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RESUMEN

En este trabajo se estudié la distribucién espacio-temporal de Hg y #°Pb en
diferentes compartimentos ambientales (material particulado atmosférico, agua,
sedimentos y suelo) de la laguna costera Estero de Urias (EU), Noroeste de
México. En el particulado atmosférico, las concentraciones de Hg presentaron un
intervalo de 8-1395 pg m™, las mas elevadas se encontraron durante el periodo
calido y fueron asociadas a un mayor consumo de combustible fosil por parte de la
planta termoeléctrica, ubicada en las inmediaciones, debido al incremento en el
uso de aires acondicionados en Mazatlan en los meses mas calidos. Las
actividades de %°Pb en el particulado atmosférico (60-727 pBgq m™>) no
presentaron variaciones espacio-temporales. En agua, las concentraciones de Hg
en el material particulado suspendido se presentaron de <1-155 ng g y en la fase
disuelta de <3-218 ng L™, no se observaron variaciones espacio-temporales. El
amplio intervalo y alta variabilidad se relacioné con descargas de desechos de
actividades locales. En sedimentos, las concentraciones de Hg mostraron un
intervalo de 4-239 ng g, los valores mas altos se observaron en areas préximas a
la desembocadura de EU, donde se encuentra ubicada la zona industrial-portuaria
de la ciudad de Mazatlan. No se encontraron variaciones espaciales en las
actividades de #°Pb en sedimento superficial (13-50 Bq kg™). Se recolectaron tres
ndcleos en areas no dragadas con el proposito de realizar una evaluacion
retrospectiva de la contaminacion por Hg, mediante el método de fechado por
210ph. Se encontraron altas tasas de acumulacién sedimentaria en los sitios
analizados (>1.1 cm a*). Se observé que las concentraciones de Hg han
incrementado en los Ultimos afios. Las concentraciones de Hg en los sedimentos
analizados se encuentran en un nivel de contaminacion de moderado a
significativo, por lo que, pueden representar un riesgo para la biota acuatica y para

los humanos mediante el consumo de productos pesqueros contaminados.



ABSTRACT

Atmospheric flux, distribution in water and sediment deposition of Hg and #°Pb in

the Estero de Urias Lagoon

This study analyzed the spatial-temporal distribution of Hg concentrations and
20ph activities in different abiotic environmental compartments (atmospheric
particulate matter, water, sediments and soil) at Estero de Urias Lagoon (EUL) in
NW of Mexico. Hg concentrations in atmospheric particulate matter presented a
range of 8-1395 pg m™; the highest concentrations were found during spring-
summer period and they were associated to the higher consumption of fossil fuel
by a thermoelectric plant located in the surroundings, owing to the increased use of
air conditioners during the warm months of the year. ?°Pb activities in the
atmospheric particulate were found within the range of 60-727 puBgq m™, no
seasonal variation was found. In water, Hg concentrations ranged between<1-155
ng gin the suspended particulate matter and <3-218 ng L in the dissolved phase,
no spatial-temporal variation was observed. The wide range and high variability of
Hg concentrations was associated to local wastewater discharges. In sediments,
Hg concentrations showed a range of 4-239 ng g™, the higher concentrations were
observed towards the proximal areas to the sea, where port and industrial facilities
are located. The ?*°Pb activities (13-50 Bq kg™*)no spatial-temporal variation was
found. Three sediment cores were collected in EUL (not dredged area) with the
aim to make a retrospective evaluation of the Hg contamination trends in the EUL,
by using the #°Pb dating method. It was found that the sediment accumulation
rates in the site are high (>1.1 cm year?) and the sediments collected were
relatively recent (28-46 years). It was observed Hg concentrations have regularly
increased, most likely owing to unregulated releases of local wastes. The Hg
concentrations observed in the sediments account for moderate to significant
contamination levels; it was found that Hg concentrations could represent a risk to
the aquatic biota of EUL, and to humans, through the consumption of contaminated
seafood.
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1. INTRODUCCION

El Hg es uno de los metales pesados mas dafinos para la salud de los
organismos vivos, ya que puede llegar a ser muy toxico aun en concentraciones
bajas, ademas es persistente y puede llegar facilmente a distintos ecosistemas
terrestres y acuaticos. En su forma quimica mas toxica (metil Hg), puede causar
problemas severos a la salud humana a través del consumo de alimentos

contaminados como el pescado (USEPA, 2004).

El Hg es considerado como uno de los contaminantes mas peligrosos por su
capacidad de biomagnificacion conforme avanza en la cadena trofica (Moore,
2000). Ademas, la incorporacion del Hg en la biota en altas concentraciones
puede afectar la abundancia y distribucion de los organismos; debido a que
genera principalmente el deterioro del sistema nervioso central, cardiovascular y

reproductivo, inclusive puede ser cancerigeno (IARC, 1993).

Aunque se conocen ampliamente los efectos del Hg, asi como las medidas
necesarias para proteger la salud humana y el ambiente, ain en nuestros dias, es
considerado un problema ambiental a nivel global (USEPA, 2002).De hecho, el Hg
es uno de los metales pesados que mas se moviliza de manera cotidiana; sus
emisiones al ambiente natural pueden provenir de tres fuentes (Moore, 2000): (1)
las emisiones naturales, (2) las emisiones antropogénicas, y (3) la re-emision a la
atmosfera de mercurio depositado previamente en la superficie terrestre,

procedente de las otras dos fuentes.

Las emisiones naturales involucran los procesos geoldgicos naturales del Hg, tales
como erupciones volcanicas, emisiones hidrotermales oceénicas y el desgaste de
la corteza terrestre (Burger y Gochfeld, 2000; Moore, 2000; Ochoa-Acufa et al.,
2002).Las emisiones de origen antropico incluyen a la actividad minera, la quema
de combustible fésil, la agricultura, la industria de la fundicion, industria del papel,

desechos domeésticos entre otras. Este elemento es comUnmente es utilizado en



diversos articulos domésticos eléctricos, en utensilios médicos, en la industria
generadora de electricidad, en la agricultura y en la industria minera (PNUMA,
2005).

El Hg se moviliza a través del medio ambiente pasando a través de una compleja
serie de transformaciones quimicas y fisicas. La mayor parte del mercurio liberado
a la atmosfera (95% del total; Hall, 1995; Muresan et al., 2007), se encuentra
como vapor elemental, aunque una parte de este vapor de Hg puede oxidarse,

adherirse a particulas del aire (UNEP, 2000) y precipitar a la superficie terrestre.

El tiempo de residencia del Hg en la atmosfera en su forma elemental es de 6 a 24
meses (Weiss-Penzias et al.,, 2003), tiempo durante el cual se dispersa
ampliamente y puede ser transportado globalmente (Jaffe et al., 2005),
desplazandose hasta miles de kildmetros de la fuente de emision, para luego ser
facilmente removido por precipitacion humeda o seca (UNEP, 2000), en fase de
vapor y particulado, esta ultima considerada la principal fuente de mercurio que se
deposita en los distintos compartimentos ambientales, terrestres y acuaticos
(Keeler et al.,, 1995). De hecho se considera que el transporte y depdésito
atmosférico es la fuente principal de contaminacién por mercurio en masas de
aguas distantes de las fuentes puntuales (Fitzgerald et al., 1998). Aunque el Hg, al
igual que el resto de los metales pesados, puede tener como destino temporal o
final el sedimento, el agua y la biota. Sin embargo, la biota como reservorio es
pequefia comparada con el agua, la cual a su vez es menor a los sedimentos

(Contreras-Espinoza, 1993).

En la actualidad las emisiones de Hg a nivel mundial son del orden de 3 a 24
veces las estimadas para la época preindustrial (Heyvaert et al., 2000; Binder,
2003). De 1996 al 2006, se ha estimado un aumento en las emisiones globales del
17 % y se estima que para el 2050, las concentraciones podrian aumentar en

promedio un 50 % (Streets et al., 2009). Por tanto, el incremento de Hg en la



atmosfera, su posterior depoésito en ambientes acuaticos y las transformaciones
guimicas ocurridas son de interés especial para la comunidad cientifica
internacional (PNUMA, 2005).

A nivel mundial se reconoce que las aportaciones de Hg al medio ambiente
aumentaron considerablemente desde la época de la revolucion industrial. Sin
embargo, segun un informe emitido por el Programa de la Naciones Unidas para el
Medio Ambiente falta comprender y cuantificar los mecanismos naturales que
inciden en el destino del mercurio en el medio ambiente, como su movilizacion,
transformacion, transporte y absorcion, es decir, las trayectorias del mercurio en el
medio ambiente (PNUMA, 2005).Adicionalmente, falta comprender desde una
perspectiva global el comportamiento de las actividades humanas relacionadas
con las liberaciones de mercurio, a partir de la cuantificacion de las contribuciones
a la carga local y regional de distintas partes del mundo. Asimismo, falta mas
investigacion que proporcione nuevos datos que permitan integrar una evaluacion
amplia de la problematica del Hg en distintos compartimentos ambientales
alrededor del mundo, mediante el uso de distintas herramientas modernas que
facilitan la toma de decisiones, como el monitoreo ambiental directo y el uso de
radioisotopos para la evaluacion historica mediante el fechado en ambientes

costeros.

Conocer los niveles de concentracion del Hg en los sedimentos, puede ser util
para identificar cambios que se han presentado en las emisiones de
contaminantes desde el siglo pasado. El uso de radioisotopos naturales como el
2ph, ha sido ampliamente utilizado para determinar el depdsito histérico de
sedimentos recientes (i.e. durante los ultimos 100 afios; e. g. Ruiz-Fernandez et al.
2004; Leonardo et al, 2006; Sanders et al. 2006; Ruiz-Fernandez et al., 2009b).

El 2°Pb es miembro de la serie de decaimiento del 2®U y tiene una vida media de
22.23 + 12 afios (DDEP, 2010). La fuente de *°Pb es el ?*’Rn, formado por el

decaimiento de *°Ra, que escapa de los intersticios del suelo a la atmésfera,



emitido al aire en cantidades de 2000 a 20 000 atomos por m? por segundo, donde
decae a través de una secuencia de radiondclidos de vida corta a ?*°Pb (Lieser,
2001). Al igual que otros metales, el **°Pb en el aire se adhiere a particulas de
polvo, gotas de agua o nieve, cae de la atmosfera por precipitacion humeda o
depodsito seco directo y se acumula en la superficie de los suelos, glaciares,

sedimentos lacustres y estuarinos, entre otros (Appleby y Oldfield, 1992).

Los sistemas estuarinos son sistemas caracterizados por una alta productividad y
de alto valor ecolégico ya que son areas de proteccion, alimentacion y
reproduccioén de diversos organismos, como las aves acuaticas o especies de alto
valor comercial. Un nimero elevado de pesquerias litorales, e.g. la mayoria de las
especies de camardn, dependen de su conservacion (Contreras y Castafieda,
2004).

El Estero de Urias, es un cuerpo ubicado al sur de las costas de Sinaloa en
Mazatlan, en el cual se sabe que existe un desarrollo importante de las actividades
antropogénicas de tipo urbano-industrial-agricola que comunmente se relacionan
con el uso y desecho del mercurio (PNUMA, 2005); a esto, se le pueden sumar las
actividades portuarias (i.e. dragado, astilleros, construccion y reparacion de
muelles, etc.) que en conjunto se desarrollan a lo largo del cuerpo de agua
costero. En la parte norte (desde la parte media hasta la desembocadura de la
laguna) se pueden incluir descargas de aguas residuales industriales y de origen
domeéstico, desechos relacionados con la generacion de electricidad de la central
José A. Pozos y actividades porturarias que se pueden relacionar con la emision y
reemision de Hg como la construccion de muelles, mantenimiento de
embarcaciones, dragado del canal de navegacion, derrames de combustibles y
aditivos para motores de embarcaciones, entre otros. En la parte sur del cuerpo de
agua también se han identificado efluentes derivados de la agricultura y
camaronicultura. Adicionalmente, en el Estero de Urias se desarrollan actividades

de ecoturismo, pesca riberefla, acuacultura y deportes acuéticos, cuya



sostenibilidad depende de la calidad del agua de la laguna, pero que también

contribuyen como fuente de contaminantes al sistema acuatico.

El objetivo de este trabajo es conocer la distribucion de las concentraciones de Hg
y 2°Ph en distintos compartimientos abiéticos del Estero de Urias y conocer las
variables ambientales asociadas a su comportamiento. Se estudiaron las
concentraciones de Hg total y #°Pb en la columna de agua, sedimentos
superficiales, suelo aledafio a la laguna y en el particulado atmosférico. Asimismo,
se realizd la evaluacion retrospectiva de las tendencias de la contaminacion por
mercurio mediante el analisis de nucleos sedimentarios fechados con el método
de #°pb.



