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1 Introduccion

Dentro de los diversos ecosistemas que confluyen en el territorio mexicano, las
zonas costeras representan un area muy importante de cerca de 11,592 km, que
estan delimitadas por el Océano Pacifico, el Golfo de California, el Golfo de México
y el Mar Caribe. La descarga y deposito de sedimentos en estas zonas esta
determinada principalmente por la escorrentia, el transporte fluvial y la
susceptibilidad a la erosién de los terrenos por donde pasan las corrientes, (Alvarez-
Arellano y Gaitan-Moran, 2011). Como las zonas costeras son ecotonos entre el
mar y el continente, se desarrollan diversas formas de vida que estan sujetas a
cambios (e.g., dinamicos, hidrologicos, antropogénicos) que pueden favorecer,
limitar o alterar la proliferacion de muchas especies (Crossland et al., 2006). Para
evitar la pérdida de especies de flora y fauna se establecio el término de Area
Natural Protegida (ANP) en 1917, con el objetivo de limitar la explotacion y
alteracion de los recursos naturales y proteger la diversidad (CONANP, 2019).
Actualmente existen 182 ANP en México, una de ellas es Laguna de Términos, que
es una laguna costera ubicada al sur del Golfo de México (Campeche), que obtuvo
la categoria de sitio RAMSAR (humedal de importancia internacional) en 2003
(CONANP, 2013). Historicamente este ecosistema ha sufrido alteraciones por
diversas actividades humanas como la pesca de camaron Penaeus sp., el cultivo
de Cocos nucifera y la explotacion de palo de tinte (Haematoxylum campechianum)
que en la actualidad es casi inexistente en la region. En la década de 1970s se
descubrié el pozo Chac al sur del Golfo de México, que resultdé en un impacto
econdémico positivo en la historia petrolera del pais, ya que fomenté la creacion de
nuevos empleos y por consecuencia el crecimiento poblacional en Ciudad del
Carmen, que es el centro urbano mas grande en el area de Laguna de Términos
(Garcia-Cuellar et al., 2004). Lo anterior ha generado cambios en Laguna de
Términos en la composicion de los sedimentos y variacion en las tasas de
acumulacion masica y sedimentaria, asociados con la creciente actividad industrial
y urbana, que libera contaminantes metalicos (elementos traza) a este ecosistema,
los cuales son susceptibles a acumularse en sus sedimentos (Rosales-Hoz et al.,
1994). El objetivo de este trabajo fue determinar las concentraciones y los flujos de

Cu, V y Hg de los ultimos 100 afios en Laguna de Términos, mediante nucleos
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sedimentarios fechados con ?°Pb para poder entender y relacionar la acumulacién

de dichos metales con el impacto de las actividades antropogénicas en la zona.
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2 Objetivo general

Evaluar la acumulacion y enriguecimiento en las concentraciones de Cu, Hgy Vy
analizar sus flujos histéricos mediante registros sedimentarios fechados con 2°Pb,
procedentes de laguna de Términos, Campeche.

2.1 Objetivos particulares

- Determinar las concentraciones de Cu, V y Hg en las muestras de sedimento.

- Establecer las concentraciones naturales de los elementos analizados y calcular
sus factores de enriquecimiento.

- Reconstruir los cambios historicos de los flujos de Cu, Hg y V en los registros
sedimentarios de laguna de Términos, Campeche.

