significado Que aunque no tenga significado a de manera global en la
laguna, pudiera estar presentando estos picos en aumento por descargas puntuales. Otra
explicacidn que pudiera pudiera ser que dada por estarse dando que en esta temporada es
caracteristico que el mar arroja gran cantidad de algas marinas material organico por los

llamados “sargazo”.
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7.2.3 Sélidos Suspendidos Totales (SST)

Los niveles de sdlidos suspendidos totales (Fig. 24) no presentaron diferencias significativas
espaciales, pero si diferencia temporal (p<0.05). Esta diferencia tuvo mayor presencia en la
época de secas (Fig. 25-a), donde incluso se presentaron casos atipicos de 234y 188 mg L™y
extremos de 334 mg L™ hasta 340 mg L™, al interior de la laguna, que superaron 2 y casi 3
veces el LMP de descargas de aguas residuales de 125 mg L™. Se utilizé éste indice que
corresponden a la NOM-MX-001-ECOL-1996, como comparativo. Sin embargo niveles maximos
similares (302.0 mg L-1 en Ria Lagartos; 375 mg L-1 en el Cuyo) fueron registrados en
investigaciones anteriores (Valdés-Lozano, 1996), en lagunas costeras aledafias a Celestun,
con la misma tendencia de incrementar entre los meses de marzo a mayo, por lo que este
parametro esta siendo definido por la variacion climatica en la zona. Esto pudiera reflejar una
fuerte descarga proveniente de los manantiales con material suspendido, sumado a la fuerte
evaporacion de esta zona y con ella la concentracion de dicho material en el agua. Mientras que
los casos atipicos de 70.6 y 140.2 mg L™ (CL6, CL8), y el valor extremo de 350.2 mg L™ (en
CL11) para la época de Nortes pudiera deberse a la resuspensiéon de sélidos en el agua por

turbulencia caracteristica de la temporada climatica.
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Figura 24. Variacion espacio-temporal de % sdlidos suspendidos totales en Celestun (2010-2012) y el
LMP de acuerdo a la NOM-001-ECOL-1996

46



350
a ) 300
250
200
150
100

50

350
b) 300
250
200
150
100

50

AU 0E e

o

CL1 CL2 CL3 Cl4 CL5 CLe CL7 CL8 CL9 CL10 CL11

-

o

=8

—— Median
L] 25%-75%
Min-Max
o Outliers
Extremes

R: lluvias
Pr: post-lluvias
D: secas

SSTWR SSTWPr

SSTWD

Figura 25. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de sdlidos suspendidos totales en
Celestun (2010-2012).

47



7.2.4 Materia Organica en Sélidos Suspendidos Totales (MO-SST)

La MO-SST (Fig. 26) presentd diferencia espacial (p<0.05), la cual muestra 2 grupos: uno
corresponde claramente a la primera mitad de la laguna, con valores mas altos los sitios
implicados son CL1, CL2, CL3, CL4, CL5 y CL6. Con un promedio de 45 + 17.7 % y con la
variabilidad dado a que los valores fueron desde 5.8 % hasta 77.8 % de MO-SST. Mientras que
la otra mitad presenté menor variabilidad y niveles mas bajos de este parametro. Estos sitios
ubicados con direccion a la boca de la laguna, es decir CL7, CL8, CL9, CL10y CL11. Por lo que
la tendencia que presenta es de disminucion de la MO-SST de la cabeza hacia la boca, lo que
apunta a dos probables explicaciones: 1) una interpretacién podria ser que la cabeza de la
laguna es mas somera, los sedimentos en esta zona son mas finos y arcillosos por lo que la
resuspension de estos por viento y turbulencia en la columna de agua podrian estar
favoreciendo el registro de mayores concentraciones y 2) la MO esta siendo producida
principalmente en la cabeza de la laguna probablemente por el mangle, produccién de biomasa
y vegetacion subacuatica (pastos marinos). Este parametro es importante, el cual puede estar
implicado en el co-transporte de metales en especial del As, Cd y Ni debido a que son metales
que pueden ser adsorbidos al material organico y movilizados con éste a través de la columna
de agua. De esta manera la laguna pudiera estar exportando MO desde el interior y de ahi al

mar adyacente, especialmente cuando la fuerza de la marea reduce (Libes, 2009).

100 ELluvias (R) mNortes (Pr) mSecas (D)

9
80
70 ]
60
50

MO-SST (%)
()

1 ——

j | orsnsnnnnanna]

2 ——

Figura 26. Variacion espacio-temporal del % de materia organica cuantificada en sdlidos suspendidos en
agua de Celestun (2010-2012).
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7.3 Metales en Sedimentos y Agua

En la siguiente seccidn se presentan los resultados obtenidos y la discusién de cuales son las
probables causas del comportamiento o tendencias que estén tomando estos. En la medida que
sea posible se intentara integrar los resultados con los parametros tanto fisicoquimicos como
geoquimicos, ya que no se debe olvidar que el sistema es complejo y son multiples los factores
que pueden estar interviniendo en los metales totales analizados en sedimento y en agua. Cabe
mencionar que las cantidades de metales en agua estan dados por la suma del metal analizado
en material particulado y el metal disuelto en agua (ver metodologia). Dado a la relacion que
existe en los procesos de sedimentacion y disolucién de los metales en el ambiente acuatico, la
interpretacion de cada metal se aborda en ambos sentidos. A continuacién se presentara la

discusién y resultados.

7.3.1 Aluminio (Al)

El Al en sedimento (Al-S) presenté diferencia espacial (p <0.05) para los sitios CL1 y CL7.
Donde se observa la mayor variabilidad y concentracion de este elemento (Fig. 29-a). Los
promedios fueron de 0.19 y 0.27 % respectivamente y sus concentraciones maximas de 0.27 %,
para el estacion CL1 mientras que para la estacion CL7 fue de 0.82 % las cuales fueron
registradas en temporada de secas del 2011. A diferencia de las demas estaciones, donde se
presentd menor concentracién y variabilidad con promedios que oscilan entre 0.082 y 0.18 %.
Este elemento mostro diferencia temporal (p= 0.0032) para secas del 2011 (Fig. 28-b). Esto
sugiere que en marzo del 2011 hubo un mayor aporte de terrigeno. No obstante, como se
puede ver en la Fig. 28 estos valores se encuentran dentro del intervalo comunmente reportado
en ambientes acuaticos de acuerdo a la National Oceanic and Atmospheric Administration
(NOAA, 1999), el cual es de 0.26 a 2%.
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Figura 28. Variacion espacio-temporal de Al obtenidas en sedimento reciente durante tres épocas de dos
ciclos anuales de Celestun (2010-2012) y el intervalo comun de 0.2 a 2% en sedimentos de ambientes
acudticos (NOAA, 1999).
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Figura 29. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Al en sedimento reciente,
sefalando casos atipicos y extremos de Celestun (2010-2012).
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El Al medido en agua (Al-W) no presentd diferencia significativa espacial con p<0.05, pero si
temporal, donde se puede diferenciar cada época climatica. Al colocar tales concentraciones en
orden decreciente se tiene que el Al medido en época de lluvias fue mayor que el medido en
Nortes y a su vez mayor que el medido en secas (Al-WR> Al-WPr >Al-WD) donde sus medianas
fueron de 0.92%, 0.58% y 0.19% respectivamente. Si se hace lo mismo para las
concentraciones de Al medidas en sedimentos y se comparan estos dos ordenamientos, se
obtiene el complemento. Dado que el Al en sedimentos en la temporada de secas, es mayor
que la de Nortes y mayor a la de lluvias (Al-SD> AIl-SPr> AI-SR), con los valores 0.19%, 0.11%
y 0.05% respectivamente. Esto pudiera estar indicando la deposicién del Al en el sedimento
durante la época de estiaje. Mientras que en temporada de lluvias el metal se asocia al material
particulado generado por mayor presencia de materia organica. Dado que el Al es un metal
conservativo y el tercer elemento en abundancia en la naturaleza (8.07%) no es considerado
como un elemento dafino para los seres vivos y los ecosistemas, con excepcion de la
formacion de lluvia acida, la exposicion directa a limadura de aluminio y/o sobrepasar dosis
letales (ATSDR, 2008). Sin embargo para el analisis de este estudio y con énfasis en el cuidado
del medio ambiente, se tomd como criterio de calidad del agua el valor mas pequefio que hay

entre las normas internacionales.

El valor sugerido por la EPA (1995), de 0.87% donde menciona que puede llegar a afectar los
ambientes acuaticos en caso de ser persistente tal concentracién y tener un efecto crénico en la
biota. En época de lluvias y en la zona interna de la laguna durante Nortes del primer afo
(2010), fué rebasado tal limite (Fig. 30). Esto sugiere un mayor acarreo del metal hacia la

laguna por escorrentias superficiales o bien por descargas de agua del manto freatico.
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Figura 30. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Al en muestras de agua, durante
tres épocas de dos ciclos anuales de Celestun (2010-2012) y el limite como criterio ecoldgico.

22

20

18

16

14

1.2

o

0.

=

0.6

0.4

0.2

0.0

-0.2

b)

E

CL1 CL2 CL3 CL4 CL5 CL6 CL7 CL8 CL9 CL10 CL11

|
AWR AIWPr AIWD

—— Median
L) 25%-75%
Min-Max
@ Outiers
*  Extremes

R: lluvias
Pr: post-lluvias
D: secas

Figura 31. Comparacion la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Al en agua, sefalando casos

atipicos de Celestun (2010-2012).