2. ANTECEDENTES

2.1. Estudios de Hg 'y ?*°Pb en material particulado atmosférico y agua de

lluvia

Rangarajan et al., (1986) integraron varios estudios de “°Pb en aire de varios
sitios del mundo. En este estudio encontraron que los valores de ?°Pb en
Norteamérica y Asia se presentan en un intervalo de 740 a 925 uBgq m?, en
Europa de 370 a 555 pBg m, en el hemisferio sur de 37 a 370 pBq m™. En
Europa encontraron actividades similares a las de zonas ecuatoriales y polares.
En agua de lluvia en el hemisferio sur las actividades se presentaron en un
intervalo de 90 a 370 mBq L. Ademas, encontraron un efecto estacional en las
actividades de ?*°Pb con valores maximos en invierno y minimos en verano.
Adicionalmente, en este trabajo se afirma que los factores que mas influyen en las
actividades encontradas de ?!°Pb son: a) geograficos (reflejan el contenido mineral
de suelos locales y la regidon continental), b) climatoldgicos (por ejemplo nivel de
precipitacion de lluvia y nieve) reduce la emanacion y mejora el lavado de
particulas en la atmésfera, ademas incluye la influencia del aire maritimo, c)
antropogénicos y otros factores que pueden afectar los niveles de actividad en

periodos largos.

Lamborg et al. (1995) determinaron las concentraciones de Hg en fase vapor
elemental, en material particulado seco, material particulado humedo (capturado
por el agua de lluvia), agua de lluvia y nieve en Wisconsin, EU. Estos autores
encontraron concentraciones en un intervalo de 6 a 63 ng m™> en el material
particulado seco y 1.63 a 8.74 ng L' en el material particulado humedo
respectivamente; en agua de lluvia las concentraciones promedio fueron de 5 + 2
ng L. Asimismo, en este estudio encontraron que aproximadamente el 40% del
Hg en el particulado atmosférico seco se presenta en la fase oxidada o reactiva
(i6n mercarico o Hg®"). El 50 % del Hg del material precipitado (lluvia y nieve) se

presenta en la fase reactiva.



Dvonch et al. (1998) llevaron a cabo un estudio en los condados de Dade y
Broward en el extremo sureste de Florida para determinar la composicion de Pb,
Zn, La y Ce en agua de lluvia, junto con una descripcién de las condiciones
meteorologicas bajo las cuales el Hg se transporta y deposita en esta region,
encontrando concentraciones de Hg de 5 a 113 ng L™ en el agua de lluvia, las
cuales presentaron variaciones espaciales y temporales que a su vez fueron
similares a los otros metales analizados; esto se relacioné con fuentes
antropogénicas locales. No obstante, el impacto por Hg varia de acuerdo con las
condiciones meteoroldgicas. Los resultados obtenidos en este estudio indican que

las fuentes locales pueden ser de mayor impacto comparado con estudios previos.

Lamborg et al. (2000) llevaron a cabo determinaciones de mercurio total (fase gas,
agua de lluvia y material particulado seco), ?°Pb y 'Be en material particulado y
219pp en el agua de lluvia en un area cercana a Wisconsin, EUA. En este trabajo
se encontraron concentraciones de Hg total de 3 a 20 ng L™ en agua de lluvia, en
el material particulado seco de 1 a 28 pg m™y en fase gaseosa de 1.2 a 2.2 ng m"
3. EI #°Pb en el agua de lluvia presentd actividades en un intervalo de 14 a 300
mBq L™, en el material particulado seco las fluctuaciones fueron de 0.19 a 0.96
mBqg m™; ademas, observaron correlaciones significativas entre el mercurio total y
21%pp (m=0.06 + 0.01 ng mBq*; r’=0.72) en el material particulado atmosférico y el
agua de lluvia. Los resultados obtenidos en este estudio muestran que la
conversion quimica de Hg gaseoso a particulado, tiene lugar durante el transporte

atmosférico, de manera similar al decaimiento del 22Rn a ?'°Pb.

Fang et al. (2001) determinaron la concentracion de Hg en material particulado
hiamedo y seco atmosférico en Changchun, China, y encontraron niveles de
concentracion que varian espacial y temporalmente. Las concentraciones mas
elevadas se encontraron en particulado seco en zonas urbanas-industrializadas
(0.022 a 1.989 ng m™®) en la temporada de invierno, relacionada con el consumo

de combustible fosil para calefaccion. Asimismo encontraron que la lluvia es el



factor meteorolégico mas determinante que afecta la concentracion de Hg en el

material particulado atmosférico, debido al lavado atmosférico.

Graney et al., (2004) investigaron la importancia de fuentes locales de Hg en
aerosoles de areas urbanas en relacion a fuentes regionales y globales en el Sur
del Estado de Florida, EUA. El promedio de la concentracion en los sitios
estudiados fue de 20.2 + 0.2 pg m™. El 80 % del Hg se relacioné a fuentes
locales. En este estudio determinaron que las fuentes de metales y Hg son
aerosoles provenientes del mar, particulas de polvo de carbonato locales,
particulas de polvo de largo alcance transportadas desde el Sahara, transporte de
aerosoles de azufre a escala regional y principalmente fuentes locales atribuidas a
la industria del petroleo, centrales eléctricas, médicas, residuos incinerados

urbanos y hornos de cemento.

Jaffe et al. (2005), determinaron la concentracion de mercurio en Okinawa Japon y
Oregon, EUA. La concentracion promedio del mercurio elemental observada fue
de 2.04 ng m™ (1.37 a 4.74 ng m*), la cual es significativamente mas alta que el
registro histérico global. Las concentraciones del mercurio en el material
particulado atmosférico fueron en promedio de 3.04 pg m™® (0.10 a 16.4 pg m™).
Jaffe et al. (2005), encontraron que las emisiones de mercurio que llegan hasta
Okinawa, Japon son casi el doble que las estimadas en China. Ademas, afirman
gue los sitios estudiados reciben el flujo de mercurio proveniente principalmente
del Este de Asia.

Gildemeister et al., (2005) realizaron un estudio para determinar Hg en la fase
vapor, material particulado atmosférico suspendido y de particulas suspendidas
totales atmosféricas en dos sitios de Detroit, EUA (zona urbana-industrializada y
zona rural). Los intervalos de concentracion de Hg en el material particulado
fueron de de 42.0 + 24.1 a 54.0 + 28.2 pg m™ en la zona urbanay 12.0 + 5.2 a
30.5 + 21.3 pg m™ en la zona rural. En este trabajo se demuestra que las fuentes

locales impactan el area estudiada. Ademas, las concentraciones de Hg en el



material particulado en la zona urbana superan las concentraciones consideradas
de base para esta region, tomada como referencia a partir de un sitio alejado a 60

km de la zona urbana.

Boszke (2005) estimo el flujo y balance de mercurio al interior de la Bahia Puck en
Polonia, sobre una base de estudios previamente realizados y encontré que el
principal aporte de mercurio al cuerpo de agua proviene de la via atmosférica,

estimando un ingreso anual de 1.1 a 3.8 kg de Hg al cuerpo de agua por esta via.

Martinez-Ruiz et al. (2007) midieron la actividad del *°Pb y ‘Be en el material
particulado atmosférico suspendido en muestras recolectadas en el sureste de
Espafia, por espectrometria gamma, en un area urbana, un area rural y otra zona
industrializada. En este estudio encontraron niveles de actividad para **°Pb en el
material particulado de 200 - 2000 pB m™, de 500 a 2300 uB m™y de 500 a 3000

1B m, respectivamente en los tres sitios.

Realo et al. (2007) realizaron un estudio sobre la variacién semanal de ?*°Pb en el
material particulado seco en el norte de Estonia. Las actividades en este estudio
presentaron un intervalo de 65 a 2020 uBgq m™. Encontraron una variacién
temporal considerable y los valores mas elevados en invierno, caracterizados por
la alta presion atmosférica y baja temperatura. En primavera y verano se
encontraron los valores mas bajos de actividad, lo cual se atribuye a un proceso
de mezclado intensivo de manera vertical en la troposfera y capas mas altas,
producidas por una mayor radiacion solar en el periodo primavera verano. Asi
también, el 2!°Pb presentd una correlacién positiva con la temperatura ambiente y
la presion atmosférica, aunque a su vez negativa con la velocidad del viento. En
este estudio concluyen que el movimiento de las masas de aire y su origen
(continental, marino o artico) son los factores que mas influyen en las actividades
del #°Pb; ademas, confirman que la precipitacién de nieve es un factor eficiente

de remocién y depdsito de “°Pb.



Ali et al., (2011) determinaron en Islamabad, Pakistan la concentracion de dos
radiontclidos (**°Pb y "Be) mediante una técnica no destructiva de espectrometria
gamma. Los promedios anuales de las actividades encontradas del ?°Pb y el 'Be
fueron de 284 + 150 pBq m3y 3171 + 1140 pBq m™>. Las concentraciones mas
altas fueron obtenidas cuando las masas de aire se originan en zonas de llanura
localizadas al oeste de la zona de estudio. Ademas, se observé una variacion
temporal en las actividades de los dos elementos analizados. Adicionalmente, en
este estudio se observo que el efecto de lavado via precipitacion pluvial tiene un
papel importante en la remocion del ?*°Pb en la atmésfera. Ambos radionclidos
presentaron concentraciones relativamente mayores en los periodos en que la

presion atmosférica es mayor.

2.2. Estudios de Hg en el agua en zonas costeras

Roulet et al. (1998) realizaron un estudio para cuantificar la concentracion de Hg
en el agua del rio Tapajos (Amazonas brasilefio). Se encontraron concentraciones
de Hg en la fase disuelta en un intervalo de 0.5 a 2.4 ng L™ y en la fase particulada
de 124 a 411 ng g*. Este trabajo presentd concentraciones mas bajas que
estudios previos en la misma zona, con un orden de magnitud de diferencia;
ademas, las concentraciones de Hg en el agua se asocian a la elevada
concentracion de material particulado suspendido presente; asimismo,
encontraron que estas concentraciones no se ven influenciadas por la actividad

minera localizada aguas arriba del area estudiada.

Bilinski et al. (2000) analizaron Hg en muestras de agua del Estero Krka (Croacia)
y encontraron niveles de concentracion de 2.0 a 12.5 ng L™*. Ademas, encontraron
gue el tiempo para que se presenta la coagulacion entre particulas y posterior
sedimentacion del material suspendido en este cuerpo de agua estuarino, es de
aproximadamente 8 dias, lo cual se relaciona con el patron de vientos
predominantes de estas zonas, asimismo observaron una evidente remocion de

Hg en la columna de agua en invierno despueés del periodo maximo de vientos.
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Lacerda et al. (2001) determinaron la concentracion total de Hg en agua de la
Bahia de Sepetiva en el sureste de Brasil. Las concentraciones de Hg mas bajas
encontradas en este estudio fueron en aguas de zonas abiertas en la bahia (0.08
a 0.66 ng L™, las concentraciones intermedias en aguas cercanas a areas de
manglares (0.55 a 0.56 ng L) y las concentraciones mas elevadas en una zona
influenciada por aguas proveniente del rio que desemboca a este cuerpo de agua
(0.44 a 1.3 ng L™"). Las concentraciones de Hg encontradas en el material
particulado fueron de 80 a 140 ng g, estos valores fueron asociados al frecuente
dragado del cuerpo de agua, lo cual se asocia con el incremento del material
particulado suspendido y las profundidades relativamente someras de la Bahia de
Sepetiva. Asimismo, encontraron que los valores medidos en agua son menores a

los reportados en otros sitios

De Marco et al. (2006) midieron las concentraciones de Hg en sedimentos
superficiales y material particulado suspendido en el agua, en tres sistemas
acuaticos costeros en Argentina, comparando concentraciones halladas desde 20
afos atras. Las concentraciones en sedimentos superficiales se presentaron en un
intervalo de 10 a 1670 ng g™ en el estuario Bahia Blanca, de < 2 a 296 ng g en
Mar Chiquita y de 4867 a 18100 ng g™ y de 7944 a 21330 ng g™ en Samborombén
(estero del Rio de La Plata), asimismo la concentracion en el material particulado
en el agua fue de 996 a 9958 pg g*, 30 a 358 pug g' y 7944 a 21330 ug g+,
respectivamente. Los niveles de concentracion encontrados en los dos
compartimentos en Bahia Blanca se asociaron a la industria local instalada en el
margen de la parte norte del cuerpo de agua, aunque, observan un decremento
reciente. Asimismo, los valores encontrados en Mar Chiquita fueron relacionados
con el aporte atmosférico global y en Samboromboén con el ndcleo de industrias de
la zona, ubicadas aguas arriba del estero del Rio de La Plata. Estas industrias
descargan efluentes de aguas residuales directamente al sistema acuatico.
Adicionalmente las elevadas concentraciones de Hg encontradas se asociaron a la
capacidad de algunos componentes del sedimento y material particulado para

adsorber mercurio del medio.
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2.3 Hg y #°Pb en sedimentos y suelos superficiales en zonas costeras

Carvalho (1995) analizé la actividad del **°Pb en sedimentos superficiales del
Estuario de Tagus, Portugal. En este trabajo se encontraron actividades
promedios de 68 + 19 Bq kg™ a lo largo del Estuario. Asimismo, se hallé un
aumento de las actividades de #°Pb inversamente proporcional al tamafio de
grano, por lo que en este trabajo se observo que las arenas tienden a producir un
efecto de dilucién sobre las actividades de #°Pb en los sedimentos. Se
encontraron correlaciones positivas entre las actividades de ?°Pb y las
concentraciones de MO; es decir, se observaron mayores niveles de actividad de

219pp a concentraciones mas altas de MO.

