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RESUMEN

El aumento incontrolado de la poblacién en las zonas urbanas ha provocado a su vez un aumento en la
concentracion de contaminantes, siendo el trafico vehicular una de las actividades que produce mayor cantidad de
emisiones de sustancias téxicas como 6xidos de carbono, nitrégeno, azufre, hidrocarburos, aldehidos, metales
pesados y elementos del grupo del platino. Dichas sustancias representan a largo plazo un riesgo a la salud de los
organismos vivos que habitan dichas zonas. El monitoreo de las concentraciones de éstos contaminantes es de
gran importancia, debido a que permanecen transitoriamente en el aire hasta que se depositan en el suelo, agua y
vegetacion, acumulandose asi a lo largo del tiempo. En los dltimos afios se ha utilizado como herramienta de
monitoreo a la vegetaciéon que asimila los contaminantes a los que estd expuesta. Este tipo de monitoreo, el
biomonitoreo, presenta como la principal ventaja la posibilidad de realizar estudios a través de un intervalo largo de

tiempo, como es el caso de los anillos de crecimiento anual de los arboles.

En el presente trabajo se evalu6 la capacidad de los anillos de crecimiento anual de la especie Taxodinm mucronatum
Ten de asimilar metales, asociados por estudios previos principalmente a alto trafico vehicular como: Cd, Cu, Mo,
Ni, Pb, Sb, Zn y elementos del grupo del platino (Pd, Pt y Rh) (EGP). La amplia distribucién de la especie permitié
el andlisis de muestras provenientes del Bosque de Chapultepec, ubicado dentro de una zona urbana con alto
impacto antropogénico como lo es la Ciudad de México, y comparar muestras provenientes de una zona no urbana
(Barranca de Amealco, Querétaro), la cual fue utilizada como zona control. Asi mismo, se analizé la concentracién
de los mismos metales en el suelo donde crecen estos arboles. Las concentraciones de todos los metales de interés
en este estudio se determinaron mediante Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP-
MS, por sus siglas en inglés).

En suelos del Bosque de Chapultepec se encontrd un enriquecimiento, en comparacion con los suelos de la zona
control, para Cd, Cu, Ni, Pb, Rh, Sb y Zn. Las concentraciones de los metales en anillos de crecimiento se
encontraron el siguiente orden: Zn> Cu> Ni> Pb con concentraciones promedio entre 0.252 y 82 mg/Kg,
seguido de Mo>Cd>Sb (0.0006 a 0.150 mg/Kg), y los EGP: Pd> Rh>Pt con concentraciones de 0.23 a 17.3
ug/kg. Las tendencias de concentracion de los elementos estudiados en las secuencias de anillos de crecimiento en
la zona urbana presentaron correlaciones significativas al comparar entre los arboles (r entre 0.732 y 0.978,
P<0.025), presentando los EGP las mayores correlaciones (r entre 0.617 y 0.985, P<(0.025), y entre los elementos
dentro de un mismo 4arbol (r 0.64 a 0.99, P<0.01). Se observé que practicamente todos los elementos analizados de
la zona urbana se encuentran enriquecidos con respecto a la zona control, principalmente en los ultimos afios
(posteriores a 1990), con excepcion del Pb, haciéndose mas notoria en la década del afio 2000, indicando el
aumento de las emisiones en este sitio. Para la zona control también hay un aumento en las concentraciones; sin
embargo, éste no es tan drastico como lo observado en la zona urbana. Las correlaciones significativas para los
metales entre los diferentes arboles de la zona urbana, y la diferencia con las tendencias encontradas en los anillos
de la zona control, hacen posible descartar la movilidad radial de dichos elementos en los anillos de la especie T.
mucronatum Ten. Por otro lado, las correlaciones significativas entre los diferentes metales en un mismo arbol,
indican que dichos elementos provienen de una misma fuente, especialmente para los EGP que tienen como

fuente los convertidores cataliticos.

Estos resultados demuestran la viabilidad de utilizar los anillos de crecimiento de T. mucronatum Ten como
bioindicadores del aumento de metales y elementos del grupo del platino en entornos urbanos, ya que los

translocan a la madera del tronco, sin presentar una movilidad radial de éstos.



ABSTRACT

The uncontrolled population growth in urban areas has led to an increase in the concentration of pollutants, mainly
those associated with vehicular traffic such as carbon, nitrogen and sulphur oxides, hydrocarbons, aldehydes, heavy
metals and platinum group elements. These substances are a long-term risk to organisms living in such areas, thus
monitoring their concentration is relevant as they may persist for some time in the air, and then settle on either
soils, water or vegetation, leading to their accumulation in the environment. Vegetation that assimilates the
pollutants they are exposed to, have been used in recent years as a monitoring tool. This kind of monitoring, the
biomonitoring, has as main advantage the possibility of performing long term studies, as is the case with tree ring

sequences.

This research is an evaluation of the capacity of tree rings of Taxodium mucronatum Ten to assimilate metals
previously associated with vehicular traffic and other urban activities, such as: Cd, Cu, Mo, Ni, Pb, Sb, Zn, and the
platinum group elements (Pd, Pt, Rh) (PGE). The extensive distribution of this tree species in Mexico opened the
possibility of sampling tree ring sequences from Bosque de Chapultepec, located inside the highly impacted urban
area of Mexico City, and compared them to samples obtained in a non-urban area used as background (Barranca
de Amealco, Querétaro). The concentrations of the metals, both in tree ring samples and in the soils where the
trees are growing, were analysed by Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (ICP-MS).

In soils from Chapultepec Park, an enrichment was found, as compared to the control area soils, for Cd, Cu, Ni,
Pb, Rh, Sb y Zn. The concentration of the elements in tree ring samples were found in the following order: Zn>
Cu> Ni> Pb with average concentrations between 0.252 and 82 mg/Kg (ppm), followed by Mo> Cd >Sb (from
0.0006 to 0.150 mg/Kg, and the PGE Pd> Rh> Pt with concentrations from 0.023 to 17.3 pg/Kg. The
concentration trends for the metals in the studied tree rings in the urban area showed significant correlations as
compared between different trees (r ranging between 0.732 and 0,978, P<0.025), PGE presenting the highest
correlations (r between 0.617 and 0.985, P<0.025); and for elements within individual tree (r 0.64 a 0.99, P<0.01).
It was observed that almost all the analyzed elements, except Pb, are enriched in the urban area with respect to the
control area, principally in recent years (after 1990) more evident in in the 2000s decade, showing an increment of
emissions in this urban area. For the control area, the concentrations increase; however, this is not as drastic as
what was observed for urban area. Significant correlations for metals between trees from urban area, and the
difference with the trends found in the tree rings from the control area, make it possible to discard radial mobility
of these elements in tree rings of T. mucronatum Ten. On the other hand, significant correlations between different
metals in the same tree, suggest that these elements come from the same source, particularly for PGE whose main
source are the catalytic converters.

These results show the potential of using tree rings of T. mucronatum Ten as a bioindicators of the increase of
metals and EGP in urban environments, which are translocated to the stem wood, without presenting radial
mobility.



1. INTRODUCCION

De acuerdo con las perspectivas de la urbanizacién mundial, mas de la mitad de 6.9 mil millones de
habitantes del mundo viven ahora en areas urbanas, probablemente llegando al 68.7 % en 2050. Por lo
que estos ambientes se vuelven muy importantes en lo que respecta a salud y bienestar humano (Luo e7
al., 2012). El aumento incontrolado de la poblacién en zonas urbanas, ha provocado a su vez un
aumento en las fuentes y las emisiones de contaminantes (automoviles, industrias, etc.). De esto nace el
interés de monitorear diversos contaminantes que diariamente son emitidos al ambiente y que a largo
plazo se pueden convertir en un peligro para la salud de los organismos que habitan estas areas.

El trafico vehicular es una de las principales actividades antropogénicas que produce emisiones de
diversas sustancias toxicas, dentro de las cuales se encuentran los 6xidos de carbono, nitrégeno, azufre,
hidrocarburos, aldehidos, metales tales como: Cd, Zn, Cr, Fe, Pb, Cr, Ni, V, Mn; y elementos del grupo
del platino (Pt, Pd, Rh y Ru) (Sobrova ¢ al., 2012). El aumento del trafico vehicular en las areas urbanas
ha conllevado a un incremento y acumulacion de las concentraciones de estos contaminantes en el aire,

polvo de la calle, suclo, vegetacioén y organismos que habitan estas areas.

México es considerado uno de los pafses mas poblados y contaminados en Latinoamérica, contando
para el afio 2015 con una superficie total de 22, 940.50 Km® de 4reas urbanas y una poblacién total para
el mismo afo de 112. 336, 538 habitantes (INEGI, 2015). En la Ciudad de México y su zona
metropolitana, debido a un grado cada vez mayor de las actividades urbanas, el medio ambiente esta
siendo impactado principalmente por contaminantes generados por el transporte. Se estima que son
emitidas mas de 4.5 millones de toneladas al afo de sustancias peligrosas, dentro de este grupo de
sustancias se encuentran un nimero considerable de compuestos organicos y elementos quimicos, asi
como los metales pesados, los llamados semi metales (por ejemplo arsénico y antimonio) y compuestos
organometalicos (como el tributil estafio), entre muchos otros contaminantes.

El monitoreo de contaminantes es comunmente realizado de manera directa mediante equipo
especializado, diseflado especificamente para estos fines o con la construccién de modelos que
representan la propagacion de los contaminantes. El impacto urbano antropogénico se ha evaluado en
términos de la determinacién de la concentraciéon de metales en suelos (por ejemplo Li et al., 2004;
Morton-Bermea ez al, 2009), en vegetacion urbana (Guzman-Morales ¢f al, 2011), o en material
particulado (Rauch e 4/, 2006). Asi mismo, se ha evaluado en términos de la concentraciéon de CO;
fosil a partir del monitoreo de la concentracion de “C en atmdsferas urbanas (Beramendi-Orosco e al.,
2013; Levin et al., 2008; Riley et al, 2008). Sin embargo, estos estudios evalian el estado actual de
niveles de contaminacién del ambiente, siendo también relevante realizar reconstrucciones historicas
del impacto de las actividades urbanas e industriales con el fin de entender mejor los efectos a largo
plazo y el ciclo de los contaminantes en el ambiente.

En los ultimos afios se ha utilizado con mayor frecuencia la vegetacién como herramienta de monitoreo
de los contaminantes a los que estan expuestas (Ataabadi ez 4/, 2010). Este tipo de monitoreo, el
biomonitoreo, ha sido cada vez mas recurrente debido a la facilidad de obtencién de la muestra, menor
costo, la posibilidad de un area de muestreo amplia y, en algunos casos, permite realizar monitoreo a




través de un intervalo largo de tiempo como sucede con los arboles que generan anillos de crecimiento

anuales.

Los anillos de crecimiento de arbol poseen la capacidad de registrar las condiciones fisicoquimicas y
ambientales en las que se formaron, por lo que pueden utilizarse como buenos bioindicadores para
periodos largos y con resolucion anual, siendo éste el fundamento de la dendroquimica ( Patrick y
Farmer, 20006). Se ha demostrado un fuerte vinculo entre la quimica del tejido de la vegetacion y la
quimica del suelo; por esto los anillos de arbol son una fuente tnica de datos a largo plazo, ofreciendo
un biomonitoreo en retrospectiva de la contaminacion ambiental de la zona donde crecen estos
organismos. Sin embargo, es necesario evaluar a cada especie por separado para descartar que se
presente movimiento radial de los metales entre anillos (Witte ez a/, 2004).

México posee diversas especies de arboles de las cuales se ha observado que algunas poseen un
potencial dendrocronolégico, como: Pseudotsuga menziessi, Pinus cooperi, Pinus jeffreyi, Pinus ponderosa, Pinus
monticola, Pinus lambertiana, Pinus contorta, Abies concolor, Abies magnifica, Pinus leiophylla, Pinus psendostrubus,
Pinus montezumae, Pinus teocote, Pinus ponderosa, Pinus cembroides Zucc y Taxodium mucronatum Ten, entre
otras (Villanueva-Diaz e al, 2005; Pompa-Garcia et al., 2013; Sheppard e# al., 2009; Sheppard ef al.,
2008, Constante et al., 2009; Stahle ¢t al., 2012 y Therrell, 2002). La especie Taxodium mucronatum ten,
elegida para el presente estudio, es quizas la especie mas longeva de México, que llega con frecuencia a
superar los mil afios de edad, es una conifera semi-caducifolia o caducifolia que se distribuye desde el
sureste de los Estados Unidos de América, gran parte de la Republica Mexicana y regiéon occidental de
Guatemala (Villanueva Diaz ez a/, 2011). Estas caracteristicas la convierten en una especie idonea para
poder generar una cronologia del impacto antropogénico.




2. ANTECEDENTES

De acuerdo con las perspectivas de la urbanizaciéon mundial, mas de la mitad de 6.9 millones de
habitantes del mundo viven ahora en areas urbanas, probablemente llegando al 68.7 % en 2050. Por lo
tanto estos ambientes se vuelven muy importantes en lo que respecta a salud y bienestar humano (Luo
et al.,, 2012). Las actividades industriales y econémicas estan mas concentradas en estas areas, por lo cual
las ciudades se han convertido en el centro geografico mas importante de consumo de recursos y
también en una de las mayores fuentes de emisiones de diversos contaminantes, los cuales son
causantes de diversos problemas ambientales. Entre los principales contaminantes se encuentran los
metales pesados, los cuales se presentan en una densidad mayor a 5 g/cm’ y pueden convertirse en
nocivos cuando se encuentran en concentraciones elevadas (Alcala ez al., 2009).

México es considerado uno de los pafses mas poblados y contaminados en Latinoamérica, contando
para el afio 2015 con una supetficie total de 22, 940.50 km® de 4reas urbanas y una poblacién total para
el mismo afio de 119 530 753 habitantes INEGI, 2015).

La region de la meseta central de México comprende el 33% de la poblacién del pais, incluyendo la
ciudad de México y los estados circundantes de Morelos, Estado de México, Puebla, Tlaxcala y
Querétaro; esta region ha sido desighada como megalépolis o una extensa area metropolitana o un
conjunto de areas metropolitanas continuas. La Ciudad de México es una de las ciudades mas
contaminada en Latinoamérica a pesar de la mejora en las tendencias de la calidad del aire desde la
década de 1990s. Las emisiones antropogénicas regionales son en gran parte resultado de la combustion
para la generaciéon de energfa, actividades industriales, el trafico de vehiculos de motor, actividades
residenciales, asf como el uso de fertilizantes, pesticidas, y la producciéon de combustibles (Baumgardner
et al., 2012).

La Ciudad de México y su area metropolitana tienen una poblacién de 20 millones en un area de solo
4700 km® (INEGI, 2014). Por lo que el impacto antropogénico asociado al incremento incontrolado de
la poblaciéon, la urbanizaciéon y la tasa industrial, afecta seriamente la calidad del medio ambiente
urbano, representando ademas un riesgo para la salud humana (Morton-Bermea e /., 2009). Se estima
que en la zona metropolitana se genera un total de mas de 4.5 millones de toneladas por afio de
sustancias potencialmente peligrosas, entre las que se encuentran un ndmero considerable de
compuestos organicos y elementos quimicos incluyendo los metales pesados, los llamados semi-metales
(por ejemplo arsénico y antimonio) y compuestos organometalicos (como el tributil estafio) (Markert ez
al., 2011).

Dentro de los contaminantes que afectan al ambiente en zonas urbanas se ha prestado principal
atencion a los metales debido a su efecto negativo sobre el medio ambiente cuando se encuentran en
altas concentraciones. Muchos de los metales estan a menudo presentes de manera natural en los
suelos, generalmente en concentraciones a nivel de traza, incluso algunos de estos son necesarios para
los organismos vivos. Sin embargo, en altas concentraciones son toxicos (Guala ef a/, 2010). El
aumento de las actividades humanas (minerfa, agricultura, industrias, automoviles, etc.) ha intensificado
las emisiones de estos elementos, resultando en el aumento, la acumulacién y su prevalencia en el




medioambiente (suelos, agua, tejidos de organismos, o atmosfera), con la consiguiente alteracién de los
ciclos biogeoquimicos, favoreciendo de este modo un aumento en las formas disponibles, no solo en
los ecosistemas terrestres y acuaticos, sino también en la atmosfera.

Los elementos toxicos son extremadamente variables en el espacio y tiempo, el grado y la medida en
que se distribuyen depende del tipo de fuente, de su composicién y las condiciones climaticas. Por lo
que son necesarias herramientas confiables para identificar las principales fuentes de emisién y zonas de
mayor riesgo ambiental (Bonanno, 2014 y Ataabadi ez /, 2010), asi como su constante monitoreo, el
cual juega un rol importante para la implementaciéon de acciones apropiadas, el entendimiento de los
riesgos a corto y mediano plazo asociados a la liberacién y presencia de éstos y otros contaminantes,
como los elementos del grupo de platino (EGP) y los gases de efecto invernadero.

El impacto urbano antropogénico ha sido evaluado en términos de la determinacién de la
concentracién de metales en suelos (por ejemplo Morton-Bermea e al, 2009; Li et al., 2004), en
vegetacion urbana (Guzman-Morales e al., 2011), o en material particulado (Rauch ez 4/, 2000); Asi
mismo, se ha evaluado en términos de la concentraciéon de CO; fésil a partir del monitoreo de la
concentracién de *C en atmoésferas urbanas (Beramendi-Orosco ¢ al., 2013, Levin et al., 2008; Riley e
al., 2008). Sin embargo, estos estudios evaluan el estado actual de niveles de contaminacion al ambiente,
siendo también relevante realizar reconstrucciones histéricas del impacto de las actividades urbanas e
industriales con el fin de entender mejor los efectos a largo plazo y el ciclo de los contaminantes en el
ambiente.

La calidad del medio ambiente puede ser monitoreada por medicion directa de los contaminantes en el
aite o en deposicion, mediante la construccion de modelos que representan la propagacién de
contaminantes, o mediante el uso de organismos que asimilan contaminantes (biomonitores) ( Ataabadi
¢t al., 2010). Los biomonitores se han convertido en una de las herramientas mas importantes y mas
ampliamente utilizadas en el monitoreo ambiental, debido a su bajo costo, la variedad de especies y la
cantidad de material biolégico disponible. Se pueden utilizar materiales tales como: musgos, liquenes,
cortezas de arbol, anillos de crecimiento, hojas y helechos; proporcionando informacién sobre la
biodisponibilidad de un contaminante dado el paso del tiempo, lo que permite en ciertos casos

comparar entre niveles de contaminacion en diferentes areas geograficas (Conti, 2001 y Bonanno,
2014).

En areas urbanas contaminadas la vegetaciéon juega un papel ecologico y sanitario cada vez mas
importante, ayuda a mitigar algunos de los efectos negativos del medio ambiente urbano como las
escorrentias de aguas pluviales, el efecto de la isla de calor, el secuestro de carbono y actia como
sumidero de contaminaciéon (Baumgardner e 4/, 2012 y Thawale e al, 2011). Por esto las
investigaciones mas recientes sobre espacios verdes han dirigido su atenciéon hacia la relacion entre el
arbolado y la sostenibilidad urbana para determinar el papel de la vegetacién como indicadora de las
condiciones medioambientales (Alcala ez al., 2009).

Diversas especies vegetales han sido estudiadas para asociar los niveles de contaminacién derivada
principalmente del transito vehicular, emisiones industriales y domésticas. Se ha encontrado relacion




entre el impacto antropogénico de estas actividades, con las concentraciones de contaminantes
encontradas en distintos tejidos de la vegetacion como tallos, raices, madera, frutos o material foliar

(Tabla 1).

Varias publicaciones reportan la capacidad de los arboles que generan anillos de crecimiento de registrar
las condiciones fisicoquimicas y ambientales en las que se formé cada anillo por lo que pueden
utilizarse como buenos bioindicadores (éste es el fundamento de la dendroquimica) (Patrick y Farmer,
2000). Se ha demostrado un fuerte vinculo entre la quimica del tejido de la vegetacion y la quimica del
suelo; por esto los anillos de arbol son una fuente tnica de datos a largo plazo y ofrece un
biomonitoreo en retrospectiva de la contaminacién ambiental de la zona donde crecen estos
organismos. Sin embargo, es necesario evaluar a cada especie por separado para descartar que se
presente movimiento radial de los metales entre anillos y que las variaciones de las concentraciones en
los anillos sean realmente consecuencia de las variaciones en las concentraciones ambientales de dichos
elementos (Witte et al., 2004).




Matriz ambiental

Ciudad

Elementos

Técnica

Referencia

Anillos de crecimiento de Picea abies (1..)

Ranshofen, Austria

Ca, St, Ba, Zn, Co, Cr, Mn,

LA-ICPMS e ICP-

Prohaska ez al., 1998.

Al, Pb, Fe y Cd MS
Anillos de crecimiento de Abies religiosa Desierto de los leones, Pb,Cdy Zn 1CP.MS Watmough y Hutchinson,
Ciudad de México 1999.
Anillos de crecimiento de Pinus sylvestris Suecia Li, Be, Al, Ca, T1, V, Cr, Mn, 1ICP-MS Pearson ez al., 20006.
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Rb,
St, Y, Zr, Rh, Ag, Cd, Sn,
Sb, Cs, Ba, La, Ce, Pr, Nd,
Sm, Eu, Gd, Tb, Ho, Er,
Tm, Yb, Lu, Hf, Pt, Au, Hg,
Pb, Bi, Thy U
Suelo y hojas de Ligustrum japonicum y Ficus Parque en el centro de Fe, Cu, Zny Pb PIXE Solis e al., 2007.
benjamina la Ciudad de México
Anillos de crecimiento de Rbigophora apiculata Peninsula de Leizhou a | Tierras raras La, Cr, Pr, Nd, ICP-MS Ke-Fu Yu et 4/, 2007.
lo largo de la costa Sm, Eu, Gd, Tb. Dy. Y, Ho.
norte del Mar Er, Yby Lu.
meridional de China.
Elementos traza: Li, Ti, V,
Cr, Co, Ni, Cu. Zn, Ga, St,
Mo, Ag, Cd, Sn, Sb, Ba, Pb,
T, ThyU
Anillos de crecimiento de Caesalpina San Paulo Brasil P, K, Ca, Ti, Fe, St, Bay Pb SR-TXRF Sirito de Vives ez al., 2007.
peltophoroides
Anillos de crecimiento de Fraxins pennsylvanica Quebec, Canada. As, Cd, Cu,Ni, Zn e ICP-MS St-Laurent ez /., 2009

Hidrocarburos (Cio — C s50)




Hojas de Melia azedarach, Fraxinus spp, Cupressus Chihuahua, México Fe, Mn y Mg Espectrometria Alcala et al., 2009.
arigonica y Platanus occidentalis. optica con plasma
acoplado
inductivamente
Suelos supetficiales, hojas y corteza de Thuja Iran Al, Fe, Niy Pb ICP-AES Ataabadi ef al., 2010.
orientalis y Photina serrulata
Hojas, corteza y Anillos de Quercus rubra, Ontario Mercurio Analizador de Stwik, Campbell y Mierle,
Populus saccharinum, Populus deltoides, Salix spp, florescencia atbmica 2010.
Acer saccharum, Acer rubrum

Anillos de crecimiento de Fagus sylvatica 1. Macedonia N, P, K, CA, Mg, Fe, Na, EAA Hristovski y Melovski.
Mn, Zn, Cu, Pb, Cd y Co. 2010.