53



7.3.2 Arsénico (As)

La variacién espacio-temporal de As en sedimentos (Fig. 32) no presenté diferencia
significativas estacional ni tampoco temporal con p<0.05, sin embargo, en el grafico de
comparacion de medianas (Fig. 33-a) se puede distinguir una ligera tendencia a incrementar su
presencia al acercarse a la boca de la laguna, al igual que la salinidad y la conductividad. Lo
que hace pensar que la concentracion de As-S pudiera estar controlada por la presencia de
iones mayoritarios (Na* y CI'). Mientras que temporalmente, en la época de lluvias se tiene la
mayor variabilidad, ya que presenta sesgo del cuartil superior en dicha estacion climatica (Fig.
33-b).

Se puede descartar que en la zona exista una fuente puntual de As-S, ya que en el sitio
cercano a la fuente, se esperaria un incremento significativo de As-S, pero esto no es asi. Lo
que se percibe es una distribucion generalizada a lo largo de toda la laguna, lo que podria estar
indicando es una fuente difusa, la cual podria constituir el sistema de ojos de agua a lo largo de
la zona de estudio. Por otro lado la presencia de As llama la atencidén, debido a que este
elemento podria ser aléctono al sistema y ser transportado desde los diversos sitios de
produccién o liberacion a través del sistema de fracturas y conductos del acuifero de Yucatan
hasta la zona costera. Una vez que el As alcanza la laguna se pudiera estar depositando en los
sedimentos. Cabe mencionar que el As carece de funciones biolégicas conocidas por lo que es
probable que las concentraciones observadas se deban a la ausencia de procesos de
degradacién/transporte mediados biolégicamente.

Por otro lado la distribucién que presenta el As-S en la laguna toma un primordial significado
cuando se compara con limites ecoldgicos de dafio a la biota. Dado a que el As es un metaloide
que en elevadas concentraciones puede desencadenar eventos desfavorables para el ambiente
acuatico y causar dafio a la salud publica. De acuerdo a la Environmental Toxicology and
Chemistry (ET&C, 2000), la concentracién promedio de As-S de 9.5 uyg g” en Celestin esta
62% por arriba del limite ecoldgico, de 5.9 ug g™ (ET&C, 2000).

Ademas es nueve veces mayor al valor que propone la NOAA como nivel comin en ambientes
acuaticos, de 1.1 ug g'1, sin dafio aparente a la biota. La presencia de As en ambientes costeros
se asocia a actividades humanas tales como la limpieza de embarcaciones y recubrimiento con
pinturas antincrstantes, ademas de uso de pesticidas y fertilizantes (Baris, 2001; Manahan,
2007; Shumilin, et al. 2009).
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Sin embargo la mayoria de las actividades no se llevan acabo en la zona con excepcion de la
ganaderia y la agricultura. Los pesticidas, agroquimicos y alimento para el ganado contienen
cantidades razonables de este elemento. Por lo tanto, el As lixiviado alcanza el acuifero y es

descargado a la laguna, donde se deposita y concentra en los sedimentos.
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Figura 32. Variacidn espacio-temporal de concentraciones de As obtenidas en sedimento reciente
durante tres épocas de dos ciclos anuales de Celestun (2010-2012) y el limite establecido en el presente
trabajo como criterio ecoldgico referido a ET&C (2000).
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Figura 33. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de As (ug g‘1) en sedimentos
recientes de Celestun (2010-2012).

El As-W (Fig. 34) no presenté diferencias significativas espaciales, pero si temporales para la
época de Nortes (p= 0.023), donde se obtuvieron las menores concentraciones. Esto podria
indicar que en Nortes el As se esté depositado en los sedimentos. El As-W tuvo sus maximos
en lluvias y secas, al interior de la laguna y en la cabeza de la laguna. Se encontraron sitios con
concentraciones muy bajas, incluso no detectadas. Sin embargo hubo valores cuspides que
rebasan hasta 6 veces el limite maximo de concentracion considerado como de riesgo a la biota
de 5 ug L' de acuerdo a Canadian Environmental Quality Guidlines (NOAA, 1999). Este
elemento pareciera estar representando un problema de contaminacion en la laguna, dado a

que, tanto en sedimentos como en agua, superan los limites internacionales.

56



& Lluvias (R) mNortes (Pr) mSecas (D)

35
= 301
—Il 25
2
=
= 15 ) i _ _
@ 101 I I I
< 5 B I ” In I I 2] p_n__nill Inl [l -In I” lna
Tl B Al N MH N NN NANEN N NN N MAN N NN MANAN NN 0
glocozldes o daela e a e crae s r o d e drde gz o dseln s olelesrlo i sle s e dezlo o
s
CEL-1 ‘ CEL-2 CEL-3 ‘ CEL-4 ‘ CEL-5 ‘ CEL-6 ‘ CEL-7 ‘ CEL-8 ‘ CEL-9 ‘ CEL-10 ‘ CEL-11 ‘

Figura 34. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de As (ug L") en muestras de agua,
durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio
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Figura 35. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b), de As (ug L") en agua superficial

de Celestun (2010-2012).
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7.3.3 Cadmio (Cd)

En el caso del Cd-S (Fig. 36), no presentd diferencia significativa temporal (p<0.05), por lo que
probablemente su distribucién no esta siendo controlada por la variacién climatica. Sin embargo
a lo la largo de la laguna si presenté diferencia espacial. Dado a que la distribucion presenta
una tendencia sigmoidal (Fig. 37-a). Los niveles bajos se registraron en los sitios internos, CLA1,
CL2 y CL3, con un promedio de 0.029 ug g™ y con el menor valor de 0.025 ug g™ en secas del
2012. Mientras que los valores cuspides se obtuvieron, en general, hacia la boca de la laguna.
Entre las estaciones CL8 a CL11, con un promedio de 0.299 ug g’ y con valor maximo, de
0.555 pg g en secas del 2011 (marcado como anémalo en Fig. 37-a). Al comparar este
comportamiento con el de la salinidad y la conductividad, se puede notar que las tendencias
son similares (Fig. 13 y 15), ademas al efectuar el andlisis de agrupamiento, este también
evidencio la division de las tres zonas (interna, media y externa), por lo que es presumible que
la concentracion de Cd-S esté siendo dirigida por la presencia de iones marinos (ver analisis de
agrupamiento Fig. 66 en anexos). De tal manera que el Cd tiene menor oportunidad de
permanecer adherido entre los espacios intersticiales de las particulas suspendidas en la
columna de agua, conforme la concentracion de iones mayoritariamente marinos aumenta. En
consecuencia el Cd se transfiere de la columna de agua, hacia los sedimentos. Sin embargo, no
se puede descartar que para los sitios con mayor aporte de agua dulce, pueda existir una

movilizacion de Cd de los sedimentos hacia la columna de agua.

Mientras que para los lugares con recepcion de agua dulce, el Cd pareciera tener menor
posibilidad de abandonar el sedimento. Con excepcion del sitio CL1 en agosto del 2010, época
de lluvias (Fig. 36). Es probable que la elevada concentracién en este punto dependa
principalmente del aporte de agua dulce de la descarga subterranea. Este aporte se ve
incrementado normalmente en época de lluvias, ademas de acuerdo a (Gonzéalez-Fierro &
Vazquez-Botello, 1994; Paez-Osuna, 1989) estas descargas estan asociadas a procesos tales
como la infiltracidon de aguas negras almacenadas en fosas sépticas o el manejo deficiente de

desechos domésticos.
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Figura 36. Variacion espacio-temporal de concentraciones de Cd obtenidas en sedimento reciente
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Lo anterior se vuelve evidente en la distribucién del Cd-W (Fig. 38 y 39-a) donde se aprecia lo
contrario. El Cd se hace presente en la columna de agua en la zona interna de la laguna y
conforme nos vamos acercando a la boca de la laguna esta presencia disminuye en general. A
pesar de la evidencia, en los sitios CL8 y CL11, en temporada de Nortes, no sucede tal
distribucién. Incluso en ambos casos superaron el limite ecolégico. Lo que sugiere que en la
temporada de Nortes es posible que la agitacion del agua provocada por el clima esté
favoreciendo la liberacion del Cd ya sea desde los sedimentos o bien del material organico. Se
sabe que el Cd es un elemento que esta asociado al contenido de materia organica, con la cual
forma complejos, esto pudiera ayudarnos a explicar tales casos (Paez-Osuna, 1998; Gonzalez-
Fierro & Vazquez-Botello, 1994; Schulin, Geiger, & Furrer, 1995).

En general la laguna no se encuentra en niveles criticos de Cd-S, con excepcién del sitio CL8
(valor maximo de 0.555 u g g™, ver Fig. 36), donde alcanza el limite ecolégico sugerido por la
EPA (1995), de 0.55 ug g™. La presencia de Cd en este sitio, probablemente se debe a la
morfologia de la laguna de la zona, como se puede ver en el mapa (Fig. 3), el punto 8 esta
ubicado en una entrada estrecha de la laguna en la barrera cercana al pueblo, lo que sugiere un
aporte de Cd proveniente de Celestun por lixiviacién a través del subsuelo. La Peninsula de
Yucatan no presenta aportes naturales de Cd y en general asi sucede con toda la plataforma
continental, por lo que su presencia debe ser causada por actividades humanas (Saenz, 2005).
Sin embargo algunas concentraciones de Cd-W del primer afio superan el criterio de calidad de
agua, emitido por la EPA (1995) de 0.66 ug L-1. Lo que hace pensar que las lluvias y descargas
de agua acarrearon mayor contenido de Cd al interior de la Laguna en 2010. De acuerdo a la
CONABIO (2013) la mayor precipitacion anual fue en 2010 en el periodo comprendido de 2009
a 2012. Mientras que en la temporada de secas, las concentraciones en CL1 en marzo del 2011
y mayo del 2012 superaron el criterio de calidad 5 y 7 veces, lo que hace peligroso para la biota
este sitio durante esta temporada. Esto seguramente se debe a los altos indices de exposicion

solar y con ello la evaporacion aumenta concentrando las sustancias en el medio.
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Figura 38. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Cd en muestras de agua, durante
tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio ecoldgico de
Celestun (2010-2012).
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7.3.4 Cromo (Cr)