Kot et al. (1999) llevaron a cabo un estudio para determinar la concentracion de
Hg en sedimentos superficiales de la Laguna La Paz en Baja California, México. El
Fe, Mn, y el Al mostraron una oscilacién de 1.3 a 1.7 %, 150 a 200 ug g*, 7.1 a 8.2
%, respectivamente. La materia organica y el carbonato de calcio se presentaron
de 0.84a1.3%y 17 a 28 %. Las concentraciones de Hg presentaron un intervalo
de 18 a23 ng g*. Asimismo, se encontré que las concentraciones presentadas en
este estudio se pueden asociar a niveles de concentracion de base de Hg en el
cuerpo de agua estudiado, debido principalmente a una baja entrada de fuentes

de origen antropico de Hg al cuerpo agua.

Lafabrie et al. (2001) analizaron la concentracion de Hg en sedimentos
superficiales del noroeste del Mediterraneo que reciben descargas provenientes
de diversas actividades humanas. Encontraron niveles de concentracion de Hg en
un intervalo de 0.02 + 0.01 a 0.56 * 0.14 pug g*. Las concentraciones mas
elevadas de Hg en sedimentos superficiales se encontraron en un sitio asociado a

descargas de una planta quimica en Livorno.

Green-Ruiz et al. (2005), determinaron la concentracibn de mercurio en

sedimentos superficiales de la Bahia de Guaymas, en el Este del Golfo de
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California. Encontraron que los sedimentos superficiales en esta zona costera son
predominantemente limosos y con concentraciones de materia organica de 1.9 a
12.0 %, asimismo encontraron que el Al, Fe y Mn, se presentan en un intervalo de
concentracion de 1.1 a 6.9 %, 0.8 a 3.6 %, 90 a 386 ug g, respectivamente. El Hg
se presentd en un intervalo de concentracion de 340 a 2250 ng g™. El estudio
demostréo que los sedimentos de la Bahia de Guaymas se encuentran de
moderadamente a fuertemente contaminada por Hg, asi también argumentan que
este cuerpo de agua presenta niveles de concentracion asociados a efectos

adversos para la biota.

En Henan Provincia de China, Zheng et al. (2008) hallaron concentraciones de Hg
en un intervalo de 539 + 55 a 37 + 14 ng g™ en suelo agricola. Encontraron que
estas concentraciones se encuentran asociadas a los valores de base, aunque
observaron que en los sitios donde los valores de base son relativamente mas
bajos, la aplicacion de fertilizantes puede contribuir con un aumento en los niveles

de concentracion de Hg en suelo agricola.

Jara-Marini et al. (2008) llevaron a cabo un estudio para determinar la
concentracion de Hg y otros metales (Zn, Cu, Pb y Cd) en compartimentos bioticos
(mejillones, Mytella strigata; ostiones, Crassostrea corteziensis y algas verdes,
Caulerpa serticularioides) y abioticos (agua y sedimentos superficiales) en el
Estero de Urias. En el agua se encontraron concentraciones de Hg en un intervalo
de 640 a 1060 ng L™ en fase disuelta y de 2220 a 2560 ng L™ en el material
particulado suspendido. Los sedimentos presentaron un intervalo de
concentraciones de Hg de 200 a 280 ng g™ en la temporada seca (abril) y en la
temporada de lluvias (agosto) de 440 a 460 ng g', con diferencias
estadisticamente significativas (P< 0.05) entre las concentraciones de una
temporada y otra; ademas, las concentraciones de Hg encontradas en los
sedimentos se relacionan con efectos toxicos ocasionales y en algunos casos
frecuentes para la biota. Las concentraciones en ostiones se presentaron en un

intervalo de 32 a 78 ng g}, en mejillones de 34 a 145 ng g y en algas verdes de

13



21 a 29 ng g*. Los mejillones, que son organismos benténicos y sésiles, fueron
sugeridos como bioindicadores para evaluar la contaminacién por Hg por su mayor
capacidad de bioacumulacion, ademas presentaron el valor de factor de

bioconcentracién (FBC) mas elevado respecto al Hg.

Ruelas-Inzunza et al. (2009) determinaron Hg y otros parametros geoquimicos en
sedimentos superficiales del Estuario del Rio Coatzacoalcos. Las concentraciones
de Hg en los sedimentos superficiales presentaron un intervalo general de 70-
1060 ng g*; ambos valores localizados en dos puntos distantes dentro del mismo
cuerpo de agua, el primero localizado aguas arriba de Rio Coatzacoalcos
relativamente cercano al complejo petroquimico en Minatitlan y el otro adyacente a
la zona urbana-industrial de Coatzacoalcos. El estudio concluyé que el Estero de
Coatzacoalcos es un cuerpo de agua que se encuentra de moderadamente a

fuertemente contaminado por Hg.

En el Estuario del Rio Coatzacoalcos, México se analizaron las actividades de
21ph en sedimentos superficiales por Ontiveros-Cuadras et al., (2012) con la
finalidad de conocer la distribucion acorde al tamafio de grano y a diferentes
compartimentos geoquimicos, mediante dos técnicas de extraccion secuencial
(Método 1: Tessier et al., 1979; Método 2: Huerta-Diaz y Morse, 1990). Ademas,
se determinaron las concentraciones de parametros geoquimicos como carbono
organico e inorganico, Fe, Mn y Al. Se encontraron actividades de *!°Pb en
sedimentos superficiales de 20.4 a 31.5 Bq kg™, concentraciones de carbono
orgénico de 1.3 a 0.7 %, carbono inorganico de 0.1 a 0.5 %, Fe de 3 a 5 %, Mn
376 a 887 ug g*, Al de 5 a 8 %. Encontraron que el fraccionamiento geoquimico
por el método 1y 2, proveen resultados compatibles. Con el método 1 se encontro
que el 90 % de las actividades del °Pb esta ligada a la fraccion residual y el
remanente < 10 % en los O0xidos de Fe y Mn. Con el método 2 se encontraron
concentraciones comparables en la fraccion reactiva, silicatos y pirita (> 80 %

sumando todas ellas) y el resto fue encontrado en la fraccion residual. Ademas se
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encontré que del 60 al 70 % de la actividad del ?!°Pb se encuentra ligada a las
arcillas (tamafio de grano < 0.002 mm).

2.4. Geocronologfa del Hg mediante el fechado con ~ *°Pb en zonas costeras

En la costa sureste de Sicilia, Leonardo et al. (2006) llevaron a cabo un estudio en
zonas especificas para evaluar el grado de contaminacién por mercurio en
sedimentos debido al aporte antropogénico desde la época preindustrial (~150
afios), mediante fechado con #°Pb. En los perfiles presentados se observa una
clara tendencia de incremento en las concentraciones de Hg con la profundidad
por encima de 202 ug kg™ lo cual aumenta ain mas en épocas correspondientes a
20-30 afios atras, este incremento en las concentraciones de Hg se asociaron a la
actividad volcanica de la zona y a la intensa actividad minera de la region en

dichas épocas.

Sanders et al. (2006) llevaron a cabo un estudio sobre geocronologia del Hg en
sedimentos de la Bahia de Guaratuba, Brasil, mediante el uso de **°Pb y **'Cs,
con la finalidad conocer los cambios al aporte de Hg a los sedimentos,
relacionados con el incremento de la actividad agricola en la zona estudiada. Las
tasas de sedimentacién se estimaron de 5.2 mm afio® a 6.1 mm afio™. En este
estudio se observé un incremento en la concentracibn de Hg en las capas
superiores, correspondientes a las concentraciones de Hg estimadas a partir de la

mitad del siglo XX.

En el norte de Cuba, en el Estuario de Sagua que recibe descargas del rio del
mismo nombre, considerado como uno de los rios mas contaminados, Diaz-
Asencio et al. (2009) llevaron a cabo un estudio en un ndcleo para determinar la
distribucién vertical de Hg y su geocronologia mediante el uso de #°Pb y **'Cs.
Encontraron una tasa de acumulacién mésica de 0.17 + 0.04 g cm-? a* y una tasa
de acumulacién sedimentaria de 0.52 + 0.13 cm a™ y estimaron una antigiiedad en
los sedimentos del fondo de hasta 130 afios. Encontraron un fuerte
enriguecimiento por Hg en décadas pasadas, relacionado con las descargas de

una planta de cloro &lcali, encontraron un intervalo en el flujo de 0.5 a 3.9 pg cm™
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a’ty observaron un incremento gradual del flujo de Hg hacia los sedimentos mas

recientes desde los afos 20.

Ruiz-Fernandez et al., (2009a) realizaron un estudio en tres sistemas acuaticos
lagunares de Sinaloa, México (Estero de Urias, Chiricahueto y Ohuira). Se
determiné la geocronologia del Hg y otros elementos metalicos (Cd, Pb y Cu),
mediante el uso de **°Pb y **'Cs. Asimismo, determinaron las concentraciones de
los parametros geoquimicos de MO, CaCO3 y Al. En Chiricahueto encontraron una
concentracion 1 a2 %, 2 a 20 % y de < 1 a 6 %, respectivamente; en el Estero de
Urias las concentraciones de estas tres variables geoquimicas se presentaron en
intervalos de 13 a 23 %, de 1 a 10 % y de 1 a 6 %, respectivamente; en Ohuira las
concentraciones se presentaron de 8 a 27 %, 1 a 8 % y de 2 a 12 %,
respectivamente. En Chiricahueto las concentraciones de Hg y las actividades de
?1%pp se presentaron en un intervalo de < 1 a 600 ng g y de 4 a 22 Bq kg*; en el
Estero de Urias las concentraciones de Hg se hallaron de < 1 a 300 y las
actividades de **°Pb de 2 a 55 Bq Kg™; en Ohuira estos dos mismos elementos
presentaron concentraciones de 50 a 400 ng g’ y actividades < 1 Bq kg™,
respectivamente. Las bajas actividades encontradas en este trabajo comparadas
con otros estudios en otras latitudes fueron relacionadas con bajos flujos
atmosféricos de ?°Pb, baja produccién del ?°Pb a partir del decaimiento del *°Ra
disuelto en aguas someras y caracteristicas fisicas y biolégicas de los ambientes
estuarinos estudiados (e.g. tamafio de grano del sedimento y bioperturbacion del
sedimento). Por otra parte, fueron estimadas las tasas de acumulacion masica (g
cm? afio!) y de acumulacién sedimentaria (cm afio) y en el nlcleo de
Chiricahueto se encontraron de 0.08 y 0.1, respectivamente (que corresponde ~
100 afios de acumulacion desde la superficie y los 11 cm de profundidad); en el
nucleo Estero de Urias fueron de 0.12 y 0.33, respectivamente (correspondiente a
~ 100 afios entre la superficie y los 35 cm de profundidad); en el nacleo Ohuira se
obtuvieron dos tasas de acumulacion masica y sedimentaria: (1) en la seccion del
ndcleo mas vieja de 0.03 g cm™ afio™ y 0.06 cm afio™; (2) en la seccién del ntcleo

mas reciente de 0.13 a 0.32 (correspondientes a 106 = 11 afios en 12 cm). Las
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tasas de sedimentacion estimadas en los nucleos estudiados fueron comparables
a las encontradas en otros estudios en zonas costeras. Las concentraciones de
Hg halladas en este estudio en los tres sistemas costeros se asociaron con
posibles efectos toOxicos o0 condiciones inseguras para la biota, ademas
particularmente en Chiricahueto y el Estero de Urias, dichas concentraciones se
relacionaron con enriquecimiento de Hg vinculado a actividades antropogénicas
locales, no obstante, en el sistema costero Ohuira se observdO un bajo

enriqguecimiento de Hg relacionado con actividades antropogénicas.

3. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

El Estero de Urias es un sistema acuatico costero asociado al complejo urbano-
industrial-portuario del municipio de Mazatlan (Noroeste de México). Esta laguna
costera recibe desechos de contaminantes provenientes de las diversas
actividades que se desarrollan a nivel local, una gran parte de estas actividades
pueden estar asociadas a fuentes potenciales de emision o reemision de Hg; a
manera de mencionar las fuentes mas importantes se pueden incluir: 1) quema
local de combustible fésil (e.g. proveniente del flujo vehicular local y la generacion
de electricidad en la planta termoeléctrica José A. Pozos, entre otros), 2)
descargas de aguas residuales de origen doméstico e industriales, 3)
relacionadas con la actividad portuaria (dragado, construccion de muelles,
derrame de combustible, aditivos de embarcaciones, mantenimiento de
embarcaciones, entre otros.), 4) la agricultura (en la zona sur del cuerpo de agua
principalmente), 5) el arrastre desde los margenes por escurrimiento de agua
fluvial urbana y erosion del suelo adyacente; adicionalmente, se puede incluir a las
emisiones de Hg relacionadas con fuentes difusas provenientes de zonas muy
alejadas a través del transporte atmosférico de Hg, provenientes tanto de
actividades antropogénicas y emisiones naturales que se depositan en el Estero

de Urias y sus inmediaciones al terminar su tiempo de residencia en la atmosfera.

En relacion a lo anterior, hay estudios realizados previamente que sugieren que

las concentraciones de Hg en sedimentos del Estero de Urias se asocian con
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efectos toxicos para la biota (Jara-Marini, 2008), son enriquecidas por aportes
antropogénicos y se han incrementado desde varias décadas atras (Ruiz-
Fernandez et al., 2009); no obstante, en ningun estudio previo se presenta como
se distribuye este elemento en los sedimentos superficiales, incluyendo los sitios
de mayor exposicidon a los desechos de origen industrial, doméstico y sujetos a la
actividad portuaria local; asimismo, los estudios geocronoldgicos previos se han
realizado en zonas de marismas, sin incluir los sedimentos que tienen contacto
permanente con la columna de agua simultaneamente en distintos sitios a lo largo
del Estero de Urias, adicionalmente, no se ha tomado en cuenta la distribucion del
Hg en suelo superficial adyacente que puede reflejar el aporte mas reciente via
atmosférica y escurrimiento fluvial, tampoco se ha tomado en cuenta la relevancia
de otros compartimentos ambientales abidticos como el agua y el particulado
atmosférico estudiado en este trabajo, los cuales proporcionan una idea mas

completa sobre el aporte y la movilidad del Hg en el Estero de Urias.

Por lo tanto, falta conocer los niveles de concentraciones de Hg en las zonas de
mayor vulnerabilidad para la biota en relacion a la presencia del Hg en el cuerpo
de agua. Por lo que, este trabajo tiene la finalidad de contribuir al conocimiento
general de la situacion que presenta este contaminante en el Estero de Urias, a
partir de la determinacion de las concentraciones en distintos compartimentos
ambientales abidticos (atmodsfera, agua, suelo y sedimentos). Ademas, este
trabajo representa el primer intento por cuantificar la magnitud del suministro
atmosférico de mercurio en la region, asociandolo a otros parametros ambientales
de referencia y a las concentraciones de ?*°Pb (en material particulado seco y

agua de lluvia).

Por otro lado, se sabe que el ?°Pb es un elemento de origen predominantemente
natural (> 99 % del °Pb total; Pearson et al., 2011), es decir que el aporte de este
radiois6topo asociado a la liberacion del Pb de origen antropico es despreciable,
por ello el #°Pb ha sido utilizado ampliamente como trazador ambiental natural

como en procesos sedimentarios, en la geocronologia de contaminantes, entre
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otros (Garcia-Orellana y Séanchez-Cabeza, 2012). Estudios sobre el
comportamiento del ?*°Pb distribuido en distintos compartimentos abiéticos como
el suelo, atmosfera (particulado seco y lluvia), sedimentos superficial y el grado de
asociacion con variables ambientales estudiados de forma simultanea en un
sistema acuatico costero son escasos 0 casi no existen en paises en vias de
desarrollo, lo cual se presenta en este trabajo como una contribucién para mejorar
la comprension sobre procesos ambientales en latitudes tropicales que se
estudian a partir de las determinaciones de #°Pb, e.g. respaldar la hipétesis en el
uso del modelo de fechado de Flujo Constante (FC; Sanchez-Cabeza y Ruiz-
Fernandez, 2012), demostrando que el nivel de variacién del suministro de *°Pb a
los sedimentos respecto a las variaciones observadas en el suministro atmosférico
a lo largo de un afio (e.g. lluvias contra secas) es despreciable en lugares con

caracteristicas geogréaficas como en las que se encuentra el Estero de Urias.

Se considera que el #°Pb en la atmdsfera presenta un comportamiento quimico
similar al Hg, es decir, que mientras el ?’Rn se transforma a #°Pb, el vapor de Hg
(HgP) se transforma a mercurio divalente (Hg?*), en ambos casos con alta afinidad
al material particulado atmosférico, al cual se unen y posteriormente se depositan
en la superficie de los suelos y sistemas acuaticos, por lo que, se han encontrado
correlaciones significativas en el material particulado atmosférico entre el Hg y el
210ph (Lamborg et al., 2000), se espera que el comportamiento del “°Pb en la
atmosfera sea un reflejo del comportamiento del Hg atmosférico hasta su depdésito,
por lo tanto, este trabajo puede contribuir al entendimiento de procesos naturales
gue influyen en el aporte, la distribucion y acumulacion del Hg el cual se sabe de
antemano que es enriquecido por actividades locales, contrastando
concentraciones de los dos elementos en distintos compartimentos abidticos del

Estero de Urias y su asociacion con variables ambientales.

19



4. OBJETIVOS
4.1 Objetivo general

Conocer la variabilidad espacio-temporal del flujo atmosférico, en la columna de

agua y el dep6sito sedimentario de Hg y ?*°Pb en el Estero de Urias.

4.2 Objetivos particulares

1. Determinar la distribucion espacio-temporal (anual) de las concentraciones de
Hg y #°Pb en el material particulado atmosférico (depdsito seco y precipitacion
pluvial) en tres puntos de muestreo aledafos al Estero de Urias.

2. Conocer la influencia de variables ambientales (direccion y velocidad del viento,
humedad relativa, temperatura ambiente y nivel de precipitacién pluvial) sobre
la distribucién espacio-temporal de las concentraciones de Hg y **°Pb en el
material particulado atmosfeérico.

3. Determinar la distribucion espacio-temporal (anual) de las concentraciones de
Hg en fase particulada y disuelta en la columna de agua del Estero de Urias.

4. Determinar la influencia de variables fisicoquimicas (pH, temperatura, y
concentracion de materia organica, soélidos suspendidos y oxigeno disuelto)
sobre la distribucion espacio-temporal de las concentraciones Hg en agua
(fases particulada y disuelta).

5. Determinar la distribucién espacial de las concentraciones Hg y *°Pb en
sedimentos superficiales y suelo superficial adyacente al Estero de Urias.

6. Conocer la influencia de pardmetros geoquimicos tales como la distribucion de
tamafio de grano, y las concentraciones de carbonato de calcio (CaCOg),
materia organica (MO) y metales de referencia (Al, Li, Fe, Mn y Ti) sobre la
distribucién de las concentraciones de Hg y **°Pb en los sedimentos y suelo
superficial.

7. Establecer la relacién que existe entre el Hg y **°Pb en los compartimentos

abiodticos del Estero de Urias
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8. Determinar las tendencias de la contaminacion por Hg a partir del estudio de

tres nucleos fechados con el método de ?'°Pb.

5.0 HIPOTESIS

a)

b)

Si las concentraciones de Hg en agua, sedimento y particulado atmosférico
del Estero de Urias presentan una distribucion espacio-temporal claramente
definida, independiente de variaciones en caracteristicas ambientales (e.g.
atmosfera: temperatura y presion atmosférica; agua: materia organica
suspendida; sedimentos y suelo: metales de referencia, tamafio de grano y
materia organica)entonces son resultado de descargas puntuales de origen
antropico, procedentes de las instalaciones urbanas, industriales y
portuarias localizadas en los alrededores de la laguna.

Si las concentraciones de Hg en nucleos de sedimento presentan una
tendencia creciente hacia las capas sedimentarias mas recientes, y esta
tendencia no puede ser explicada por variaciones en las caracteristicas
geoquimicas de los sedimentos (e.g. contenido de materia organica,
predominancia de sedimentos finos), entonces son resultado del desarrollo
industrial y urbano en los alrededores de la laguna. Si las actividades de
?10ph en el material particulado atmosférico, sedimento y suelo superficial
del Estero de Urias reflejan un aporte natural regional, entonces las
distribucién espacio-temporal de las actividades de ?*°Pb en los diversos
compartimentos ambientales es uniforme muestra una relacion significativa
con caracteristicas geoquimicas tales como la concentracibn de materia

orgénica y la distribucion de tamafio de grano.
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6. AREA DE ESTUDIO

El Estero de Urias, localizado al sureste de Mazatlan, Sinaloa; se encuentra entre
las coordenadas geograficas 23° 10°36” a 23°13°00” de latitud Norte y los
106°20°00” a 106°26°00" de longitud Oeste y tiene una extensién de 18 km?. El
clima del Estero de Urias es calido subhumedo con lluvias en verano, con una
temperatura media anual de 24.1° C y una precipitacion media anual de 800.3 mm
(Contreras, 1985).

Segun Lankford (1977), el Estero de Urias es una laguna costera de boca
permanente con orientacion semiparalela a la costa, de plataforma interna con
barrera, de tipo IIB (IlIA), forma parte de la provincia fisiografica de la llanura
costera de Sinaloa. Segun la clasificaciéon basada en geomorfologia de Pritchard
(1967), el Estero de Urias es un estuario de barrera por ser una cuenca somera,
semiaislada de las aguas ocednicas por una playa arenosa de barrera, que se
encuentra a lo largo de una planicie de pendiente suave, tectonicamente estable y

presenta una aporte abundante de arenay un transporte litoral fuerte.

En el Estero de Urias se pueden observar bosques de manglar en los margenes
del cuerpo de agua, compuesto principalmente de mangle negro (Avicennia
germinans), mangle blanco (Languncularia racemosa) y mangle rojo (Rhizophora
mangle). El area se caracteriza por tener una gran diversidad bioldgica
observandose la presencia de aves acuaticas migratorias y residentes, cocodrilos,
boas, coralillos, tortugas, iguanas y cascabel del pacifico; anfibios como ranas; y
peces como lisas (Mugil curema y Mugil cephalus), mojarras (familia Gerridae) y

pargos (familia Lutjanidae) (Contreras-Espinoza, 1993).

Este sistema costero ha intervenido de manera considerable y se han modificado
su geomorfologia, circulacion y recambio de masas de agua debido a las
operaciones de dragado del canal de navegacion y construccion de muelles, que
han provocado la acumulacion de materiales de desecho y contaminantes; de

igual manera se han realizado modificaciones del contorno de la laguna costera
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debido a la urbanizacion desde hace varias décadas (Ruiz-Luna et al., 2003).
Asimismo, en la zona comprendida entre los 2 y 7 km desde la desembocadura, el
estero recibe descargas urbanas, industriales y las aguas de enfriamiento de la
termoeléctrica “José Aceves Pozos“(Osuna-Lépez et al. 1986; P4ez-Osuna et al.
1990).