Anillos de crecimiento de Pinus latteri Zambia Co, Cu, Mn, Pb y 1ICP-MS Mihaljevi¢ ez al., 2011.

206Ph /207Ph

Hojas de Ficus benjamina Ciudad de México V, Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Sb y 1ICP-MS Guzmin-Morales ef al.,
Pb 2011.

Anillos de crecimiento de Prosopis julifora San Luis Potos{ México Cu, PbyZn ICP-MS Beramendi-Orosco ef

al.,2013
Anillos de crecimiento de Pinus tabulaeformis China K, Ca, Mg, Mn, Cu, Zn, Al, ICP-AES y AAS. Mingxing ef al., 2013.
Carr. Pb y Cd.
Anillos de crecimiento de Kalopanax septemilobus China PbyZn ICP-MS Xiaogang Xu, ez al., 2014.

Tabla 1. Estudios con anillos de crecimiento de arboles y otros tejidos vegetales como indicadores de impacto antropogénico en zonas urbanas.




3. HIPOTESIS

Los anillos de crecimiento de Taxodium mucronatum Ten registran las variaciones ambientales de la zona
en la que crecen; asi mismo, asimilan e incorporan los metales presentes en el suelo sin presentar
movilidad radial. Estas caracteristicas los convierten en bioindicadores histdricos de los cambios de

concentraciones de metales en el medio ambiente

4. OBJETIVOS

General.

& Evaluar el potencial dendroquimico de la especie Taxodium mucronatum Ten como bioindicador

de impacto antropogénico en una zona urbana.

Particulares.

& Determinar las concentraciones de los metales antropogénicos en las secuencias de anillos de
crecimiento de Taxodiun mucronatum Ten y en los suelos en los que éstos crecen.

&% Comparar los patrones de las concentraciones de los metales entre las diferentes secuencias,
tanto de la zona control como de la zona urbana, con el fin de evaluar si presentan movilidad
radial.

&% Comparar los patrones de las concentraciones de los diferentes metales dentro de un mismo
arbol con el fin de determinar las posibles fuentes.

& Establecer una cronologia de impacto antropogénico para la Ciudad de México, basada en los

metales analizados y en comparaciéon con la zona control.




5. MARCO TEORICO
5.1. Plantas como bioindicadores y/o biomonitores.

El biomonitoreo es un método para observar el impacto de los factores externos que pueden afectar
la calidad de los ecosistemas y su desarrollo durante un periodo largo o de la determinacién de las
diferencias entre un sitio y otro (Markert ¢z a/, 1999). Diversos organismos vivos, como plantas,
musgos, liquenes, invertebrados, mamiferos, peces, plancton, moluscos y aves, son comunmente
utilizados como especies bioindicadoras y/o biomonitoras en diferentes ambientes. Para que los
organismos puedan utilizarse como bioindicadores o biomonitores deben proporcionar informacion
sobre el grado de contaminacién o degradacion de un ecosistema. La diferencia entre éstos dos tipos
de organismos es que un bioindicador se define como un organismo (o parte de un organismo o
comunidad de organismos) capaz de dar informacion cualitativa de la calidad de su ambiente (o parte
del ambiente); mientras que un biomonitor es un organismo (o parte de un organismo o comunidad
de organismos) capaz de dar informacién cuantitativa de la calidad del ambiente (Markert, 2007). Un
biomonitor es siempre un bioindicador, pero un bioindicador no siempre cumple las cualidades de
un biomonitor (Markert, 1993).

En muchas ciudades los metales y otros contaminantes en el aire no son rutinariamente
monitoreados con medidores total o semiautomaticos de uso comun en los programas de vigilancia
de contaminacion, debido a los elevados costos y a las dificultades técnicas. Este es un setrio
problema ya que el trafico vehicular es de las principales fuentes de emision de particulas finas y
metales en los ambientes urbanos los cuales pueden representar un riesgo para la salud los seres vivos
(Monaci et al., 2000).

En las zonas en donde no se realiza un monitoreo rutinario de contaminantes, o para complementar
la informacién obtenida de los medidores automaticos, se ha utilizado a las plantas como
bioindicadores o biomonitores. Las ventajas de este método son diversas, como por ejemplo: algunos
organismos viven un largo tiempo (arboles) de modo que la repeticioén de la investigacion es posible
después de pocas décadas, esto también permite que se pueda dar un seguimiento comparativo de la
distribucién en el tiempo y la tendencia de los contaminantes de interés, es fiable, versatil, barato,
ningun equipo de recolecta o medicion tiene que ser instalado, provee una alta densidad de puntos de
muestreo, si los bioindicadores/biomonitores estin ampliamente distribuidos y ocutren con
suficiente frecuencia pueden ser utilizados en grandes areas, hacen posible la identificacion de la
fuente de emisiones y son muy efectivos para trazar mapas de contaminaciéon por metales en el aire
(Markert et al., 1999; Sawidis et al., 2011).

De acuerdo a su origen, los bioindicadores y biomonitores pueden ser activos o pasivos. Los activos
son aquellos producidos en laboratorio y que son expuestos en una forma estandarizada en el campo
por un periodo definido de tiempo, y al final las reacciones provocadas son registradas. LLos pasivos

son organismos que estan de manera natural en el ecosistema y son examinados por su reaccion
(Markert, 2007).




Ademiss, de acuerdo a su modo de acciébn se clasifican en bioindicadores/biomonitores
acumuladores que tienen la habilidad de almacenar uno o mas contaminantes en sus tejidos y son
utilizados para la medicién integrada de la concentracién de dichos contaminantes en el ambiente.
Bioindicadores/biomonitores de impacto son organismos que demuestran un efecto visual especifico
o inespecifico en respuesta a la exposicion a un cierto elemento, compuesto o numero de sustancias,
son usados como integradores del estrés causado por contaminantes y como sistemas de alarma de
prevencion (Conti y Cecchetti, 2001).

El uso de las plantas para biomonitoreo de contaminacién por metales pesados, ya sea de origen
natural o antropogénico, en altas concentraciones es posible mediante el estudio de alguno de los
siguientes aspectos: 1) el estudio de la apariencia fisiologica, tal como tasa de crecimiento o
decoloracion y 2) estudio quimico de concentraciones de los elementos en tejidos seleccionados de la
planta (Markert, 1993).

Las plantas son componentes importantes del ecosistema porque ellas transfieren elementos
abibticos a los ambientes bidticos. Entre los elementos, los mas importantes a considerar en términos
de contaminaciéon en la cadena alimenticia son As, Cd, Hg y Pb, simultineamente algunos
micronutrientes en altas concentraciones (Cu, Cr, Ni, Zn) pueden ser toxicos para plantas y animales.
La biodisponibilidad de los elementos para las plantas esta controlado por diversos factores
asociados con el suelo y las condiciones climaticas, el genotipo de la planta, procesos de transferencia
activa y pasiva, secuestro y especiacion, estados redox, el tipo de raiz de la planta, asi como la

respuesta de la planta al elemento (Chojnacka e a/., 2005).

Varias publicaciones reportan que la forma, el tamafo y la quimica de cada uno de los anillos de
crecimiento anuales que generan algunos arboles, en parte estan determinados por las condiciones
ambientales especificas a las que el organismo esta expuesto y debido a esto han sido utilizados para
monitorear areas afectadas con distintos contaminantes como: As (Balouet ez 4/, 2007), Pb (Xiaogang
et al., 2014), Hg (Hojdova ef al, 2011), Co, Sb (Pillay, 1976), diéxido de azufre (Kincaid y Nash,
1988), metales pesados (Shcherbenko ez 4/, 2008, Beramendi-Orosco e al, 2013) combustibles

fosiles, entre otros.
5.2. Formacion de anillos de crecimiento en plantas lefiosas.

En un arbol, cada anillo es el resultado de un crecimiento anual, que inicia su desarrollo al principio
de la estacion de crecimiento, generalmente en primavera, y culmina en las estaciones de verano o
principios-finales de otofio, de tal forma que para algunas especies un anillo es de caracter anual. Este
se integra de dos bandas, con caracteristicas morfoldgicas y estructurales bien definidas: madera
temprana (de primavera) y madera tardia (de verano) (Villanueva-Diaz e al, 2010). Este tipo de
crecimiento es comun en arboles de zonas templadas en donde el clima es estacional, aunque
también se han observado anillos de crecimiento en arboles de zonas tropicales.

La madera temprana se forma cuando el arbol tiene las condiciones ambientales favorables para su
crecimiento como disponibilidad de agua o aumento en la temperatura, conforme estas condiciones
van disminuyendo el crecimiento va decreciendo y el arbol produce madera mas densa, llamada
madera tardia.
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El inicio y cese de este crecimiento periédico se manifiesta en los arboles mediante caracteristicas
estructurales, que se reflejan en incrementos del tejido de la madera (xilema) del tallo. En plantas
lefiosas, el cambium vascular se activa durante la temporada de crecimiento, formando xilema hacia
el interior y floema hacia el exterior (Figura 1). En climas templados, si éstos cambios son anuales, se
le nombra anillo de crecimiento anual (Lopez-Ayala ef al., 2000).

Duramen
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P . \"\\ 7 |
-,'-“:/"-' —- N Madera tardia
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Figura 1. Estructura de la madera: Tomado y modificado de Hernandez-Tapia, 2007.

La actividad del cambium vascular estd regulada por factores genéticos y ambientales. La anatomia
del xilema es especifica de la especie y también estd sujeta a modificaciéon por el ambiente. El cambio
mas visible en la anatomia regulado por el ambiente y medido por los reguladores de crecimiento del
arbol es el cambio en el tamafo celular (Wimmer, 2002).

En las gimnospermas, en el caso concreto de las coniferas, cada anillo anual estd formado por células
llamadas traqueidas, que inician su formacioén durante la estaciéon de crecimiento, periodo que se
caracteriza por un rapido incremento radial (madera temprana) con traqueidas de cavidad ancha y
pared celular delgada, pero con el tiempo, la actividad del cambium decrece y las traqueidas
desarrollan paredes celulares mas gruesas con cavidades progresivamente mas pequeflas (madera
tardfa). La diferencia en coloracién y densidad de la pared celular de las ultimas células, en relacion
con las primeras del afio siguiente es lo que delimita a un anillo (Figura 2) (Constante ez al., 2009).
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Traqueidas de la madera tardia, que
limitan un crecimiento anual

hah

N
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Figura 2. Corte tefiido de anillos de crecimiento de 1. mucronatum Ten (escala de 300 pm).

A lo largo de la vida de un arbol el xilema contribuye a robustecer el tronco, las ramas o la raiz, cada
anillo de xilema conduce agua y minerales s6lo durante unos afios antes de que sus columnas de agua
se rompan, proceso conocido como cavitacion. Los anillos mas antiguos del xilema que ya no son
conductores forman el centro del tronco o la raiz y se denominan duramen. Como el duramen no
transporta agua ni minerales, un arbol de gran tamafo puede sobrevivir aunque el centro del tronco
esté vacio. Los anillos externos de xilema, conocidos como albura, son los que todavia transportan la
savia xilematica (Murray, 2000).

La albura, madera encargada del transporte de substancias nutritivas, ocupa el lugar mas externo del
tronco. A medida que se crean nuevas capas de albura, las proximas al duramen van perdiendo su
funcion conductora (Pacheco, 2008).

5.3. Anomalias en los anillos de crecimiento.

LLas caracteristicas de la madera son una expresion de los procesos fisiolégicos y ontogenéticos del
crecimiento del arbol. Tanto la forma y dimensiones de las paredes celulares, como el nimero y
tamafio de las células o la proporciéon de los diferentes tipos de células dan informacién sobre las
condiciones ambientales en las que crecié cada individuo (Gené ez al, 1993).

En general la estructura de la madera es constante y es utilizada en la identificaciéon de especies. Sin
embargo, hay una cierta variabilidad de estructuras que estan sujetas a modificaciones por el
ambiente, y por ello son de gran utilidad en ecologia, ya que mediante el reconocimiento de una
estructura anatémica alterada en anillos como: bandas intra-anuales, anillos falsos, densidad, colapso
celular, heridas, madera de compresion, abundante formacién de conductos resiniferos, entre otros,
se puedan fechar para asi reconstruir la dinamica del crecimiento del arbol y del ambiente en el que se
encuentra (Wimmer, 2002).
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En el caso de los anillos falsos, éstos se definen como un(os) segundo(s) anillo(s) posterior(es) a un
anillo de crecimiento verdadero con células de madera tardia, causado por la interrupciéon del
crecimiento dentro del periodo vegetativo debido a sequia, defoliacién, heladas, etc. (Campuzano,
2008). Estos se pueden reconocer como bandas delgadas de traqueidas con un tamafio menor al
normal, que no concuerdan con el patréon de crecimiento que tiene el arbol y son discontinuas a lo
largo del eje.

5.4. Dendrocronologia.

La dendrocronologia se define como un conjunto de métodos que tienen como objetivo la
identificacién de los anillos de crecimiento anual en los arboles y la asignacién a cada uno de ellos, de
forma precisa e inequivoca, de un afio concreto en un calendario absoluto, permitiendo analizar
patrones espaciales y temporales de procesos fisicos y culturales (Grissino-Mayer, 1994). La
dendrocronologfa utiliza los anillos de crecimiento de los arboles para fechar ciertos eventos y tiene
aplicaciones en investigaciones de las variaciones pasadas del clima (Martin y Coughtrey, 1982).

Se requieren cuatro condiciones para que los anillos anuales de crecimiento se puedan utilizar en el
fechado de la muestra (Villanueva—Diaz ¢f a/, 2004 y Balouet et al., 2007).

1. Los arboles deben presentar sélo un anillo para cada estacién de crecimiento. No pueden ser
especies que agreguen mas de un anillo anual durante una estacion de crecimiento. Sin embargo
algunos anillos pueden localizarse ausentes o puede haber formacién de falsos anillos debido al estrés
ambiental, pero estas anomalias se pueden detectar por medio de la revision en microscopio y la

comparacion de varias muestras.

2. Aunque el crecimiento estacional total es el resultado de muchos factores interrelacionados, como
genéticos y medioambientales, sélo un factor medioambiental debe dominar y limitar el crecimiento.
En el suroeste de estados Unidos de América y el norte de México, este factor limitante es la
precipitacion.

3. El crecimiento que se propicia por el factor ambiental limitante debe variar de intensidad afio con

aflo, y los anillos de crecimiento deben reflejar la variacién en la anchura de su crecimiento.
4. La variable ambiental limitante debe ser uniforme sobre un area geografica extensa.

La actividad del cambium es muy sensible a los factores ambientales tales como la variabilidad del
clima, la composicién atmosférica, las caracteristicas fisicas y quimicas del suelo, etc. Esta sensibilidad
se ve reflejada en modificaciones de las caracteristicas anatémicas en los anillos formados, como la

generacion de nuevas células, numero y tamano.
La dendrocronologia se basa en los siguientes principios:

- Uniformitarismo. El principio de “uniformidad en el orden de la naturaleza” menciona como “el
presente es la clave del pasado” y sus implicaciones dendrocronolégicas son: 1) los procesos fisicos y
biolégicos que como en el ambiente actual y sus variaciones en el crecimiento de los arboles también
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operaban en el pasado. 2) las caracteristicas de los anillos en un arbol dado estan relacionadas con las
mismas condiciones ambientales tanto en el presente como en el pasado (Fritts y Swernam. 1989).
Este principio no implica que las condiciones ambientales de crecimiento del arbol eran todas iguales
en el pasado como en el presente, sélo que las relaciones que los gobiernan tiene que haber sido las
mismas (Gutiérrez, 2008).

Este principio tiene limitaciones, en concreto cuando no hay analogos en el pasado o en el presente;
de la misma manera puede no haber analogo en el pasado para las condiciones presentes como por
ejemplo: una nueva condicion, como la contaminacion o una practica de manejo forestal.

- Factores limitantes: Del conjunto de factores que intervienen en el proceso de crecimiento de los
arboles (tipo de suelo, actividad humana, condiciones climaticas, etc.) siempre suele haber uno que
limita mayormente el proceso. La respuesta a los diferentes factores ambientales puede influir
notablemente en el crecimiento de los anillos de crecimiento y cada uno de éstos puede afectarlo de
diferente manera, por ejemplo en el nimero, tamafio o grosor de las paredes de las traqueidas.

Cuando se analizan secuencias de anillos de crecimiento de distintos arboles que presentan sincronfa,
ésta se debe al efecto de algin factor limitante comun; por ejemplo el agua suele ser un principal
factor limitante para el crecimiento y en ambientes frios son las bajas temperaturas del verano (Fritts
y Swetham, 1989; y Ferreyra, 2010).

El clima es otro de los factores limitantes mas importantes ya que es el mismo para todos los arboles
de una determinada region, por lo que la variabilidad interanual de éste en dicho sitio afectard y
quedara reflejada de forma similar en el anillo formado en un afio especifico en todos los arboles.
Esta similitud es atn mas notoria cuando las condiciones climaticas se vuelven especialmente
limitantes para el crecimiento, por ejemplo si la disponibilidad de agua es en un afio el factor mas
limitante para el crecimiento todos los arboles de la zona afectada, éstos experimentaran un menor
crecimiento por la poca o nula disponibilidad de agua en ese afio.

- Crecimiento agregado: Este principio establece que cualquier serie de crecimiento en los anillos de
los arboles puede ser estudiada tomando en cuenta diferentes factores (ambientales, antrépicos, etc),
como (Ferreyra, 2010): El afio en que se genera el anillo, crecimiento asociado a la edad de cada
especie, clima (temperatura y precipitacién), perturbaciones endogenas (propias del bosque),

exogenas o contaminantes antropogénicos.

- Amplitud ecoldgica: las especies se han adaptado y han evolucionado bajo ciertas condiciones que
les permiten crecer y desarrollarse normalmente en cierto rango de habitats. Este principio afirma
que los arboles son mas sensibles a las variables ambientales (precipitacion, temperatura, inundacion
de las llanuras aluviales, competencia, etc.) en los limites de su amplitud ecoldgica. Por ejemplo. Son
limites ecolégicos el suelo con baja retencién de humedad como los arenosos y los pedregosos, asi
como sitios anegados donde las condiciones hipdxicas regulan el crecimiento de algunas especies
(Giraldo, 2010).
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Este concepto es importante porque una especie tiene mayor potencial dendrocronolégico cuando
crece cerca de su limite de distribucién ecoldgica (Villanueva-Diaz ef al., 2004).

- Principio de reproducibilidad: Este principio establece que la sefial del medio ambiente que se
investiga puede maximizarse y la cantidad de “ruido” (factores ambientales que no se estin
estudiando, como por ejemplo: la contaminacién del aire) se reduce al minimo mediante el muestreo
de mas de una serie anillos de crecimiento de un arbol y mas de un individuo por sitio. Obteniendo
mas de una secuencia por arbol reduce la variabilidad intra-arbol, en otras palabras la cantidad de
seflal ambiental no deseable de un solo arbol. El muestreo de numerosos arboles de un lugar, y
quizas varios sitios de una region, asegura que se reduzca al minimo la cantidad de “ruido”
(Grissino—Mayer, 1994).

5.5. Conteo de anillos y pre-fechado.

El fechado y medicién del grosor de los anillos anuales es el primer paso en el analisis
dendrocronolégico, aunque en la actualidad y al menos para México, no existe un documento que
sirva de base técnica o de gufa metodoldgica y de manera secuencial (Villanueva-Diaz ez al., 2009).

Mediante el conteo de cada anillo, el analisis de sus anchos en varias series de crecimiento (ndcleos
de crecimiento) de diferentes arboles de una misma zona y mediante la comparaciéon entre varias
series, se puede realizar un pre-fechado para asi conocer el ano exacto en el que se formé cada anillo,
a esta técnica se le conoce como “Sketletonplot” que es una forma grafica de representar de manera
subjetiva el grosor de los anillos, se usa como una ayuda cronolégica para comparar un grupo de
muestras y definir patrones de comportamiento, los cuales son esenciales para el fechado exacto de
los crecimientos anuales (Villanueva-Diaz e al., 2004).

El proceso de pre-fechado se inicia con la construccion del grafico de crecimiento (“Skeleton plot”)
en un papel cuadriculado para cada muestra, en el cual cada diez cuadros a la derecha se enumera en
décadas de acuerdo con la longitud de la muestra, colocando una linea vertical que corresponde a un
determinado anillo. El anillo més interno se identifica como anillo 0 a partir de éste anillo se
continua el marcado hasta la corteza (Figura 3).

Figura 3. Muestra esquematica del Skeleton Plot: Tomado de Villanueva-Diaz ez 4/, 2004.

Para facilitar el pre-fechado se utiliza la siguiente simbologia (Villanueva- Diaz ¢ al., 2004. Figura 4).
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Un punto indica una década.

Dos puntos alineados verticalmente
indican 50 afos.

indican 100 afos.

Dos puntos alineados horizontalmente
indican la presencia de un microanillo.

L1 1)1 )

L) J):) ] )

] ) )),] ) ] Tres puntos alineados verticalmente
L1 1717 )

L] 1)7 )

] Dos puntos alineados en angulo
indican un anillo perdido.

Figura 4. Simbologfa utilizada para facilitar el prefechado: Modificada de Villanueva-Diaz ez al., 2004.

Después de graficada cada muestra se realiza una comparacién entre las series de crecimiento
(fechado cruzado) de un mismo arbol y entre diferentes arboles, con el propodsito de detectar anillos
perdidos, ausentes, falsos, dobles o difusos. A través del proceso de comparacion entre diferentes
muestras se puede construir un solo grafico compuesto el cual representa la variabilidad del
crecimiento anual de los anillos para determinada zona; a este grafico compuesto se le denomina
cronologfa maestra.

El fechado cruzado o co-fechado (Crossdating) se refiere tanto a un principio como una practica, es
propiamente el proceso de hacer coincidir patrones de anillos de arboles que crecieron en la misma
época, en el mismo sitio. (Gutiérrez, 2008). Consiste en la deteccion y correccién de cualquier falta
de sincronia en las caracteristicas del anillo cuando los patrones estan fuera de secuencia. Esto ocurre
cuando un anillo para un afio en particular no se encuentra en una muestra, cuando las bandas de
madera tardfa intra-anuales son indistinguibles de la verdadera frontera del anillo anual, o cuando
simplemente hay errores en el conteo. Hecha correctamente asegura que todas las caracteristicas del
anillo se colocan correctamente en la secuencia de tiempo correcto (Fritts y Swetham. 1989).

Los pasos basicos del co-fechado son:

1. Comparaciones visuales y estadisticas de las secuencias de anillos a través del tiempo que implican
caractetisticas como el ancho total del anillo, madera temprana/madera tardia, color, densidad de la
madera o de otras diferencias en estructura. Se utilizan simbolos para representar las caracteristicas
variables del anillo.

2. Se utiliza la presencia y ausencia de sincronia de diferentes secuencias de anillos de distintos
arboles, para identificar el crecimiento de anillos que pueden ser malinterpretados.

El conocimiento de la estructura de los anillos y la cronologia se utiliza para corregir la secuencia
mediante la introduccién de valores cero para los anillos localmente ausentes y el ajuste de errores en
el conteo o cualquier otro problema en la secuencia de crecimiento.