14



3 Marco teodrico

3.1 Lagunas costeras

Las lagunas costeras son cuerpos de agua poco profundos, situados al interior de
una zona costera y estan conectadas al mar a través de uno o varios canales, los
cuales suelen ser estrechos. En consecuencia, alli coexisten dos tipos de agua:
salina y dulce, donde la salinidad aumenta en las zonas mas proximas a los canales
conectivos con el mar y disminuye en las zonas cerca de las descargas de los rios
(éstos enriquecen la laguna con sedimentos). La interaccion de agua salada y dulce
confiere mayor biodiversidad en el medio, que favorece la reproduccion, desarrollo
y crecimiento de muchas especies de plantas y animales. Este tipo de ecosistema
representa el 13% de las areas costeras del mundo. Por tanto, los seres vivos que
los habitan se ven afectados por cambios de distinta indole, como son los
atmosféricos, la actividad mareal, la variabilidad en las descargas de los rios, asi
como la contaminacion, y eutroficacion, entre otros (Simantiris y Avlonitis, 2023). A
causa de sus abundantes recursos (e.g., pesquerias, pastos marinos, macroalgas)
y materias primas las zonas aledafias a las lagunas costeras han sido pobladas por
asentamientos humanos, provocando el desarrollo de actividades socioecondmicas
como son la pesca, el turismo, la acuacultura y agricultura (SEMAR, 2013), que
afectan de manera directa al ecosistema por el mal manejo de residuos, que se
convierten en contaminantes. De igual manera, estas actividades antrépicas pueden
degradar las lineas naturales de defensa de los ecosistemas costeros para prevenir
inundaciones. En la primera linea se encuentran las dunas, que son porciones de
arena que forman una barrera entre el mar y la laguna, las cuales ayudan a mitigar
los efectos de las tormentas y a disipar la energia de las olas del mar. La segunda
linea estd constituida por habitats bentdnicos, tales como pastos marinos,
macrofitos y arrecifes que de igual forma disipan la energia de las olas y estabilizan
los sedimentos. Finalmente, la tercera linea de defensa, son los humedales que
abarcan marismas, manglares y pantanos, los cuales atenuan las consecuencias
de fuertes tormentas e incluso pueden reponerse después de las inundaciones
(Inécio et al., 2023).

Las lagunas costeras al ser sistemas semicerrados (ya que el intercambio de agua

con el mar es limitado por el estrecho grosor de los canales y la hidrodinamica),
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suelen retener y almacenar distintos contaminantes como a los metales traza
provenientes del mar, de las descargas de rios y los efluentes urbanos e industriales
(Carol et al., 2023; Mencio et al., 2023). Los metales traza son susceptibles a la
biomagnificacién y a recorrer multiples escalas de la cadena alimentaria, pudiendo
causar problemas toxicolégicos en seres humanos (Pérez-Ruzafa et al., 2023). La
manera en la que los metales traza se acumulan en los sedimentos es mediante la
adsorcion en superficies con un tamafio de grano pequefio (< 2 uym) y area
superficial grande (Horowitz, 1985); ademas, pueden sufrir reacciones quimicas de
complejacibn o formacién de compuestos organometdlicos, por lo que los
sedimentos actuan como fuentes de contencion y transporte de metales traza
(Shetaia et al., 2022).

3.2 Sedimentos

Los sedimentos son materiales sélidos, constituidos principalmente de minerales,
materia organica y compuestos inorganicos (e.g., 6xidos, hidréxidos), que precipitan
luego de interactuar con los componentes disueltos en la columna de agua (Li y
Shoonmaker, 2003). El sedimento puede clasificarse de acuerdo con su tamafio de
particula (e.g. arenas > 63 pym; limos: 2-63 ym; arcillas < 2 ym), ya que dentro ciertos
intervalos de tamafio, los granos comparten propiedades fisicas, mecanicas e
hidraulicas, por ejemplo, los limos y arcillas tienden a retener mucha agua, tienen
mayor capacidad de compactacion que las arenas y tienen mayores areas
superficiales, lo que permite que se lleven a cabo reacciones de adsorcion-
desorcién de distintos compuestos y componentes organicos en la superficie
(Valentine, 2019).

En las lagunas costeras, los sedimentos llevan a cabo procesos de disipacion de la
energia proveniente del viento, las mareas, el oleaje y las descargas de rios. Esto
incluye a los procesos de erosion, transporte y depdsito de particulas, que produce
su consecuente acumulacion, diagénesis y consolidacion del sedimento. Lo anterior
pueden ocurrir de manera simultanea y por lo general, son procesos transitorios,
intermitentes y varian de acuerdo a la época del afio (Nichols y Boon, 1994). En
cuanto al transporte de sedimentos, este ocurre cuando las particulas viajan de un
lugar a otro por medio del viento y procesos hidrodinamicos, dependiendo de las