Otras posibles fuentes de contaminacion en el Estero de Urias son los aportes
atmosféricos asociados a la termoeléctrica en Mazatlan, fundicion de metales,
aerosoles provenientes del tiradero municipal y aportes no puntuales provenientes
de sitios alejados, la presencia de embarcaciones pequefias y de gran calado que
incluyen las flotas camaroneras, atuneras, petrolera, mercante y turistica (Osuna-
Lépez et al, 1986). Adicionalmente, las descargas de los estanques
camaronicolas de la granja San Jorge y del rastro municipal, descargas de
congeladoras de mariscos e industrias procesadoras de pescado, ademas de las
descargas de origen doméstico-industrial asociadas a los arroyos del Castillo,
Urias y Jabalies a través del Estero el Infiernillo que desembocan al Estero de
Urias.
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7. METODOLOGIA

Los sitios de recoleccion de muestras se muestran para los distintos
compartimentos analizados se presentan en la Figura 1, ademas las coordenadas
geogréficas de cada una de las muestras recolectadas fueron ubicadas con la

ayuda de un GPS y se muestran en el Anexo 1.

7.1. Recolecciéon del material atmosférico

Previamente a la recoleccion de las muestras, el material utilizado se lavé con
solucion jabonosa, agua corriente, agua Milli-Q y se enjuagoé repetidas veces con

HCI concentrado para asegurar la limpieza del material de trabajo.

7.1.1. Particulado seco

Para la recoleccion de las muestras atmosféricas (agua de lluvia, particulado seco
y himedo) se eligi6 una zona cercana a la Central Termoeléctrica José Aceves
Pozos (El Castillo), una zona alejada, libre de la contaminacion local (El Creston) y
una zona intermedia entre los dos puntos anteriores (Urias). Las muestras fueron
recolectadas por medio de un muestreador de aire de bajo volumen (15-115 Ipm),
de ¥4 hp de potencia, con un flujbmetro digital, y temporizador. EIl periodo de

muestreo fue de 6 dias a un flujo promedio de 50 |/min.

La bomba se coloc6 en una zona protegida, aproximadamente a 2.5 m por encima
del nivel del terreno, para evitar contaminacion por polvo resuspendido. Para la
recoleccion del material se utilizaron filtros de nitrocelulosa de 47 mm de diametro
y 0.45 pm de tamafio de poro, marca Millipore. Los filtros fueron horneados a 450
°C por 4 horas antes de ser utilizados para asegurar su limpieza (Lu y Schroeder,
1998). Una vez saturados, fueron transportados en contenedores de teflon en los
gue fueron digeridos, utilizando una mezcla de HNO3 y HCI al 2 N. Para reducir los

riesgos de contaminacion, todo el material utilizado fue previamente lavado en
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bafios secuenciales de HCl y HNO3; al 2N Los filtros fueron manejados con

guantes y pinzas de pléastico.

7.1.2. Particulado humedo

El agua de lluvia se recolectod en recipientes de polietileno de alta densidad de 5 a
10 litros de capacidad con boca angosta, utilizando un embudo de plastico con
una abertura de 35 cm aproximadamente. Todo el material utilizado se lavo
previamente en un bafio de &cido clorhidrico. Entre 1 y 2 litros de agua de lluvia
se filtraron, en el laboratorio con un equipo de filtracion mediante una bomba de
vacio y filtros de nitrocelulosa (0.45 um de poro; pretratado a 60°C y pesado) para
el anélisis de Hg y de #°Pb. El filtrado se preservé con 2 mL de HCI concentrado
(grado analitico para metales traza) y se almaceno en refrigeracion para su
posterior analisis, utilizando frascos de vidrio de borosilicato color &mbar y tapa de
teflon especialmente lavados con una solucién 2 M de HCI (grado analitico para
metales trazas; Parker y Bloom, 2005). Los filtros de nitrocelulosa se secaron por
liofilizacion para posteriormente pesarlos con el material retenido, obteniendo asi

el peso del particulado total en cada caso.

7.2. Muestreo en agua

Se recolectaron muestras de agua en 8 sitios de interés, al interior del Estero de
Urias. Estos sitios se seleccionaron alrededor de las zonas mayormente
influencias por actividades antropogénicas. Se recolectaron muestras
mensualmente, entre noviembre de 2009 a mayo del 2010, en pleamar y bajamar
con la finalidad de determinar el efecto de las mareas sobre las concentraciones
de Hg y ?°Pb en agua. Se recolectaron muestras en tres zonas: 1) en la
desembocadura de la laguna, 2) en mar abierto, en una zona alejada de la
desembocadura a manera de poder identificar el intercambio de las sustancias
estudiadas entre la laguna costera y el Océano Pacifico, 3) al interior de la laguna
costera, en la zona mas alejada al sur (Figura 1).
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7.2.1. Fase disuelta

Se recolectaron muestras de agua a 1 m de profundidad para el analisis de ?*°Pb
y Hg. Se utilizaron frascos de polietileno de alta densidad, prelavados en HCI 2 N
para mercurio y con HNOs; 2 N para el °Pb particulado (Moody y Lindstrom,
1977). En las zonas en las que se esperaban bajos niveles de mercurio, se
utilizaron frascos de borosilicato color ambar, prelavados con acido clorhidrico al
50 % grado de analisis de metales, para evitar pérdidas de mercurio en la pared
del recipiente y por efecto de fotorreduccion (Parker y Bloom, 2005),
particularmente esta medida fue utilizada para resguardar la fase filtrada, cuyos

detalles se muestran en la siguiente seccion.

7.2.2. Fase particulada

Las muestras para solidos suspendidos totales y materia organica en el
particulado se recolectaron en frascos de plastico tipo PET, prelavados con agua
comun, solucion jabonosa y agua Milli-Q. Los frascos con las muestras se
colocaron en bolsas de polietiieno y se conservaron en hieleras (4°C) hasta

llevarlas al laboratorio para ser procesadas.

El particulado suspendido o sélidos suspendidos totales (SST) en agua se obtuvo
al filtrar en el laboratorio entre 1 y 5 L de agua, por medio de una bomba de vacio.
Para el analisis de las concentraciones de Hg, se usaron filtros de nitrocelulosa
(0.45 pm de poro y 47 mm de didmetro, marca Millipore) y para el de materia
organica, #°Pb y sélidos suspendidos en la columna de agua, se usaron filtros de
fibora de vidrio (0.7 pm de poro y 47 mm @, marca Whatman). Asimismo, el
tratamiento de los filtros fue igual al descrito en la seccion de recoleccion del

particulado seco atmosférico.
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7.3. Recoleccion de sedimentos y muestras de suelo
7.3.1. Sedimentos superficiales

Los sedimentos superficiales se recolectaron en distintos puntos a lo largo del
Estero de Urias (Figura 1), con una draga Van Veen de acero inoxidable, tratando
de recolectar hasta 1 cm de profundidad, desde la parte superficial, con la finalidad

de recolectar sedimentos recientes.

7.3.2. Suelo

Las muestras de suelo superficial (0.1 cm de profundidad) se recolectaron con un
cilindro de polietileno transparente con didmetro de 50 cm: se retird la basura y
material rocoso. La muestra obtenida fue colocada en una bolsa de polietileno y
almacenada en el laboratorio a -20 °C hasta llevar a cabo los analisis

correspondientes.

7.3.3. Nucleos sedimentarios

Los nucleos sedimentarios se recolectaron tres nucleos sedimentarios utilizando
un nucleador de gravedad de la marca UWITEC, de 9 cm de diametro. EIl nlcleo
se cortd en secciones de 1 cm de espesor, las muestras se pesaron, congelaron,
liofilizaron (en una liofilizadora marca Labconco a -45°C y 75X10° mbar) y se

volvieron a pesar para obtener el porcentaje de humedad.

7.4. Digestion de las muestras

Los filtros obtenidos del particulado atmosférico (seco y humedo) y en la columna
de agua fueron digeridos, en contenedores de teflén marca Savilex, utilizando una
mezcla de HNO3 y HCI (4 y 3 mL, respectivamente) para el analisis de mercurio y
2%pp. Las muestras de agua filtrada y acidificada, que corresponden a la fase

disuelta (de lluvia, de la laguna y el océano) se analizaron directamente.
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El sedimento recolectado se digirié6 en medio acido (HNO3+HCI+HF; 5,4 y 1 mL,
respectivamente) en contenedores de teflon con cierre hermético, en plancha

caliente (150 °C) durante al menos 8 horas (toda la noche).

7.5. Andlisis de laboratorio
7.5.1. Mercurio

El andlisis de mercurio se llevo a cabo por el método de Hatch y Ott, (1968)
modificado por Loring y Rantala (1995), en el cual el mercurio presente en la
muestra i.e. Hg(l) y Hg(ll), se reduce a su estado elemental utilizando SnCl,. El
vapor generado es aireado de la solucidén y se hace pasar a través de una celda
posicionada en el paso de un haz de luz de un espectrofotometro de absorcion

atdmica. La absorbancia medida es funcion de la concentracion de mercurio.

La muestra digerida se coloc6 en una botella de vidrio y se afor6 a 100 ml con
agua destilada; la botella se conectd a un analizador de Hg de la marca Buck
Scientific, y se le inyectaron 3 ml de solucién SnCl,. La cantidad de mercurio de la
muestra se determin0 cuando se estabilizé la aguja de lectura del
Espectrofotémetro. La concentraciéon de mercurio se expresa en ng g™ con base a
peso seco de sedimento, ng L™ de agua de lluvia, pug m™ de aire filtrado, y ng L™
de agua filtrada. Adicionalmente, el Hg en sedimentos y material particulado fue
analizado por este mismo método en un equipo Varian AAS-VF y un equipo DMA
(Detection of Mercury Automatic), este ultimo calienta la muestra hasta liberar el
Hg para posteriormente retenerlo en un tubo de oro por amalgamacion, el cual
posteriormente se libera, por calentamiento para hacer pasar el Hg a través de

una celda con dispositivo de medicion de la absorcién de luz.
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(1-40), nucleos (N1-N3), particulado atmosférico (A-C) y suelo (T1-T12).
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7.5.2. Andlisis de %'°Pb

La actividad de ?°Pb en las muestras del material particulado en agua y
atmosférico, al igual que en el sedimento se analizaron por espectrometria alfa a
través de la determinacion de la actividad de su descendiente radioactivo “°Po
(Flynn, 1968; Hamilton y Smith, 1986), bajo la suposicion de que existe equilibrio
secular entre ambos radiondclidos (proporcién de la actividad *°Po/*°Pb ~ 1)
(Carpenter et al., 1982). Se utilizé un recipiente de teflon para pesar una porcion
de **Po como trazador de recuperacion. El trazador se evaporé a temperatura
controlada y se peso en el mismo recipiente la muestra asignada a la cual se le
agregé una mezcla de HCIl, HF y HNO3; concentrados (4:1:5 respectivamente).
Una vez obtenido el digerido de la plancha caliente (150 °C por 12 h), éste se
evaporé a temperatura controlada (70°C) para eliminar el HNO3El residuo se
disolvié en HCI al 0.5 N y se centrifugd por 10 min a 4500 rpm. EIl sobrenadante
se coloco en un vaso de precipitado de vidrio, al cual se le afiadio HCI 0.5 Ny 0.2
g de &cido ascorbico. El aislamiento de los is6topos de Po se realizd por el
deposito espontaneo en discos de Ag de 2 cm de didmetro, que se dej6é en
contacto con la solucién &cida en agitacion y temperatura controlada hasta por 4
horas. La actividad del ?°Po se midi6 en detectores de particulas alfa (detector de
barrera con superficie de silicon EGyG Ortec™ modelo 574) hasta obtener por lo

menos 1000 cuentas en el espectro mas deébil entre los is6topos analizados.

7.5.2. Textura del sedimento

La distribucion del tamafio de grano del sedimento se analiz6 en muestras de
sedimento fresco. El sedimento se trat6 previamente con H,O, al 30% para
destruir la materia organica y el andlisis de tamafio de grano se realizé usando los

meétodos estandar de malla y pipeteo (Galehouse, 1971).
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7.5.3. Carbonato de calcio en sedimentos

La concentracion de carbonatos (COs) se analiz6 usando un método de analisis
volumétrico: 1 g de sedimento se tratd con 10 ml de HCI 1 N y el exceso de acido
se titulé con NaOH 0.5 N (Stuardo y Villarroel, 1976).

7.5.4. Materia organica en sedimento

La materia organica se analizo utilizando un procedimiento de analisis volumétrico
para cuantificar carbono orgénico en el que 1 g de sedimento se tratd con una
mezcla de K,Cr,07 + Ag.SO4 + H,SO4 (El Rayis, 1985) y el exceso de la mezcla
oxidante se tituld con Fe(NH4)2(S0O,), (Loring y Rantala, 1992), dado que el valor
obtenido corresponde a la concentracion de carbdn organico, fue multiplicado por

un factor de 1.73 para obtener el valor de la materia organica (Jackson, 1964).