3. La comparacién, comprobacion y correccion se repite varias veces usando diferentes arboles por
lo que las interpretaciones previas de la cronologia son verificadas por la coincidencia del éxito de
toda la informacién de anillos independientes previos de muestras adicionales. El periodo de tiempo
abarcado por los anillos debe ser lo suficientemente largo para incluir algunos afios cuando el clima
habia sido limitante para el crecimiento.
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4. El paso final es comprobar la secuencia del sitio contra secuencias cronoldgicas independientes de
arboles en otro sitio distante (si existe en ese sitio una cronologia datada con precision). Este paso
puede no ser absolutamente necesario debido a la consistencia interna.

Se han desarrollado programas computacionales que analizan el fechado y lo estandarizan para
asegurar que la cronologia sea correcta, midiendo el ancho total de los anillos u otras caracteristicas
de las series de crecimiento y generan una base de datos con la cronologia maestra para un
determinado sitio. Algunos de estos programas son: COFECHA, EARLAT, ARSTAN, CRONOL,
ARSTANL, EVENT, COF12k, WinDENDRO, TREERING 3.0 entre otros.

5.6. Metales Pesados.

Desde un punto de vista quimico el término metal pesado se le atribuye a metales de transicion con
masa atomica de mas de 20 u.m.a. y una densidad por encima de cinco veces la densidad del agua. En
biologfa se refiere a las serie de metales y metaloides que pueden ser toxicos para plantas y animales
incluso en bajas concentraciones (Rascio y Navari, 2011).

Aunque los metales estan presentes naturalmente en la corteza terrestre en varios niveles y muchos
metales son esenciales para las células (ejemplo: Cu, Fe, Mn, Ni y Zn), todos los metales son téxicos
en altas concentraciones, especificamente algunas especies de metales y metaloides pueden ser

consideradas como “contaminantes” (Yang, 2005).

Los metales son no-biodegradables y pueden acumularse en la naturaleza, por lo que elevadas
emisiones y su deposicion en el tiempo pueden llevar a un enriquecimiento anémalo causando
contaminacion en el ambiente. La prolongada presencia de un contaminante en el ambiente urbano,
particularmente en el suelo, puede amplificar significativamente su exposicion en la poblacion
humana, via inhalacion, ingestién y contacto dérmico (Wong et al., 2000).

Las particulas de metales pesados permanecen transitoriamente en el aire hasta que se depositan en el
suelo y en el agua. La dispersion y la distribucion de estos contaminantes es altamente dependiente
del tamafio de las particulas y del sustrato sobre el que se depositan, una vez depositados pueden ser
facilmente trasladados y dispersados por el viento, la lluvia y la escorrentia superficial (Wong e al.,
2000).

Los metales son liberados de diferentes fuentes antropogénicas, como la industria, la combustiéon de
combustibles fésiles, la produccion de energia, el riego con aguas residuales, el uso de biosdlidos,
entre otras actividades industriales (Sawidis, e¢f a/, 2011).

El suelo sirve como el sumidero mas importante de metales en el ecosistema terrestre (Wong ef al.,
2000), pero no siempre la presencia de metales en el suelo es indicativo de contaminacién, ya que la
concentracién de éstos en algunos suelos se relaciona principalmente con la geologia del material
parental del cual fue formado el suelo (EPA, 1992). Pero un incremento en el contenido de metales
en el suelo debido a actividades antropogénicas puede ser un potencial peligro para los organismos
que lo habitan, como las plantas y los animales.
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5.7. Metales en el suelo y su absorcion por las plantas.

Los metales asociados a la fase acuosa del suelo estan sujetos a movimiento con el agua o pueden
quedar inmovilizados por mecanismos de adsorcion y precipitaciéon. En general los metales en el
suelo se pueden encontrar de una o varias de las siguientes formas (EPA, 1992):

1. Disueltos en la solucién del suelo.

2. Ocupando los sitios de intercambio en los componentes inorganicos.
3. Especificamente adsorbidos en los componentes organicos

4. Asociados con la materia inorganica insoluble.

5. Precipitados solidos, puros o mezclados.

6.  Presentes en la estructura de los minerales primatios y/o secundarios.

La disponibilidad de los metales en el suelo para ser absorbidos por las plantas depende de su
especiacion quimica, que a su vez esta determinada por las propiedades fisicas y quimicas del suelo,
tales como el tamafio y al distribucion de las particulas del suelo, el contenido del suelo, capacidad de
intercambio catidnico, salinidad, pH y potencial redox (Qian ez al., 1996).

Los metales biodisponibles en el suelo pueden ingresar a las plantas mediante diferentes mecanismos
de absorcién, transporte pasivo, difusiéon por un portador o por transporte activo (Murgufa-Flores,
2008).

El transporte pasivo es el paso simple de metales o nutrientes de la solucién del suelo al interior de
las células de las raices. Los mecanismos de absorciéon difieren, dependiendo del elemento. Por
ejemplo, Pb y Ni son absorbidos, preferentemente, por via pasiva (Dris ez al, 2002).

La difusion facilitada es el movimiento de moléculas mas grandes desde el suelo hacia la planta
mediado por un portador especifico. Las plantas pueden movilizar a los metales del suelo al secretar
moléculas secuestradoras de metales a nivel de la rizosfera activa (Murguia -Flores, 2008).

La absorciéon no solo se da en las raices, también puede ser a través de las hojas; depende de la
especie de planta, su estado nutricional, el grosor de su cuticula, la edad de las hojas, la presencia de
estomas en las células guarda, la humedad y la superficie de las hojas y del metal. L.os metales como
Cu y Zn son translocados por absorcion foliar y de ahi pasan a la raiz, con el acompanamiento de los
iones que tienen un efecto en la planta. El depésito de aerosoles y las particulas de Pb no penetran
por la cuticula superior de las plantas, pero se pueden dirigir y adherirse a la superficie de las hojas
(Razo-Angel, 2005).
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Una vez que los metales entran a través de la raiz son transportados al xilema y su movimiento
depende de la intensidad de la transpiracion y el movimiento del agua en la planta.

En las plantas lefiosas la absorcion de los elementos a través de las raices también esta influida por el
equilibrio de la concentracién de albura-duramen de la madera, la cantidad de macronutrientes versus
los metales (Padilla y Anderson, 2002). Los metales son transportados a través de la conduccion de
agua del tejido de los anillos y se acumulan en la madera (Nabais ez 4/, 1999).

La principal via de transporte radial en el tejido del xilema es a través de las células de los radios, los
cuales son hebras de las células vivas que se extienden en una direccion radial desde el cambium
hacia la médula (Watmough 1999).

El contenido de elementos quimicos en los anillos de crecimiento esta controlado por factores como
la capacidad de unién de cationes del tejido lefioso, la tasa de crecimiento radial, trasformacion de

albura en duramen y procesos de translocacion radial de los elementos en el tronco del arbol
(Prohaska ez al., 1998).

5.8. Elementos del grupo del platino en ambientes urbanos.

El trafico vehicular es una de las actividades antropogénicas fundamentales que afectan el ambiente
urbano, las emisiones de sustancias toxicas, que incluyen 6xidos de carbono, nitrégeno, azufre,
hidrocarburos, aldehidos y metales pesados (Cd, Zn, Cr, Fe, Pb, Cr, Ni, V, Mn). Las emisiones de
contaminantes gaseosos asociados con el trafico vehicular han disminuido significativamente de 35 a
24% dependiendo del tipo de contaminante, debido al extenso uso de catalizadores de gases de
escape en los paises desarrollados. Los elementos del grupo de platino (EGP), platino (Pt), Paladio
(Pd), Rodio (Rh) y Rutenio (Ru); utilizados en catalizadores contribuyen a la reducciéon de
contaminantes en gases de escape. La desventaja de usar convertidores cataliticos que contienen
EGP es que hay una emisién considerable de éstos en el ambiente (Sobrova ez al, 2012).

De los seis elementos que conforman el grupo del platino, solo Pt y Pd se encuentran en un estado
puro en la naturaleza, los otros cuatro: Ru, Rh, Os e Ir ocurren como aleaciones de Pt y oro
(Kalavrouziotis y Koukoulakis, 2009). Se pueden encontrar de forma natural sélo a muy baja
concentraciéon en la corteza terrestre, su concentracion promedio en la litosfera se estima en un rango
de 0.001-0.005 mg kg para Pt, 0.015 mg kg para Pd, 0.0001 mg kg Rh, 0.0001 mg kg para Ru,
0.005 mg kg para Os, y 0.001 mg kg para Ir. Estos metales son materiales nobles, quimicamente
menos reactivos y se pueden encontrar en la naturaleza como aleaciones nativas, que consiste

principalmente de Pt (Ravindra ez a/, 2003).
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Las caracteristicas quimicas y térmicas de los EGP los hacen altamente utiles como catalizadores en
una amplia variedad de procesos en industrias quimicas, eléctricas y farmacéuticas. Su uso como
catalizadores en los convertidores cataliticos de los automéviles para reducir emisiones gaseosas
nocivas de la quema de combustibles fésiles, sin duda ha sido una de las aplicaciones mas
importantes. Los convertidores cataliticos se han utilizado desde 1985 y 1986 en los Estados Unidos
de Norteamérica y Europa respectivamente; en México se introdujeron en 1991. Inicialmente el Pty
el Pd fueron usados para reducir emisiones de hidrocarburos y monéxido de carbono. Desde inicios
de 1990s el Rh también ha sido utilizado en varias combinaciones y proporciones con Pt y Pd en
convertidores cataliticos de tres vias para asi reducir las emisiones de NO,. Los EGP parecen ser
emitidos junto con particulas de alimina de la capa de recubrimiento como resultado de varios
procesos quimicos y fisicos tales como la abrasién mecanica y altas temperaturas. La cantidad y la
tasa de emisiones de EGP dependen de la velocidad de conduccion, el tipo y la edad del catalizador,
asi como el tipo de motor (Wiseman y Zereini, 2010).

La produccion de EPG ha aumentado de forma constante durante las dltimas tres décadas para
satisfacer la demanda de su uso en una amplia variedad de productos de la industria como el vidrio,
quimica, eléctrica, aceite, produccion de articulos de joyeria, farmacéutica para tratar del cancer y en
odontologia para la preparacion de los empastes dentales. El suministro total mundial en 1999 y 2000
fue de 156 y 164 toneladas para Pt, 265 y 238 toneladas para Pd, 14.9 y 16.2 toneladas para Rh,
respectivamente (Ravindra ez a/, 2003). Hoy en dia la industria de los convertidores cataliticos es la
mas importante consumidora de EGP, usando un total del 38.7%, 57% y 80.4% de la oferta mundial
del Pt, Pd y Rh en 2009, respectivamente (Zereini ez al., 2012).

Su uso ha conllevado al incremento de concentraciones en el aire, polvo urbano, asi como en la
vegetacion y organismos. Las elevadas concentraciones de éstos elementos no solo se limitan a la
proximidad de las emisiones, ya que se han medido en areas remotas tales como el centro de
Groenlandia (Wiseman y Zereini 2010), también se han encontrado de 40 a 120 veces mayores
concentraciones de EGP para la nieve de 1990s comparada con muestras de hielo datado de 7000
afios atras (Gagnon 7 al., 2006) lo cual refleja su potencial para ser transportados a largas distancias,
asf como su aumento en el medio ambiente.

Las particulas de EGP emitidas por los catalizadores automovilisticos se depositan en la superficie de
la carretera o en el entorno de esta, la fraccion soluble de Pt ha sido reportada de menos del 10% del
total emitido del Pt en los gases de escape de catalizadores de gasolina y diésel, pero para Pd y Rh la
fracciéon soluble fue del mismo orden de magnitud como de la fraccién de la particula. Las plantas
pueden absorber y acumular especies solubles de EGP especialmente de Pd y la deposicién se

produce en las rafces mediante la unién a azufre en especies de bajo peso molecular (Kristine e a.,
2004).

La comparacion de las respuestas en plantas y animales modelos a la exposicion de EGP revelaron
algunas similitudes significativas en los dafos que éstos provocan, tales como relaciéon dosis-
respuesta y el grado de dafio en el ADN (Gagnon ez al., 20006).
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Su captaciéon en animales expuestos, tiene el siguiente orden: Pd> Pt> Rh, con mayores niveles de
acumulacion en el higado y el rifién, especialmente Pd, en la via urinaria Pd y Rh, pero no Pt, éstos
niveles se correlacionan con la intensidad del trafico (Kristine e al., 2004).

Contrario a la creencia de que el platino es inerte, nueva evidencia sugiere que éste en el ambiente
puede ser ionizado en formas que son activas biologica y ambientalmente (Gagnon ef al., 20006), por
lo que todos los compuestos de Pt, Pd y Rh deben ser considerados como altamente téxicos,
especialmente el Pd y Rh los cuales son considerados como cancerigenos, el Rh puede manchar la
piel, mientras que el cloruro de paladio se ha utilizado como un medicamento para el tratamiento de
tuberculosis y sin demasiados efectos secundarios. El efecto de los EGP en la salud de humanos
depende de su grado de biodisponibilidad, aunque algunos complejos de Pt son agentes
antitumorales eficaces, producen inhibicién severa y persistente de la sintesis de ADN, poca
inhibicién en el ARN vy sintesis de proteinas, estudios celulares muestran que las particulas de EGP
estan relacionados con la sensibilizacion respiratoria, reacciones alérgicas, dermatitis, urticaria, dafio
de las células epiteliales pulmonares, asma, rinoconjuntivitis, la proliferacién de linfocitos y la
liberacion de citoquinas y posiblemente al cancer ( Kalavrouziotis y Koukoulakis, 2008).
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6. MATERIALES Y METODOS

6.1. Areas de estudio.
60.1.1. Bosque de Chapultepec de la Ciudad de México.

La fisiografia de la delegacién Miguel Hidalgo en donde se ubica el Bosque de Chapultepec pertenece
al Eje Neovolcanico, con topoformas de lomerio con cafiadas, llanura pluvial y llanura lacustre,

teniendo la primera un mayor porcentaje de cobertura de la superficie con un 57% de total de la
delegacion INEGI).

La delegacion posee tres tipos de climas que van de templado subhumedo con lluvias en verano, de
menor humedad (21.21% de la superficie de la delegacion), templado subhimedo con lluvias en
verano, de mayor humedad (23.86% de la superficie de la delegacion), y templado subhiimedo con
lluvias en verano, de humedad media (54.93% de la superficie de la delegacion). Con temperaturas
promedio anuales que van de 9.8 a 19.5°C y una precipitacién media anual de 575.9 a 801.1 mm
(datos reportados para los afios 1926- 1988), INEGI).

Dentro de la delegaciéon Miguel Hidalgo se encuentran las areas naturales protegidas: Bosques de las
lomas, la segunda y primera secciéon del Bosque de Chapultepec a las que se le dio la categorfa de

zonas sujetas a conservacion ecologica.

El Bosque de Chapultepec se localiza en la porcién occidental de la Cuenca de México con
coordenadas geograficas entre 99° 10°40” y 99° 14°15” de longitud Oeste y 19° 23°40” y 19° 25745”
de latitud Norte (Figura 5).

El Bosque de Chapultepec esta limitado por las siguientes vialidades: al norte por Rubén Dartio y
Paseo de la Reforma, al oriente por calzada General Mariano Escobedo y Circuito Interior, al sur por
Avenida Constituyentes, al poniente por las calles Cumbres de Acultzingo, paseo de la reforma,
Sierra Mijes, Montes Carpatos, Miguel Angel de Quevedo y Avenida Boulevard de los Virreyes. La
primera y segunda secciéon se encuentran divididas entre si por el Periférico 6 Boulevard Adolfo
Lépez Mateos (www.sma.df.gob.mx). Cuenta con una superficie total de 686.0181 hectareas entre sus
tres secciones, de las cuales 168.0326 hectareas pertenecen a la primera seccion.

El bosque se divide en tres zonas de jardin y zonas con cubierta arborea. La primera secciéon esta
representada por 130 especies vegetales, de las cuales un total de 20323 individuos son arboles que
corresponden a 105 especies (Recursos Naturales y Servicios ambientales, INEGI 2002).
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Figura 5. Area de muestreo de la zona del Bosque de Chapultepec de la Ciudad de México. Tomado de
Google Earth.

Las especies con mas amplia distribucion dentro del bosque son: Fraxinus uhdez, Ligustruim lucidum,
Cupressus lindleyi, Taxodinm mucronatum Ten, Persea americana, Murus nigra y Prunas serotina.

Segun la literatura el Bosque de Chapultepec esta asentado sobre suelos del orden inceptisol,
suborden Andéptico,) (Enriquez-Santillan, 2012). Y considerando la carta edafologica del INEGI,
2008 (escala 1:250 000 setie I) posee un suelo dominante tipo Hh/2 (Feozem haplico con clase
textural media).

6.1.2. Barranca de Amealco, Querétaro.

La barranca de Amealco se ubica en el municipio de San Juan del Rio Querétaro y se extiende hasta
el municipio de Amealco de Bonfil al sur del Estado de Querétaro. El punto de muestreo de los
individuos utilizados en el presente trabajo se encuentra ubicado en las coordenadas: 20°22° N y
100°6* O (Figura 6).

El municipio de San Juan del Rio se localiza, en su totalidad, en la gran regién paisajistica llamada
Provincia del Eje Neovolcanico y en una sola subprovincia: llanuras de sierras de Querétaro e
Hidalgo. La provincia del Eje Neovolcanico se caracteriza por una serie de formas del paisaje influida
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intensamente por actividad volcanica, que data desde los dltimos 20 millones de afios hasta el
presente. También hay lomas y mesetas formadas por lavas o acumulaciones de arena o ceniza

volcanica.

Querétaro
Dwvision municipal

= ! ‘Eaffaﬂca de Amealco
B Lars
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Figura 6. Area de muestreo de la zona de Barranca de Amealco. Tomado de Google Earth.

El municipio de San Juan de Rio se localiza al Sureste de la entidad en las coordenadas 20° 12’ y
20°34’ de latitud Norte y de 99° 49’ y 100° 12° de longitud Oeste, con una altitud sobre el nivel del
mar de 1,920 metros y a una distancia de 51 kilémetros de la Capital del estado (www.
queretaro.gob.mx), ocupa una supetficie de 799.9 km® por lo cual representa el 6.9% de la supetficie
del estado INEGI ,2001). Esta delimitado politicamente por los estados de México e Hidalgo en el
este; por el municipio de Amealco de Bonfil al sur; por los municipios de Pedro Escobedo vy
Amealco de Bonfil al oeste y Tequisquiapan al norte (www.inafed.gob.mx)

En este municipio se puede encontrar climas secos, semisecos, asi como templados subhiimedos con
lluvias en verano (www.inafed.gob.mx), con una temperatura promedio de 13.9 a 21° C, con una
precipitacion promedio anual de 556.2 mm (INEGI).

Para los municipios que conforman la zona sur de Querétaro (Amealco de Bonfil, Corregidora, El
Marqués, Huimilpan, Pedro Escobedo, Querétaro y San Juan del Rio) diferentes tipos de suelos:
litosoles, feozems, vertisoles y rendzinas (Garcia, 2001).

En San Juan del Rio se pueden encontrar ecosistemas como: selva baja caducifolia, bosque
caducifolio espinoso (mezquital) y pastizal mediano abierto (zacatal); los cuales poseen una gran

variedad de especies vegetales (www.inafed.gob.mx).
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Entre la vegetacion de Querétaro se puede encontrar helechos como: Blechnum occidentale, Cheliloplecto
rigidum, Liavea cordifolia, Cheilanthes alabamensis, Polypodium rhodoplenron y Pheridium aguilinuns; Arboles
como: Juniperus flaccida, Taxodium mucronatum Ten, Pinus patula, Psendotsuga menziesii, Araucaria

heterophylla, Proposos laevigata, entre otros (www.conabio.inaturalist.org).

6.2. Seleccion de la especie.

México posee diversas especies de arboles de las cuales se ha observado que algunas presentan un
potencial dendrocronolégico, como: Pseudotsuga menziessi, Pinus cooperi, Pinus jeffreyi, Pinus ponderosa,
Pinus monticola, Pinus lambertiana, Pinus contorta, Abies concolor, Abies magnifica, Pinus leiophylla, Pinus
pseudostrubus, Pinus montezumae, Pinus teocote, Pinus ponderosa, Taxodium distichum y Taxodinm mucronatum
Ten, entre otras (Villanueva-Diaz ef al, 2005; Pompa-Garcia et al, 2013; Sheppard et al, 2009;
Sheppatd et al., 2008, Stahle e al., 2012 y Therrell, 2002).

T. mucronatum Ten es quizas la especie mas longeva de México, que llega con frecuencia a superar los
mil afios de edad, es una conifera semi-caducifolia o caducifolia que se distribuye desde el sureste de
los Estados Unidos de América, gran parte de la Republica Mexicana y region occidental de
Guatemala (Villanueva-Diaz ef af,, 2011).

T. mucronatum Ten (Figura 7) pertenece al género Taxodiaceae y a la familia de las Cupressacae que crece
en ambientes riparios y bosques de galeria.

Figra 7. T. mucronatum Ten (tomado de: www. bdi.conabio.gob.mx).

Crece en suelos humedos con pH mayores a 7, preferentemente en climas calidos y semiaridos
aunque se adapta a los templados. En México se puede encontrar en estados como Nuevo Leon,
Tamaulipas, Coahuila, Sonora, Sinaloa, Durango, San Luis Potosi, Zacatecas, Querétaro, Guanajuato,
Nayarit, Jalisco, Tabasco, Chiapas, Morelos, D.F, Hidalgo, Puebla, Veracruz, Michoacan, Estado de
México, Guerrero y Oaxaca (CONAFOR).
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En el valle de México se puede encontrar frecuentemente en lugares cercanos a las poblaciones, asi
como en parques y jardines; se han reportado en Chapultepec, Azcapotzalco, Popotla, Coyoacan, Los
Remedios, Xochimilco, Teotihuacan y Texcoco (Rzedwoski, 2001).

Produce un anillo de crecimiento simple anual que generalmente puede ser datado mediante
dendrocronologia para conocer el afio exacto de su formacién. Se han desarrollado cronologias de
varios siglos para el género Taxodium (distichum, ascendes y mmucronatum) en el suroeste de Estados
Unidos, México y Guatemala (Figura 8). Las reconstrucciones de indices de anillos generadas por
estas cronologfas se han utilizado para estudiar la dinamica de la variabilidad del clima en zonas
tropicales y subtropicales de Norteamérica, asi como documentar sequias extremas que podrian
haber afectado a las actividades humanas durante épocas prehistoricas y coloniales (Stahle ez al,
2012).

A Taxodium
» other

Figura 8. Mapa con la red de cronologias de anillos de arboles con edades que van desde por lo menos los 200
a mas de 500 afios de edad. Los tridngulos negros representan las cronologias hechas con el género Taxodium
para México y Norte América. Tomado de Stahle ¢ a/, 2012.

6.2.1. Taxodium mucronatum Ten.

Esta especie posee las siguientes caracteristicas anatomicas (Figura 9) (Rzedowski, 2001;
CONAFOR).

Altura: de 20 a 30 metros.

Tronco: Grueso, a menudo lobulado y frecuentemente dividido desde muy abajo en dos o tres

troncos que dan la impresion de ser varios arboles unidos por su base.

26



Corteza: De color café-rojizo que se desgarra en tiras longitudinales mas o menos entrelazadas.
Ramas: Forman una copa amplia y regular, con ramillas colgantes de 10 a 35 cm de largo.

Hojas: Subperennifolio. Dejan caer sus hojas junto con las ramillas en los meses de diciembre a
enero. Tiene una forma linear, recta o levemente falcada, convexas en el haz, de 10 a 22 mm de largo
por mm de ancho, apice agudo y hialino, con margen entero, base abrazando las ramilla, nervio

central formando un canal en el haz y una cresta en el envés.