La variacion espacio-temporal del Cr en sedimentos (Fig. 40) presentd diferencia espacial
(p<0.05). Si se hace un analisis de agrupamiento se puede ver que se conforman tres grupos
(corte en = 0.5); en el primero CL2, CL3, CL4 y CL5, en otro CL1, CL6 y CL7 y por ultimo CLS,
CL9, CL10 y CL11, lo que concuerda con la tendencia de los parametros fisicoquimicos de
salinidad y conductividad (ver analisis de agrupamiento Fig. 66) en anexos), al igual que el As-S
y el Cd-S (Fig. 65). En donde las zonas de mayor salinidad y conductividad dado a la presencia
de iones marinos, pudiera estar controlando su depdsito y concentracion en el sedimento. El
promedio asociado al primer grupo es de 6.99 ug g™ con el menor nivel de 0.09 Mg g‘1en CL2-
Nov-2010, seguido del segundo grupo de 11.61 ug g y el tercer pegado a la boca de la laguna
19.78 ug g™, con el mayor nivel de 61.63 ug g”' medido en CL8-Mar-2011 a diferencia del tercer
grupo. La distribucién temporal de la concentracion de Cr-S present6 diferencia para la época
de Nortes (p= 0.0059), donde se obtuvieron las menores concentraciones. Esto sugiere que la
concentracién de Cr-S es afectada por los vientos intensos que se presentan en esta

temporada y con mayor interferencia en la zona somera de la laguna.

La presencia de Cr en los ambientes acuaticos se asocia al impacto de actividades humanas
(Pasos-Capeans, 2007), probablemente en este caso via el acuifero. De acuerdo a las
condiciones fisicoquimicas y geoquimicas que se encuentra la laguna, la presencia de este

elemento puede manifestarse como téxico o no, dependiendo de su biodisponibilidad.

El Cr-S, present6 una concentracion elevada en las estaciones CL8 con 61.6 uyg g1y CL11 con
40.7 ug g'1 en época de secas, sobrepasando el nivel indicado como riesgo para las zonas
costeras de acuerdo a la sociedad de toxicologia y quimica del medioambiente (ET&C, 2002), el
cual es de 34 ug g™'. Sin embargo el Cr por su gran distribucién en la naturaleza y sus mltiples
formas quimicas en las que se presenta, los niveles en general alin se encuentran dentro de los
valores que se consideran aptos para el desarrollo del ecosistema, y con un caracter de
seguimiento o monitoreo con el fin de detectar acumulacion. EIl promedio de Cr-S fue de 12 g

-1

g .
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Figura 40. Variacidn espacio-temporal de concentraciones de Cr obtenidas en sedimento reciente tres
épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio ecoldgico de
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Figura 41. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b), de Cr (ug g”) en sedimentos

recientes de Celestun (2010-2012).
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El Cr-W no present6 diferencia espacial (p<0.05) con excepcion de CL1, donde se encuentran

niveles mas altos que el resto de la laguna. Las variacion temporal tuvo significancia para época

de secas con (p= 0.0136), donde se presenta ligeramente cargado hacia niveles mas altos que

en las otras épocas climaticas.
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Figura 42. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Cr en muestras de agua, durante
tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio ecoldgico de

Celestin (2010-2012).
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Figura 43. Comparacion la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Cr (ug L") en agua, sefialando
casos atipicos de Celestun (2010-2012).

7.3.5 Niquel (Ni)
En el caso del Ni-S present6 diferencias significativas espaciales (p<0.05). Los mayores niveles
se obtuvieron en la cabeza y la zona media de la laguna, con un promedio de 5.3 ug g™, y un
maximo de 10.9 pg g~ en CL3. Mientras que los valores mas bajos estuvieron situados en la
zona externa con un promedio de 3.7 ug g'1 y un valor minimo de 1.5 ug g'1 en CL10. Aunque la
variacion temporal no fue significativa, llama la atenciéon que en la zona interna de la laguna
(Fig. 44), este elemento tiene mayor presencia durante la época de secas. Durante los meses
de marzo y abril, las tasas de evaporacién tienen sus maximos. En consecuencia las
concentraciones pudieran incrementarse en los sitios mas someros, como lo son CL1, CL2, CL3
y CL4. Aunado a esto la presencia de MO influye en la movilidad del Ni, ya que tiene una fuerte

afinidad con ésta (Ponce-Vélez & Botello-Vazquez,1992).
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Figura 44. Variacion espacio-temporal de concentraciones de Ni (ug g" ) obtenidas en sedimento reciente

durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio
ecoldgico de Celestun (2010-2012).
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Figura 45. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Ni (ug g") en sedimentos
recientes de Celestun (2010-2012).
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El Ni-W no present6 diferencias significativa espacial (p<0.05), pero si temporal, donde se tiene
que lluvias es mas elevado y diferente de secas (p= 0.013). Destaca la zona media de la
laguna, sitios CL5, CL6 y CL7, donde sus concentraciones superan la norma ecoldgica de 87.7
ug L' (EPA, 1995). Si embargo en general las concentraciones de Ni no muestran un riesgo
ecoldgico para el ecosistema, dado a que los promedios de Ni en sedimentos (4.5 uyg g™') y en
agua (11.7 pyg L") se mantienen en niveles aptos para el desarrollo biolégico. Al comparar las
concentraciones con otras investigaciones en zonas costeras mexicanas, los valores son
menores, por ejemplo, en la Laguna de Términos Campeche se obtuvo promedios en
sedimentos de 45.5 pg g”, en Bojorquez Q. R. de 87.3 ug g~ mientras que en Tonala, Ver de
98.4 ug g de acuerdo a un estudio comparativo de la zonas costeras mexicanas, (Ponce &
Botello, 1992) por lo que las concentraciones en esta zona no sobresalen.
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Figura 46. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Ni en muestras de agua, durante
tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio ecoldgico de
Celestun (2010-2012).
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7.3.6 Plomo (Pb)

Las concentraciones de Pb en sedimentos y en agua no presentaron diferencias significativas
espaciales (p<0.05), pero si mostraron diferencias temporales. La tendencia en ambos casos,
mostré concentraciones mayores de Pb en temporada de lluvias. A diferencia de Nortes, donde
se obtuvieron las menores concentraciones (Fig. 49-b y 51-b). Los estudios de contaminacion
por metales pesados en zonas costeras muestran que en general, durante la época de lluvias la
concentracion de Pb y otros contaminantes aumenta debido a un crecimiento en las
escorrentias (Saenz, 2005; Paez-Ozuna, 2005) por lo que no sorprende el incremento del Pb en
lluvias con respecto a las otras dos épocas. Probablemente el Pb proveniente de vertederos al
aire libre esté siendo transportado o lixiviado hacia la laguna. El Pb puede estar presente en
diversos materiales y desechos humanos, como perdigones de caza, restos de pintura,
aparatos electronicos y combustibles entre otros (Saldivar, 1997; Paez-Osuna, 2005; Arcega-
Cabrera et al., 2014).

Sin embargo, en general, el presente estudio no rebasa los criterios ecoldgicos sobre las
concentraciones de Pb en la laguna. En sedimentos de ambientes acuaticos el intervalo
promedio de Pb comunmente hallado, es de 4 a 7 ug g” de acuerdo a la administracion
atmosférica de E.U., la NOAA (1999), por lo que las concentraciones se encontraron por dentro
de este criterio (Fig. 48). Esta misma tendencia (Fig. 50) se ve para las concentraciones de Pb-
W donde sélo es en CL8-Ago-2010 que sobrepasa el intervalo permitido de acuerdo a las guias

de calidad canadienses, el cual es de 1 a 7 ug L™ (Tabla 8).

Pb S (ug g-1)

Figura 48. Variacion espacio-temporal de concentraciones de Pb obtenidas en sedimento reciente
durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio
ecoldgico de Celestun (2010-2012).
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Figura 49. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Pb (ug g") en sedimentos
recientes de Celestun (2010-2012).

Estudios previos Golfo de México, han estimado concentraciones de Pb superiores a los niveles
que pudieran ser daninos para el ecosistema. En La Laguna de Sontecomapan, Veracruz, se
registraron valores de 48 ug g~ (Gonzalez-Fierro, 1994) y en La Laguna de Términos,
Campeche, se evaluaron niveles maximos de hasta 42.5 ug g' (Ponce-Velez & Vazquez-
Botello, 1992). A pesar de la cercania con el Golfo de México, la Laguna de Celestun se
encuentra con niveles de Pb fuera de riesgo para la biota. Las costas yucatecas en general
presentan concentraciones menores que el resto de los estados costeros. En un estudio donde
evaluaron y compararon las concentraciones de Pb en diferentes lagunas de Yucatan
(Echevarria & Gold-Bouchot, 2013), obtuvieron como promedio 15.69 ug g™ con los valores mas
bajos en la boca de Celestun. Otros estudio de metales en Yucatan, encontraron un promedio

de 19.7 ug g™ con sus valores menores también en Celestin de 2.4 ug g (Medina et al, 2004).
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Figura 50. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Pb (ug L") en muestras de agua,
durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio
ecoldgico de Celestun (2010-2012).
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Figura 51. Comparacion la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Pb (ug L") en agua, sefalando
casos atipicos y extremos de Celestun (2010-2012).
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7.3.7 Mercurio (Hg)

La variacion espacio temporal de Hg-S (Fig. 52) present6 diferencia significativa espacial
(p<0.05), para cada sitio. Este comportamiento se puede deber principalmente a dos causas: 1)
por la presencia del Hg que esta siendo afectada por procesos de origen biologico; la
movilizacién del Hg en zonas acuaticas se debe en gran medida a que algunas bacterias
anaerobias y organismos bentdnicos forman compuestos organometalicos metilados, los cuales
hacen que el Hg inorganico sin uso bioldgico sea altamente biodisponible (Riley J. 1989; Paez-
Osuna, 2005; Manahan, 2007). 2) los parametros fisicoquimicos y/o geoquimicos pudieran
contribuir a la movilizacion del Hg desde el sedimento al agua y viceversa. El Hg present6 una
relacion positiva con la MO en sedimentos y en MO-SST lo que pudiese indicar que este
elemento tiene gran afinidad con este material. En el ambiente acuatico, el Hg normalmente
esta asociado a las particulas suspendidas, esencialmente a las de origen organico y natural.
Estas particulas cuando se presentan en el agua, mas tarde son depositadas en a superficie del
sedimento (Cairrdo E. et al., 2007). También destacd la correlacidon positiva del Hg con la
salinidad. El aumento en la salinidad puede incrementar la movilizacion del Hg y su retencion
por dos mecanismos. Primeramente, los cationes Na* y K" pueden remplazar al Hg en lugares
de intercambio catiénico. En una segunda fase, los aniones cloruro y sulfato pueden formar

compuestos mas estables (Galan-Huertos & Romero-Baena, 2008).