7.5.6. Parametros adicionales

La humedad relativa y la temperatura atmosférica, asi como la velocidad vy
direccion del viento, durante los periodos de muestreo, se obtuvieron a partir del
registro Meteorolégico Local y mediante un anemometro. Asimismo, en la columna
de agua se midieron en campo los parametros de salinidad, pH, temperatura y
oxigeno disuelto en cada punto de muestreo a manera de determinar la relacién
que existe entre estos parametros y los niveles de mercurio y ?*°Pb encontrados.
Los parametros de sélidos suspendidos totales y materia organica suspendida en
el particulado se obtuvieron en el laboratorio por gravimetria (pérdidas por ignicién
para materia organica).Los andlisis de metales de referencia (Al, Li, Fe, Mn y Ti)
en sedimentos superficiales y columna sedimentaria se llevaron a cabo con un
espectrofotbmetro de absorcion atdbmica (VARIAN, modelo VGA-110 para flama y
horno de grafito), previamente digeridos con HCI (5 mL), HNO3(4 mL) y HF (1 mL)

concentrado en una plancha caliente a 120 °C por toda la noche.
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7.6. Control de Calidad en los analisis de laboratorio

En la Tablal se presentan los resultados obtenidos en el calculo del coeficiente de
variacion (CVy), el cual se utilizd de base para obtener la precision de cada
analisis fisicoquimico en cada una de las matrices estudiadas. El CVy, se calcul6
de la siguiente manera:

_DEx100
*7 ps

Donde:

CVy, = Coeficiente de variacién expresado en porcentaje.

PS = Promedio de la muestra analizada por sextuplicado.

DE = Desviacion estandar de los resultados de las muestras analizadas.

En los resultados del calculo del CV% se puede observar que para todas las
variables analizadas los valores fueron aceptables, ya que se pudo obtener un
nivel de precision minimo de 2.2 y un maximo de 5.4 %.

La exactitud se obtuvo a partir del andlisis de distintos materiales de referencia
con muestras de sedimentos (AIEA-356 yAIEA-433, para Ti y el resto de los
metales, respectivamente; AIEA-300 para *'°Po), los cuales fueron analizados
cada50 muestras por cada elemento, en cada uno de los equipos de
espectrofotometria de absorcion atdémica utilizados, junto a dos blancos. Los
resultados de dichos analisis se presentan en la Figura 2, en la cual se muestran
las gréficas control correspondiente a cada elemento analizado. En las graficas
control se observa que los resultados obtenidos por cada metal se encuentran
dentro de un intervalo valido para cada analisis realizado de acuerdo con el
reporte registrado en el certificado de cada material de referencia, indicado en

cada grafico presentado.

7.6.8 Andlisis estadisticos

Con la finalidad de evaluar la relacion entre las variables medidas, se utilizaron
analisis de correlacion multiple calculando el coeficiente de correlacion r

(Pearson), considerando un criterio de P<0.05, las comparaciones estadisticas y
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los analisis de componentes principales fueron calculados usando el software Stat
Soft Satatistica 7.0 (Statsoft Inc. 2011).

Tabla 1. Valores de coeficiente de variacion en diferentes matrices para la

determinacion de la precision en parametros fisicoquimicos.

Analisis Matriz CVy,
Hg (Equipo Buck Scientific) Sedimentos 5.1
Hg (Equipo Buck Scientific) agua 5.4
Hg (Equipo Varian) Material particulado en agua 4.5
Hg (Equipo DMA-80) Sedimentos 2.2
Hg (Equipo DMA-80) Material particulado en agua 4.4
Fe (Equipo Varian) Sedimentos 5.2
Al (Equipo Varian) Sedimentos 4.3
Ti (Equipo Varian) Sedimentos 3.3
Li (Equipo Varian) Sedimentos 2.2
Mn (Equipo Varian) Sedimentos 2.5
CaCOs; Sedimentos 4.5
MO Sedimentos 3.7

MO Material particulado en agua 4.1
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Promedio (-), limites de precaucion (") y limites de control (---)

(b)

Figura 2. Cartas control para conocer el grado de exactitud de los métodos de
analisis de metales. (a): cartas control que indican el nivel de exactitud en los
andlisis realizados a los materiales de referencia AIEA-433 y AIEA-356 (Ti).(b):
carta de control de calidad para las determinaciones de ?*°Pb en el material de
referencia certificado IAEA-300.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. Concentraciéon de Hg y %°Pb en el compartimiento atmosférico en el

Estero de Urias
8.1.1. Hg en el compartimiento atmosférico

Se recolectaron 26 muestras de material atmosférico seco, en tres sitios
adyacentes al Estero de Urias, a lo largo de un afo. 24 muestras corresponden a
la recoleccion mensual en los sitios El Creston y El Castillo (A y B), y 2 muestras
recolectadas en el sitio Urias (marzo y agosto de 2010, sitio C). En este ultimo sitio
no fue posible monitorear con la misma frecuencia que los otros dos puntos de
muestreo debido a problemas logisticos. Adicionalmente, se hizo un muestreo
puntual durante 3 dias, en una zona rural (poblado del Recodo, aproximadamente
a 30 km al noreste del Estero de Urias), con el propdsito de que la concentracion
obtenida sirviera de referencia para contrastar los valores obtenidos de los tres
sitios de estudio en la zona urbana (Creston) y suburbana (El Castillo) respecto a

una zona rural.

Adicionalmente, durante los meses de julio a septiembre de 2010, se recolectaron
12 muestras de agua de lluvia en los sitios Creston (A), Castillo (B) y Urias (C), a
las cuales se les analizaron las concentraciones de Hg en la fraccion disuelta
(Hgdis-n) Y en el material particulado (Hgparei). LOS niveles de concentracion de Hg
encontrados en el material particulado atmosférico seco (HQgams) Y las dos
fracciones analizadas en el agua de lluvia (HQgis.i Y HOpart.) de los sitios de
muestreo adyacentes al Estero de Urias, se muestran en las Figuras 3 y 4,

respectivamente.

Concentraciones de Hg en material particulado atmosférico seco (Hg atm-s)

El intervalo general de concentracion de Hgam.s €n los 4 sitios estudiados (Figura

2) fue de 8 a 1395 pg m™, mientras que los intervalos de concentracién de Hgam.-s
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por sitio de recoleccién fueron de 8 a 1395 pg m™ (sitio A), de 12 a 498 pg m™
(sitio B) y de 93 a 388 pg m™ (sitio C). La concentracién de Hgam-s en el sitio de

referencia El Recodo fue de 60 pg m™.

Las concentraciones de Hgam-s encontrados en sitios adyacentes al Estero de
Urias se compararon con las registradas para sitios pristinos, rurales y urbano-
industriales, en otras partes del mundo (Tabla 2) y se encontré6 que son mas
elevadas que las concentraciones tipicas de material particulado atmosférico en
sitios no contaminados (1 — 50 pg m3; Horvat y Gibi, 2005); pero comparables o
inferiores a valores observados en otros sitios rurales en Estados Unidos, Canada,
China e Inglaterra; y comparables o inferiores con las encontradas en sitios
asociados a complejos urbano-industriales de EU, Canad4, Taiwan, China y
Grecia (Tabla2).Las concentraciones de Hgam-s encontradas en este trabajo
pueden reflejar las fuentes locales, pero también fuentes de tipo regionales y
globales, lo cual es comunmente observado en la literatura para este tipo de
trabajos (e.g. Lamborg, 1995; Fitzgerald et al., 1998; Allen et al., 2001;
Gildemeister et al., 2005; Jaffe et al., 2005).

La asociacion entre las concentraciones de Hgam-s Y las actividades urbanas e
industriales de tipo local se ha observado en varios estudios (e.g. Keeler et al.,
1995; Fang et al., 2001; Landis et al., 2002; Tsai et al., 2003; Graney et al., 2004;
Gildemeister et al., 2005). El Hg presente en el material particulado atmosférico es
principalmente originado por actividades antropicas (Xiao et al., 1994) y se ha
encontrado que puede representar hasta un 40 % del Hg total atmosférico en sitios
urbanos e industriales (Lamborg et al., 1994) en contraste con un 0.3 — 0.9 % en

sitios pristinos (Slemr et al., 1985).

Las fuentes locales de Hgam-s de tipo antropogénico que se pueden encontrar en
las inmediaciones del Estero de Urias pueden incluir la quema de combustibles
fosiles, y de residuos urbanos al aire libre, asi como el Hg contenido en polvo

resuspendido del suelo por accion del viento proveniente de las fuentes
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mencionadas. Un estudio retrospectivo de la contaminacion por Hg en el Estero de
Urias en sedimentos fechados con #°Pb (Ruiz-Fernandez et al., 2009) evidenci6
gue la concentracion de Hg en los sedimentos se han incrementado en
concordancia con el establecimiento e incremento de la capacidad de produccion
energética de la planta termoeléctrica José A. Pozo, por lo cual se considera a

esta instalacion una de las fuentes principales de Hg atmosférico en la zona.

En menor proporcidén que las fuentes locales, las concentraciones encontradas de
Hgam-s €n este estudio podrian estar asociadas a fuentes de tipo regional, debido
al transporte de largo alcance de Hg asociado a fuentes de emision lejanas, que
puede ser relativamente uniforme a nivel regional (e.g. Jaffe et al., 2005; Arimoto
et al., 2004; Graney et al., 2004). Un estudio previo basado en la distribucion de
isétopos estables de Pb en polvo y suelo urbano de la ciudad de Mazatlan y el
Estero de Urias (Soto-Jiménez y Flegal, 2009) revel6 que parte de este
contaminante (que posee fuentes de emision y capacidad de transporte de largo
alcance similares a las del Hg) se deriva del intemperismo de las rocas en la
Sierra Madre Occidental y de actividades industriales en los Estados Unidos. Por
lo anterior, es posible que parte del Hgam-s encontrado en este estudio sea

suministrado via atmosférica por fuentes no puntuales a nivel regional.

El comportamiento quimico atmosférico del Hg en fase vapor (Hg®) podria
contribuir con el depoésito atmosférico de este elemento en el Estero de Urias. Por
un lado, el largo tiempo de residencia de Hg° (varios meses) le confiere una
capacidad de desplazamiento de grandes distancias, inclusive a nivel global
(Lindgvist y Rodhe, 1985; Nriagu, 1994) y ésta es la explicacion a los problemas
de contaminacion por Hg en sitios remotos (Swain et al., 1992; Rasmussen, 1994;
Fitzgerald et al., 1998).En areas urbanas e industriales, la oxidacion de Hg® ocurre
de manera espontanea debido a la presencia de otros contaminantes atmosféricos
como el Oz, NO y NO, (Sommar et al., 1997), gases como el Cl, (Schroeder et al.

(1991), H,0,, HO,, radicales libres como OH y el CI, entre otras especies
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guimicas (Lin y Pehkonen, 2000) y a procesos fotoquimicos (Lindqgvist y Rodhe,
1985).

El ozono (O3) es la molécula de mayor importancia en la remocion de Hg°

atmosférico a través de la reaccion (Calvert y Lindberg, 2005):

Hg(V) + 03(9) - HgOS(metaestable) - HgO(s) + Oz(g)

Una vez oxidado (Hg® — Hg?®* o en menor grado Hg'") continua su ciclo
principalmente unido al material particulado o disuelto en gotas de lluvia (Ross y
Vermette, 1995; Schroeder y Munthe, 1998). El Hg unido al material particulado
tiene un tiempo de residencia de varios dias a unas cuantas semanas (Lindqvist y
Rodhe, 1985) con una movilidad relativamente corta comparada con el Hg®, con lo
cual la precipitacion atmosférica se convierte en una fuente directa de suministro
de Hg a los sistemas acuéticos. No obstante, es importante considerar que las
concentraciones atmosféricas de Hg pueden disminuir debido a la presencia de
especies quimicas reductoras contaminantes (e.g. SO, y CO) y al efecto de la
fotorreduccion (Lin y Pehkonen, 1999). La fotorreduccion del Hg se relaciona
principalmente con la absorcion de rayos UV en los compuestos formados con Hg
(Kunkely et al., 1997), los cuales pueden romper enlaces de algunos compuestos
del Hg (Lin y Pehkonen, 1999). Esto ultimo podria ser de gran significancia en
ubicaciones geogréficas subtropicales (como en las que se encuentra el Estero de

Urias), ya que en verano reciben gran incidencia de rayos UV.