Flores: Los estrobilos maduros se presentan principalmente en los meses de julio y agosto, aunque es
posible observarlos desde febrero hasta noviembre.

Conos: Ovales o globosos, casi sésiles de 2 cm de largo por 1.5 cm de ancho, duros y aromaticos, de
color verdoso, a veces con tinte azulado, erizados de cortas puntas aplanadas, de 20 a 28 escamas
trapezoidales, rugosas, provistas de vejigas resiniferas, cada una protegiendo de una o dos semillas.

Semillas: De 22 a 40, de forma irregular, angulosa de 9 mm de largo por 5 mm de ancho.

Figura 9. A) Rama provista de conos femeninos, B) Escama de cono femenino maduro: a) Semillas; C)

Amento masculino: b) escamas, ¢) bricteas protectoras (A: modificada de www. bdi.conabio.gob.mx, B y C.
Modificadas de: Rzedowski, 2001).
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6.3. Fase de campo.
6.3.1. Recoleccion de muestras de anillos de crecimiento y suelos.

El muestreo de 1. mucronatum Ten se llevo a cabo en el mes de Mayo del 2012 en la primera seccion
del Bosque de Chapultepec de la Ciudad de México con permiso de la Secretaria del Medio
Ambiente, Direccién General del Bosque Urbanos y Educacion Ambiental y la Direcciéon del Bosque
de Chapultepec; y en el mes de Marzo del 2013 en la Barranca de Amealco, Querétaro.

Se muestrearon cuatro individuos de T. mucronatum Ten al interior del Jardin Botanico del Bosque de
Chapultepec, ubicado en la primera seccién del Bosque, en las coordenadas N 19° 257277 y O 99°
10750”. El punto de muestreo corresponde a un area en el extremo NE, a un costado de la avenida
Reforma, que no recibe cuidados especiales ni riego asistido.

Para el caso de la Barranca de Amealco se muestrearon cuatro individuos de T. mwucronatum Ten cabe
sefialar que para el analisis solo se utilizaron dos individuos (TX-1I-BA para metales y TX-V-BA para
los EGP), debido a que el resto de las secuencias de anillos recolectadas presentaron madera de
compresion lo que imposibilito el correcto fechado de éstos. El individuo que se utilizé en el
presente trabajo se tomé en las coordenadas N 20° 21733.27” y O 100° 06°28.70, ubicado en la orilla
de la barranca (Figura 10).

Figura 10. Individuo TX-II-BA de T. mucronatum Ten en Barranca de Amealco, Querétaro.

Para ambas zonas de estudio las caracteristicas de los arboles y la metodologia para la toma de las
muestras fueron las mismas. Los arboles se seleccionaron considerando la circunferencia del tronco a
la altura del pecho, que el tronco estuviera relativamente derecho y que fueran arboles jovenes con
edades estimadas menores a los 100 afios. Seleccionando una parte sana y sélida del tronco a la altura
del pecho, para la toma de muestras de secuencias de anillos de crecimiento de cada arbol
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La extracciéon de la muestra se hizo con un taladro Pressler Sunsent de 18 pulgadas de longitud y
12mm de diametro.

Para iniciar la extraccion, la punta de la barrena se presioné firmemente contra la corteza, colocada
en un angulo recto (90°), perpendicular al tronco, y el mango se gird en el sentido de las manecillas
del reloj. Una vez que la punta de la barrena se fijé firmemente en la madera, se hizo presién girando
el mango para introducirlo en el tronco. La obtencién de las muestras se siguié de acuerdo a lo
establecido en: Villanueva-Diaz e a/., 2004.

Se extrajeron tres secuencias de anillos por cada arbol de distintos puntos del arbol, una vez
obtenidas las secuencias de anillos de crecimiento se envolvieron con papel periédico y se
etiquetaron, para su traslado al Laboratorio Universitario de Radiocarbono (LUR), UNAM (Figura
11).

Inmediatamente después de la obtencién de la muestra, se introdujeron palitos de madera bafiados
en etanol en el orificio que quedo en el arbol, con el fin de que agentes oportunistas como hongos o
insectos no puedan invadir al arbol y dafar su salud; después se cubrieron los orificios con cera de
abeja.

it T~ e oy e San

Figura 11. Secuencias de anillos de crecimiento de T. sucronatum Ten del Bosque de Chapultepec.

Con una pala de acero inoxidable se tomé una muestra de 20 g del suelo superficial y a una
profundidad de 30 cm a un costado de cada arbol muestreado
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6.4. Fase de laboratorio.
6.4.1. Procesamiento de muestras de anillos de crecimiento.

LLas muestras se adhirieron a bastidores de madera de 48 cm de longitud, con un canal de 0.3 mm de
ancho y 0.03 mm de profundidad, con el fin de que se mantuvieran en una posiciéon horizontal y
evitar que se torcieran al secarse (Figura 12). Se secaron a 60°C durante 5 dfas.

Para hacer mas visibles y facilitar el conteo de los anillos de crecimiento, una vez secas las muestras
se pulieron con lijas de grano desde el 60 hasta el 1500. Esto se llev6 a cabo en el Taller del Centro
de Ciencias de la Atmésfera UNAM.

Figura 12. Muestras de secuencias de anillos de crecimiento colocadas y pulidas en bastidores.

0.4.2. Pre-Fechado y fechado.

El primer paso para establecer la cronologia de las muestras fue el pre-fechado, el cual consisti6 en la
primera determinacion del afio en que se formé un determinado anillo de crecimiento, para esto fue
necesario el analisis de varias secuencias de anillos (nucleos de crecimiento) de diferentes arboles de
una misma zona, a esta técnica se le conoce como “Sketleton plot”. Para esto se utilizé un
microscopio estereoscopico marca Iroscope Modelo NZ14T del Laboratorio de Paleoetnobotanica y
Paleoambiente del Instituto de Investigaciones Antropolégicas, UNAM.

El grafico del “Skeleton plot” se realizé sobre un papel milimétrico, en el cual cada diez cuadros a la
derecha se enumera en décadas de acuerdo con la longitud de la muestra, colocando una linea vertical
cuya longitud corresponde al ancho del anillo correspondiente, linea corta para anillos anchos y linea
larga para anillos delgados. El anillo mas interno se identifica como anillo 0, a partir de este anillo se

continua el marcado hasta la corteza (Figura 13).

Para facilitar el pre fechado se utilizé la simbologia segin Villanueva-Diaz ez al., 2004.
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Figura 13. Muestra esquematica del Skeleton Plot de una secuencia de anillos de crecimiento de T mucronatum
Ten del Bosque de Chapultepec.

Después de graficar cada secuencia, se realiz6 una comparacion entre las series de crecimiento
(fechado cruzado) de un mismo arbol y entre diferentes arboles, con el propédsito de detectar anillos
perdidos, falsos, dobles o difusos.

Para la medicién del ancho total de los anillos y el analisis del pre-fechado se utilizé el software
especializado WinDENDRO que emplea un escaner 6ptico el cual produce imagenes de alta

resolucion. Esta fase se realiz6 en el laboratorio de Contaminaciéon Atmosférica de la FES- Zaragoza
UNAM.

WinDENDRO realiza una interpretacion grafica de los anillos de crecimiento de una muestra
(Nucleos o rodajas completas) en una imagen en formato TIF y los datos numéricos en PXB.

WinDENDRO genera un grafico y una base de datos sobre las mediciones realizadas. En el grafico
se muestra el afio y el ancho total del anillo (suma de la medicién de madera tardia y madera
temprana).

Cabe mencionar que para este estudio no se realizaron los graficos compuestos debido a que no se
tenfa dentro de los objetivos la realizacién de una cronologia maestra, ya que éstas se realizaron y
reportaron previamente por Villanueva-Diaz ez 4/, 2003 y Villanueva ez al. 2004, para Chapultepec y
Amealco, respectivamente.

6.5. Analisis de metales y EGP en anillos de crecimiento y muestras de suelos.

La determinacion de los metales pesados (Cd, Cu, Ni, Pb, Mo, Sb y Zn) y de los EGP (Pt, Pd, Rh),
tanto en las muestras de anillos de crecimiento como en los suelos, se realizé mediante
Espectrometria de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo (ICP MS, por sus siglas en inglés).
Previo al analisis fue necesario realizar la preparacion de las muestras.

0.5.1. Preparacion de muestras de anillos de crecimiento para el analisis por ICP-MS.

Una vez fechadas las secuencias de anillos de crecimiento, se separaron los anillos con una resolucion
quinquenal, con ayuda de formones de acero inoxidable de medidas 3/8 “(9.5 mm) y 1/2” (1.2 mm)
marca Truper, un citer con cuchilla de acero inoxidable de la misma marca y martillo (Figura 14).
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Los anillos separados se limpiaron para quitar los restos del pegamento utilizado en el montaje de las
muestras, posteriormente se molieron en un micromolino de vibracién con mortero de agata modelo
Pulverisette 0 Fristsch en el Laboratorio Universitario de Radiocarbono (LUR).

Figura 14. A) Secuencias de anillos de crecimiento y herramientas de corte B) Muestras cortadas con
resoluciéon quinquenal, C) Micromolino de Vibracién, D) Muestras molidas.

Una vez molidas las muestras de anillos, se realizé su digestion por microondas en el laboratorio de
ICP-MS del Instituto de Geofisica UNAM, de acuerdo a las siguientes etapas:

Pre-digestion: Esta etapa asegura la disolucion completa de la muestra. Se pesaron 0.5 g de muestra
en viales de teflon y se adiciond a cada una de las muestras 10 mL. de HNO; tridestilado (destilador
DST-1000 de la marca Savillex) y 3 mL de H,O: (peréxido de hidrégeno grado puro). Las muestras
se dejaron en pre-digestién durante 24 horas aproximadamente dentro de la campana de extraccion.

Digestiéon: Se realizé en un horno de Microondas modelo ETHOS ONE de la marca Milestone en
dos etapas:

1) Etapa de rampeo: De temperatura ambiente hasta 150°C durante 15 min a una potencia de
1500W.

2) Etapa de mantenimiento: Se mantuvo una temperatura de 150°C durante 20 min a una potencia de
1500W.

Al terminar el programa, se dejo enfriar 40 min, se transfirieron a matraces aforados, para llevar la
muestra a un aforo de 100 mL con una solucion de HNOsal 2%.
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0.5.2. Procesamiento de muestras de suelos para el analisis en ICP-MS.

Las muestras se secaron a 60° y molieron en un mortero agata (contaminado previamente con cada
una de las muestras) hasta llegar a un tamano de grano de malla 200 (75 micras).

El procedimiento de preparacion de muestras se realizo en las siguientes etapas:

Pre-digestion: Se pesaron 0.2g de muestra en viales de teflon y se agregaron 8 ml. de agua regia y 2
ml de HF tridestilado a cada una de las muestras. Llas muestras se dejaron en pre-digestiéon durante
24 horas aproximadamente dentro de la campana de extraccion.

Digestion: Se realizé en horno de Microondas modelo ETHOS ONE de la marca Milestone en dos

etapas:

1) Etapa de rampeo: De temperatura ambiente hasta a 190°C en 25 minutos a una potencia de 1500

W.
2) Etapa de mantenimiento: Mantener temperatura de 190°C por 15 min a una potencia de 1500W.

Al terminar el programa, se dej6 enfriar durante 40 min y se procedié a colocar las muestras en vasos
de teflon de 100mL para evaporar en parrilla de calentamiento a una temperatura de 80°C.
Posteriormente se adicion6 2 mlL de HCl y se evapord, este paso se repitié dos veces con la finalidad
de evaporar el HF. L.a muestra se aforé a 100 mL con una solucién de HNOs al 2%.

0.5.3. Analisis de muestras por ICP-MS y control de calidad.

Las muestras se analizaron en un espectréometro de Masas con Plasma de Acoplamiento Inductivo
modelo iCAP-Q de la marca Thermo Scientific (Figura 15) en el Instituto de Geofisica, UNAM. Se
procesaron un total de 59 muestras de anillos de crecimiento de 1. mucronatum Ten y 12 muestras de
suelos de las dos zonas de estudio.

Para el control de calidad de los analisis se evaluaron parametros estadisticos de precision y exactitud,
la precision se evalud en términos de % DER (desviacion estandar relativa) para lo cual se realizaron
duplicados de las muestras. La exactitud se evalué en términos de % error, se utilizaron dos
materiales de referencia certificado del NIST (National Institute Standards &Technology), Peach
Leaves 1547 para los anillos y San Joaquin Soil 2709 para los suelos.
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Figura 15 Espectrémetro modelo iCAP-Q de la marca Thermo Scientific del Instituto de Geofisica UNAM.

El Espectrometro se optimizé previamente al analisis de metales con una solucién “tunning” de Ba,
Bi, Ce, Co, In, Li y U de 1 pg/L con la finalidad de obtener las mejores condiciones operacionales,
tales como: flujos 6ptimos de argén del nebulizador, posicion de antorcha, potencia del plasma, etc.
Seguido de la optimizacion, se realizé6 un desempefio 6ptimo del equipo para evaluar la calidad
instrumental (alta sensibilidad y porcentajes bajos de 6xidos). Finalmente, se realiz6 una curva de
calibracién multielemental con ocho puntos (0, 0.1, 0.5, 1, 5, 10, 100, 200 y 500 pg/L) a pattir de una
solucién acuosa certificada de la marca High Purity Standards (QCS-19 de 100 mg/L para Cd, Ni.
Fe, Mo, Zn, Pb, Cuy Sb y 10 mg/L de Elementos del Grupo del Platino (Pt, Pd y Rh).

En el anexo 1 se puede observar la tabla con los parametros de operacion del iCAP-Q).
6.6. Analisis complementarios de suelos.
0.6.1. pH.

Se determiné el pH de acuerdo a Siebe ¢ a/., 20006, agregando a la muestra una solucién de CaCl, 0.01
M en una proporcioén de aproximadamente el doble de solucién (relacion suelo: soluciéon 1:2,5
volumen/peso). Después de agitar la muestra y esperar por lo menos 5 minutos, se realiz6 la
determinacion del pH.

6.6.2. Textura.

Se determiné la clase textural mediante una modificacion del método Bouyoucos para la

determinacion de textura y sedimentos en agua como medio de suspension (Ponce de Leén Hill ez 4/,
2012).

0.6.3. Contenido de Materia organica (M.O).

Este andlisis se realizé en el Laboratorio de Edafologia Ambiental (LEA) del Instituto de Geologfa,
UNAM. Previo al anilisis, las muestras de suelo se lavaron con HCI 1M Se determiné el carbono

total, carbono total organico y nitrégeno total mediante el Analizador Elemental de CNSH, Perkin
Elmer 2400 Serie 11.
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6.7 Factores de enriquecimiento de los metales en anillos de Taxodium mucronatum Ten del
Bosque de Chapultepec.

El factor de enriquecimiento (FE) es la cuantificacién del contenido de un elemento en una matriz
ambiental con respecto a su concentracion natural en dicha matriz. Este factor indica la magnitud del
impacto antropogénico en determinado elemento, por lo cual permite la evaluaciéon del mismo.

Se determinaron los factores de enriquecimiento con el fin de evaluar si el contenido de los metales en
los anillos de crecimiento se deriva de la fuente natural (material parental del suelo en donde crecen
los arboles) o de fuentes antropogénicas. En el presente estudio valores > 1 se consideraron como
indicativo de enriquecimiento del elemento por aporte antropogénico con respecto a la zona control.

Con base a lo descrito por diversos autores (Del Aguila ¢ al, 2005; Clemens Reimann y De Caritat
Patrice, 2000; Rossini y Espinosa, 2007), los FE se determinaron de la siguiente manera:

FE = [Concentracion del metal en la muestra vegetal]

- [Concentracion promedio control]

En donde la concentraciéon del metal en la muestra vegetal es el valor encontrado en anillos de
crecimiento de 1. mucronatum Ten de Chapultepec (para cada quinquenio) y la concentraciéon control
hace referencia a la concentracion promedio total del elemento en el arbol en la zona de Amealco

(zona control).
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7. RESULTADOS
7.1. Suelos.
7.1.1. Propiedades fisicoquimicas.

Las propiedades fisicoquimicas que se determinaron en los suelos se muestran en la tabla 2 y se
describen a continuacion.

- Textura. Con los porcentajes obtenidos de las diferentes fracciones del suelo (Tabla 2) se
determinaron las clases texturales a las que pertenece cada muestra de suelo para ambas zonas de
estudio utilizando el triangulo de texturas y corroborandolo con el Soi/ texture calenlator disponible

en:www. Nrcs.usda.org.

- pH. Las muestras de Amealco presentaron un pH de ligeramente acido (6.1) a muy ligeramente acido
(6.5), mientras en Chapultepec el pH fue de muy ligeramente alcalino (7-7.2) para la fraccion
superficial, con excepcion de la muestra SVIII-A en la cual fue muy ligeramente acida (6.6), para el
suelo tomado a 30 cm de profundidad, igualmente que el suelo superficial, fue ligeramente alcalino (7-
7.3), excepto la muestra SV-B que fue muy ligeramente acida (6.8) (Siebe ez a/., 2000).

- Materia organica: Los suelos analizados para la zona de Amealco presentan contenido muy bajo de
materia organica (1.79% C total = 2.32 de MO con el factor de correcciéon de 1.298 recomendado para
suelos de México por la NOM-021RECNAT-2000 ), para el Bosque de Chapultepec las muestras VI y
VII son las tnicas que presentaron un contenido de materia organica alta y muy alta, principalmente en
las muestras correspondientes a la parte superficial (5.15 % y 4.54 de C total respectivamente= 6.6 % y
5.9% de MO con el factor de correccion antes mencionado), las demas muestras con cantidades de
medias a bajas.

El alto contenido de M.O y el pH ligeramente alto en suelo estan asociados a una poca movilidad de
los metales en suelos, haciéndolos poco disponibles para la absorcién por las raices de la vegetacion
(Yujun e al., 2002). La disponibilidad de los metales depende de manera importante del contenido de
materia organica en el suelo, modificando su concentracién en la solucién del suelo, ya que tiene
capacidad de sorcién de los metales, igual que los minerales de arcilla; sin embargo, en algunas
condiciones favorece la movilidad de los metales, formando complejos y quelatos, cuando el pH de
ésta es bajo y la disuelve o se mineraliza, se pueden liberar algunos de los elementos retenidos por la
materia organica.
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Clavedela % C % N pH % Arcilla % limos %arena Textura

muestra
Total
Amealco
S-Lsup 1.79 0.14 6.5 37.2 12.5 50.4 Arcillo
arenosa
S-I30cm 1.52 0.13 6.1 41.9 14.5 43.7 Atcillosa
Chapultepec
S-Viup 2.02 0.15 7.2 17.9 31.0 51.1 Franca
S-Vioem 0.68 0.06 6.8 16.4 8.5 75.1 Franca
arenosa
S-VIsup 5.15 0.36 7.2 28.4 34.5 371 Franco
arcillosa
S-VIzoem 3.29 0.25 7.3 25.9 39.0 35.1 Franca
S-VIIgyp 4.54 0.27 7.2 13.2 44.5 42.4 Franca
S-VII30cm 2.46 0.20 7.3 41.2 28.5 30.4 Arcillosa
S-VIIIL,., 2.48 0.17 6.6 13.2 31.7 55.1 Franco
arenosa
S-VIII3pem 1.04 0.08 7 25.2 15.7 59.1 Franco-arcillo
arenosa

Tabla 2. Propiedades fisicoquimicas del suelo de Barranca de Amealco y Bosque de Chapultepec.

7.1.2 Concentracion de metales en suelos.

Los elementos analizados fueron: Ti, Cr, Pb, V, Mo, Se, Zn, Cu, Ni, Co, Sb, Fe, Mn, Cd, Rh, Pd y Pt.
Estos elementos estan asociados a contaminaciéon por actividad urbana (Li es @/, 2004 y Morton-
Bermea 7 al., 2009) y algunos como Cd, Cu, Ni, Pb, Rh, Ruy Zn ya han sido reportados en muestras
de diferentes matrices ambientales (suelos, plantas y material particulado) de la Zona Metropolitana de
la Ciudad de México (Guzman-Morales e/ al. 2011; Morton-Bermea e a/. 2001; 2009 y Rodriguez-
Salazar ez al., 2011).

Para Cd, Cu, Ni, Pb, Rh, Sb y Zn las concentraciones en los suelos de Chapultepec, tanto
superficiales como a 30 cm de profundidad, son mayores que en los suelos de Amealco. El resto de
los elementos se encuentran en concentraciones similares en ambas zonas, por lo que no es posible
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hablar de un enriquecimiento en la zona urbana que se pudiera asociar a un origen antropogénico y
puede ser que estén asociados a la roca parental.

Aunque no todos los EGP se presentaron enriquecidos en los suelos del Bosque de Chapultepec,
éstos se estudiaron debido a que se tienen estudios previos para la Zona Metropolitana del Valle de
México que reportan un aumento en sus concentraciones, asociado a la introduccién de los
convertidores cataliticos en los automoéviles (Morton-Bermea ez a/,, 2001 y Rauch ¢ al., 2000).

Para los elementos de interés, las concentraciones en los suelos de Chapultepec, se presentaron en el
siguiente orden: Zn > Pb > Ni > Cu, con concentraciones de entre 117 y 14 (mg/Kg) ppm (Figura
16); seguidos de Sb > Mo > Cd, presentes en concentraciones de entre 1.86 y 0.15 mg/Kg (Figura
17). Finalmente, los elementos del grupo de platino se presentaron en el siguiente orden de
concentraciones Pt > Pd > Rh (Figura 18), con valores que van desde 1.1 (Rh) — 28.5 (Pd) (ug/Kg)
ppb. Para Amealco aunque las concentraciones de los elementos se presentaron practicamente en el
mismo orden que en el Bosque de Chapultepec, con la diferencia de que el Sb ocupa el séptimo lugar

en concentracioén, mientras en Chapultepec ocupa el sexto lugar.

Para las muestras de suelo de Amealco, la mayoria de los elementos (Zn, Pb, Ni, Cu, Mo, Sb, Pt y Rh)
presentaron concentraciones mayores en la muestra tomada a los 30 cm de profundidad, que en la
muestra superficial.
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Chapultepec Amealco
El t
emento S_Vsup S_V_}Ocm S-VIsup S'VI30cm S-VIIsup S'VIISOcm S'VIIISup S-VIII?;Ocm S-Isup S-IBOcm
Concentraciéon mg/Kg (RSD <3 %)
cd 0.159 0.260 0.382 0.324 0.259 0397 0.154 0.156 0.096 0.085
Cu 19 15 38 25 21 23 13 15 7 8
Mo 0.906 0.979 1.234 1.096 0.970 0.943 0.899 0.853 1338 1.861
Ni 25 26 41 32 22 28 21 30 9 11
Pb 19 47 50 62 38 89 17 18 12 15
Sb 0.783 1.032 1363 1314 1312 1.092 0.642 0518 0516 0.634
Zn 81 82 117 98 88 102 64 70 55 59
Concentraciéon pg/Kg (RSD <3 %)
Pd 202 24.0 28.5 19 13.8 9.2 26.5 273 42 74
Pt 23 25 21 23 25 21 25 23 35 43
Rh 1.4 2.1 31 2.9 2.1 338 15 11 0.8 0.9

Tabla 3. Valores de concentraciones pata los suelos superficiales y a 30 cm de profundidad de ambas zonas de estudio.
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B) Sb y C) Cd. Las barras en colores corresponden a la zona de Chapultepec y las barras en blanco y negro a la

zona de Amealco
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Figura 18. Graficas de las concentraciones de los elementos del grupo del platino para suelos de ambas zonas de
estudio: A) Pt, B) Pd y C) Rh. Las barras en colores corresponden a la zona de Chapultepec y las barras en
blanco y negro a la zona de Amealco.