En cuanto a la diferencia temporal, la época de secas se distingue por mostrar mayores
concentraciones y variabilidad (52 y 53-b). El promedio en esta temporada fue de 0.43 pg g™
con un maximo de 1.6 ug g' en CL9 en mayo 2012. En contraste con Nortes, donde se
obtuvieron las menores concentraciones con un promedio de 0.24 ug g’y un maximo de 0.62
Mg g'1. Este comportamiento probablemente esté asociado a la formacion y precipitacion
consecuente de compuestos altamente estables de Hg con el material organico durante la
temporada de secas y a la re-suspension provocada por agitacion del sedimento durante la
temporada de Nortes. En ambientes altos en sulfuros, nitratos y otras sustancias organicas, el
Hg inorganico (Hg**) puede formar diferentes compuestos de diferentes solubilidades (Barid-
Colin, 2001). El sulfuro de mercurio (llI), es sin duda la sal mercurica mas estable y por
consecuencia insoluble en agua, por lo que se precipita en ambientes acuaticos (Barid-Colin,
2001).
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Figura 52. Variacion espacio-temporal de concentraciones de Hg (ug g" ) obtenidas en sedimento reciente
durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio

ecoldgico de Celestun (2010-2012).
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Figura 53. Comparacion de la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Hg (ug g") en sedimentos

recientes de Celestun (2010-2012).

73



La variacion espacio-temporal del Hg-W (Fig. 54) presentdé diferencia espacial y temporal
(p<0.05). Los sitios que destacaron por sus elevadas concentraciones fueron CL1, CL5, CL6,
CL8 y CL9 con valores de 1.02, 0.72, 0.86, 0.53 y 0.50 ug L™ respectivamente, cabe sefalar
que estas concentraciones se registraron para la época de lluvias del primer afo, el cual
registré también sus mayores niveles de precipitacion (CONABIO, 2014), pudiendo incrementar
con ello los flujos en el sistema del acuifero y por ende los aportes de los ojos de agua hacia la

laguna.

Esta tendencia se puede ver en la Fig. 55-b, donde la mediana en lluvias se haya sesgada
hacia concentraciones mayores. El Hg ha sido considerado uno de los metales con mayor
afectacién en las zonas costeras, su presencia se relaciona con descargas antropogénicas, asi
como la deposicién atmosférica via pluvial (Cairrdo E. et al., 2007), dado a que este metal es
altamente volatil el transporte de Hg primordialmente es a través de la atmdsfera (Barid Colin,
2001).

Las concentraciones de Hg obtenidas para sedimentos y agua sobrepasan en ambos casos los
criterios ecoldgicos de evaluacion con dafo a la biota. Para el caso del Hg-S tan sélo su valor
promedio, de 0.3 pg g'1, supero tres veces la norma. De acuerdo a la base de datos ECOTOX
(1996), 0.1 ug g es un valor de efecto minimo de alteracién a los organismos. Mientras que
para Hg-W, el promedio de la concentracién obtenida en lluvias también supero tres veces el

criterio, en este caso la EPA (1995) define este valor, 0.1 pyg L™ como de efecto crénico.

Las fuentes principales de contaminacion por Hg son los desechos domésticos, la industria
eléctrica, la agricultura, la quema de baterias, termdometros rotos, amalgamas dentales y
anteriormente, fungicidas para el césped y productos farmacéuticos. Cada una de estas
fuentes, tomada individualmente, puede no contribuir mucho al balance total de metal toxico,

pero el efecto global puede ser sustancial. (Manahan, 2007; Barid, 2001; Cairrdo et al., 2007).

Sin embargo los datos de concentracién no necesariamente se pueden trasladar a impacto en
la biota acuatica. Cada potencial de contaminante para producir dafio depende en gran medida
de las condiciones del medio ambiente, incluso la presencia de otros contaminantes, el

contenido de materia organica, la salinidad, y el pH (Cairrdo E. et al. 2007).
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Figura 54. Variacion espacio-temporal de concentraciones medidas de Hg (ug L")en muestras de agua,
durante tres épocas de dos ciclos anuales y el limite establecido en el presente trabajo como criterio
ecoldgico de Celestun (2010-2012).
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Figura 55. Comparacion la distribucion espacial (a) y temporal (b) de Hg (ug L") en agua, sefalando
casos atipicos de Celestun (2010-2012).
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7.4 Analisis multivariado

Con el objetivo de profundizar en los procesos ambientales que afectan la variacién de metales
en la laguna, se llevo a cabo un analisis multivariado el cual involucr6 analisis de agrupamiento
para determinar la similitud entre variables y sitios, analisis de componentes principales para
establecer la relacion entre las variables del sistema y finalmente un analisis de factores que
nos permite determinar el peso que cada variable significativa tiene dentro de un proceso en
particular. Con estos tres analisis se puede entender en términos generales los procesos
particulares que pueden estar afectando el comportamiento de los metales espacial y
temporalmente (Arcega-Cabrera, et al., 2009; Arcega-Cabrera, et al., 2014; Oyeyola, 2013).

Como aproximacioén inicial se utilizaron todas las variables del sistema sedimentos y agua para
los dos afios. Esta aproximacion tiene como objetivo identificar robustamente los procesos que
pudieran estar presentes entre ambos sistemas en tiempo y espacio, posteriormente se realiza
el mismo analisis por sistema, es decir separando las variables fisicoquimicas con los metales
en agua, y por otro lado las variables geoquimicas con los metales en sedimentos. Esto ultimo
permite desglosar de manera particular los procesos presentes en cada sub-sistema de la
laguna. Por ende las discusiones en esta seccion iran de procesos generales entre el sistema
sedimentario y la columna de agua, hasta los procesos particulares de cada sistema (Oyeyola,
2013).

En la Fig. 56 se observa el analisis de agrupamiento, utilizando el método de Ward y correlacién
de Pearson, de todas las variables de estudio para ambos afos. Se observa la formacién de 4
grupos. El primero integrado por el Cr, Cd y Al en sedimentos en conjunto con la salinidad (S) y
conductividad (C), esto puede estar indicando un proceso de competencia catiénica en la
mezcla de agua dulce de la cabeza con el agua salada de la boca (Herrera-Silveira, 1988;
Amabilis-Marin, 1990) es decir desorcion de los metales adsorbidos al material en suspensién o
sedimentos. El segundo grupo incluye a la MO en sedimentos y en agua, los SST, Hg, Al, Cd y
Cr en agua y el Hg-S, este grupo puede estar indicando depdsito del material particulado
suspendido y metales asociados (Alloway & Ayres, 1993, Baird, 2001). El tercer grupo involucra
el sedimentos finos (SF) con el Ni-W, el ORP y OD, esto puede estar indicando que la presencia
de Ni en columna de agua esta relacionada con los cambios redox del sistema, probablemente
se esté oxidando y esté formando complejos con carbonatos o cloruros (Allen, 1995).

Finalmente el cuarto grupo esta integrado por el Pb y As en agua y sedimentos, el Ni-S, pHy T.
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Este grupo puede estar indicando que el pH y la T pueden estar dirigiendo la variacion entre
sub-sistemas del Pb, As y Ni, probablemente relacionado con la formacion de complejos con
carbonatos (Sadiq, 1992, Allen, 1995).
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Figura 56. Andilisis de agrupamiento para todas las variables del estudio bi-anual.

En la Fig. 57 tenemos el mismo analisis de agrupamiento pero por sitios y se observa la
formacion de dos grupos, estando el grupo de la derecha integrado por casi todos los sitios de
muestreo de la época de secas del 2012 y la mitad de los sitios de lluvias del 2010, lo que
indica que estas épocas tiene un comportamiento diferente al resto de las épocas muestreadas
en por lo menos la mitad de la laguna. Esto puede estar indicando una variacion hidrologica
atipica (probablemente relacionada con variacién en el aporte de agua del acuifero o pluvial,
variacion en los forzamientos por marea o viento, etc.) para la zona de la cabeza en 2010 y la
boca en 2012. Sin embargo se requiere una temporalidad de muestreo corta (mensual) para

poder asegurar esto.
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Tree Diagram for 65 Cases
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Figura 57. Andlisis de agrupamiento por sitio y temporada de muestreo tomando en cuenta todas las
variables del estudio.