Dado que este trabajo no incluye un estudio sobre las concentraciones de las
especies quimicas del Hg, no es posible conocer el grado de importancia que tiene
el proceso de oxidacion de Hg° frente a las emisiones locales directas; no
obstante, seria recomendable tomarlo en cuenta en futuros estudios, ya que se
sabe que puede influir determinantemente en el aporte de Hg a sistemas

acuaticos.

39



Tabla 2. Concentraciones de Hg en estudios realizados en distintas partes del

mundo en material particulado atmosférico y agua de lluvia.

Lugar HOaim-p Caracteristicas Referencia
(pg m™) del lugar
Particulado atmosférico
Norte-centro Wisconsin, Estados 663 Rural Lamborg et al., 1995
Unidos
Detroit, Estados Unidos 6-29 Rural Gildemeister et al., 2005
Regién de los Grandes lagos y 1-86 Rural Keeler et al., 1995
Vermont, Estados Unidos
Ontario, Canada 1-2 Rural Eckley et al., 2008
Changchun, China 26-569 Rural Fang et al., 2001
Brownfields y Castlemorton, 100-120 Rural Allen et al., 2001
Inglaterra
Antértida 5-142 Pristino Arimoto et al., 2004
Detroit, Estados Unidos 2 -150 Urbano-industrial ~ Gildemeister et al., 2005
Detroit, Estados Unidos 15-1200 Urbano-industrial  Keeler et al., 1995
Toronto, Canada 13-42 Urbano Eckley et al., 2008
Changchun, China 22-1984  Urbano-industrial  Fang et al., 2001
Tainan, Taiwan 50-3100 Urbano-industrial  Tsai et al., 2003
Atenas, Grecia 50-3140 Urbano-industrial ~ Vassilakos et al., 2007
~ 30 km de distancia de la ciudad 60 Rural Este estudio
de Mazatlan, México
Mazatlan-Estero de Urias 8- 395 Urbano-Industrial  Este estudio
i Hgatm-ll

Agua de lluvia (ng L-l)
Norte-centro de Wisconsin, 2-9 Rural Lamborg et al., 1995
Estados Unidos

3-20 Rural Lamborg et al., 2000
Lago Michigan, Estados Unidos 1344 Rural Landis y Keeler, 2002
Regién Central de Italia 2-11 Rural Ferrara et al., 1987
Suroeste de Florida, Estados 5-113 Urbano-Industrial  Dvonch et al., 1998
Unidos

8-35 Urbano-Industrial  Landing et al., 1998
Garrett Coutry, Maryland, <3-16 Urbano-Industrial Lawson y Mason, 2001
Estados Unidos
Steubenville, Estados Unidos 4-79 Urbano-Industrial ~ Keeler et al., 2006
Toronto, Canada 5-70 Urbano-Industrial  Eckley y Branfireon,

2008

Regién Central de Italia 13-17 Urbano-Industrial  Ferrara et al., 1987
Mazatlan-Estero de Urias < 3-66 Urbano-Industrial  Este estudio
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Variacion espacial de la concentracion de Hg  am-s

El andlisis de varianza (ANOVA, de dos vias) indicé que no existen diferencias
estadisticamente significativas (P< 0.05) entre las concentraciones de Hgam-s
obtenidas en los sitios Creston y Castillo (A y B). Los niveles de concentracién de
Hgam-s Observados en los sitios Urias y Recodo se encontraron dentro de los
intervalos hallados en los sitios A y B. Con lo anterior se puede decir que no hay
diferencias en las concentraciones de Hgatm-s entre ninguno de los sitios
analizados. Se observo una correlacion significativa entre las concentraciones de
Hgam-s en los sitios A 'y B (r = 0.60; P< 0.05, Pearson), lo cual sugiere que las
fuentes de emision de Hgams en las inmediaciones del Estero de Urias son

uniformes.

La ausencia de un patron de distribucion espacial definido de las concentraciones
de Hgams Se puede deber a que: (a) el suministro de Hg por las fuentes
atmosféricas locales es practicamente homogéneo en la zona de estudio (sitios A,
B y C); y (b) la influencia de los vientos a escala regional influye de manera
determinante para dar como resultado que las concentraciones minimas en la

zona de estudio y el punto de referencia en la zona rural sean comparables.

La tendencia espacial observada en las concentraciones de Hgam-s en este
estudio, demuestran que este elemento ingresa de manera uniforme a lo largo del
Estero de Urias a través del particulado seco, lo cual implica que el radio de
dispersion de las fuentes locales es amplio y mayor que la superficie del Estero de
Urias. Esto podria indicar ademas que el Hgam-s puede estar sujeto a un proceso
de mezclado de material particulado que permite homogenizar las fuentes de
emision locales por accion del viento. Asimismo, el sitio de muestreo D, ubicado
en la zona rural al noreste a ~ 30 km presenta una concentracion de Hgam-s
comparable al resto de los sitios analizados, por lo que, el sitio D podria estar
expuesto al radio de dispersién del material particulado proveniente de la zona
urbana-industrial de la ciudad de Mazatlan. Esta tendencia en la cual se observa



un amplio radio de dispersidon de fuentes de emision atmosféricas urbano-
industriales de Hgam-s ha sido observada en otros estudios (e.g. Fang et al., 2000;
Nguyen et al., 2008).

Variacion temporal de la concentracion de Hg  aim-s

Durante el periodo de muestreo, las concentraciones mas altas de HQam-s Se
encontraron durante el mes de agosto de 2010 en el sitio A y, en los meses de
abril y agosto de 2010 en el sitio B; en tanto que las concentraciones mas bajas de
Hgam-s Se presentaron en ambos sitios durante los meses de diciembre, enero y

abril de 2010, cuando dominan los vientos del noroeste.

Se encontraron diferencias significativas (ANOVA dos vias; P< 0.05; Tukey Test
para comparaciones entre parejas) entre las concentraciones de Hgam-s
registradas durante los meses de primavera-verano (de abril a septiembre de
2010) y las de otofio-invierno (correspondientes a diciembre del 2009, enero a
marzo, octubre y noviembre de 2010). La diferencia en las concentraciones de Hg
en el sitio C encontradas en el mes de marzo y agosto de 2010 fue

considerablemente amplia (93 y 388 ng g, respectivamente).

De lo anterior se desprende que los valores mas elevados de HQams Se
encontraron en la temporada mas calida (primavera-verano).Estas diferencias
estacionales en los sitios de muestreo A y B, pueden ser ocasionadas por la
convergencia de distintos factores, que pueden incluir: (1) el patron regional de
vientos; (2) el aumento en el consumo de combustibles debido al incremento en la
produccion de electricidad en la termoeléctrica; (3) el régimen de precipitacion
pluvial en la zona que puede producir cambios en la dinamica del material
particulado suspendido debido a lavado atmosférico; (4) el cambio de composicion
de las particulas suspendidas en la atmdsfera; y (5) al comportamiento quimico del
Hg. El patron regional de los vientos puede regular la magnitud del radio de
dispersion del material particulado y la direccion de esparcimiento,
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predominantemente desde el Oeste en el Estero de Urias, lo cual sugiere que la
propagacion del Hgam.s Se puede presentar desde la costa hacia el continente y
las irregularidades del terreno pueden contribuir con la mezcla de fuentes
arrastradas por el viento, si ademas se puede considerar que las particulas
suspendidas tipicamente tienden a cambiar de manera estacional (Paatero et al.,
2003), lo cual también ocurre con la direccion del viento (Tabla 3), aunque no se
observo claramente un patron temporal en el material particulado suspendido en
este trabajo, se sabe que la dinamica del particulado atmosférico suele ser
influenciada por factores ambientales que cambian a lo largo de un afo, entre
ellos la direccién del viento, lo cual podria influir en el comportamiento estacional

encontrado en las concentraciones de HQaim-s.

El aumento en la demanda energética en la termoeléctrica por el consumo de
combustibles se puede relacionar principalmente con el uso de aires
acondicionados en la localidad, con ello las emisiones resultantes tienden a
incrementar y consecuentemente también puede incrementar las concentraciones
del Hgam-s. La demanda energética en la temporada calida se incrementa hasta 3
veces en Mazatlan (CFE, 2012). Estudios llevados a cabo en otras partes del
mundo (e.g. Keeler et al., 1995;Fang et al., 2001) han demostrado una relacion
directa entre los niveles de concentracion de Hgam-s, Y €l aumento de la quema de

combustibles fésiles debido al uso de calefactores durante el invierno.

Los eventos de lluvia podrian ser un factor que influye en el comportamiento
temporal de las concentraciones de Hgam-s, debido a que las lluvias que se
presentan en la region dentro de la temporada de verano (mayormente de julio a
septiembre; CONAGUA, 2012) pueden lavar el material atmosférico suspendido,
pero por otro lado, tras varios eventos de lluvia, podria disminuir el grado de
resuspension del material terrigeno, debido a la humedad del suelo. La ausencia
de material resuspendido podria ser un factor que contribuya al aumento de las

concentraciones de Hgatm-s ya que, si se toma en cuenta que el material



originado por emisiones antrépicas (Kiril et al., 2006) puede contener del 50%
(Grgic, 2008) al 100 % del Hgam-s en sitios urbano-industriales (Keeler et al., 1995)
y que el suministro del material de origen antropico es permanente en la localidad,
la ausencia de material resuspendido (que es mas grueso que el particulado
atmosférico antropogénico y por tanto, de concentraciones mas diluidas)

provocaria un aparente aumento en las concentraciones de Hgam-s.

Tabla 3. Valores promedios de variables ambientales atmosféricas durante el
periodo de muestreo de material particulado seco de acuerdo con el sistema

meteorologico local.

Temperatura ~ Fresion Humedad Velocidad Velocidad Direccion
Mes o) atr;nntzzfaérr)lca relativa (o)) Media del maxima del del viento
viento (km h*) viento (km h™)

Dic-09 19.8 1013.1 72.6 10.3 17.9 NO
Ene-10 202 1012.8 68.0 10.4 19.3 NO
Feb-10 19.7 1011.7 68.0 11.2 23.8 o
Mar-10 591 1012.1 66.6 111 22.2 O
Abril-10 - 259 1011.6 67.3 11.6 24.1 SO, 0
May-10 54 1010.6 63.2 116 25.7 o
Jun-10 27.4 1010.9 63.8 12.3 25 SO, 0
Julio-10  5g 1 1010.4 72.2 10.8 20.8 S,80,0
Ago-10  5gg 1009.0 73.7 10.6 23.5 S, 80,0
Sep-10 214 1013.1 69,0 10.0 20.0 SO, 0
Oct-10 260 1012.2 76.1 10.1 20.0 O,NO
Nov-10 210 1013.1 69.0 10.0 19.1 0, NO
Minimo 19.7 1009.0 63.2 10.0 17.9

Maximo 28.9 1013.1 76.1 12.3 25.7

0O, oeste; NO, noroeste; SO, suroeste; S, sur.
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Por otro lado, se ha encontrado que las variaciones estacionales de Hg pueden
estar relacionas con su comportamiento quimico (e.g. Lamborg et al., 1995),
debido a la conversién de Hg de fase vapor a fase particulada (Hg° — Hg?"). La
generacion de especies quimicas del Hg con alta afinidad con el material
particulado atmosférico a través de procesos fotoquimicos puede contribuir
considerablemente al incremento de las concentraciones de Hgam.s (Lindqvist y
Rodhe, 1985).

Concentracion de Hg en material particulado del agua de lluvia (Hg part-Il )

Las concentraciones de Hgpart.i presentaron un intervalo general de 1.5 a 27.6 ug
g’ en tanto que los intervalos de concentraciones de HQparti por sitio de
recoleccion fueron: 6.1 a 27.6 ug g™ en el sitio A, de 5a 22.3 ug g en el sitio B y

de 1.5a12.9 pg g™ en el sitio C (Figura 3).

Variacion espacial de la concentracion Hg  parti

De acuerdo al analisis de varianza (ANOVA, Kruskal Wallis de una via) no se
presentaron diferencias estadisticamente significativas entre las concentraciones
de Hgpart €n los tres sitios de muestreo (P<0.05), con lo cual se puede decir que

la distribucion espacial de Hgpari €n 1a zona de estudio es relativamente uniforme.