En la tabla 4 se muestra una comparacion entre los resultados de concentracién de metales en suelos
superficiales de la zona de Chapultepec obtenidos en este trabajo, con los obtenidos por Morton-Bermea ef
al., 2009. Las concentraciones obtenidas en este trabajo son bajas en comparacién con lo encontrado por
Morton-Bermea ef al., 2009. Esta diferencia se puede atribuir al punto de muestreo; pues mientras dicho
trabajo se realiz6 tomando muestras de suelo superficial directamente sobre las banquetas de Avenida
Reforma, las muestras analizadas en este trabajo se muestrearon dentro del area del Jardin Botanico, a

unos metros de la reja de Avenida Reforma.
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Elemento Este estudio Concentracion Morton-Bermea et al., 2009
promedio en mg/Kg (min — max) (mg/Kg)
Cu 13 (13-38) 101
Ni 28 (22-41) 43
Pb 31 (18-38) 247
Zn 88 (64-88) 579

Tabla 4. Comparacién de concentraciones obtenidas en este trabajo y las obtenidas por Morton-Bermea ez 4.

(2009) para suelos supetficiales del Bosque de Chapultepec.

7.2. Anillos de crecimiento de Taxodium mucronatum Ten.

7.2.1.  Establecimiento de las dendrocronologias.

Como ya se mencioné en la metodologfa, se contaron bajo el microscopio estereoscopico los anillos de las
secuencias de anillos de crecimiento obtenidos en ambas zonas, y ademads se escanearon para facilitar su
manipulacién, realizar un previo reconocimiento del crecimiento anual y la verificacién del pre-fechado
mediante el programa WinDENDRO del laboratorio de Contaminacién Atmosférica de la FES- Zaragoza

(Figura 19).

Corteza

B Albura Duramen

Figura 19. A) Reconocimiento del crecimiento anual B) Fotografia de las muestras TX-V del Bosque de
Chapultepec.
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Es importante sefialar que las muestras correspondientes a la Barranca de Amealco sobrepasan los afios
que se contaron, no se logré continuar el conteo para estimar la edad total del arbol debido a que las
muestras presentaban madera de compresion (Figura 20), la cual se puede observar en el tronco de los
arboles cuando se desplaza de su orientacion vertical, su patron normalmente de crecimiento secundario se
altera y provoca una desorientacién en las células como las traqueidas en respuesta a la inclinacién, esta
madera se ha reportado en coniferas que crecen en planos inclinados.

Figura 20. Madera de compresién de una de las muestras de Barranca de Amealco, aumento 5x.

Una vez identificados los anillos de manera preliminar, se utilizé el programa WinDENDRO para generar
un grafico y una base de datos sobre las mediciones realizadas

En la tabla 5 se muestran las muestras y los afios estimados para cada una, y el afio de transicion de albura-
duramen, este ultimo dato es importante debido a que algunos autores como Robataille, 1981 y Novak e#
al., 2013 reportan una acumulacién de algunos elementos (como los metales) en esta zona, lo que indica un
movimiento radial de éstos, por lo que las concentraciones medidas en dichos anillos podrian no
representar su variaciéon en el ambiente. Es importante sefialar que para las muestras de la zona de
Amealco no se tiene el afio de transicion de albura- duramen, ya que no se pudo distinguir debido a la gran
cantidad de resina de color café intenso que presentaron las muestras.
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Zona Clave de la Afios establecidos Ao de transicion de albura
muestra duramen.
Barranca de Amealco 1I-1 1930-2012 |
V-1 1960-2011 1987
V-2 1952-2011 1980
V-3 1956-2011 1980
VI-1 1965-2011 1974
Bosque de VI-2 1954-2011 1980
Chapultepec VI-3 1954-2011 1980
VII-1 1958-2011 1975
VII-2 1957-2011 1986
VII-3 1964-2011 1986
VIII-1 1967-2011 1975
VIII-2 1966-2011 1976
VIII-3 1965-2011 1984

Tabla 5. Afios estimados pata las secuencias de anillos de crecimiento de T. mucronatum Ten de ambas zonas de

estudio, y el aflo de transicién de albura-duramen.

Se establecio la cronologia para los arboles muestreados en ambas zonas de estudio, lo cual permitié separar
correctamente los afios en una resoluciéon quinquenal para el analisis de metales y elementos del grupo de
platino mediante ICP MS.

7.2.2 Concentracion de metales en anillos de crecimiento.

Los elementos de interés, que corresponden a los elementos que se encontraron enriquecidos en los suelos
de Chapultepec respecto a la zona control, se encontraron en el siguiente orden de concentraciéon en las
muestras de anillos de arbol: Zn>Cu>Ni>Pb, con concentraciones promedio entre 0.252 y 82 mg/Kg, los
elementos Mo>Cd>Sb, con concentraciones entre 0.0006 y 0.150 mg/Kg, y los elementos del grupo del
platino PA>Rh>Pt, con concentraciones entre 0.23 y 17.3 ng/Ke.

Los promedios de las concentraciones y los valores maximos y minimos medidos para todas las muestras de

ambas zonas de estudio se muestran en la tabla 6.

Los valores obtenidos para todos los elementos, asi como sus duplicados, se pueden consultar en el anexo
2.

Se calcularon los coeficientes de correlaciéon de Pearson para determinar si existe una correlacién entre la
variacién de un mismo elemento entre los arboles, asi como entre la variacion de las concentraciones entre

diferentes elementos analizados en un mismo arbol.
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Elemento | Clave de la | Promedio Des. Miaximo Minimo
muestra Estandar
mg/Kg (RSD <3 %)
Cd TX-V 0.025 0.024 0.007 0.083
TX-VI 0.15 0.419 1.342 0.004
TX-VII 0.013 0.004 0.02 0.01
TX-VIIL 0.013 0.011 0.039 0.005
TX-1I-BA 0.006 0.003 0.011 0.002
Cu X-V 2.057 1.14 3.92 0.938
TX-VI 1.873 1.114 4.067 0.863
TX-VII 1.64 0.896 3.361 0.829
TX-VIIL 1.438 0.646 2.649 0.833
TX-II-BA 1.775 0.857 4.063 1.07
Mo X-V 0.09 0.093 0.319 0.017
TX-VI 0.144 0.163 0.413 0.008
TX-VII 0.101 0.11 0.281 0.01
TX-VIIL 0.108 0.106 0.279 0.008
TX-II-BA 0.07 0.058 0.188 0.027
Ni X-V 1.943 1,683 5.573 0.406
TX-VI 0.778 0.728 2.38 0.224
TX-VII 0.504 0.256 0.898 0.27
TX-VIIL 0.47 0.122 0.706 0.286
TX-II-BA 1.374 1.011 4.09 0.55
Pb X-V 0.252 0.1 0.288 0.145
TX-VI 0.289 0.089 0.439 0.177
TX-VII 0.296 0.097 0.497 0.166
TX-VIIL 0.347 0.133 0.639 0.197
TX-II-BA 0.265 0.169 0.723 0.127
Sb X-V 0.0175 0.0103 0.033 0.0085
TX-VI 0.0168 0.0112 0.0406 0.0081
TX-VII 0.0166 0.0177 0.0666 0.0072
TX-VIIL 0.009 0.0027 0.0165 0.0076
TX-II-BA 0.0162 0.0075 0.033 0.008
7Zn X-V 5.366 2.272 9.754 3.395
TX-VI 5.856 4.386 16.3 1.466
TX-VII 3.656 2.084 7.319 1.966
TX-VIII 4.006 1.202 5.485 1.972
TX-II-BA 5.79 2.452 10.513 3.082

Tabla 6. Promedios de las concentraciones de metales en anillos de crecimiento de 1. mucronatum Ten de ambas
zonas de estudio, analizados mediante iCAP-Q.
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Elemento | Clave de la Promedio Des. Estandar | Maximo Minimo

muestra
pg/Kg (RSD <3 %)

Pd XV 11 11.5 40.6 2.4
TX-VI 17.3 26 88 11
TX-VII 6.9 53 15.3 1.5
TX-V-BA 5.6 4.1 14.6 2.3

Pt X-V 0.5 0.3 1.3 0.3
TX-VI 1.3 2.2 7.2 0.2
TX-VII 0.4 0.2 0.9 0.13
TX-V-BA 0.23 0.08 0.44 0.15

Rh X-V 3.6 4.9 17.3 1.5
TX-VI 5.2 11.2 37 0.3
TX-VII 2.1 3.3 9.9 0.3
TX-V-BA 0.75 0.46 1.9 0.35

Tabla 6a. Promedios de las concentraciones de los EGP en anillos de crecimiento de T. mucronatum Ten de ambas
zonas de estudio, analizados mediante iCAP-Q

7.2.3 Comportamiento de los distintos metales en anillos de crecimiento
Es importante sefialar que las correlaciones altas observadas de los metales entre diferentes arboles nos

indican un conteo correcto de los anillos.

En esta seccion se presentan los patrones de variacion de los elementos en los arboles y las correlaciones de

cada elemento entre arboles.

Cadmio: No hay correlaciones significativas entre los arboles (Tabla 7). Concentraciones promedio mas
altas en la zona de Chapultepec con respecto a Amealco, para Chapultepec van de 0.150 a 0.013 mg/Kg y

en Amealco con concentracién promedio de 0.006 mg/Kg.

Cadmio TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1
TX-VI 0.239 1
TX-VII -0.196 0.519 1
TX-VIII -0.304 -0.166 0.124 1
Tabla 7. Correlaciones del Cd entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec (n-2=8 y
P< 0.025)

La concentraciéon mas alta de Chapultepec se encontré en el arbol VI para 1987-1991 con una
concentracion de 1.342 mg/Kg seguida de los afios 1982-1986 del arbol V de 0.083 mg/Kg.

En general las concentraciones a través del tiempo se mantienen constantes, aunque con una ligera
tendencia a aumentar a partir de 1982-1986 para los arboles VII y VIII de Chapultepec. En el grafico
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(Figura 21) de este metal no se coloc la muestra TX-VI para facilitar la comparacion entre arboles, debido

a que los valores para este estan muy por encima de los valores de las otras muestras.

Cd
0.09 -

008 1 —~-TX-V
007 -
0.06 - TXVII
005 -

004 7 S TX-VIII

0.03 -

N TX-II-BA
0.01 + 3

concentracion (mg/Kg)

Figura 21. Concentraciones de Cd en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.

Cobre: Correlaciones significativas entre los arboles VI-VII (+=0.903), VI-VIII (+=0.935) y VII-VIII
(r=0.90), el arbol V no presenté ninguna correlacion significativa con ningun arbol (Tabla 8).

Cobre TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1
TX-VI 0.462 1
TX-VII 0.386 0.903 1
TX-VIII 0.592 0.935 0.903 1

Tabla 8. Correlaciones del Cu entre los anillos de los arboles del Bosque de Chapultepec, los valores resaltados en
negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).

Las concentraciones para amabas zonas son similares, en Chapultepec las concentraciones promedio fueron
de 1.438 a 2.057 mg/Kg de los arboles VIII y V respectivamente, mientras para Amealco la concentracion
promedio fue de 1.775 mg/Kg.

El valor mas alto de Chapultepec fue en el arbol VI en el quinquenio 2007-2011 con 4.920 mg/Kg, seguido
del arbol V con 3.920 mg/Kg para los mismos afios.

En general parece haber una tendencia al aumento de las concentraciones en la zona de Chapultepec a partir

de 1987-1991, para Amealco también hay un ligero aumento (Figura 22).
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Figura 22. Concentraciones de Cu en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.

Molibdeno: Correlaciones significativas entre casi todos los arboles (Tabla 9) excepto entre los arboles V-
VI con una r= 0,669 (P<0.025).

Molibdeno  TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1
TX-VI 0.809 1
TX-VII 0.892 0.978 1
TX-VIII 0.669 0.954 0.895 1

Tabla 9. Correlaciones del Mo entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec, los valores

resaltados en negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).

Con concentraciones promedio que van de 0.090 a 0.144 mg/Kg para los arboles V y VI respectivamente,
mientras que la concentracién promedio en Amealco fue de 0.070 mg/Kg, los valores para esta zona estan
por debajo de los de Chapultepec a partir de 1987-1991 a 2007-2011.

Se observa un aumento de las concentraciones de este metal en todos los arboles a partir del quinquenio
1987-1991 (Figura 23).

La mayor concentracién en la zona de Chapultepec se encontrd en el arbol VI en los afios 2002-2006 con
0.412 mg/Kg, seguido del arbol V para los anos 2007-2011 con 0.319 mg/Kg. En la zona de Amealco la
mayor concentracion fue en 2007-2011 con 0.188 mg/Ke.
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Figura 23. Concentraciones de Mo en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.

Niquel: No hay correlaciones significativas entre los arboles (Tabla 10). Las concentraciones en ambas
zonas son similares, aunque ligeramente mas altas en Chapultepec ya que las concentraciones promedio en

esta zona oscilan entre 1.943 a 0.470 mg/Kg, mientras que para Amealco la concentracién promedio es de
1.374 mg/Kg (Figura 24).

Niquel TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1

TX-VI 0.339 1

TX-VII 0.189 0.253 1

TX-VIII 0.254 0.141 0.464 1

Tabla 10. Correlaciones del Ni entre los arboles anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec (n-
2= 8y P< 0.025).

La concentracién mas alta la presenta el drbol V para el quinquenio 1982-1986 con 5.573 mg/Kg del 4rbol
V, seguido del quinquenio 1987-1991 del 4rbol VI con 2.173 mg/Kg.

En el arbol de Amealco (II-BA) se puede observar una tendencia a disminuir, resultando en una
concentracion 3.6 veces mas baja para el quinquenio 2007-2011 que para 1962-1966. Por el contrario, para
dos de los arboles de Chapultepec (V y VI) se observa una tendencia en aumento para los dltimos afios, con
concentraciones aproximadamente 9 veces mas altas para 2007-2011 que para 1962-19606.
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Figura 24. Concentraciones de Ni en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo

Plomo: Sin correlaciones significativas entre los arboles. Con concentraciones promedio ligeramente mas
altas en la zona de Chapultepec, que van de 0.252 (arbol V) a 0.347 mg/Kg (arbol VIII), respecto a las
muestras de Amealco en las que la concentraciéon promedio fue de 0.265 mg/Kg (Tabla 11).

Plomo TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1
TX-VI -0.021 1
TX-VII 0.124 0.201 1
TX-VIII  -0.414 0.210 0.020 1
Tabla 11. Correlaciones del Pb entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec (n-2=8 y P<
0.025).

El arbol VIII present6 el valor més alto, con una concentraciéon de 0.639 mg/Kg para 2002-2006, mientras
que para las muestras de Amelaco el valor mas alto fue en 1967-1971 con 0.270 mg/Kg.

Para ninguna de las zonas de estudio existe una tendencia clara a aumento o disminucién de Pb (Figura 25).
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Figura 25. Concentraciones de Pb en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.

Antimonio: Correlaciones significativas (Tabla 12) entre los arboles VI- VII (r=0.768, P<0.025) y V-VIII

(r=0.706, P<0.025).

Antimonio  TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII
TX-V 1
TX-VI 0.287 1
TX-VII 0.518 0.768 1
TX-VIII 0.706 -0.013 -0.113 1

Tabla 12. Correlaciones del Sb entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec los valores

resaltados en negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).

Para Chapultepec con concentraciones de 0.009 a 0.017 mg/Kg, el valor mas alto fue 0.066 mg/Kg del
arbol VII en los afios 2007-2011, seguido del arbol VI con 0.040 mg/Kg en los mismos afios. La
concentracién promedio para el arbol de Amealco de 0.016 mg/Kg.

Con tendencia a aumentar partir del 2002-2006 en los arboles de la zona de Chapultepec, mientras que para

el arbol de Amealco no hay una tendencia clara, ni al aumento o disminucién en las concentraciones (Figura

26).
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Figura 26 Concentraciones de Sb en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.

Zinc: Con correlaciones significativas (Tabla 13) entre los arboles V-VI (1=0.742) y VI-VII (r=0.732,
P<0.025).

Zinc TX-V TX-VI IX-VII TX-VIII
TX-V 1

TX-VI 0.742 1

TX-VII 0.473 0.732 1

TX-VIII -0.204 0.083 0.175

Tabla 13. Correlaciones del Zn entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec los valores
resaltados en negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).

Con concentraciones promedio similares para ambas zonas, aunque ligeramente mas altas en Chapultepec
que van de 3.656 a 5.856 mg/Kg en los arboles VII y VI respectivamente, para la zona de Amealco el valor
promedio fue de 5.790 mg/Kg. El valor mis alto fue de 16.299 mg/Kg para el arbol VI en Chapultepec en
2007-2011.

Se observa un aumento a partir de 1987-1991, y para este mismo quinquenio las concentraciones en la zona
de Amealco son menores con respecto a Chapultepec y con tendencia a disminuir (Figura 27).
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Figura 27. Concentraciones de Zn en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo.
Elementos del Grupo del Platino

Los resultados para los EGP se presentan como un apartado separado, debido a que su presencia en
ambientes urbanos se asocia a una misma fuente antropogénica, los convertidores cataliticos (Bencs e a/,
2011), por lo que se espera que presenten un comportamiento similar en los anillos de 1. mucronatum. Ten.
Es importante mencionar que los resultados para éstos elementos se presentaron en el congreso “30"
International Conference of Environmental Geochemistry and Health” celebrado en el Reino Unido en
Junio de 2014 y como articulo en la revista Environmental Geochemistry and Health (ver anexo 3).

Es importante sefalar que no se realizé el analisis de los valores obtenidos para los EGP del arbol TX-
VIII, debido a que estuvieron por debajo del limite de deteccién del equipo.

Paladio. Correlacion significativa entre los arboles V — VI y V-VII (Tabla 14).

Paladio TX-V TX-VI TX-VII
TX-V 1

TX-VI 0.958 1

TX-VII 0.617 0.521 1

Tabla 14. Correlaciones del Pd entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec, los valores

resaltados en negro son valores estadisticamente significativos(n-2=8 y P< 0.025).
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Las concentraciones promedio van de 7 (atbol VII) a 17.28 pg/Kg (irbol VI) para el bosque de
Chapultepec y la concentracién promedio de Amealco de 5.6 ug/Kg.

El valor mas alto para la zona de Chapultepec se observé 2007-2011 con 88 pg/Kg del arbol VI de
Chapultepec y 15 pg/Kg para Amealco en los afios 1997-2001.

Se observa un aumento evidente en las concentraciones para el arbol V a partir del quinquenio 1992-1996, y
para el arbol VI a partir de los afios 1997-2001 (Figura 28).

Para la zona de Amealco los valores mas altos se encuentran en los quinquenios 1977-1981 y 1997-2001,

para los demas afios no hay una tendencia clara al aumento o disminucién en las concentraciones.
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Figura 28. Concentraciones de Pd en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo (el arbol TX-VI se presenta en el eje secundario).

Platino. Con correlaciones significativas entre los arboles V-VI, V-VII y VI-VII, siendo la primera la mas

alta (r=0.907, P<0.025).

Platino TX-V TX-VI TX-VII
TX-V 1
TX-VI 0.907 1
TX-VII 0.799 0.882 1

Tabla 15. Correlaciones del Pt entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec, los valores
resaltados en negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).
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Las concentraciones promedio para la zona de Chapultepec van de 0.4 (irbol VII) a 1.3 ng/Kg (irbol VI) y
para Amealco la concentracion promedio de 0.23 pg/Kg.

Con un aumento en las concentraciones a partir del quinquenio de 1997-2001 para los arboles V, VI'Y VII
(Figura 29).
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Figura 29. Concentraciones de Pt en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del
tiempo (el arbol TX-VI se presenta en el eje secundario).

Rodio. Correlaciones significativas entre los arboles V-VI, V-VII y VI-VII (Tabla 16). Con concentraciones
promedio en la zona de Chapultepec de 2.1 a 5.2 pg/Kg. Para la zona de Amealco la concentracién
promedio fue de 0.75 pg/Kg.

Rodio TX-V TX-VI TX-VII
TX-V 1

TX-VI 0.985 1

TX-VII 0.886 0.878 1

Tabla 16. Correlaciones del Rh entre los anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec, los
valores resaltados en negro son valores estadisticamente significativos (n-2=8 y P< 0.025).

Presentandose los valores mas altos en los afios 2007-2011 para todos los arboles de Chapultepec. Con
tendencia al aumento para el arbol V a partir de 1992-1996, para el arbol VI con aumento claro a partir de
1997-2001, y a partir de 1987-1991 para el arbol VII (Figura 30).

Para la zona de Amealco, las concentraciones no presentan una tendencia clara al aumento o disminucién a
través de los afios.
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Figura 30. Concentraciones de Rh en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio a través del

tiempo (el arbol TX-VI se presenta en el eje secundario).

7.2.4. Comportamiento de los distintos metales en anillos de crecimiento de un mismo arbol.

Como ya se menciond, las correlaciones significativas entre distintos metales de un mismo arbol nos indican

que provienen de una misma fuente (Beramendi-Orosco ¢/ al., 2013), en el caso de Chapultepec la fuente

principal de aporte antropogénico de éstos elementos es el trafico vehicular (Morton-Bermea ef a/., 2009).

Arbol V. Las correlaciones significativas mas altas (superiores a 0.7, P<0.01) entre los metales se
observaron entre: Los EGP, que van desde r= 0.911 Pd-Rh, r= 0.910 Pt-Rh y r=0.888 Pt-Pd. (Tabla 17).

Los metales correlacionados entre si son: Pt-Sb, Pt-Mo, Pt-Zn, Pt-Cu, Pd-Sb, Pd-Mo y Rh-Mo.

En la tabla 17 se muestran los metales que presentaron correlaciones estadisticamente significativas en el

arbol TX-V, con G.L: n-2= 8 y P< 0.01.

Metales r Metales r Metales r Metales r
Mo-Zn 0.660 | Pt-Pd 0.888 | Pd-Rh 0.911 | Rh-Mo 0.868
Pt-Rh 0,910 | Pd-Sb 0.722
Pt-Sb 0.754 | Pd-Mo 0.883

Pt-Mo 0.886

Tabla 17. Correlaciones significativas entre los metales en anillos de crecimiento del arbol TX-V del Bosque de
Chapultepec (G.L=8, P<0.01)

En la figura 31 se muestran las tendencias del comportamiento de los metales analizados. Con fines de
facilitar la visualizaciéon de las graficas se agruparon los elementos con correlaciones significativas, es
importante resaltar que si bien en algunos afios especificos para algunos elementos se observan aumentos
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en las concentraciones de manera notoria, no hay que perder de vista que las escalas de todas las graficas
son distintas (para los arboles, TX-VI, TX-VII y TX-VIII los resultados se presentan de la misma manera).

Zn, Cuy Pb (Figura 31B) muestran una tendencia similar en la variacién de sus concentraciones, en los tres
metales se observa un aumento en los quinquenios 1967-1971, posterior a estos aflos presentan un descenso
hasta 1992-1996 donde aumentan nuevamente los valores para Pb y Zn, mientras Cu se mantienen
constante; en los afios 1997-2006 para los tres elementos vuelve a aumentar sus concentraciones. No se
presentaron correlaciones significativas entre ellos.