Como se menciond anteriormente, el analisis de agrupamiento nos permite identificar a aquellas
variables que pueden estar relacionadas en algun proceso, pero tiene como limitante el que no
da informacién sobre la relacion entre las variables o la formacion de factores que expliquen
procesos. Para lo primero utilizamos un analisis de componentes principales, que nos indica la
relacion (directa o inversa) presente entre las variables de estudio. En la Fig. 58 podemos
observar la proyeccion en dos planos de los dos componentes principales (explican el 32% de
la variabilidad observada). Se puede observar que los metales en agua (con excepcion del As y
Ni) estan relacionados entre si y con la materia organica en agua y sedimento, lo que apoya la
hipétesis previa de que la variacion de metales en agua esta dirigida por procesos de depdsito
con particulas organicas. En el caso del As y Ni en agua o sedimento este proceso de depdsito
podria estar dado por adsorcion a particulas inorganicas, probablemente a través de la
formacion de complejos con carbonatos u 6xidos que se evidencia por la relacién inversa con el
OD.
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Figura 58. Proyeccidn en dos planos del componente 1 vs componente 2 que explican el 32% de la
variabilidad observada de todas las variables en estudio durante dos arios.

El Al, Cd y Cr en sedimentos tienen una relacion directa con el material particulado suspendido
y la Sy C, lo que apoya lo previamente hipotetizado de la formacién de complejos insolubles
con cloruros de estos metales con su posterior precipitacion a los sedimentos. Para poder
determinar el peso que cada variable tiene dentro de un proceso en particular se realizdé un
andlisis de factores, el cual tiene como fortaleza poder analizar de manera no lineal las
relaciones entre variables (evita co-linealidad) y su agrupamiento que define procesos
particulares dentro del sistema. En la tabla 5 se explica el 58% de la variabilidad del fendmeno
observado a través de 5 factores. El primer factor estd integrado por la salinidad y
conductividad, el Al, Hg y materia organica en agua en forma inversa lo cual puede estar
indicando un proceso de formacion de fases solidas suspendidas organicas (sitios de adsorcion
de la materia orgénica) e inorganicas (silicatos de aluminio o cloruros), a las cuales se puede

estar adsorbiendo el Hg.
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observada a través de 5 factores.

Tabla 5. Analisis global de factores que explica el 58% de la variabilidad

Variable | Factor 1 Factor2 |Factor3 |Factor4 |Factor5 |Factor6

T 0.120 -0.003 0.108 0.714 -0.122 0.016
oD 0.149 -0.780 -0.220 -0.008 -0.032 0.050
Cc 0.830 0.209 0.398 0.113 -0.018 -0.116
S 0.812 0.215 0.431 0.015 -0.022 -0.134
pH -0.198 -0.701 -0.335 0.012 -0.055 -0.127
ORP 0.286 -0.658 0.018 -0.001 0.095 0.382
Al'S 0.069 -0.076 0.790 0.086 -0.212 0.001
As-S 0.505 -0.050 -0.336 0.018 0.016 0.258
Cd-S 0.284 0.154 0.779 -0.134 0.055 0.196
Cr-S 0.220 0.116 0.878 0.048 -0.122 0.095
Ni-S 0.090 0.067 -0.265 0.783 0.035 -0.008
Pb-S -0.202 0.060 0.013 -0.099 0.029 0.033
Hg-S 0.112 0.650 -0.237 -0.042 0.219 -0.146
Al-W -0.776 0.206 0.020 -0.308 0.112 0.064
As-W 0.074 -0.072 0.197 0.795 0.022 0.005
Cd-W -0.367 -0.008 0.085 0.006 0.488 -0.444
Cr-w 0.146 0.086 -0.203 0.156 0.149 -0.853
Ni-W -0.093 -0.193 -0.101 -0.025 -0.107 0.010
Pb-W -0.156 0.002 0.029 0.154 0.067 -0.061
Hg-W -0.731 0.145 0.028 -0.020 0.069 0.069
TSS-W 0.343 0.196 -0.039 -0.276 -0.092 -0.704
MO-SST -0.663 0.144 -0.348 0.001 -0.016 0.069
SF-S -0.005 -0.197 0.060 0.160 -0.771 -0.031
MO-S -0.056 -0.035 -0.198 0.142 0.743 -0.071
Expl. Var 3.859 2.314 3.028 2.077 1.594 1.781
Prp. Totl 0.160 0.096 0.126 0.086 0.066 0.074
Factor Loadings (Varimax normalized) Extraction: Principal components (Marked loadings are >0.65




En el factor 2 tenemos asociados el oxigeno disuelto, pH y ORP en forma inversa con el Hg en
sedimentos, lo cual puede estar indicando la dependencia del Hg con respecto a los cambios
redox del agua suprayacente, a menor pH y ORP en el agua se dara un proceso de extraccion

de Hg de los sedimentos hacia la columna suprayacente (Sadiq, 1992).

El factor 3 esta integrado por el Al, Cd y Cr en sedimentos, lo cual puede estar indicando que la
movilidad de estos metales depende de la variacion de los materiales silicatados en los cuales

esta presente el aluminio como componente mineral de éstos.

En el factor 4 tenemos asociados la temperatura, él Ni en sedimentos y el As en agua, esto
puede estar indicando que su incremento podria estar relacionado a un proceso de
concentracion por temperaturas elevadas que favorecen la evaporacién en la laguna. Sin
embargo, este proceso se esperaria que afectara de igual forma al resto de los metales y no

sucede asi, por lo que esta relacién debe ser estudiada mas a fondo en futuros proyectos.

El factor 5 asocia al los SF con la cantidad de MO-S, pero de forma inversa, esto contrario a lo
que la literatura menciona que es mas comunmente ver en este tipo de ambientes, pudiera
estar indicando que el material fino esta constituido en su mayoria por fases inorganicas como

minerales lixiviados del karst (Langer, 2001).

El factor 6 asocia al Cr en agua con los sdlidos suspendidos, lo que puede estar indicando que
las variaciones de Cr se deben a procesos de co-transporte con el material particulado
suspendido (Alloway & Ayres, 1993; Allen, 1995).

7.4.1 Analisis multivariado en agua

Con respecto al agua tenemos que el analisis de agrupamiento muestra la formacién de 2
grupos (Fig. 59), el primero agrupa al Pb, MO, Hg, Al, Ni con el pH, ORP y el OD, lo cual puede
estar indicando que estos metales son los mas influenciados por los cambios en esas variables
fisicoquimicas. El otro grupo abarca al Cd, Cr y As con los sdlidos suspendidos, la C, Sy T, de
igual forma puede estar indicando a esas variables como las directrices de las variaciones

espacio-temporales.

81



Tree Diagram for 15 Variables
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Figura 59. Analisis de agrupamiento de los metales en agua con los parametros fisicoquimicos y
geoquimicos

Respecto a la agrupacion temporal (Fig. 60) podemos observar que secas del 2012 y lluvias del
2010 son diferentes del resto de las temporadas para la mayoria de las estaciones. En secas la
zona entre la boca y la parte media y en lluvias la zona de la cabeza son las que se sefialan
como diferentes al resto de las estaciones en el tiempo muestreado. Esto puede estar indicando
que para esas particulares épocas, existieron procesos ambientales que determinaron

diferencias en el comportamiento de los metales en agua.
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Figura 60. Andlisis de agrupamiento por sitio y temporada de muestreo tomando en cuenta todas las

variables del estudio.

La proyeccion de los componentes principales explica casi un 40% de la variabilidad observada

(Fig. 61). En términos generales se observa que los parametros redox (ORP, pH y OD) son

inversos a la mayoria de los metales en agua asi como al material suspendido, lo que las

sefala como las variables con mayor influencia sobre la variacion de metales en agua,

probablemente a través de procesos de desorcion de los sedimentos hacia la columna de agua
(Hrowitz, 1985; Allen, 1995; Manahan, 2007).
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Projection of the variables on the factor-plane { 1x 2)
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Figura 61. Proyeccidn en dos planos del componente 1 vs componente 2 que explican el 40% de la
variabilidad observada de todas las variables en estudio durante dos arios.

El analisis de factores explica casi un 65% de la variabilidad observada a través de 4 factores
(Tabla 6). El primero asocia a la C, S, de forma inversa con el Al, Hg y MO. Esto puede estar

indicando un proceso de competencia catidnica por los sitios de adsorcion a los cuales esta
adsorbido el Hg o un proceso de incremento del tamafo de las particulas aluminosilicatadas por
adicién a sus sitios de adsorcion de sales. El segundo factor asocia al OD con el pH, y el ORP

estara dirigida por los procesos que afecten a los sélidos suspendidos.

es casi significativo lo que apoya lo anteriormente hipotetizado con respecto a la influencia de
dichas variables en la variacion de metales en agua. El tercer factor asocia ala T con el As lo
cual pueda estar evidenciando un proceso de concentracién del As asociado a un proceso de
evaporacion. El cuarto factor asocia al Cr y los SST, lo que puede estar indicando que el Cr

esta directamente asociado con el material particulado en suspension y que su variabilidad
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65% de la variabilidad observada a través de 4 factores.