Variacion temporal de la concentracion de Hg  part.i

Las concentraciones de Hgpati, NO presentaron variaciones temporales claras
durante el periodo de lluvia analizado (durante los meses de verano). Las
concentraciones de Hgpa.i mas altas en el sitio A se hallaron al inicio y al final del
periodo de muestreo (mes de julio y septiembre de 2010); en el sitio B se observo
un maximo en la concentracion de Hgpari durante el mes de agosto de 2010; y en

el sitio C se observo la mayor concentracion de Hgparei €n julio 2010.
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Concentracion de Hg en la fraccion disuelta en el agua de lluvia (Hg dis-Il )

Las concentraciones de Hggs.i presentaron un intervalo general de < 3a 66 ng L™
a lo largo de los eventos de lluvia monitoreados. Las concentraciones de Hggis-1 €n
este estudio fueron de comparables a mayores que sitios rurales de la zona
centro-norte de Wisconsin (Lamborg et al., 1995) y el Lago Michigan en Estados
Unidos (Lamborg et al., 2000: Tabla 3). Respecto a otros trabajos realizados en
sitios urbano-industrializados, las concentraciones de Hggis.i €n las inmediaciones
el Estero de Urias son comparables a las encontradas en Steubenville, Estados
Unidos (Keeler et al., 2006) y en Toronto, Canada (Eckley et al, 2008); ademas,
fueron de comparables a mas bajas que las concentraciones halladas en el
Suroeste de Florida (Dvonch et al., 1998) y en el condado de Garrett y Maryland,
Estados Unidos(Lawson y Masson, 2001),aunque, se presentaron de
comparables a mayores a las encontradas en la region central de Italia (Ferrara et
al., 2000; Tabla 3).

Variacion espacial de la concentracion de Hg  gis.i

Las concentraciones de Hggis-n €n el sitio A muestran un intervalo de concentracion
de < 3 a 66 ng L™ en tanto que las concentraciones encontradas en los sitios B y
C se presentan en intervalos de <3 a 13 ng L™y <3 a 33 ng L™, respectivamente.
No se observaron diferencias significativas (P<0.05) entre las concentraciones de

Hg en agua de lluvia obtenidas en los tres sitios de muestreo.

Variacion temporal de la concentracion de Hg s

Las concentraciones de Hggis-i €n los tres sitios analizados fueron muy variables y

no presentaron un patron temporal definido.

Niveles de concentracion de Hg en agua de lluvia (H9  amh Y HGama) Y

tendencias espacio-temporales



Los niveles de concentracion de Hg encontrados en el agua de lluvia (Hgam-h Y
Hgam-1) €n el Estero de Urias, pueden ser el resultado de procesos fisicoquimicos
gue suelen ocurrir durante los eventos de precipitacion pluvial como: a) captura de
particulas por las gotas de lluvia que aportan Hg en fase particulada y disuelta
(e.g. hollin; Petersen et al., 1995), b) captura de Hg en fase vapor junto a otros
contaminantes (e.g. O3) que producen la formacion de especies reactivas
guimicamente mas estables (Lin y Pehkonen, 1999) en fase particulada y disuelta,
lo cual puede ser favorecido por el pH tipicamente acido del agua de lluvia
(Warneck, 1988). Ademas, los eventos de lluvias aislados pueden ser de distinta
magnitud en un area relativamente pequefa, lo que pudiera provocar diferencias
en el aporte de material particulado atmosférico y contaminantes atrapados por la
lluvia. Por lo anterior, la incorporacién de Hg en el agua de lluvia, puede ser muy
variable aun entre sitios relativamente cercanos, lo cual pidiera explicar por qué no

se observaron tendencias claras espaciales y temporales en este estudio.

8.1.2.22°Pb en el compartimiento atmosférico

Las actividades de **°Pb encontradas en el material particulado atmosférico seco
(**Pbam.s) Y en el material particulado en el agua de lluvia (***Pbyar.y) de los sitios
de muestreo adyacentes al Estero de Urias, se muestran en las Figuras 5 y 6,

respectivamente.

El intervalo general de actividades de #°Pbm.s en los 2 sitios de muestreo (Figura
4) fue de 60 a 727 uBg m>, mientras que los intervalos de concentracién de
210ph,im-s por sitio de recoleccion fueron de 60 a 727 uBq m™ (sitio A), y de 113 a
436 uBqg m™ (sitio B).

Las actividades del *°Pbam.sen este estudio se presentaron en el orden de
magnitud tipico para este tipo compartimento (30-6000uBq m™; Tabla 4). En la

Tabla 4 se puede apreciar que las actividades de 210Pbatm_p obtenidas para el
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Estero de Urias son de mas bajas a comparables a las encontradas en sitios
ubicados en latitudes subtropicales, bajo la influencia de vientos de origen tanto
continental como oceanico (de 20 ° a 40 ° N; Sato et al., 1994; Rehferd y Heimann,
1995; Carvalho, 1995; Preiss y Genthan, 1997; El-Hussein et al., 2001; Loannidou
et al., 2005; Lozano et al., 2011; Ali et al., 2011); més altas a las encontradas en
el océano Pacifico (Preiss y Genthan, 1997: 22.5-27.5 °N); y generalmente mas
bajas comparada con las actividades encontradas en latitudes medias del
hemisferio norte, que estan asociadas a vientos de origen predominantemente
continentales;aunque las actividades mas altas obtenidas en este trabajo pueden
ser comparables a los registros mas bajos de latitudes medias (Holtzl y Winkler,
1987; Rehfeld y Heimann, 1995; Gaggeler et al.,, 1995; Winkler et al.,
1998;Lamborg et al., 2000; Vecchi et al., 2005; Pham et al., 2011).

Las actividades de **°Pbum, son el reflejo del aporte regional de *°Pb
atmosférico, el cual se considera relativamente bajo. De hecho, se ha expuesto
previamente que la region en la cual se encuentra el Estero de Urias, se
caracteriza por un bajo flujo atmosférico de **°Pb (Ruiz-Fernandez et al., 2009).
Esto es en parte resultado del bajo nivel de emanacién de #*’Rn en la zona,
asociado a su posicion geografica, ya que en comparacion con latitudes medias,
esta region presenta una baja proporcion superficial de continente/océano lo cual
es una caracteristica de las latitudes menores a 30° (Preiss et al., 1996). Por otra
parte, esta zona geografica se caracteriza por la dominancia de las masas de aire
provenientes del océano Pacifico, lo cual también se asocia con una pobre
emanacion de **’Rn, ya que se sabe que ~ 99 % del #*’Rn total encontrado en la
atmosfera proviene de los continentes (Baskaran, 2011) en tanto que la mayor
parte del **Rn producido en los océanos no alcanza a escapar a la atmésfera

antes del decaimiento radioactivo a #°Pb (Liu, 2001).

Variacién espacial de las actividades de ~ *°Pbm.s

El andlisis estadistico comparativo (ANOVA, dos vias) indicO que no existen
diferencias significativas (P< 0.05) entre las actividades de **°Pbym.s en los dos
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sitios de muestreo A y B, es decir, las actividades de ?*°Pbam.s en el area de

estudio es considerablemente uniforme.

La homogeneidad de las actividades de *°Pbum.s en los sitios de estudio debe
estar probablemente relacionada con factores de tipo regional (no de tipo locales),
tales como la disponibilidad de ?*°Pb en la atmésfera (derivado de la emanacién y
redistribuciéon de “?Rn en la atmésfera) y la direccién del viento. Es importante
notar que estos factores dificilmente mostraran diferencias espaciales a nivel local,
y que mas bien se espera que las actividades de *'°Pbum.s halladas en este
estudio sean representativas de la region en la cual se encuentra el Estero de
Urias. Esta es una caracteristica que podria ser Gtil para dar apoyo a otros
estudios ambientales complementarios tales como la evaluacién de procesos
atmosféricos regionales mediante el uso de *°Pb como trazador (e.g. Shotyk et
al., 2002; Kaste et al., 2003; Li et al., 2009).

Tabla 4. Actividades de ?°Pb en material particulado seco encontradas en
distintas latitudes del mundo.
, Influencia “Pp_ s ,
Lugar Latitud . 3 Referencia
del viento (MBg m™)

Manuna Loa, Hawai, EU 19°N Oceanica 50 - 580 Rehfeld y Heimann, 1995
Nagpur, India 21°N Continental 100 - 2300 Rehferd y Heimann, 1995
Océano Pacifico 225-275°N Oceénica 180 - 360 Preiss y Genthan, 1997
Asia 225-275°N C 780 - 1040 Preiss y Genthan, 1997
El-Minia, Egipto 28°N C 110 - 820 El-Hussein et al., 2001.
Tsukuba, Japon 36°N C 1000 - 6000 Sato et al., 1994
Huelva, SE de Espafia 37°N C,Oceanica 40 - 2900 Lozanoet al., 2011
Islamabad, Pakistan 33°N C 284 — 3171 Ali et al., 2011
Lisboa, Portugal 38°N (0] 36 - 524 Carvalho, 1995
Thessloniki, Grecia 40°N C 108 - 1982 loannidouet al., 2005
Okushiri, Japon 42°N C 50 - 1700 Rehfeld y Heimann, 1995
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Monaco, Costa noroeste del 43°N C 220 - 2820 Pham et al., 2011
Mediterrdneo
Milan, Italia 45°N C 220 -1120 Vecchi et al., 2005
Jungfra, Suiza 46°N C 30 - 600 Géaggeler et al., 1995
Norte de Wisconsin, EU 46°N C 190 - 960 Lamborg et al., 2000
Neuherberg, Sur de 48°N C 230 - 2250 Holtzl y Winkler, 1987
Alemania
Neuherberg, Sur de 48°N C 130 - 1480 Winkler et al., 1998
Alemania
Mazatlan, México 23°N (@) 60 - 727 Este estudio
“Pbagm-i
(mBq L")
Ahmedabad, India 23 °N C 75 Rastogi y Sarin, 2008
Galveston, Texas, EU 29 °N (0] 110 - 190 Baskaran et al. 1993
Bermuda 33°N (0] 70 Turekianet al. 1983
Los Angeles, CA, EU 33°N O 97 Fuller y Hammond, 1983
Norfolk, Virginia, EU 36 °N (0] 106 - 110 Todd et al., 1989
Mazatlan, México 23°N (0] 9-62 Este estudio

Sitio con influencia continental del viento (C) u oceanica (O).
Variacién temporal de las actividades de ~ *°Pbam.s

El analisis estadistico comparativo (ANOVA, dos vias) indicO que no existen
diferencias significativas entre las actividades de **°Pbam.s a lo largo del periodo
de muestreo. Distintos estudios en la literatura registran cambios estacionales en
las actividades de **°Pbm.s. Por ejemplo, se han encontrado altas actividades de
21%ph en invierno, atribuidas a una limitada mezcla de masas de aire entre la
tropdsfera baja y alta; y de manera contraria, las bajas actividades de ?*°Pb en
verano han sido relacionadas con la homogeneizacion de las masas de aire por
calentamiento de la troposfera, por lo que el material particulado aumenta su
dispersion hasta la troposfera alta (Paatero et al., 1998; McNeary, 2002). No
obstante, otros autores han encontrado tendencias estacionales inversas, es decir,
actividades més altas en verano que en invierno debido a que en verano el origen
de las masas de aire corresponde a sitios con mayores actividades (Garcia-
Talavera et al., 2001; Azahra et al., 2004; Duefas et al., 2005). Sin embargo, en

este trabajo no se observé un patron de comportamiento temporal de las
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actividades de **°Pbgm.s, muy probablemente debido a que la variacién temporal
de temperatura anual en la regién no es tan amplia, como se observa en otros
sitios (e.g. McNeary, 2002).

Actividades de *'°Pb en el material particulado del agua de lluvia ( **°Pbpari)

Las actividades de 21(’Pbpart_” presentaron un intervalo general de 103 a 2096 Bq

kg™
fueron: 103 a 2096 Bq kg™ en el sitio A y de 106 a 1793 Bq kg™ en el sitio B

(Figura 5a). En la Figura 5b se muestran las actividades de **°Pbyay en funcion

Los intervalos de concentraciones de *°Pbyary por sitio de recoleccion

del volumen filtrado (Bq L™), cuyo intervalo general fue de 9 — 62 mBq L™; y de
actividades 8 - 59 mBq L™ en el sitio Ay de 9 - 62 mBq L™ en el sitio B.

Los valores de las actividades de “*°Pb,a €encontrados en este estudio son bajas
en comparacion con otras determinadas en estudios realizados en latitudes
subtropicales del hemisferio norte (e.g. Galveston, Texas, Estados Unidos;
Tabla4). Lo anterior puede ser consecuencia de bajos flujos de ?°Pb a la zona de
estudio de acuerdo a lo expuesto en el punto anterior, en gran parte por la
influe