Sb y Mo (Figura 31 C) si bien no presentan tendencias similares, muestran un aumento a partir de 1997-
2001.Y el Cd (Figura 31 A) con tendencia similar al Ni hasta antes del quinquenio 1987-1991, posterior a
estos aflos y contrario al Ni, este presenta una disminucién en sus concentraciones.
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Figura 31. Tendencias de los metales en anillos de crecimiento del arbol TX-V del Bosque de Chapultepec. A) Ni y
Cd; B) Cu, Zn y Pb este dltimo se muestra en eje secundario; C) Sb y Mo este ultimo en eje secundatio.
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En la figura 32 se observa la misma tendencia en los tres EGP analizados, en donde es notorio un aumento
en las concentraciones para el quinquenio de 1977-1981, posterior a estos afios descienden su concentracion
sin ningun evidente aumento o reduccion hasta los afios 1992-1996 en los cuales las concentraciones suben
de manera evidente hasta los afios 2007-2011.
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Figura 32. Tendencias de los EGP en anillos de crecimiento del arbol TX-V del Bosque de Chapultepec (el Pt se

muestra en el eje secundario).

En la figura 33 se muestra de manera grafica el promedio total obtenido para cada uno de los EGP en este
arbol, asi como el promedio de éstos en el periodo anterior a la introduccién de los convertidores
cataliticos, en la cual se hace evidente para los tres EGP que la concentracion promedio es menor que en

aflos posteriores a su introduccion. Siendo el paladio el que presenta mayor concentracion.
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Figura 33. Grafica de promedios totales, promedio anterior al afio 1991 (Pre 91) y promedio posterior al afio 1991
(Post 91), de los EGP del arbol TX-V de la zona de Chapultepec.

Arbol VI. Se observaron correlaciones significativas (superiores a 0.7, P<0.01) entre: Mo-Cu> Sb-Ni> Sb-
Cu> Zn-Cu> Sb-Zn> Ni-Cu> Ni-Zn (Tabla 18).

Los EGP muestran correlaciones significativas altas (mayores a 0.9, P<0.01) entre ellos: Pt-Rh> Pd-Rh>
Pt-Pd.

Los EGP que se correlacionan con otros metales son: Pt-Zn> Rh-Zn> Pt-Sb> Pd-Zn> Rh-Sb> Pt-Cu>
Pd-Cu> Rh-Cu> Pd-Shb.

El Mo sin ningun aumento o disminuciéon en sus concentraciones desde los afios 1962-1966 hasta 1987-
1991 en donde presenta una tendencia al aumento (Figura 34 A).

Pb y Zn (Figura 34 B) no presentan correlacion significativa entre ellos, con concentraciones altas para los
afios 1967-1971, posteriores a estos afios el Pb tiene distintas variaciones en sus concentraciones sin una
evidente tendencia a aumentar o disminuir.

El Cu se mantiene relativamente constante hasta los afios 1997-2001, a partir de los cuales presenta una
ligera tendencia al aumento. El Cd sin tendencia clara a un aumento o disminucién, pero presentando las
mayotes concentraciones en los afios 1972-1972 con 0.0340 y 1.342 mg/Kg para 1987-1991 (Figura 34 C).

El Ni y Sb (Figura 34 C) con correlacién significativa entre ellos, congruente con una tendencia similar, que
se mantiene relativamente constante hasta los afios 1982-1986, posterior a este se observa un aumento en

sus concentraciones, aunque con diversas variaciones pero en ambos metales se muestran concentraciones

altas para los afios 1987-1991 y 1997-2001.
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Figura 34. Tendencias de los distintos metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VI del Bosque de
Chapultepec. A) Mo; B) Pb y Zn, este tltimo se muestra en el eje secundario y; C) Cu, Ni, Cd y Sb, este dltimo se
muestra en el eje secundario.

Metales r [Metales rt Metale: [Metales r [Metale: r [Metales r Metale: r
Zn-Cu 0.873Ni-Zn 0.752 [Mo-Cu 0.9058b-Ni  0.890| Pt-Pd 0.959 |Pd-Rh 0.971 [Rh-Sb 0.793
Ni-Cu  0.791 Sb-Zn  0.870| Pt-Rh 0.994 [Pd-Sb  0.730 |Rh-Zn 0.861
Sb-Cu  0.874| Pt-Sb  0.821 |Pd-Zn 0.806 [Rh-Cu 0.766
Pt-Zn 0.878 [Pd-Cu 0.775
Pt-Cu 0.789

Tabla 18. Correlaciones significativas entre los metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VI del Bosque de
Chapultepec (G.L=8, P<0.01).

En la figura 35 se muestra graficamente la tendencia de los EGP, los cuales presentan un comportamiento
igual sin tendencia a aumentar o disminuir sus concentraciones, hasta 1992-1996 en donde muestran una
tendencia al aumento cada quinquenio, para el caso del Rh y Pt en los afios 2002-2006 presentan una
reduccién en sus concentraciones, pero para 2007-2011 para los tres EGP el aumento en sus
concentraciones es muy notorio. Lo cual demuestra un claro aumento en las concentraciones de los EGP
en los aflos posteriores a la introduccién de los convertidores cataliticos, siendo el Pd el que presenta
mayores concentraciones promedio (Figura 30).
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Figura 35. Tendencias de los EGP en anillos de crecimiento del arbol TX-VI del Bosque de Chapultepec (el Pt
se muestra en el eje secundario).
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Figura 36. Grafica de promedios totales, promedio anterior al afio 1991 (Pre 91) y promedio posterior al afio 1991
(Post 91), de los EGP del arbol TX-VI.
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Arbol VII. Correlaciones significativas altas (superiores a 0.7, P<0.01) entre: Zn-Cu> Mo-Cu> Ni-Mo>
Ni-Zn> Ni-Cu> Mo-Zn> Pb-Cu>Zn-Pb> Sb-Pb> Sb-Cu.

Para los EGP, a diferencia de los dos arboles anteriores en donde se observan correlaciones altas (mayores a
0.9) entre los EGP, en este arbol si bien hay correlaciones significativas, no son tan altas como en los otros
arboles (Tabla 19). Ademads, no se presentan correlaciones entre todos los EGP, el Rh y Pd no esta

significativamente correlacionados entre si.

Los elementos del grupo del platino que se correlacionan con otros metales son: Pt-Pb> Rh-Sb> Rh-Mo>
Pt-Sb> Pt-Cu> Rh-Pb> Pd-Pb.

Metales r Metales r Metales r Metales r Metales r Metales r Metales r
Zn-Pb 0.761 |Pb-Cu 0.834 | Ni-Mo 0.915 | Mo-Zn 0.843 | Sb-Pb ~ 0.752| Pt-Pd 0.757 | Rh-Sb 0.850
Zn-Cu  0.958 Ni-Zn 0.895 | Mo-Cu 0917 | Sb-Cu  0.724]| Pt-Rh  0.783 | Rh-Mo 0.850
Ni-Pb 0.700 Pt-Sb 0.833 | Rh-Pb  0.718
Ni-Cu 0.886 Pt-Pb 0.930 | Rh-Cu  0.773
Pt-Cu  0.800

Tabla 19. Correlaciones significativas entre los metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VII del Bosque de
Chapultepec (G.L=8, P<0.01).

El Zn y Cu, con altas correlaciones significativas (r > 0.9, P<0.01) (Tabla 19) y un comportamiento similar
en las tendencias de sus concentraciones a través del tiempo (Figura 37 A). Los dos elementos sin clara
evidencia de aumento o disminucién en sus concentraciones hasta el periodo 1987-1991, posterior a estos
afios con una tendencia al aumento, con los valores mas altos en 1997-2001 y 2007-2011.

Mo y Ni presentan una alta correlacién significativa entre ellos (r=0.915, P<0.01), congruente con
tendencias similares en el comportamiento de sus concentraciones a través de los afios (Figura 37 B). Sin
ninguna tendencia clara a aumentar o disminuir hasta los afios 1982-1986, posterior a éstos hay una

tendencia al aumento.

Pb y Sb con correlacién significativa entre ellos (r=0.752, P<0.01), ambos con las concentraciones mas altas
para 2007-2011 (Figura 37 C).

El Cd no presenta tendencia, ni correlacion significativa con ningun otro metal (Figura 37 D).
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Figura 37. Tendencias de los distintos metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VII del Bosque de Chapultepec.
A) Zn y Cu; B) Mo y Ni, este dltimo se muestra en el eje secundatio; C) Pb y Sb, este ultimo se muestra en el eje
secundatio y D) Cd.

En la figura 38 se muestran las tendencias de los EGP ambos presentan diversas variaciones en sus

concentraciones hasta los aflos 1992-1996, posterior a éstos se observa un aumento en sus concentraciones.
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Figura 38. Tendencias de los EGP en anillos de crecimiento del arbol TX-VII del Bosque de Chapultepec (el Pt se
muestra en el eje secundario).

En la figura 39 se muestran los promedios totales, previos al afio 91 y posterior a este, en donde de la
misma manera que en los anteriores arboles, se observa un mayor promedio en el periodo posterior a la

introduccion de los convertidores cataliticos (post-91).
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Figura 39. Grafica de promedios totales, promedio anterior al afio 1991 (Pre 91) y promedio posterior al afio 1991
(Post 91), de los EGP del arbol TX-VII.
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Arbol VIIL. Correlaciones significativas altas (r >0.7, P<0.01) entre: Ni-Pb>Cd-Pb>Sb-Cd>Mo-Cu>Cd-
Ni>Cd-Mo>Cd-Cu>Zn-Pb> Sb-Pb.

Para los EGP en este arbol es importante recordar que no se realizé el analisis de los valores obtenidos, ya
que éstos estuvieron por debajo del limite de detecciéon del equipo.

Ni y Pb con correlaciéon significativa entre ellos (Tabla 20) y con una tendencia similar en sus
concentraciones a través del tiempo (Figura 40 A), con las concentraciones mas altas en 2002-2006. E1 Mo a
partir de los afios 1992-1996 presenta aumento en sus concentraciones a partir de 1997- 2001.

Metales r  [Metales r Metales r Metales r Metales r

Zn-Pb  0.767 [ Ni-Pb  0.906 [Mo-Cu  0.840 | Sb-Cd 0.840 | Cd-Ni 0.801
Sb-Pb 0.711 | Cd-Mo  0.767
Cd-Pb 0.883
Cd-Cu 0.762
Tabla 20. Correlaciones significativas entre los metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VIII del Bosque de
Chapultepec (G.L=8, P<0.01).

El Zn (Figura 40 B) con un aumento importante a partir de 1977-1981, posterior a éstos con distintas
variaciones en sus concentraciones pero sin una tendencia de aumento o disminucién. Correlacionado
significativamente con el Ni y Pb.

El Cu sin tendencia similar a ningin otro elemento (Figura 40 C), pero correlacionado significativamente
con el Cd y Mo. Con una tendencia relativamente constante a partir de 1992-1996.

Sb y Cd con correlacion significativa entre ellos (r=0.840, P<0.01). Sin una tendencia clara a un aumento o
disminucién de sus concentraciones hasta 1992-1996, posterior a éstos con un claro aumento en los valores
especificamente en 2002-2006 (Figura 40 D).
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Figura 40. Tendencias de los distintos metales en anillos de crecimiento del arbol TX-VIII del Bosque de
Chapultepec. A) Ni, Pb y Mo; B) Zn; C) Cu; D) Sb y Cd.

Arbol TX-II (Barranca de Amealco, Querétaro). Se presentaron correlaciones significativas entre: Ni y
Zn (Tabla 21).

Es importante sefialar que este arbol se utilizé principalmente para el analisis y comparaciéon de los metales
(Zn, Pb, Ni, Cu, Mo, Sb y Cd) con la zona de Chapultepec, y el arbol TX-V para el andlisis de los EGP en
una lectura distinta en el iCAP-Q, debido a que en el primer arbol no se obtuvieron lecturas para distintos
afios de los EGP, por lo cual no fue posible realizar un analisis de éstos.

Metales r
Ni-Zn 0.799
Tabla 21.Correlaciones significativas entre los metales de anillos de crecimiento del arbol TX-II de Barranca de
Amealco (G.L=8, P<0.01)

El Mo (Figura 41 A) presenta una tendencia al aumento en sus valores a partir de 1992-1996 a 2007-2012.
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Ni y Zn con correlaciéon significativa (r=0.799, P<0.01), asi como tendencias similares (Figura 41 B),
muestran su mayor concentracion para los afos 1962-1966, posterior a éstos presentan un descenso, hasta
1977-198 vuelve a aumentar, después de este quinquenio no presentan tendencia clara a aumentar o
disminuir, con excepcién del anio 1992- 1996. Para el Pb, la mayor concentracion es en 1977-1981, posterior
a estos aflos se mantiene sin ninguna tendencia al aumento o disminucién, hasta 1997-2001 que parece
haber un ligero aumento. Si bien este elemento presenta una tendencia similar en el comportamiento de sus
concentraciones respecto al Ni y Zn, no presenta correlacion estadisticamente significativa con éstos.

No se encontraron correlaciones significativas entre Sb, Cd y Cu (Figura 41 C), y no presentan una
tendencia al aumento o disminucién de sus concentraciones. Para el Sb, la mayor concentracion se observa

en el quinquenio 1992-1996, para el Cd en los afios 1967-1971 y para el Cu en 2002-20006.
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Figura 41. Tendencias de los distintos metales en anillos de crecimiento del arbol TX-II de Barranca de Amealco. A)
Mo B) Ni, Pb y Zn, este tltimo se muestra en el ¢je secundario y; C) Sb, Cd y Cu, este tltimo se muestra en el eje
secundario.
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Arbol TX-V-BA

Como ya se menciond, para la zona de Amealco, el arbol TX-V-BA se utiliz6 para el analisis de los EGP de.
Las concentraciones promedio de los EGP van de 0.23 a 5.6 pg/Kg, y las mayores concentraciones se
encontraron en los afios 1997-2001.

Los tres EGP presentan correlaciones significativas entre si (Tabla 22), las correlaciones se encontraron en
el sigiente orden: Pt-Rh> Pd-Pt>Pd-Rh.

Metal r Metal r Metal r
Pd-Pt 0.761 Pd-Rh 0.692 Pt-Rh 0.975
Tabla 22.Correlaciones significativas entre los EGP en anillos de crecimiento del arbol TX-V-BA de Barranca de
Amealco (G.L=8, P<0.01).

En la figura 42 se muestra de manera grafica el comportamiento de las concentraciones a través del tiempo
para los EGP, en donde no se observa una clara tendencia de aumento o disminucién en las
concentraciones. Los tres EGP presntan un comportamiento similar, excepto en el quinquenio 1977-1981,
en el cual el Pd presenta un aumento importante en su concentracion.
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Figura 42. Tendencias de los EGP en anillos de crecimiento del arbol TX-V-BA de Barranca de Amealco, el Pd se
encuentra en el eje secundario
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7.3 Factores de enriquecimiento de los metales en anillos de crecimiento en 7. mucronatum Ten
del Bosque de Chapultepec.

Los factores de enriquecimiento para los metales se encontraron en el siguiente orden: Cd> Mo > Pb>
Cu> Sb> Zn > N1

En los arboles V' y VI se presentaron los mayores FE. Ni, Cu y Sb en el arbol V y Zn, Mo y Cd en el arbol
VL

El Cd con aumento en el FE a partir de 1982-1986 con respecto a la zona control. Los arboles V y VII
presentan los mayores FE>1 en todos los afios. Este metal presenta el mayor enriquecimiento de todos los
analizados en este estudio, con FE de hasta 217 para la muestra correspondiente a los afios 1987-1991 del
arbol VI (Figura 43 A).

El Cu presenta FE >1 en todos los arboles a partir de 1987-1991, presentando los FE mas altos (1.5 — 2.3)
para el periodo de 2007-2011 (Figura 43 B).

El Mo presenta un aumento en el FE a lo largo de todos los afios, pero es a partir de 1992-1996 que los FE
de todos los arboles son mayores a uno. El FE mas alto (6) se present6 en el arbol VI en los afios 2002-

2006 (Figura 43 C).

El Ni presenta FE>1 a partir de 1982-1986 para el arbol V (Figura 43 D). En el caso del Pb (Figura 44 A) el
FE a través de los afios es muy variable en todos los arboles de la zona, por lo que no se puede distinguir un

aumento o disminucion del enriquecimiento de este metal. Los mayores FE fueron: 2.4 en 2002-2006 en el
arbol VIII, 1.9 en 1967-1971 en el arbol V, 1.8 en 2007-2011 en el arbol VII y 1.6 en 1997-2001 en el arbol
VI

El Sb (Figura 44 B) tiene variaciones en su enriquecimiento a través del tiempo, sin embargo presenta un
aumento en los FE a partir 2002-2000, excepto para el arbol VI en donde el aumento inicia un quinquenio
antes. Los mayores FE fueron en 2007-2011 para casi todos los arboles, excepto para el arbol VIII.

El Zn (Figura 44 C) presenta los mayores FE en los arboles V, VI y VII, con enriquecimientos que van de
1.1 a 2.8 para 2007-2011; para el arbol VIII no se encontré un enriquecimiento respecto al valor control,
pues el mayor valor fue de 0.9 para 1987-1991.

De manera general se puede resumir que la mayorfa de los metales analizados se encuentran enriquecidos
(FE>1) con respecto a la zona control, principalmente en los dltimos afios (posteriores a los afios 90s), en
por lo menos un arbol.
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Figura 43. Factores de enriquecimiento en anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de Chapultepec: A) Cd,
el arbol TX-VI se muestra en el eje secundario; B) Cu; C) Mo y D) Ni.
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Figura 44. Factores de enriquecimiento en anillos de crecimiento de los arboles de Chapultepec: A) Pb, B) Sb y D)
Zn.

7.3.1. Factores de enriquecimiento y aumento de los elementos del grupo del platino.

Si bien se ha observado un aumento en las concentraciones de estos elementos en el ambiente a partir de la
década de los 90°s, cuando se introducen en México los convertidores cataliticos que tienen como
materiales a éstos elementos, para poder conocer su enriquecimiento en la zona urbana estudiada en este
trabajo (Bosque de Chapultepec) con respecto a la zona control (no urbana, Amealco) a partir de la
introduccién de los convertidores hasta la actualidad, se calcularon los FE de la misma manera que para los
demas metales, pero considerando que la concentraciéon control corresponde a la concentracion promedio
para los afios previos a la década de los afios 90’s de la zona control.

Los FE para los EGP se encontraron en el siguiente orden: Rh> Pt>Pd.

En la figura 45 se muestran los FE calculados para los quinquenios posteriores a la introduccién de los
convertidores cataliticos para cada arbol. Es evidente un aumento en los afios posteriores a la década de los
90s en todos los arboles muestreados en Chapultepec, pero es a partir de 2007-2011 cuando los FE
incrementan notoriamente.
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Figura 45. Factores de enriquecimiento de los EGP en anillos de crecimiento de los arboles del Bosque de

Chapultepec.

También se calculé el aumento de los EGP en cada arbol para asi poder determinar cémo ha sido el

incremento de estos elementos en cada zona de manera independiente, utilizando la siguiente formula:

El aumento se calcul6 de la siguiente manera:

Donde:

A: Es el aumento a partir de la introduccién de los convertidores cataliticos.

A= [EGP]en muestra/

[EGP]P.Pre 91

[EGP] en muestra: Concentracion del EGP en cuestion para cada quinquenio posterior a la introducciéon de

los convertidores cataliticos.

[EGP] P-Pre 91: Promedio del EGP previo a la introduccion de los convertidores dentro del mismo arbol.

En la tabla 23 se muestran los aumentos calculados para cada arbol en ambas zonas de estudio.
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En Chapultepec los tres EGP tuvieron los mayores aumentos en 2007-2011, en los arboles V, VI 'y VIL

Para el Pt se observaron aumentos de 3.48 (arbol V) a 16.58 (arbol VI) veces mayor en 2000-2011 con
respecto a 1992-1996, para el Pt los aumentos en los afios recientes con respecto a 1992-1996 fueron de
2.10 (arbol VIII) a 77.6 veces mayor y, para el Rh de 1.58 a 42.19 veces mayor con respecto a 1992-1996.

La zona de Amealco no presenta aumentos importantes para ninguno de los tres EGP en comparacion de
la zona de Chapultepec ya que sus aumentos oscilan entre 0.81 a 3.4, presentandose los mayores valores
para los tres EGP en 1997-2001.

Arbol Afio Pt Pd Rh
Bosque de Chapultepec

1992-1996 0.89 1.34 1.11

TX-V 1997-2001 1.23 2.25 1.08
2002-20006 2.03 3.75 1.96

2007-2011 3.39 6.97 9.50

1992-1996 1.30 0.16 1.02

TX-VI 1997-2001 5.59 1.93 6.33
2002-2006 2.90 4.17 4.94
2007-2011 21.50 12.71 43.18

1992-1996 0.61 0.47 2.58

Tx-VII 1997-2001 2.16 1.56 212
2002-2006 1.57 1.12 13.78
2007-2011 3.47 2.64 2217

Barranca de Amelaco, Querétaro.

1992-1996 1.03 1.27 1.01

TX-V-BA 1997-2001 2.16 3.20 3.41
2002-2006 0.98 0.81 1.31

2007-2011 1.26 1.10 1.27

Tabla 23. Aumentos calculados de los EGP en anillos de crecimiento de los arboles en ambas zonas de estudio en

quinquenios postetiores a la introduccién de los convertidores cataliticos
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Con los resultados obtenidos se pueden resumir lo siguiente:

e El suelo superficial del arbol VI de Chapultepec presenta las mayores concentraciones para: Zn, Ni, Cu,
Mo, Sb y Pd; y el del arbol VII a profundidad de 30cm tiene las mayores concentraciones para el Pb, Cd y
Rh.

e La mayoria de los metales evaluados (Mo, Pb, Cd, Pt, Pd y Rh) presenta concentraciones mayores en
arboles de la zona del Bosque de Chapultepec que las encontradas en los arboles de la zona de Amealco.

e El arbol VI de Chapultepec presenta las mayores concentraciones en anillos de crecimiento para Zn, Mo,
Cd, Pt, Pd y Rh. Mientras que el arbol V presenta las mayores concentraciones para el Ni, Cu y Sb

e Sc observa una tendencia al aumento en las concentraciones en anillos de arbol para el Mo, Cu, Ni, Sb y
los EGP en la zona del Bosque de Chapultepec, de igual manera para zona de Amealco pero con una
menor pendiente. Con lo cual se puede decir que esta zona presenta un menor impacto antropogénico que
la zona de Chapultepec.

e Para los EGP, el aumento en sus concentraciones es a inicios o posterior (en algunos arboles) de la
década de los 90s, lo que coincide con la introduccién de los convertidores cataliticos a la Ciudad de

México.
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8. DISCUSION

8.1. Concentraciones y comportamiento de metales en suelos y anillos de crecimiento de Taxodium
mcronatum Ten.

Los suelos urbanos son conocidos por tener caracteristicas particulares tales como estratificacion
impredecible, pobre estructura y altas concentraciones de metales pesados (Kabata-Pendias, 2001), estos
también pueden ser exégenos (transportados) (Wong ez al., 2006). Como es el caso de los suelos de la

zona de Chapultepec que es un suelo de relleno.