Tabla 6. Analisis de factores en agua que explica el

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4
T 0.106 0.091 0.9057 -0.017
Od 0.077 0.847 -0.174 -0.154
C 0.909 -0.225 0.18 0.008
S 0.908 -0.256 0.068 0.023
pH -0.378 0.746 0.229 0.164
ORP 0.279 0.563 -0.273 -0.543
Al-W -0.743 -0.408 -0.25 -0.064
As-W 0.191 0.062 0.6 -0.173
Cd-w -0.272 -0.021 -0.16 0.528
Cr-w 0.162 0.068 0.132 0.844
Ni-W -0.012 0.162 -0.464 -0.264
Pb-W -0.24 -0.177 0.361 -0.053
Hg-W -0.713 -0.323 0.034 -0.082
TSS-W 0.433 -0.168 -0.332 0.605
MO-SST -0.764 0.013 0.099 0.149
Expl Var 3.922 2.085 1.95 1.841
Prp Totl 0.261 0.139 0.13 0.122

Factor Loadings (Varimax normalized) Extraction: Principal components
(Marked loadings are >0.65

Tras este analisis se puede concluir que las variables fisicoquimicas que tienen mayor
influencia en la variabilidad espacio-temporal de los metales son el OD, pH, ORP, C, S y la MO-
SST a través de procesos como desorcion de los sedimentos hacia el agua suprayacente y

competencia catidnica por los sitios de adsorcion del material organico.
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7.4.2 Analisis multivariado en sedimentos

El analisis de agrupamiento de los sedimentos (Fig. 62) nos da la formacién de dos grupos, el
primero asocia al grano fino y la MO con Ni, Hg, Pb y As. Esto probablemente debido a la
adsorcion de dichos metales en los recubrimientos organicos del grano fino (Alloway & Ayres,
1993; Allen, 1995). EI Cr y Cd se asocian al Al, el cual es considerado un trazador de corteza
terrestre, por lo que es probable que el Cr y Cd estén asociados a particulas aluminosilicatadas

derivadas de la lixiviacion del karst (Langer, 2001).

Tree Diagram for 9 Variables
Ward's method

1-Pearsonr
25

20

N
o

N
o

Linkage Distance

05+

0,0

FGS NS OMS HgS PbS AsS CrS CdS AIS

Figura 62. Andlisis de agrupamiento en sedimentos.

Respecto al analisis de componentes principales tenemos que la proyeccién de los dos
primeros explica un 45% de la variabilidad observada (Fig. 63). En esta grafica se observa que
la cantidad de material fino es inversa al resto de las variables con excepcién del Ni, lo cual
puede estar indicando que los metales en sedimentos estdn adsorbidos en mayor medida al

material organico y no al inorganico. El caso del Ni es al contrario.
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Projection of the variables on the factor-plane { 1x 2)
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Figura 63. Proyeccidn en dos planos del componente 1 vs componente 2 que explican el 57% de la
variabilidad observada de todas las variables en estudio durante dos arfios

El analisis de factores explica un 57% de la variabilidad observada mediante tres factores
(Tabla 7). El primero asocia al Al, Cd y Cr, lo que ya se habia presentado en los analisis
anteriores y que puede estar indicando que la presencia de Cd y Cr en sedimentos de Celestin
se debe a los mismos procesos que colocan al Al, siendo el mas probable la lixiviacion del karst
(Langer, 2001).

El factor 2 asocia al Hg directamente con la materia organica e indirectamente con el grano fino,
lo que indica que este metal esta adsorbido a las particulas organicas, las cuales no

necesariamente se encuentran como recubrimientos del material inorganico.

El factor 3 asocia al As con el Pb, pero no presentan una relaciéon con el material fino o la
materia organica lo cual es contrario a lo esperado (Alloway & Ayres, 1993; Allen, 1995). Como
vimos en los analisis anteriores estos dos metales estaban relacionados con la y salinidad, por
lo que es probable que su presencia en sedimentos sea formando cloruros o fases soélidas con

las sales presentes y no con el SF ni la MO.
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Tabla 7. Analisis de factores de metales obtenidos en

sedimento, que explica el 57% de la variabilidad observada

a través de 3 factores.

Variable Factor 1 Factor 2 Factor 3
Al-S 0.769 0.24 -0.212
As-S -0.171 0.056 0.768
Cd-S 0.832 0.056 0.096
Cr-S 0.918 0.171 0.109
Ni-S -0.415 0.213 0.185
Pb-S 0.103 -0.182 0.711
Hg-S -0.016 -0.629 0.145
FG-S -0.028 0.814 -0.047
MO-S -0.254 -0.618 -0.076

Expl. Var 2.407 1.613 1.227

Prp Totl 0.267 0.179 0.136
Factor Loadings (Varimax normalized) Extraction: Principal components (Marked
loadings are >0.65

En conclusion, la variacion de metales en sedimentos esta dirigida para el caso del Cd y el Cr

por la lixiviacion y co-transporte con el material karstico, para el Hg por su asociacion a

particulas organicas y para el As y Pb probablemente por la formacién de cloruros o fases

soélidas con las sales presentes.
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8. CONCLUSIONES

La anterior discusion permiten concluir que:

1. La variacion fisicoquimica y geoquimica de la laguna determina su separacion en dos épocas

hidrologicas principales, secas y la agrupacién de lluvias y Nortes.

2. Las variables fisicoquimicas y geoquimicas determinan la variacion espacio-temporal de

metales en agua y sedimentos de la laguna de Celestun.

3. Los analisis gréaficos y el analisis multivariado para metales en agua mostraron que los
parametros fisicoquimicos de conductividad, salinidad y potencial de 6xido reduccion tienen
mayor influencia en la movilidad de metales hacia los sedimentos y viceversa, asi como su

distribucion a lo largo de la laguna de Celestun, en especial con la distribucion de As, Cd y Cr.

4. Asi también el analisis multivariado indicé que la materia organica, la cantidad de grano fino y

la competencia catidnica determinan la movilidad de los metales en sedimentos.

5. Las comparaciones de metales en sedimentos y en agua contra los criterios ecologicos
internacionales (EPA, NOAA, ET&C y ECOTOX ) sugieren que la laguna de Celestun se
encuentra, en buen estado de salud con excepcion del As y Hg al presentar elevadas
concentraciones, que sobrepasan los indices de calidad para el desarrollo oportuno del
ecosistema. En el caso del As-S la mediana de 8.5 ug g rebaso 44% el criterio ecoldgico,
mientras que para el As-W con una mediana de 6.6 ug L™ super6 32% el limite establecido por
la EPA (1995). Atribuyendo su presencia en la laguna a las actividades agropecuarias del
interior de la peninsula. Por su parte el Hg-S, tuvo una mediana de 0.2 ug g™, lo que rebasa dos
veces el criterio de ECOTOX (1996); mientras que para el Hg-W si bien hubo muchos sitios
donde no se pudo determinar el valor, existieron muchos otros que sobrepasaron el limite de

0.1 ug L™, establecido por la EPA (1995), incluso con un maximo de 1.018 ug L™

7. Existe un incremento en el tiempo de los metales en agua y en sedimento, lo que indica que
la laguna de Celestun, podria eventualmente, presentar niveles de metales que puedan afectar

a la fauna y flora del sistema.
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9. RECOMENDACIONES FINALES

Con base en lo obaservado, para la disminucion y control de los niveles de metales en
Celestun, se recomienda llevar a cabo acciones a nivel local en términos de manejo correcto de

residuos solidos y liquidos.

De igual forma, se recomienda llevar a cabo estas mismas acciones a nivel regional, ya que una

de las principales fuentes de metales al sistema lagunar, es el agua del acuifero.
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normas internacionales.

10. ANEXOS

Tabla 8. Valores de metales en sedimentos como criterios de calidad de acuerdo a

Nivel comun en

Efecto minimo en

Efecto minimo en

Efecto minimo en mar

Metal ambiente acuatico manantiales manantiales ECOTOX (1996) en
NOAA (1999) en EPA (1996) en ET&C (2000) en SQUIRTS
SQUIRTS SQUIRTS SQUIRTS
AL-S (%) 0.26 - 2 2.55 S —
As-S (ug g-1) 1.1 10.8 5.9 7.24
Cd-S (ug g-1) 0.1-0.3 0.55 0.6 0.68
Cr-S (ug g-1) 7-13 36.29 37.3 52.3
Ni-S (ug g-1) 9.9 19.51 18 15.9
Pb-S (ug g-1) 4-17 37 35 30.2
Hg-S (ug g-1) 0.004 - 0.051 S 0.17 0.13

Tabla 9. Valores de metales en columna de agua como criterios de calidad de

acuerdo a normas internacionales

Ground Water Criterio de calidad | Criterio de calidad | Criterio de calidad
de agua de E.U. de agua de E.U. de agua de
Metal NOAA (1999) en Efecto agudo Efecto cronico Canada
SQUIRTS
EPA (1995) en EPA (1995) en CEQGs(1998) en
ESV ESV ESV
Al-W (%) 0.50-2.0 7.5 0.87 0.05-1
|
As-W (ug L™) 10 — — 5
|
Cd-W (ug L™ 5 1.79 0.66 —
|
Cr-W (ug L-1) 100 —_— —_— 20
|
Ni-W (ug L-1) 20 789 87.7 25-150
|
Pb-W (ug L-1) 15 33.8 1.3 1-7
|
Hg-W (ug L-1) 2 2.4 0.1 1
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Tabla 10. Limites maximos permisibles (LMP) de acuerdo a normas

mexicanas de algunos parametros fisicoquimicos y geoquimicos en

columna de agua.

LMP en aguas residuales LMP en descargas de aguas residuales en
Parametro (NOM-031-ECOL-1993) aguas costeras (NOM-001-SEMARNAT-1996)

T (°C) 40 40
pH 6a9 6a9
SST (ugL™) — 125
C (mScm™) 8 —

Analiss de agrupamiento para salinidad en Celestun
Ward's method
1-Pearson r

SW-CL1 |
B

sweLz | |
swcLa [
SWCL4 }

SW-CL5 |
SW-CL7 |

SW-CL6 }
SW-CL8 [—
sw-cLg —

SW-CL10 }—

SW-CL11

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8
Linkage Distance

Figura 64. Andlisis de agrupamiento para salinidad en Celestun.