propiedades intrinsecas del sedimento, como el tamafio de grano, su forma y
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composicion. Luego se depositan en forma de estratos que pueden permanecer
inalterados por mucho tiempo 0 mezclarse por factores externos como la actividad
de organismos bentdnicos (bioperturbacién) o actividades antropogénicas (e.g.,
dragado; Sawczynski y Kaczmarek, 2014). Por lo tanto, en areas costeras los flujos
de sedimentacion dependen del clima y de la hidrologia regional (Maanan y Robin,
2014). Un proceso sedimentario central es la diagénesis, que hace referencia a los
cambios que sufre el sedimento una vez que ha sido depositado. Estos cambios
pueden ser fisicos, quimicos o bioldgicos, los cuales litifican las particulas
favoreciendo su consolidacion (Marfil, 2010). En el estudio de la contaminacién por
metales traza en sedimentos, la degradacion de la materia organica por
metabolismo microbiano es el proceso diagenético mas importante, ya que puede
modificar la distribucion de los elementos traza dentro de los perfiles sedimentarios
(Curtis, 1987).

Como se ha mencionado, los sedimentos se depositan y acumulan
progresivamente, aunado a esto, si el contenido de materia organica es alto y
predomina el tamafio de particula arcilloso, seran mas propenso a retener
compuestos y elementos de origen antropogénico como los metales (Cu, V, Hg).
Entonces, si los sedimentos no han sido perturbados por factores externos
(bioperturbacién) se formaran capas que contendran informacion ambiental acerca
de los cambios antropicos o naturales acontecidos a lo largo del tiempo, siendo las
capas profundas mas antiguas en comparacion con las capas superficiales (i.e., de
formacién reciente). Para poder estudiar los cambios ambientales (naturales y
antropicos) registrados en una columna sedimentaria es necesario desarrollar
primero un modelo de edad confiable y con este objetivo se utiliza la actividad del
radiontclido natural 2!°Pb, que permite obtener edades de los estratos
sedimentarios de hasta 100-150 afios (OIEA, 2021).

3.3 Radiocronologia con ?°Pb
El 219Pb es un radiontclido que resulta del decaimiento radiactivo del 238U, con una
vida media (ti2) de 22.23 +0.12 afios. La Figura 1 esquematiza los distintos

decaimientos (a y B) de los is6topos que integran a la cadena de desintegracion
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radiactiva del 28U. El ?°Ra que se desintegra a ??°Rn en los suelos y rocas de la
corteza terrestre es expulsado a la atmosfera debido a que este ultimo es un gas, el
cual también se desintegrara eventualmente hasta 21°Pb, y se depositara e integrara
de nuevo al suelo por medio de depdsito himedo o seco (Cearreta et al., 2022).
Una vez que el 2!°Pb se ha incorporado a la columna de agua de una laguna costera,
se asocia a las particulas en suspension, las cuales son arrastradas hacia el
sedimento del fondo. En los sedimentos hay dos fuentes de %1°Pb, una es intrinseca
a la desintegracion de ??°Ra dentro del sedimento, llamada 2'°Pbpase Y otra que
proviene de los depdsitos atmosféricos y de la columna de agua, que es el
210Pheyceso (Garcia-Orellana y Sanchez-Cabeza, 2012).

Uranium (U) \Z\Lza‘:
m=minute
s=second

. Pa-234
Protactinium (Pa) i léz m “
B
. Th-234 Th-230
Thorium (Th) 2414 8.0x10%y
|a
. Ra-226
Radium (Ra) 16x102y
|a
Rn-222
Radon (Rn) 38d
la
] Po-218 Po-214 Po-210
Polonium (Po) 31m 1.4x104 s 138d
B B
. . Bi-214 Bi-210
Bismuth (Bi) o 197 m . E:.nd “
B/ B
Pb-214 Pb-210 Pb-206
Lead (Ph) 268 m 2y (stable)

Figura 1. Cadena de desintegracion radiactiva de U-238. (Ayotte et al., 2007).

La actividad del ?°Pb en los sedimentos, se determina de varias formas, una es
asumir equilibrio secular entre el ?1°Pb y su descendiente, el ?°Po, y medir la
actividad de este dltimo por espectrometria de particulas a. Otra manera es
determinar la actividad directa de 2'°Pb aprovechando que es doble emisor (B-y),
mediante espectrometria de rayos gamma con detectores de Ge (Garcia-Orellana,
2012). Una vez gque se ha determinado la actividad del radionuclido en la columna
sedimentaria, se utilizan modelos de fechado como el CF (flujo constante) para

obtener un registro historico, ademas de que con este procedimiento es posible
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obtener tasas de acumulacién masica TAM (g cm afio?) y sedimentaria TAS (cm

afio!) (Sanchez-Cabeza y Ruiz-Fernandez, 2012).