Se ha reportado que caracteristicas como la textura del suelo influye de manera importante sobre la
concentracion de metales en esta matriz ambiental (Qian ] ef 4/, 1996), debido a que particulas finas
muestran una mayor superficie de adsorcién, tienen una mayor retenciéon de cationes (por ejemplo, Cd,
Pb, Zn) que las fracciones gruesas, entonces algunos sustratos que poseen limo o arcilla pueden
encontrarse con mayor concentracion de metales (Meuser, 2010). En el presente estudio, para ambas
zonas se presentaron suelos con texturas finas, principalmente para Amealco, pero a pesar de esta

caracteristica no presenté mayores concentraciones de metales con respecto a la zona de Chapultepec.

Los suelos de Amelaco presentan arcillas con alta capacidad de adsorcion de metales, un pH (ligeramente
acido) que puede movilizar los metales para hacerlos disponibles para las plantas, y poca MO que los
retenga. En contraste, Chapultepec posee mayor cantidad de MO, suelos con textura variable de fina a
gruesa que también podria retener metales y un pH alcalino, caracteristicas que no permiten movilizaciéon
de metales y por lo tanto supone poca disponibilidad para las plantas. Todo esto podria ser la razén por la
cual seis de los diez metales estudiados en suelos de esta zona presentaron mayores concentraciones en
comparacion de la zona control.

Entonces si los metales se retienen en el suelo debido a sus caracteristicas, en anillos se esperaria
encontrarlos en menor concentracion, sin embargo para los mismos seis metales en anillos de crecimiento
se observa una mayor concentraciéon en Chapultepec, lo que nos puede indicar, que si bien las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo influyen de manera considerable en las concentraciones de los
metales en los arboles, hay otros factores que probablemente estan influenciando las concentraciones
dentro del arbol, estos factores podrian ser: tipos de fuentes y las cantidades de emisiones de éstas
cercanas a los organismos, especiacion de los metales en suelos que los hacen mas o menos disponibles,
potencial redox, capacidad de intercambio catidnico, calidad y tipo de MO, contenido de 6xido de Fe y Al
en suelos. También se debe considerar que hay metales que no solo entran por via radicular al arbol sino

por via aérea (hojas, frutos o corteza).

Es importante recalcar que las caracteristicas fisicoquimicas mencionadas anteriormente son importantes
y se deben tomar en cuenta cuando se estudia el contenido de metales en suelos; sin embargo, no hay que
olvidar que el suelo es un sistema complejo influenciado tanto por factores internos como externos, por
lo que éstas son solo algunas de las propiedades basicas que se deben considerar y estudiar mas a fondo
para futuros trabajos si se pretende entender el comportamiento y la concentraciéon de metales. En el
presente trabajo las caracteristicas y concentraciones solo fueron utilizadas como referente de la presencia
de los metales en los suelos donde crecen los arboles muestreados.
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8.2. Potencial dendroquimico de Taxodiun: mucronatum Ten.

Las correlaciones estadisticamente significativas de la variaciéon de un metal entre los distintos arboles
muestreados de una zona, son un indicativo de un conteo correcto de los anillos. Un fechado correcto de
los anillos permitié un adecuado estudio de los patrones de variacion temporal de los metales evaluados, ya
que con el estudio de las tendencias en los anillos del Bosque de Chapultepec, en comparacién con la zona
control (Amealco), es posible descartar la movilidad radial en los anillos de la especie T. mucronatum Ten.

Las concentraciones de los metales en los arboles de Chapultepec tienden en su mayoria (Sb, Zn, Mo, Ni,
Cu y los EGP) al aumento exponencial, principalmente para afios mas recientes. Por el contrario, en la zona
de Amealco sélo Mo y Pt presentan una tendencia al aumento (sin embargo la pendiente del aumento no es
tan pronunciada). Para el resto de los metales no se observa tendencia alguna, se mantienen constantes en
sus valores. Estas diferencias en tendencias nos sugieren que no se esta presentando movilidad radial para
los elementos entre los anillos exteriores ni hacia los interiores, por lo cual estas variaciones se pueden
correlacionar a los cambios temporales de la disponibilidad de éstos metales en el ambiente. Robitaille
(1981) observé un patrén similar para Pb, Cu y Zn (para zona contaminada y zona control) en anillos de
crecimiento de Abies baksamea (L), mencionando que estos patrones pueden representar una expresion del
efecto total ambiental sobre los grupos de los arboles analizados en su estudio, asi como el reflejo en los
cambios en el suelo y en la calidad del aire durante la vida de cada grupo de arboles. Por lo que se podria
decir que las variaciones en las concentraciones en esta especie a través del tiempo reflejan los cambios

ambientales y no se deben a factores fisiolégicos propios de la especie.

Hoffman ez a/ (1996) asume al movimiento radial de elementos en anillos de arbol, como un incremento
en la concentracién de éstos en los anillos mas externos (mas recientes), o puede haber translocacién
inversa (Robitaille, 1981), es decir que los elementos se acumulan en los anillos mas internos (mas viejos).
Esta movilidad radial de los metales se hace evidente cuando se presenta una acumulaciéon de elementos
en la transicion de duramen a albura (Novak e a/, 2013), asi se puede observar un pico de determinado
elemento en esta zona o puede moverse a las décadas correspondientes a la albura que es la encargada del
transporte de la savia y los nutrientes.

Se puede descartar el movimiento radial de los elementos hacia la albura de T. wucronatum Ten debido a
que en los afos correspondientes al cambio de duramen-albura para cada arbol (ver tabla 5) los metales ya
mencionados presentan una clara tendencia al aumento que no parece estar relacionada con este factor. El
Zn aumenta a partir de 1987-1991, Sb a partir de 2002- 2006, Cu a partir de 1987-1991, excepto para el
arbol V que no tiene tendencia, Mo a partir de 1987-1991 para todos los arboles, y Ni a partir de 1982-
1986, excepto para VII que aumenta a partir de 1992-1996. Para el resto de los elementos no se presenta
una tendencia clara de aumento o disminucion en las concentraciones. De esto se puede concluir que si
bien en algunos casos coincide el aumento con el cambio de albura-duramen, no es para todas las
muestras, el ejemplo mas claro es la muestra VIII que presenta su cambio albura-duramen en 1975 y sélo
el Zn coincide su tendencia al aumento a partir de ese quinquenio. Otro ejemplo es el caso todos los
EGP, que si bien tienden a aumentar en afios posteriores a 1991, debido a la introduccién de los
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convertidores cataliticos en los automoviles, es a partir del quinquenio 1997-2001 que para todos los
arboles se presentan las mayores concentraciones de los afios estudiados.

Se puede distinguir la migraciéon de los elementos, si la historia ambiental y su influencia en las
distribucién de los metales es bien conocida, esto generalmente no ocurre (Hoffman ez a/, 1996). Si bien
en el presente estudio no se cuenta con la historia de emisiones para todos los metales, los EGP fueron
un buen indicativo de historia ambiental ya conocida, debido a los antecedentes del aumento en las
emisiones de éstos a partir de la introduccién de los convertidores cataliticos en la Ciudad de México en
1991, por lo que encontrar un aumento en los anillos de crecimiento en afios posteriores, permite
asociarlo al aumento en dicha fuente, descartando la movilidad radial de éstos.

Por lo expuesto anteriormente se puede decir que T. mucronatum Ten no presenta movilidad radial de los
metales, por lo que posee un buen potencial en estudios dendroquimicos.

8.3. Posibles fuentes de emisiéon antropogénicas.

Se ha reportado que metales correlacionados en distintos matrices vegetales muestreadas en ambientes
urbanos provienen una fuente antropogénica comun (Karim e/ al, 2014 y Zereini et al, 1997). Las
correlaciones estadisticamente significativas entre los diferentes metales de un mismo 4arbol sugieren que
éstos provienen de una misma fuente. Se obtuvieron correlaciones estadisticamente significativas entre los
distintos metales estudiados dentro de un mismo arbol en la zona de Chapultepec (apartado 7.2.4), donde
la fuente principal de aporte antropogénico de éstos es el trafico vehicular, para metales como el Zn, Sb
Cu, Ni, Mo y Pb, que son emitidos a través de los gases de los escapes producidos por la combustion de
combustible, desgaste de los neumaticos, desgaste de distintas piezas de los automéviles durante la
conduccién, uso de estos elementos en aditivos o lubricantes (ejemplo el Zn, Cd y Mo), derrames de
baterfas y radiadores (Karim ez a/, 2014; Odukoya ez al., 2000; Morcelli ez o/ 2005; Hirner y Hippler 2011; y
Manchado e al., 2008 ). Por lo que se sugiere que los distintos metales encontrados son esencialmente
emitidos por el trafico vehicular presente en la zona.

Para la zona de Amealco solo se encontraron correlaciones significativas para Ni-Zn, lo que sugiere que si
bien el trafico vehicular contribuye a una parte de los metales en los anillos de crecimiento de T.
mucrontaum Ten, ésta no es una fuente significativa de éstos en esta zona, por lo que es valido considerarla

como zona control.

Los EGP en ambas zonas muestran las correlaciones mas altas entre ellos (Pt, Pd y Rh), lo que igualmente
sugiere una fuente en comun. Es bien conocido que los convertidores cataliticos utilizados en los
automoviles son la fuente antropogénica principal de éstos elementos, por lo cual no es extrafio que se
hayan correlacionado con otros metales (ejemplo, Mo, Zn y Cu) que son igualmente asociados a las
emisiones del trafico vehicular. Bencs ez a/, 2011 reporta correlaciones de los EGP con metales asociados
al trafico vehicular como Cu, Zn y Pb.
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Los factores de enriquecimiento, los cuales indican la magnitud del impacto antropogénico de un
determinado elemento, muestran de manera generalizada que para los metales ha habido un importante
aporte antropogénico para la zona de Chapultepec en comparacién a la zona control, principalmente a
partir de la década de los 90°s, haciéndose mas marcada en los afios posteriores al 2000.

Para el caso de los EGP, los FE confirman que es a partir del uso generalizado de los convertidores
cataliticos en la Ciudad de México, que éstos elementos han tenido a lo largo del tiempo un importante
aporte antropogénico.

Los metales analizados en el presente estudio, son considerados como contaminantes encontrados
comunmente en areas con alta presién antropogénica, por lo que se han monitoreado utilizado anillos de
crecimiento de distintas especies, algunos ejemplos son:

En 2014 106.Xiaogang Xu, y colaboradores midieron Pb y Zn en anillos de crecimiento de Kalgpanax
septemlobus de dos sitios alrededor de un area contaminada por una mina en China y un sitio control, de
1960 a 2007 (segmentos de dos afios). Reportan concentraciones menores de ambos elementos en las
muestras del sitio control, el Pb en los anillos del area cercana a la mina presenté diversas fluctuaciones,
que fueron atribuidas a perturbaciones no mineras ocasionadas por actividades humanas, relacionadas
principalmente al aumento de emisiones de los vehiculos de motor. Concluyen que Kalopanax: septenlobus
es un buen bioindicador para estos elementos ya que los acumula y no presenta movilidad radial.

En 2013 Beramendi-Orosco y colaboradores midieron Zn, Cu y Pb en anillos de crecimiento (segmentos
de 5 anos) de Prosopis juliflora de una area urbana contaminada por una fundidora de Cu en San Luis
Potosi, México. Reportan concentraciones por arriba de 10, 9.6 y 1.4 mg/Kg para Zn, Cu y Pb,
respectivamente. Al evaluar las correlaciones entre los metales infieren que las dos principales fuentes de
éstos son el trafico vehicular y las emisiones de la fundidora, concluyen ademas que la especie estudiada
parece ser un buen bioindicador debido a que asimila los elementos sin presentar movilidad radial,
proporcionando informacién sobre la cronologia y las fuentes de emision en zonas urbanas e industriales.

En 1999 Watmough y Hutchinson midieron Pb, Zn y Cd en anillos de Abies religiosa del parque Desierto
de los Leones en la Ciudad de México desde 1897 y desde 1927 para sitio control (segmentos de 5 afios).
Encontrando que Cd y Pb incrementan a partir de los afios de la década de 1960, reflejando el
crecimiento considerable en la densidad del trafico y la urbanizacién en el area durante este periodo.
Concluyen que debido a que el Pb parece acumularse en el duramen, el uso de esta especie en estudios
dendroquimicos se restringe severamente.

Es dificil realizar un comparaciéon de los resultados obtenidos en este trabajo, con los mencionados
anteriormente o con los obtenidos en anillos de crecimiento de otras especies, ya que la absorcion y la
concentracion de metales que son translocados por los arboles hacia sus anillos de crecimiento, son parte
de un sistema complejo en el cual influyen factores, a parte de los mencionados anteriormente
(caracteristicas del suelo), tales como: la fracciéon disponible de cada metal en la solucién del suelo; el
comportamiento individual de cada elemento en el suelo, especie de arbol utilizada, estado de salud y
fisiologfa de la especie, especiaciéon de los metales en el suelo y en el arbol, tipos y cantidades de
emisiones de los contaminantes, entre otras. Sin embargo cada estudio aporta informacion general sobre
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el uso de los anillos de crecimiento como bioindicadores de impacto antropogénico, asi como el
comportamiento a través del tiempo de distintos metales, en diversos ambientes.

En el caso de T. mucronatum Ten, atin no hay reportes relacionados con la evaluacién dendroquimica de

sus anillos de crecimiento o en alguna otra parte del arbol.

La importancia de este tipo de trabajos radica en tener organismos vivos que puedan brindarnos
informacién a través de un periodo largo de tiempo de la calidad del ambiente en donde estan creciendo.
Para el caso de los metales, es importante conocer la tasa de aumento y su disponibilidad debido a que es
bien conocido su riesgo a la salud de los organismos expuestos a éstos elementos.

Por ultimo pero no menos importante, se debe sefialar que la técnica ICP-Ms utilizada en el presente
trabajo, permitié una obtencién de datos confiables para el cumplimiento de los objetivos planteados.
Una de las principales ventajas que se tiene al utilizar esta técnica es la capacidad que posee de realizar un
analisis multielemental y su bajo limite de deteccion, lo cual la convierte en una de las mejores opciones
para este tipo de estudios.
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9. CONCLUSIONES

% La especie T. mucronatum Ten asimila ademas de micronutrientes, elementos de procedencia
antropogénica como el Pb, Ni, Sb, Cd y EGP incorporandolos a los anillos de crecimiento.

% La concentracién de metales como Zn, Pb, Ni, Sb, Cu, Cd, Pd y Rh cuyo origen en el suelo se
presume por influencia de actividad antropogénica (principalmente el alto trafico vehicular) fue
mayor en los suelos del Bosque de Chapultepec en comparaciéon con las concentraciones de los
suelos de Barranca de Amealco (zona control) donde la influencia antropogénica es menor. Algunas
propiedades de los suelos como el contenido de materia organica, la textura y el pH influyen en la
biodisponibilidad de estos metales.

% La concentracién de Cd, Mo, Pb, Pt, Pd y Rh en anillos de crecimiento presentan concentraciones
mayores en arboles de la zona del Bosque de Chapultepec con respecto a las concentraciones

encontradas en los arboles de la zona de Amealco.

% La concentracion de EGP fue mayor en los anillos de crecimiento que en el suelo por lo ademas de

la absorcion radical, no se descartan otras vias de incorporaciéon como la foliar o via corteza.

% Los patrones de variacion de las concentraciones de los elementos estudiados en las secuencias de
anillos de crecimiento de T. mucronatum Ten y las correlaciones encontradas entre éstos, indican que la
especie transloca dichos elementos a la madera del tronco sin presentar una movilidad radial.

% El que no se presente movilidad radial sugiere que las variaciones de las concentraciones en los
anillos de crecimiento y las tendencias al aumento de algunos metales (Sb, Zn, Mo, Ni, Cu y los
EGp) son consecuencia de cambios en las concentraciones en el ambiente, de dichos metales,
permitiendo establecer cronologias de impacto antropogénico. Esto es mas evidente para los EGP

que presenta un clareo aumento a partir del afio de introduccién de los convertidores cataliticos.

% La técnica ICP-MS permitié obtener datos confiables, por lo cual es una herramienta adecuada patra
el analisis de metales y elementos del grupo del platino en anillos de crecimiento de arbol y suelos,
presentando buena exactitud, un bajo limite de deteccion y reproducibilidad.

Se puede concluir entonces que se alcanzaron los objetivos y se comprobd la hipotesis de la
investigacion, que la especie Taxodium mucronatum Ten tiene potencial dendroquimico ya que registra las
variaciones ambientales, en términos de contaminacién por metales, de la zona en la que crece
permitiendo establecer cronologfas de impacto antropogénico en zonas urbanas, por lo que es un buen

bioindicador para los elementos estudiados.
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11. ANEXOS

Anexo 1. Tabla de parametros de operacion del iCAP-Q

Performance Report: 2013-09-04 10:51

Instrument: iCAPQ
Operator: Thermo-PCi\Thermo
Template: KED
Serial Number: SNO23TTR
Last Autotune: ftotune-SourceTune High Matrix-20130904-103717422 xml
Solution: 1 ppb Tune B in 2% HNO3 and 0.5% HCL.
TuneSettings
Parameter Value
CCT Entry Lens -110.00
Angular Deflection -370.00
Defiection Entry Lens -35.00
Extraction Lens 1 Polarity 0.00
Extraction Lens 1 Negative 0.00
Extraction Lens 1 Positive 0.00
Spray Chamber Temperature 270
Penstaltic Pump Speed 40.00
Cool Flow 14.00
Sampling Depth 5.00
Piasma Power 1550.00
Auxilliary Flow 0.80
Nebulizer Flow 092
Torch Horizontal Position -0.39
Torch Vertical Position 093
Extraction Lens 2 -141.33
CCT Focus Lens 012
Additional Gas Flow 2 0.00
Additional Gas Flow 3 0.00
CCT Bias -21.00
CCT Exit Lens -40.00
Focus Lens -850
D1lLens -349.40
D2Lens -156.00
Quad Enfry Lens -56.00
Pole Bias -18.00
CCT1 Flow 483
CCT2 Flow 0.00
CCT1 Shut-Off Valve 1.00
CCT2 Shut-Off Valve 0.00
Virual CCT Mass to Dac Factor 60.00
Viriual CCT Mass to Dac Offset 0.00
Virtual CCT Mass parameter b 1.00
Virtual CCT Mass Maximum Dac Limit 4095.00
Set
| Additional Gas Flow 1 0.00
Vacuum
Parameter Value
Analyzer Pressure Readback T24E07
Interface Pressure Readback 1.38E+00
Detector Voltages
Counting 925.0
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Anexo 2.

Valores obtenidos mediante i CAP-Q para todos los elementos analizados en el presente trabajo, asi como los valores de las muestras que

se analizaron por duplicado.

Afio TX-V Duplicado TX-VI Duplicado TX-VII Duplicado TX-VIII Duplicado Segundo TX-II-BA
TX-V TX-VI TX-VII TX-VIII duplicado
TX-VIII
Cd (mg/Kg)

1966-1962 0.02086724 0 0.00417958 0.00964132 0.01016253 0 0 0 0.00950797
1971-1967 0.01430098 0 0.00546998 0 0.01239038 0 0.00517174 0.00593018 0.00633295 0.00886232
1976-1972 0.01859871 0.01189425 0.00562523 0.03408693 0.00962974 0 0.00484559 0.0048485 0 0.00538411
1981-1977 0.00746978 0.00726635 0.00569055 0 0.01252619 0 0.00484365 0 0 0.00441404
1986-1982 0.08326347 0 0.02018397 0 0.00723968 0.00514307 0.00759295 0 0 0.00246671
1991-1987 0.04097973 0 1.34203608 0 0.01956819 0 0.00743743 0 0 0.00303489
1996-1992 0.04082089 0 0.02660238 0 0.01790227 0 0.00872595 0 0 0.00511129
2001-1997 0.01176093 0 0.02376729 0 0.01860906 0 0.01820283 0 0 0.0062894

2006-2002 0.00889304 0 0.02540263 0 0.01289965 0 0.03896188 0 0 0.01094439
2011-2007 0.00774637 0 0.01604306 0 0.01443383 0 0.01696195 0 0 0.0059715

Cu (mg/Kg)

1966-1962 0.9376381 0 0.86303885 0 0.94491649 0.91840784 0 0 0 1.95157979
1971-1967 3.71978687 0 1.03647597 0 0.82859417 0 1.17395765 1.20987955 1.24423635 4.06308282
1976-1972 1.01638815 1.07693883 0.92646089 1.16828488 1.06083351 0 0.85262748 0.74397652 0 1.41161151
1981-1977 1.01531195 0.98184592 0.75160548 0 0.99763896 0 0.83274728 0 0 1.18839509
1986-1982 2.63951562 0 0.98930803 0 1.05094381 0.77368879 0.93403149 0 0 1.07003069
1991-1987 1.35099811 0 2.41534154 0 1.17102236 0 1.1796789 0 0 1.49972447
1996-1992 1.46062495 0 1.80639379 0 1.95876617 0 1.29256226 0 0 1.29479479
2001-1997 1.54544474 0 2.71286651 0 2.81157797 0 1.79751251 0 0 1.8802553