Dénde se puede ver que la salinidad presenta tres grupos. Con un corte en 0.3 de la distancia
de ligamiento. En el primer grupo, asociado a la zona interna de la laguna, se tienen los sitios
de muestreo CL1, CL2, CL3; mientras que en el segundo grupo, correspondiente a la zona
media, lo conforman CL4, CL5, CL6, CL7, CL8 y CL9; y por ultimo en el tercer grupo, se

encuentran los sitios CL10 y CL11, los cuales se encuentran en la zona externa de la laguna.
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Andlisis de agrupamiento para conductividad en Celestan
Ward's method
1-Pearson r
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Figura 65. Andlisis de agrupamiento para mediciones de conductividad en Celestun.

Dénde al igual que la salinidad, se puede ver que la conductividad presenta tres grupos. Con un
corte en 0.3 de la distancia de ligamiento. En el primer grupo, asociado a la zona interna de la
laguna, se tienen los sitios de muestreo CL1, CL2, CL3; mientras que en el segundo grupo,
correspondiente a la zona media, lo conforman CL4, CL5, CL6, CL7 y CL8; y por ultimo en el
tercer grupo, se encuentran los sitios CL10 y CL11, los cuales se encuentran en la zona externa
de la laguna.
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Tree Diagram for 11 Variables CdS
Ward's method
1-Pearson r

CL1
CL2

CL3
CL4 ¢

2 3 4 5 6 7

Linkage Distance

Figura 66. Analisis de agrupamiento para la concentracion de Cd-S en Celestun.

Dénde se puede ver que la concentracion de Cd-S presenta tres grupos. Con un corte en 1.0
de la distancia de ligamiento. En el primer grupo, asociado a la zona interna de la laguna, se
tienen los sitios de muestreo CL1, CL2, CL3 y CL4; mientras que en el segundo grupo,
correspondiente a la zona media, lo conforman CL5, CL6, CL7 y CL11, aunque este ultimo
llama la atencion, debido a que se encuentra ubicado en el exterior de la laguna, donde el agua
es practicamente marina, lo que podria estar indicando una mezcla con agua natural
instantanea. Por ultimo en el tercer grupo, se encuentran los sitios CL8, CL9 y CL10, los cuales

se encuentran en la zona externa de la laguna.
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Tree Diagram for 11 Varnables CrS
Ward's method

1-Pearson r
CL1
CL6 :}_
CL7
CL8
CL9 ]—]7
CL11
CL10
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CL3
CL5
0.0 0.2 0.4 06 0.8 1.0 1.2 14

Linkage Distance

Figura 67. Andlisis de agrupamiento para la concentracion de Cr-S en Celestun.

Dénde se puede ver que la concentracion de Cr-S presenta tres grupos. Con un corte en 0.4 de
la distancia de ligamiento. En el primer grupo, asociado a la zona interna de la laguna, se tienen
los sitios de muestreo CL2, CL3, CL4 y CL5; mientras que en el segundo grupo, lo conforman
CL1, CL6, CL7, en este caso llama la atenciéon que CL1 se encuentra asociado a la zona media,
cunado se esperaba se asociara a la zona interna, sin embargo si se ve con mayor detalle, las
condiciones en este sitio sobresalen a los demas sitios, sobre todo por su alta cantidad de
materia organica lo que podria estar interviniendo en el proceso de movilizacion del metal. Por
ultimo en el tercer grupo, se agruparon los sitios CL8, CL9, CL10 y CL11, los cuales se

encuentran en la zona externa de la laguna.
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12:11:00 p.m. 1 27.8 218 9.8 5.2 7.8 78 8.0 732 222 52
12:01:00 p.m. 12 29.8 2.95 7.9 39 8.2 -90.5 6.7 76.5 234 14
11:51:00 a.m. 1 29.9 3.4 8.5 43 8.3 -80 53 394 1.9
11:41:00am. 12 30.8 417 8.5 42 8.4 115 17.6 27.8 369 18
11:25:00 am. 1 298 3.51 5.2 25 8.2 -93.4 6.2 67.7 278 16
11:12:00 am. 1 298 312 93 47 83 -101.7 7.8 67.5 366 21
11:00:00 a.m. 1 29.5 28 8.9 4.5 8.2 95.7 125 453 323 1.9
10:49:00 a.m. 1 29.1 36 13.7 7.2 83 -99.9 9.8 500 184 26
10:36:00 a.m. [INZZIN 296 3.09 147 7.7 83 98.9 40.6 232 17.8 26
10:29:00 a.m. 1.8 30.0 271 18.9 10 83 103.5 9.2 46.8 5.7 5.0
9:59:00 a.m 1 29.9 3.41 23.4 11 8.2 96.2 17.6 37.2 20.6 12
CL1Pr2010 | 2:46:00 p.m 06 27 6.07 122 73 8.1 167 7.6 65.8 219 38
CL2Pr2010 | 2:22:00 p.m 08 226 5.89 106 6.6 8.1 164 116 40.7 304 26
CL3Pr2010 2:09:00 p.m 0.6 22.4 6.84 8.9 52 8.3 194 6.1 61.3 241 33
CLAPr2010 | 1:49:00 p.m 1 23.1 7.55 8.7 5 8.4 202 8.4 512 265 32
CLSPr2010 | 1:21:00 p.m 08 228 8.33 134 8.1 8.2 195 102 50.0 289 28
CL6Pr2010  12:53:00pm. 0.3 23.1 6.63 157 9.2 81 170 140.2 14.4 308 37
CL7Pr2010  12:35:00pm. 1.5 225 585 216 134 so [EGE 14 250 389 34
CL8Pr2010  12:18:00pm. 0.3 24.9 5.06 294 19.2 7.9 194 706 211 311 29
CL9Pr2010  11:57:00am. 1.7 226 523 262 205 7.9 192 276 305 321 2.7
CL10Pr2010  11:34:00 a.m. 1 22.9 563 41.0 27.6 7.9 139 56.7 19.7 132 22
CL11Pr2010  10:47:00am. 05 223 706 [NSOONINEEEIN  so 178 IS0 192 25.0 13
CL1D2011  2:21:00 p.m. 02 [SsAN| 546 314 16.4 8.1 128 35.4 46.8 106 31
CL2D2011  2:07:00 p.m. 038 318 6.36 276 168 8.2 194 37.8 324 59.2 2.0
CL3D2011 1:51:00 p.m. 0.7 316 5.38 327 17.8 8.1 151 326 35.6 47.9 17
CL4D2011  1:33:00 p.m. 06 315 5.10 371 205 8.1 124 367 251 412 18
CLSD2011  1:03:00 p.m. 06 325 6.07 422 232 83 128 273 62.9 17.8 15
CL6D2011  12:20:00pm. 0.7 30.1 5.03 458 266 7.9 123 64.0 259 453 23
CL7D2011  12:08:00pm. 0.8 296 394 48.8 289 7.8 119 65.4 51 307 16
CL8D2011  11:55:00am. 08 295 470 517 309 7.9 114 778 219 412 21
Cl9D2011  11:36:00am. 1.7 29.4 467 48.0 313 7.9 103 272 233 156 2.7
CL10D2011  11:19:00 a.m. 1 20.1 5.56 41.0 276 81 87 392 214 48.1 11
CL11D2011  10:40:00 a.m. 1 294 5.60 54.0 326 8.2 9 413 23.0 30.2 13
11:43:00am. 08 326 2 356 19.2 8.0 96 2.8 315 17.9 53
12:12:00pm. 0.7 305 7.01 204 161 8.5 175 152 395 40.7 24
12:27:00 p.m. 1 31.0 5.19 27.9 152 [SEN 13 10.0 36.0 343 2.1
12:43:00 p.m. 1 30.9 6.89 247 133 85 150 124 355 296 24
1:15:00 p.m. 08 321 6.74 288 153 8.2 145 215 58 146 17
1:35:00 p.m. 03 324 6.57 357 193 8.0 109 2138 50.5 365 23
2:02:00 p.m. 1 32.7 6.2 39.4 21.4 8.2 99 30.8 16.2 41.9 43
2:24:00 p.m. 07 327 6.68 397 226 8.4 102 38.8 191 191 46
2:41:00 p.m. 17 315 5.07 434 243 8.2 105 232 216 171 35
4:08:00 p.m. 038 320 56 48.8 27.4 8.2 162 262 2.4 253 41
3:24:00 p.m. 0.6 31.2 55  [SSTEENN  s2 187 26.0 23.1 18.2 3.9
CL2Pr2011  1:18:00 p.m. 1 29.4 10.1 114 5.9 8.7 103 5.8 37.9 397 26
CL3Pr2011  1:06:00 p.m. 1 29.2 6.65 1.8 6.1 8.7 85.5 5.2 57.7 148 26
CL4Pr2011  1:50:00 p.m. 0.8 288 [0EEN 127 6.7 8.7 1206 9.2 60.9 26.9 2.7
CLSPr2011  12:22:00pm. 0.3 30.8 9.08 17.4 9.1 83 63.8 116 46.6 367 3.0
CL6Pr2011  9:30:00 am. 03 27.4 427 163 91 8.2 105.5 36 55.6 308 35
CL7Pr2011  9:55:00 am. 03 27.7 416 205 108 81 56.7 8.0 45.0 196 34
CL8Pr2011 10:08:00 a.m. 0.3 27.6 3.12 9.2 6.5 8.0 117.2 13.0 38.5 311 34
CLOPr2011  10:35:00am.  1.75 275 42 316 189 8.1 1425 315 468 155 16
CL10Pr2011 | 11:00:00am.  0.35 276 422 38.0 227 8.1 82.4 333 36.0 25.4 13
CL11Pr2011  11:10:00am. 0.8 28.1 5 40.6 243 8.2 1383 232 336 419 1.2
CL1D2012  11:43:00am. 03 284 4.03 40.0 237 83 72 188.0 39.4 so [T
Cl2D2012  12:12:00pm.  0.65 277 3.85 345 205 8.2 72 308 36.6 27
C13D2012  12:27:00pm. 0.7 27.8 37 357 212 83 -73 389 283 26
CL4D2012 12:43:00 p.m. 0.7 28.0 3.51 30.0 17.5 7.9 51 259 38.4 2.8
CL5D2012  1:15:00 p.m. 06 28.9 55 329 189 7.9 52 415 36.7 393 24
CL6D2012  1:35:00 p.m. 06 28.0 482 327 191 8.1 60 536 336 128 3.0
CL7D2012  2:02:00 p.m. 09 27.9 3.21 399 239 7.8 40 835 26 162 23
CL8D2012 2:24:00 p.m. 0.8 26.6 3.1 38.0 233 7.8 -44 43.0 20.9 135 21
Cl9D2012  2:41:00 p.m. 12 27.9 2.81 496 304 71 -47 98.0 3838 165 19
CL1D2012  4:08:00 p.m. 08 273 27 525 329 7.8 -46 700 419 209 23
CL11D2012  3:24:00 p.m. 09 27.3 3.02 529 336 7.9 49 97.0 237 16
MIN 0.4 0.2 223 2.0 52 25 7.1 -101.7 3.6 51 5.7 11
MAX 0.7 22 334 103 55.1 351 9.2 205.0 350.3 77.8 679 5.7
PROM 05 09 285 5.0 290 17.0 8.1 88.4 511 37.4 284 26
SD 0.1 0.4 3.0 18 14.9 9.3 0.3 88.6 76.4 16.9 12.2 11
MEDIANA 05 038 292 51 300 17.8 8.2 105.0 272 36.0 283 26