El modelo de flujo constante supone que existe un flujo constante de 2°Pb
atmosférico que se deposita continuamente en la columna sedimentaria y que una
vez depositado, se acumula. La columna sedimentaria se considera un sistema
cerrado en el que el 2°Pb depositado no se transporta a otros lados (Bernal et al.,
2010)

3.4 Metales

Los metales son elementos que se encuentran de manera natural en la corteza
terrestre, forman parte de algunas cadenas alimentarias en distintos seres vivos 0
cumplen funciones bioldgicas especificas, aunque en altas concentraciones pueden
ser toxicos. Entre estos elementos se encuentran el Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Vy
Zn. Otros metales y metaloides, no tienen ninguna funcién bioldgica (e.g., Au, Ag,
Hg, As, Pb) y pueden producir efectos tdxicos a determinadas concentraciones
(Sanchez-Duarte y Jara-Marini, 2016). En este trabajo se analizaron los contenidos
de Cu, V y Hg en nucleos de sedimento, por tanto, se describiran brevemente sus

fuentes principales y sus posibles efectos toxicologicos para la biota.

El cobre (Cu) es un metal de transicidbn que se encuentra de forma natural en el
medio ambiente (concentracién promedio en la corteza terrestre: 27 ppm; Liu y
Xiong, 2018), incluyendo los sistemas marinos y costeros. Este metal actia como
micronutriente en plantas, ademas participa en diversos procesos fisiologicos de
oxidacion, en la fotosintesis, en el metabolismo celular y en la fijacion de nitrégeno.
No obstante, la concentracién necesaria para cumplir con estas funciones es baja
(aprox. 10 ug g1), ya que a niveles mas altos provoca alteraciones en el DNA, en
las funciones de la membrana celular, incluso inhibe su crecimiento hasta provocar
su muerte (Yruela, 2005; Rehman et al., 2019). En seres humanos, el Cu?* participa
en reacciones que producen especies reactivas de oxigeno (OH-, O2%, H202) que
pueden afectar diversas funciones celulares y propiciar desarrollo de céancer,
envejecimiento celular y enfermedades neurodegenerativas (Victorava vy
Feoktistova, 2018). Las principales fuentes de Cu a los sedimentos incluyen a los

minerales (calcopirita y calcocita), particulas biologicas, actividad volcanica,
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depdsito atmosférico y aporte por actividades antropogénicas (e.g., fertilizantes,

insecticidas, pesticidas, fungicidas; Blossom, 2012).

El vanadio (V) es un metal utilizado en aleaciones de aceros y el desarrollo de
materiales (resortes y herramientas de acero resistentes a la corrosion). Se
encuentra de forma natural en la corteza terrestre con una concentracion promedio
de 100 ppm, distribuida en distintos minerales (carnotita, roscoelita, vanadinita,
patronita) y en el petroleo, en forma de compuestos organicos (ATSDR, 2012). Los
estados de oxidacidbn mas comunes del V son 2+, 3+, 4+ y 5+, para formar los
compuestos VO, V203, VO2 y V20s. Las fuentes antropogénicas de este elemento
son principalmente la quema de combustibles fésiles que liberan al V en la
atmosfera (equivale a 2/3 partes de su aporte total), mientras que las fuentes
naturales incluyen a los vientos continentales, emisiones volcanicas y aerosoles
marinos (Rojas-Lemus et al., 2021). Por tanto, una via de exposicion al V es por
inhalacion y otra por ingesta, ya sea de alimentos provenientes de la tierra o del mar
(estos ultimos contienen mayor cantidad de V). Al igual que el Cu, el V tiene
importancia en procesos celulares como las reacciones de fosforilacion (i.e., el VO4*
tiene una actividad similar al PO4% en reacciones de protonacion), esta presente en
tejidos (pancreas, higado, tejido adiposo) y en funciones antioxidantes del cuerpo
(Chang-Ching et al., 2019).