2006-2002 2.89842428 0 2.92360685 0 2.21188991 0 2.22937249 0 0 1.55713402
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2011-2007 | 3.92031907 | 0 406689494 | 0 [ 336133589 [ 0 2.64896041 | 0 0 1.83696409
Mo (mg/Kg)
1966-1962 | 0.01667805 | 0 0.0081334 0.00969363 | 0.01540298 | 0 0 0 0.02655509
1971-1967 | 0.02503977 | 0 0.01299255 0.01033349 | 0 0.01096018 | 0.023086 0.01589036 | 0.02815593
1976-1972 | 0.02411043 | 0.17362149 | 0.02001666 | 0.01336869 | 0.01093127 | 0 0.00793739 | 0.00540067 | 0 0.02759351
1981-1977 | 0.02598396 | 0.01530403 | 0.01461541 | 0 0.01046908 | 0 0.01840737 | 0 0 0.07922379
1986-1982 | 0.03192571 | 0 0.02176918 | 0 0.01127064 | 0.01860924 | 0.03000934 | 0 0 0.02592953
1991-1987 | 0.1052814 | 0 0.10127211 | 0 0.08604596 | 0 0.05454227 | 0 0 0.03289106
1996-1992 | 0.09839821 | 0 0.17009582 | 0 0.14540379 | 0 0.13807675 | 0 0 0.04217843
2001-1997 | 0.09798772 | 0 0.32349671 | 0 0.17271265 | 0 0.27871413 | 0 0 0.09466597
2006-2002 | 0.15421497 | 0 04126204 | 0 0.26706864 | 0 0.22529566 | 0 0 0.15033692
2011-2007 | 0.3190007 | 0 0.36173128 | 0 0.28122384 | 0 0.2060517 | 0 0 0.18814405
Ni (mg/Kg)
1966-1962 | 0.40559763 | 0 0.22389932 | 0 0.27766435 | 0.38885225 | 0 0 0 4.08977934
1971-1967 | 0.52573246 | 0 0.40462458 | 0 0.28584524 | 0 0.49313172 | 0.60896924 | 1.80637356 | 1.59645952
1976-1972 | 0.41329587 | 0.40788938 | 0.3506596 | 0.22785538 | 0.3998438 | 0 0.28632326 | 0.61139335 | 0 0.55007527
1981-1977 | 0.7472349 | 0.41325312 | 0.25950091 | 0 0.31835979 | 0 0.39439965 | 0 0 1.54777629
1986-1982 | 5.57341104 | 0 0.31687455 | 0 0.31328238 | 0.31037494 | 0.50498068 | 0 0 1.0017889
1991-1987 | 2.37678237 | 0 2.17991583 | 0 0.26979776 | 0 046271817 | 0 0 0.62359222
1996-1992 | 1.9000709 | 0 0.4263 0 0.71193865 | 0 0.3801584 | 0 0 118896734
2001-1997 | 1.32283687 | 0 1.07066825 | 0 0.78903139 | 0 0.58083425 | 0 0 1.04163394
2006-2002 | 238862219 | 0 0.72069075 | 0 0.89820359 | 0 0.70628593 | 0 0 1.01449535
2011-2007 | 3.78331505 | 0 1.94748037 | 0 0.77425422 | 0 0.42498128 | 0 0 1.08730952
Pb (mg/Kg)
1961-1957 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
1966-1962 | 0.22690269 | 0 0.19554316 | 0 0.22360638 | 0.23644545 | 0 0 0 0.27075417
1971-1967 | 0.50219355 | 0 0.35881117 | 0 0.24429166 0.23137186 | 0.21949607 | 0.25230398 | 0.27432851
1976-1972 | 0.27764743 | 0.27108868 | 0.25349393 | 0.24171497 | 0.33966291 0.19703543 | 0.1886792 | 0 0.20958773
1981-1977 | 0.27664177 | 0.24196562 | 0.18643693 | 0 0.27802699 0.28385383 | 0 0 0.72283601
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1986-1982 0.18523533 0 0.33398045 0 0.2255724 0.15362241 0.38839575 0 0 0.12742382
1991-1987 0.17012673 0 0.36716871 0 0.16585648 0.36395353 0 0 0.14326226
1996-1992 0.20114519 0 0.1772161 0 0.26821502 0.2831666 0 0 0.17904088
2001-1997 0.14520922 0 0.43876221 0 0.40039934 0.43677044 0 0 0.22822141
2006-2002 0.24809796 0 0.26323104 0 0.31438339 0.63898853 0 0 0.23016
2011-2007 0.28846573 0 0.33039965 0 0.49732446 0.29836829 0 0 0.26130161
Zn (mg/Kg)
1966-1962 3.8584544 0 2.53695018 0 2.2867394 3.18430062 0 0 0 10.5134835
1971-1967 6.55128439 0 5.66305307 0 1.97099028 0 2.65119843 3.551579 4.1882997 8.26541239
1976-1972 3.83342848 3.52461361 2.89688408 1.46639009 2.26869113 0 1.9717787 2.54405073 0 5.68050744
1981-1977 483317396 4.4521539 2.26929326 0 2.02631592 0 417159755 0 0 7.96957073
1986-1982 3.98239769 0 2.27816129 0 1.9663442 2.6772209 4.2070835 0 0 3.93673371
1991-1987 3.39529312 0 7.10832194 0 2.32570206 0 5.64269092 0 0 3.87520524
1996-1992 8.70713447 0 7.77254956 0 5.2337809 0 414947656 0 0 6.30933183
2001-1997 3.66555479 0 7.5317471 0 7.31882483 0 4.43623209 0 0 4.72444257
2006-2002 5.38446486 0 5.62977669 0 4.62002631 0 5.48489305 0 0 3.54047349
2011-2007 9.75444295 0 16.2995945 0 6.54155712 0 3.33828264 0 0 3.08157878
Pd (ng/Kg)
1966-1962 4.49050941 0 11.0415126 0 3.19201343 2.9286962 0 0 0
1971-1967 4.07506086 0 5.56197195 0 3.41313582 0 1.38412808 5.84983991 1.73943649
1976-1972 121.603498 8.46272567 2.47055912 7.28093923 16.2979618 0 1.72912159 0.86508005 0
1981-1977 17.0416513 2.48600042 3.34485757 0 1.51149807 0 4.1482302 0 0
1986-1982 8.67818994 0 14.1610066 0 2.93770271 2.68845274 18.6782518 0 0
1991-1987 6.73196391 0 496114104 0 7.92506834 0 1.22492428 0 0
1996-1992 7.81262019 0 1.13316799 0 2.76906546 0 0.93414106 0 0
2001-1997 13.0723391 0 13.3861322 0 9.12091726 0 0.61536997 0 0
2006-2002 21.8332537 0 28.8419543 0 6.54602496 0 2.30300303 0 0
2011-2007 40.5521507 0 87.9800987 0 15.3884796 0 1.94183565 0 0
Pt (1g/Kg)
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1966-1962 0.51052909 0 0.1579982 0.19085332 0.29316381 0 0

1971-1967 0.4238794 0 0.35210388 0 0.25852921 0 0 0 0
1976-1972 2.05164096 0.3570795 0.11426944 0.16623813 0.44855468 0 0 0 0.17831455
1981-1977 0.77613263 0.29799595 0.44081276 0 0.35206798 0 0 0 0
1986-1982 0.40468826 0 0.53952682 0 0.21055956 0.12778867 0.52163926 0 0
1991-1987 0.31159176 0 0.35560749 0 0.25545587 0 0 0 0
1996-1992 0.34106133 0 0.43519275 0 0.16576489 0 0 0 0
2001-1997 0.47230248 0 1.87568289 0 0.58731929 0 0 0 0
2006-2002 0.78071117 0 0.97280587 0 0.42730665 0 0 0 0
2011-2007 1.30178734 0 7.20946162 0 0.94386221 0 0 0 0

Rh (ug/Kg)

1966-1962 1.6575823 0 0.33576965 0 0.32950076 1.26598112 0 0 0
1971-1967 1.67297993 0 0.65376815 0.43775238 0 0 0.8616635 0
1976-1972 2.02304612 2.02304612 1.0129493 0.99382687 0.6765731 0 0.33363948 0 0
1981-1977 3.00414096 0.684275 0.89735624 0 0.27786821 0 1.1672706 0 0
1986-1982 34.9944722 0 1.37263159 0 0.39905303 0.27825133 0.66741254 0 0
1991-1987 1.47217494 0 0.86222958 0 0.68709751 0 0.59088252 0 0
1996-1992 2.02627306 0 0.8697232 0 1.1566413 0 0.36049094 0 0
2001-1997 1.96483611 0 5.39268014 | 0 0.95120241 0 0 0 0
2006-2002 3.55798597 0 4.21018803 0 6.16955393 0 0.74061952 0 0
2011-2007 17.2762204 0 36.8115014 0 9.92733226 0 0.56633235 0 0
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Anexo 3.

Articulo: “Increase in platinum group elements in Mexico City as revealed fron growth rings of Taxodium mucronatum ten”
publicado en la revista Environmental Geochemistry and Health. Revisado el 22 de Octubre 2014, aceptado el 15 de Abril 2015.
(DOI: 10.1007 /s10653-015-9703-2).
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Abstract Tree rings may be used as indicators of
contamination events providing information on the
chronology and the elemental composition of the
contamination. In this framework, we report PGEs
enrichment in growth rings of Taxodium mucronatum
ten for trees growing in the central area of Mexico City
as compared to trees growing in a non-urban environ-
ment. Concentrations of PGE were determined by
ICP-MS analysis on microwave-digested tree
rings. The element found in higher concentrations
was Pd (1.13-87.98 ng kg™"), followed by Rh
(0.28-36.81 pg kg~ ') and Pt (0.106-7.21 pug kg™ ").
The concentration trends of PGEs in the tree-ring
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sequences from the urban area presented significant
correlation values when comparing between trees
(r between 0.618 and 0.98, P < 0.025) and between
elements within individual trees (» between 0.76 and
0.994, P < 0.01). Furthermore, a clear increase was
observed for rings after 1997, with enrichment of up to
60 times the mean concentration found for the sequence
from the non-urban area and up to 40 times the mean
concentration for the pre-1991 period in the urban trees.
These results also demonstrate the feasibility of apply-
ing T. mucronatum ten to be used as a bioindicator of
the increase in PGE in urban environments.

Keywords Platinum group elements -
Biomonitoring - Dendrochronology - Mexico City

Introduction

The increased use of catalytic converters in motor
vehicle exhaust systems has resulted in a rising trend
of Pt, Pd and Rh (PGEs) concentration in urban
environments. After deposition, the PGEs are subject
to various physical and chemical transformations,
potentially resulting in migration into other environ-
mental compartments such as the biota. A great
number of studies have reported the accumulation of
metals in such environmental compartments; however,
to obtain a clearer understanding of the effects of heavy
metals with time, it is important to generate informa-
tion relating to the absolute quantity of heavy metals

@ Springer
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deposited within a specified system. Biomonitoring is a
common approach to achieve this, specially using
vegetal specimens. Candidate plant species to be used
as biomonitors and bioindicators of contamination
events must show a simple relationship with the
concentration of the pollutant in the environment.
Moreover, it must be widespread and abundant in the
studied area and tolerant to a wide range of environ-
mental conditions, and it should provide sufficient
tissue for contaminant analysis.

Despite the potential of plants to be used as
biomonitors, and the ability of some species to absorb
or to accumulate PGE (Schifer and Puchelt 1998;
Djingova et al. 2003), there is a lack of information
regarding PGE biomonitoring. Platinum concentra-
tions in tree bark assessing the airborne contamination
of this element were reported by Ma et al. (2001). The
presence of PGE in the urban area of Palermo was
reported by Dongarra et al. (2003) evaluated in needles
of Pinus pinea L.

On the other hand, dendrochemical techniques have
been widely used in studies involving identification and
chronology of heavy metal pollution in urban and
industrial areas. Although there is only little understand-
ing of the mechanisms by which metals are translocated
into the tree trunk after incorporation by roots, leaves or
bark, there is sufficient evidence of their potential to
record temporal environmental changes in the atmo-
sphere. Tree rings have been used for the evaluation of
long-term impacts in contaminated areas and to recon-
struct historical trends. This ability has already been
assessed for different species (Watmough and Hutchin-
son 1996; Nabais et al. 1999; Bellis et al. 2002; Orlandi
et al. 2002; Witte et al. 2004; Vives et al. 2005; Aznar
et al. 2008; Lageard et al. 2008; Beramendi-Orosco et al.
2013; Cui et al. 2013; Geraldo et al. 2014); however,
given some contrasting conclusions, each dendro-
chemical study (in terms of species and element trends)
needs individual assessment (Sheppard et al. 2008).

Montezuma bald cypress (Taxodium mucronatum)
is a long-lived deciduous tree. Its natural distribution
extends from the southeastern USA, across Mexico,
where it is common even in urban areas. This species
produces clear and anatomically annual growth rings
that can be dated to the exact calendar year of
formation with dendrochronology. This feature has
been used to develop a network of centuries to
millennium long tree-ring chronologies for the south-
eastern USA, Mexico and western Guatemala

@ Springer

(Villanueva Diaz et al. 2003; Stahle et al. 2011).
However, to our knowledge, the dendrochemical
potential for this species has not been evaluated.

At present, about four million vehicles use catalytic
converters in Mexico City, a fact that suggests the
impact of PGEs in the valley may be significant since
their introduction in 1991. However, the investigation
of Pt abundances in urban environments is still not
enough. Nowadays, there are only few reports regard-
ing Pt concentration in the environment of the
metropolitan area of Mexico City. Morton et al.
(2001) report PGE concentration in urban topsoils.
Afterward, Rauch et al. 2006 reported data related to
de Pt, Pd and Rh concentration in PM;, collected in
representative sites in Mexico City. Morton-Bermea
et al. 2014 present a spatial and temporal distribution
of Pt in PM, 5 collected in Mexico City.

The main goal of this research is to investigate the
potential of 7. mucronatum as biomonitoring to estimate
the long-term impact of pollution of use of catalysts
evaluated in the metropolitan area of Mexico City.

Experimental
Study area

This research was conducted in the metropolitan area
of Mexico City. With more than 20 million in-
habitants, the city is highly urbanized and industrial-
ized with high traffic density and with most land area
devoted to building, road surfaces and paving. The
mean annual temperature is 16 °C, and the average
annual rainfall is 660 mm (INEGI 2011).

The selected trees were sampled at Bosque de
Chapultepec, the largest public park in the urban area
of Mexico City. This park is located in the northwest of
the metropolitan area  (between 99°10'40"—
99°14'15"W and 19°23'40"-19°25'45"N), in the
downtown district (Fig. 1). The abundance of T.
mucronatum in this park and the previously reported
master dendrochronology for this species (Villanueva
Diaz et al. 2003) were the reason for selecting this
sampling site. Furthermore, previous studies in this
area show that vehicular traffic represents the main
pollution source (Morton-Bermea et al. 2009; Ro-
driguez-Salazar et al. 2011).

Three specimens of T. mucronatum (trees A, B and
C) growing under similar conditions, closed to the
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Fig. 1 Map showing the location of Mexico City Metropolitan
Area and Barranca de Amealco (background site) (fop).
Sampling site in MCMA (bottom)

road (about 10 m) and clearly exposed to high traffic
density of one of the main avenues in the district, were
sampled during May 2012. The mean distance
between selected trees is 8§ m.

As a background sample, one specimen of 7. mu-
cronatum (tree D) was taken from an uncontaminated
area, away from the influence of the pollution source at
Barranca de Amealco during March 2013. The criteria for
selecting this site were the existence of a T. mucronatum
master dendrochronology reported by Stahle et al. 2011,
which was used for accurately establishing the chronology
for the sampled tree. To avoid differences in the trees’
response to metals presence associated with age, all
sampled trees have approximately the same diameter at
breast height, suggesting a similar age.

Sampling procedure and analysis

From each selected tree, three ring cores were taken at
about 1.5 m height, using a 12-mm Pressler

incremental borer. The obtained cores were placed
into glass tubes and were transported to the laboratory.

Samples were dried for 48 h at 60 °C, mounted on
wooded core mounts and sanded with increasing grit
number sandpaper (400-1500) to expose cell struc-
tures. To avoid cross-ring contamination, generated
dust was removed with brush and vacuum. The annual
rings were counted under stereoscopic microscopes,
and the chronology was established by comparison
with the master dendrochronology reported for each
sampling site. Individual cores were divided into
5-year segments using a stainless steel chisel, in a way
that the divided segments correspond to the same years
for all cores. Given the narrow rings characteristic of
T. mucronatum, it was not possible to perform analysis
with annual resolution, making it necessary to take
5-year segments to assure enough material for the
digestion and analysis procedures. This approach
would also attenuate the possible effect of the lateral
mobility of metals among individual rings (Smith and
Shortle 1996; Wright et al. 2014). Dried wood samples
were ground into a fine powder with an agate ball
micro-mill.

For the digestion procedure, about 0.5 g wood was
placed in Teflon vessels where 10 ml HNO; was
added. After 3 h, 3 ml H,O, was added and the
mixture was left to stand overnight. The mixture was
subjected to microwave-assisted digestion procedure
using an ETHOS ONE (Millipore) microwave oven
equipped with a rotor system for 10 Teflon vessels
(PRO-24). The digestion temperature ranged from
room temperature to 180 °C in 25 min and then
maintained for 15 min. After cooling, the resulting
solution was transferred to a volume of 100 mL with
2 % HNO;3 (v/v).

Metal concentration measurements were carried
out using an ICP-MS (iCAP Q Thermo Scientific,
Germany) at the Instituto de Geofisica, Universidad
Nacional Autonoma de México. Detection limits were
calculated as three times the standard deviation of ten
replicates of the procedural blank for Pt, Pd and Rh.
These were 0.22, 0.08 and 0.16 pg kg™ ', respectively.
To assess the quality of the results, it is essential to
check the analytical procedure applied. Although a
reference material for PGE in wood samples is not
available, the analytical performance was verified by
means of recovery rates of PGE using a road dust
reference material BCR-723 (Standards, Measure-
ments and Testing Program, of the European Union),
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prepared and analyzed in the same way as wood
samples. Calculated recovery rates are 69.2, 124.4 and
83 % for Pt, Pd and Rh, respectively.

Results and discussion

The assessment of the results may provide information
on the species’ dendrochronological potential as a
bioindicator of metals concentration, as well as
information on PGE increase and sources in the
studied area. As expected, sampled trees have similar
age, thus avoiding differences in individual tree’s
response to metals associated with age. Tree A had
59 years; tree B 57 years; tree C 54 years; and tree D
62 years. To facilitate data comparison, analyzed
cores cover the period between 1962 and 2011.

Concentration of Pt, Pd and Rh obtained in the
analyzed ring samples is tabulated in Table 1 and
shown in Fig. 2, to facilitate the comparison between
data for urban trees and to the background tree. The
tree-ring sequences record changes in Pt, Pd and Rh,
indicating that Taxodium mucronatum does assimilate
these elements. Palladium is the element with higher
concentration ranging between 1.8 and 88.0 pg kg™
for urban trees and between 2.0 and 14.6 pg kg~ ' for
the background tree. Rhodium concentration varies
between 0.28 and 36.8 in tree rings from the urban area
and between 0.4 and 2.0 pg kg~ for the background
tree; whereas in the urban area, Pt in tree rings ranges
between 0.1 and 7.2 and from 0.1 to 0.4 pg kg~ for
the background tree. The significant increase in PGE
concentration for the least years in samples from
Chapultepec Park (Fig. 2) may be attributed to the use
of catalytic converters, which were introduced in
1991.

In recent years, it has been reported that trees rings
preserve a record of environmental contamination,
mainly related to the increase in heavy metals
(Watmough and Hutchinson 2003; Aznar et al. 2008;
Beramendi-Orosco et al. 2013; Cui et al. 2013; Xu
et al. 2014). However, the PGE behavior in tree
sequences has not been published, in spite that in the
last decade, the impact of these elements in urban
areas has been demonstrated from different environ-
mental samples (soils, dust, particulate matter, biolo-
gical tissues). Previously reported data of PGE
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Table 1 PGE concentration in five annual-ring segments for
the analyzed trees

Years Tree Elements (ug kg™ ')
Pt Pd Rh
1962-1966 A 0.510 4.50 1.65
B 0.158 11.04 0.33
C 0.191 3.19 0.32
D 0.148 2.31 0.37
1967-1971 A 0.42 4.07 1.67
B 0.35 5.56 0.65
C 0.26 3.41 0.43
D 0.19 3.13 0.48
1972-1976 A 0.36 8.46 2.02
B 0.17 2.47 0.99
C 0.45 16.29 0.67
D 0.22 4.52 0.62
1977-1981 A 0.30 2.48 0.68
B 0.44 3.34 0.89
C 0.35 1.51 0.27
D 0.208 11.49 0.51
1982-1986 A 0.41 8.67 3.40
B 0.54 14.16 1.37
C 0.13 2.68 0.27
D 0.203 2.45 0.56
1987-1991 A 0.31 6.73 1.47
B 0.36 4.96 0.86
C 0.26 7.93 0.69
D 0.25 3.45 0.95
1992-1996 A 0.34 7.81 2.02
B 0.44 1.13 0.87
C 0.17 2.76 1.16
D 0.21 5.80 0.59
1997-2001 A 0.47 13.07 1.96
B 1.88 13.39 5.39
C 0.59 9.12 0.95
D 0.44 14.60 1.98
2002-2006 A 0.78 21.83 3.56
B 0.97 28.84 4.21
C 0.43 6.55 6.17
D 0.19 3.65 0.76
2007-2011 A 1.30 40.55 17.28
B 7.21 87.98 36.81
C 0.94 15.39 9.93
D 0.25 4.99 0.74
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Fig. 2 PGE concentration trend in tree-ring sequences. Note
the different scales for each concentration axis

concentrations in Mexico City in samples of urban and
road dust, as well as particulate matter, PM, indicate a
worrying increase in PGE since 1991(Rauch et al.
2006; Morton-Bermea et al. 2014, 2015). The PGE
concentration trends in tree-ring sequences from
Chapultepec Park (trees A, B and C) appear to be in
accordance with this enrichment, showing a sharp
increase after the early 1990s, which is not observed in
the tree-ring sequences from tree D (Amealco),
growing in a remote area.

To assess whether this behavior is in fact a
consequence of the environmental impact associated
with the use of vehicles with catalytic converters, it is
important to evaluate the dendrochronological poten-
tial by means of the correlation for each element
between different trees of the same species (Bera-
mendi-Orosco et al. 2013). In this research, significant
correlations were found for the three elements (Pt, Pd
and Rh) between the urban trees (A, B and C) and no
correlation with the elements of the background tree D

(Table 2). These results suggest that the variability of
PGE concentrations is related to temporal variations of
the availability of these elements in the environment.
Moreover, the differences in the concentration vari-
ability for the last rings between tree D and trees A, B
and C may indicate that no radial transport occurs in
the analyzed tree sequences or that it has been
attenuated as a consequence of integrating 5 years
per sample, revealing the good dendrochemical
potential of T. mucronatum.

The degree of pollution in the urban area, expressed
as enrichment factor (EF) for each element, was
calculated as the ratio between the metal concentration
in the tree-ring sample and the pre-1991 mean
concentration found in the background tree. Enrich-
ment factors show an increasing trend for the three
elements, with tree B having the higher values, up to
20.9 for Pd, 38.3 for Pt and 63.4 for Rh (Fig. 3).

On the other hand, a significant correlation between
different elements in an individual tree may provide
information of the pollution source (Beramendi-
Orosco et al. 2013; Xu et al. 2014). In this study,
within-tree Pearson correlation coefficients between
Pt, Pd and Rh are given in Table 3. For trees A, B and
D, there are significant correlation coefficients be-
tween the three elements (P < 0.005), and for tree C,
there are significant correlation coefficients between
Pd and Pt, and Pt and Rh (P < 0.01). These results
indicate a common source of PGE, and for the urban
trees, the facts of finding enrichment after 1991

Table 2 Pearson correlation coefficients of PGEs between
analyzed trees

A B C D
A Pt 1
Pd 1
Rh 1
B Pt 0.907 1
Pd 0.958 1
Rh 0.985 1
C Pt 0.799 0.882 1
Pd 0.627 0.521 1
Rh 0.886 0.878 1
D Pt 0.070 0.303 0.487 1
Pd —0.031 —0.086 0.024 1
Rh —0.005 —0.110 0.038 1
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Fig. 3 PGE enrichment factors (EF) for each tree, calculated as
the ratio between element concentration in the tree ring and the
background concentration (tree D)

indicate catalytic converters as a common source of
PGE in the urban area.

Conclusion

This study shows the dendrochemical potential of tree
rings of T. mucronatum as a PGE archive to evaluate
the environmental impact associated with the use of
catalytic converters containing PGE.

The concentration trends of PGE recorded by tree
rings from Chapultepec Park since the introduction of

@ Springer

Table 3 Pearson correlation coefficients between PGE within
each tree

Tree Pt Pd Rh
Pt A 1
B 1
C 1
D 1
Pd A 0.958 1
B 0.959 1
C 0.759 1
D 0.775 1
Rh A 0.930 0.928 1
B 0.994 0.927 1
C 0.786 0.517 1
D 0.949 0.710 1

catalytic converters in Mexico in 1991, as well as their
significant correlation between trees growing at the
same conditions (A, B and C), demonstrated the
dendrochemical potential of T. mucronatum as a good
bioindicator for these elements. On the other hand, the
assessment of the correlation between PGE within
each tree allowed the identification of a common
source. This information, added to the increase in
these elements after 1991 in terms of EF, makes it
possible to attribute the enrichment to the use of
catalytic converters.

This study makes evident the impact of the use of
catalytic converters in the MAMC, as revealed by the
worrying increase in PGE, evaluated for the last
15 years.
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