Tabla 11. Base de datos parametros fisicoquimicos y geoquimicos
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0.275

0047
0048 8284 0084 11,153 1.902 1725 0594 1154 3462 1480 3439 0045 0678 0019
0080 8830 0128 10.749 4739 1388 ND 1271 8220 0936 4325 0261 0634 0407
0076 8912 0124 17661 4901 1761 0001 0978 5.256 1281 3874 0115 0708 0723
0053 8547 0203 9.8% 6.509 2149 0652 1447 6.740 127 7.050 5128 1203 0866
0473 7408 0072 11,043 5493 1426 03% 1502 6.908 1.008 6136 4589 0773 0303
0.049 8350 0339 19.456 2683 1837 0.187 1680 12773 0633 2299 9533 [NSEEI o053
0052 8002 0212 17.212 2698 3249 0364 1458 5.108 0579 5.887 2064 0862 0502
00% 6170 0262 11301 3028 0674 0469 1371 5,642 0426 4661 1,009 0685 0168
0070 8240 0281 14745 3840 1886 0109 1478 6.161 0309 5.603 0109 0873 0473
CLIPr010 0.056 7.7%9 003 0778 3143 0587 0420 1381 12.088 0134 8719 1.987 0116 0192
CLaPr010  0.054 6914 0028 00%0 2447 0613 0175 1339 8.368 00% 6.360 0953 0024 0122
3010 0039 8545 0029 1705 285 0759 0313 1176 2890 0363 5811 0718 1809 0411
C4Pr010 | 0.044 7305 0054 1641 3,007 0836 0205 0444 0414 1359 3874 6.101 ND 0046
CL5Pr2010 0036 7146 0081 3491 3349 0577 0297 0924 0394 0190 1566 [NETSENN  osn 0276
CL6Pr2010 0.106 9542 0150 3206 4606 0.9% 0283 0917 5022 0353 6.9 100.776 0024 0462
CL7Pr2010 0,086 6977 0245 4891 429 0931 ND 0.8% 2217 0045 5,656 113462 0014 0151
CLepr010 0,070 732 0315 12.276 3619 0624 0015 0873 1032 1314 6.908 10592 0.0 0152
CloPr2010 0,099 7.062 032 15.415 4328 1.002 0274 0873 0462 0342 8209 9917 0010 0130
CLI0P2010 0,073 7378 0246 12920 3615 0983 0012 0811 1614 0165 6784 8.069 0013 0120
CL11Pr2010  0.008 797 0347 11725 2639 0691 040 0712 6558 1367 5.680 0980 0635 0005
CL1D2011 0271 8921 0055 12.706 9646 0543 0108 0165 41423 2800 2346 8.648 0459 ND
C1202011 0193 7858 000 12128 7.910 0797 0080 0462 26.289 0089 11.017 33.228 0097 0416
c3D201t 0133 7.004 012 19 [T o7y 0179 0143 16592 0148 12793 48833 1039 0082
cL4p2011 0302 7.953 0100 13,007 8318 0.7%9 0238 0134 10.464 0212 10,801 32.909 6515 ND
cLsD2011 0425 7.780 0147 14708 4132 1031 0118 0125 8016 0036 6.681 22957 0080 ND
CL6D2011 0711 8385 0261 16.060 324 0868 0195 0102 18.003 023 8570 1282 0016 ND
cL7D2011 0821 7.969 0380 25724 4019 1,003 0497 0067 6.560 0280 7.066 9938 0451 ND
CL8D2011 0721 710 [NGSSSINGIEEIN ko0 1749 0020 0078 9.710 0231 7187 8831 0014 ND
Cl9D2011 0657 7.780 0253 35.065 1836 0858 0411 0418 7326 0164 6610 6506 0051 ND
cuuonzot1 [INOSOANN 7941 0416 33.932 1516 0607 0160 0026 8.684 0011 6.690 7412 0013 ND
CL102011 0846 8353 0407 40,779 1926 1019 0088 0092 14.424 0004 7532 6.388 0064 ND
0164 10.265 0046 7.962 5634 1.406 0277 0107 13545 ND 9,094 3095 032 0371
0062 9723 0027 4072 393 0641 0208 0023 12558 ND 11997 2290 0130 0307
oor0  [INESEGIIN o003 6.256 376 (RGN 039 0022 4919 0105 11381 1634 0.088 0027
0017 17.951 0058 5469 5,005 0757 0227 0022 5.846 0309 8.800 2768 2879 0082
0030 2718 049 8651 4983 0426 ND 0008 12694 0308 10387 5.791 0544 ND
0036 3837 0462 8553 5.401 1229 0847 0025 14511 0215 959 11402 0058 ND
0088 13575 0255 14523 6.287 1142 023 o203 [N o050 14.068 7415 0057 ND
0080 11650 0239 15.064 5.666 1481 ND 0053 5304 ND 11684 3039 002 ND
0034 14799 0259 14929 411 1019 0475 ND 3204 0123 10360 1.908 0314 ND
0026 13.204 0362 19764 5.349 1180 0216 0027 752 ND 11087 2628 2209 ND
0042 19473 0281 16335 5.768 0399 ND 0471 8717 0014 11947 4204 OGN 0059
P01l 0.080 14281 0025 3863 3916 0357 00% ND 2484 0711 10318 4676 0595 0024
01 0082 10.148 0036 3618 3.666 0677 0243 0419 1164 0.766 10818 3770 0276 ND
cupr0it  0075 9.861 0060 4625 4479 0927 0082 0049 0838 0601 10319 3638 0180 0303
csPr0il 0079 8109 0163 5501 4750 2239 0341 0150 9.266 0.780 9.5% 5.030 0114 ND
CL6Pr011 0.088 10736 0170 9814 5759 1,080 ND 0105 6.684 0372 10880 2688 0027 ND
apoil 009 7.069 0287 14337 6381 1744 0540 0.160 7.764 0546 10721 2497 0026 ND
Cspr0il | 0.090 852 02% 13.983 5.508 1557 ND 039 7.104 1590 105686 1.959 0053 0003
CloPr01l 0.8 12740 0225 12310 am 0667 0624 0223 5312 0214 13754 1734 0038 ND
CLIOP2011  0.083 14.898 0247 11501 4078 0453 0137 0307 4984 0473 10627 2368 1714 ND
U201l 0091 12252 0283 13.05 4339 0417 ND 049 3.240 2451 0029 ND
€l102012 0191 6773 0084 4462 4714 1542 1344 0316 5,856 5979 0687 0073
cL2p2012 0055 6531 0025 6331 4473 0618 ND 0242 0816 13776 0308 0005
c13D2012 0023 8945 0038 3088 4064 1,096 0803 085 0840 5519 0089 ND
C14D2012 0051 10370 0050 3742 4100 0681 0389 0217 4112 6611 0221 ND
CL5D2012 0042 11,009 0080 3503 4317 0.756 0069 0275 028 0114 9429 4325 0050 ND
CL6D2012 0071 12.133 0123 6850 593 1658 0439 0220 0408 0331 10851 3705 0093 0004
CL702012 0067 10,695 0248 14435 5.657 1649 0753 0384 2456 0252 10599 4869 0509 0.005
CL8D2012 0078 12071 0250 15.565 6332 1935 0100 0181 0126 0248 8894 1773 0063 ND
€1902012 0056 12.540 0208 17.085 a1 o6t [0S o025 8772 0457 8.854 2981 0077 ND
€L102012 0052 11.485 0234 19317 4215 1.239 125 0% 7129 0004 8484 381 0026 ND
100 0074 9525 085 19.259 35% 0562 ND 0471 11.909 0065 6.240 3870 0202 0002
MIN 0008 2718 0025 0.0% 1516 0357 0001 0008 0108 0004 343 0045 0010 0002
MAX 0907 19,502 0555 61636 10901 5307 1606 203 41424 4401 49380 131521 9605 1018
PROM 02 95 02 126 45 12 03 05 80 05 109 17 08 02
) 02 32 01 100 17 08 03 06 81 07 90 u7 17 02
MEDIANA 01 85 02 17 42 10 02 02 66 03 89 43 02 01

Tabla 12. Base de datos metales en sedimentos y metales en agua
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