El mercurio (Hg) se encuentra en el medio ambiente de diversas formas, de manera
elemental, en minerales (cinabrio, tiemannita, moschelita), en compuestos
inorganicos como oOxidos (HgO) y sales (HgS) y en compuestos organicos como
metilmercurio (MeHg), donde cada forma interactua diferente con los ecosistemas
y los seres vivos. Su distribucion se da de manera natural con un promedio de 0.08
ppm en la corteza terrestre (Fitzgerald y Lamborg, 2003). Se incorpora a la
atmaosfera por la desgasificacion de suelos, cuerpos de agua y es transportado por
el viento (transporte atmosférico de largo alcance) para volver a depositarse en la
superficie de los cuerpos de agua y ser adsorbido por el material particulado. Entre
sus principales fuentes antropogénicas se incluye a la mineria y la quema de
combustibles fosiles (ATSDR, 2022). Una de las formas mas toxica del metal es la
organica (MeHg) que se encuentra biodisponible para las especies marinas y que
es producto de la metilacion anaerobia que realizan ciertas bacterias. En realidad,
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al ser ingerido por los peces se inicia el proceso de biomagnificacion, ya que los
seres humanos consumimos diversas especies de peces, lo que puede traer

consecuencias toxicoldgicas a la salud (Rice et al., 2014).

4 Antecedentes

4.1 Cu, HgyV enlaguna de Términos

Laguna de Términos (LT) es un ecosistema costero que ha sido foco del escrutinio
cientifico durante los Ultimos cuarenta afios. Por ejemplo, en LT se ha investigado
la acumulacién y los flujos de metales y metaloides (Hg, Pb, Cd, Zn, Cu, As, Ni, V)
en nucleos de sedimento con ayuda del radionuclido 2°Pb como trazador
cronolégico. De igual manera, existen trabajos sobre las concentraciones de
contaminantes metalicos (Hg, V, Cu, Cd, Pb) en los sedimentos del cuerpo lagunar,
en sistemas y cuencas fluviales, asi como de la presencia de contaminantes
organicos persistentes y microplasticos en muestras de agua, sedimento y ostras, y
de su interaccion e impacto con algunas especies marinas (Paez-Osuna et al., 1987;
Vazquez et al.,, 1995; Carvalho et al., 2008; Capparelli et al., 2022; Ontiveros-
Cuadras et al., 2022).

Algunos de los trabajos realizados en LT, sobre el contenido de metales en
sedimentos se describen a continuacién. En 2006 se implementd un programa de
monitoreo que consistia en evaluar la distribucion de distintos contaminantes (Cd,
Pb, Hg, Cu, Zn, As, V y Cr) en muestras de sedimentos. Se encontr6é que las zonas
cercanas a Ciudad del Carmen, las concentraciones mas altas fueron para Cd (0.28
ug gb), Pb (1.91 pug gt) y Cr (6.06 ug g?) (Benitez et al.,, 2012). En 2011 se
recolectaron 17 muestras de sedimento superficial a lo largo de LT para determinar
las concentraciones de distintos elementos (Al, As, Ca, Cu, Fe, Li, Mn, Mo, Ni, Pb,
V, Zn), observando que Cu (2.2), Mo (1.6), Pb (1.5), y Zn (1.9) presentaron
enriguecimientos menores (Magallanes-Ord6fiez et al., 2015). En 2014 se
recolectaron tres nucleos de sedimento en la zona urbanizada de LT y se analizaron
los contenidos de Cr, V, Cu, Pb, Zn, Niy Cd. Se encontro que el canal que cruza
por en medio de Isla del Carmen, las concentraciones promedio de V (12.34 ug g’
1), Cr(292 ug gt), Zn (14.82 ug g4), Ni (16.93 ug g ) y Cd (0.14 ug g1) fueron altas,

mientras que en una zona aledafia a la boca de Puerto Real se detectaron los
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contenidos mayores de Cu (7.47 ug g1) y en la zona de manglar cercana a Ciudad
del Carmen los valores mas altos de Pb (3.14 ug g') (Cuevas-Madrid et al., 2018).
De igual forma en 2019 se recolectaron 36 muestras de sedimento superficial en
manglares de Isla del Carmen, donde se encontré que el Zn, Cu y Pb fueron los

elementos con mayores enriquecimientos (3-12) (Celis-Hernandez et al., 2020).

4.2 Cu, Hgy V en lagunas costeras en México

En la Peninsula de Baja California se encuentra la laguna costera La Paz, cuerpo
de agua poco profundo y semicerrado. En 1996 se recolectaron 80 muestras de
sedimento superficial para cuantificar por primera vez el contenido de Hg en la
laguna. En general, se encontraron niveles bajos de Hg (0.015-0.050 ug g1), aunque
su distribucion geoespacial indicdé que las zonas donde hay descargas de aguas
negras provenientes de la ciudad de La Paz, las concentraciones del metal fueron
mas grandes (Kot et al., 1999). En la laguna costera Estero de Urias (sudeste del
Golfo de California) en mayo de 2012 se realiz6 un estudio con tres ndcleos de
sedimento fechados con 2°Pb. En este sitio urbanizado se encontr6 que en el
periodo de 1973-1986, los flujos de metales y metaloides aumentaron (V, Mn, Fe,
Ni, Cu, Zn, As, Mo, Hg, Pb, U), coincidiendo con el desarrollo industrial y el
incremento poblacional de la zona (Ontiveros-Cuadras et al., 2019). En Jalisco, en
la laguna costera Xola-Paraman se recolectaron tres nucleos de sedimento que
fueron fechados con ?1°Pb. Los resultados sefialaron que no existe enriquecimiento
significativo de los metales analizados (Ni, Cu, Zn, As y Pb), aunque sus flujos
aumentan conforme el cambio de uso de suelo en la region relacionado con el
crecimiento en la agricultura a partir de los 1970s (Ontiveros-Cuadras et al., 2021).
En la laguna costera Barra de Navidad, también ubicada en el estado de Jalisco, se
determinaron las concentraciones de Hg, Cd, Pb y As, que fueron comparadas con
valores de referencia internacionales para estimar el posible riesgo a la biota. Se
encontré que el contenido de Hg no rebasé la concentracién del limite seguro que
es 0.130 /g, As y Pb sobrepasaron las concentraciones de posibles efectos para
la biota, mientras que el Cd se mantuvo por debajo de estos limites (Ramirez-Ayala
et al., 2021). En el complejo lagunar Ojo de Liebre, clasificado como sitio Ramsar
en 2003 en Baja California, se utilizaron sedimentos superficiales para evaluar el

contenido de Ag, As, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, Sh, U, V, Hg y dilucidar si existia peligro
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para la biota bentonica. De los elementos estudiados, Unicamente Cd y Hg
presentaron niveles grandes (2.36 ug g* y 0.17 ug g?') y posiblemente téxicos
basados en las tablas de la NOAA (National Oceanic and Atmospheric
Administration) (Valdivieso-Ojeda et al., 2021). Finalmente, en la laguna El LIano en
Veracruz, se recolectaron dos nulcleos sedimentarios con para analizar los
contenidos de varios elementos (Al, Ca, Co, Fe, Li, Mn, Ni, Sr, V, Zn), observando
enriguecimientos de V asociados a derrames naturales de crudo, asi como
enriquecimientos moderados de Ni relacionados con aportes terrigenos (Bojérquez-
Sanchez et al., 2018).

4.3 Cu, Hgy V en lagunas costeras en el mundo

En Italia, al sur de Sardinia se encuentra la laguna costera Santa Gilla que pertenece
a la categoria de sitio Ramsar desde 1976, denominada Area de Proteccion
Especial. En 2013 se recolectaron 32 muestras de sedimento superficial en distintos
sitios de la laguna para estudiar la distribucion espacial y la concentracion de
algunos metales (Ni, Zn, Pb, Hg y Cr). Se encontré que, en el caso del Zn, Cr y Ni,
sus concentraciones no sobrepasaron el limite seguro segun la legislacion italiana,
mientras que el Pb y el Hg lo sobrepasaron (Atzori et al., 2018). Por otro lado, al
norte de Tunez se encuentra la laguna Bizerte que conecta con el Mediterraneo. En
esta laguna se tomaron 17 muestras de sedimento superficial y se analizaron los
contenidos de As, Cr, Cd, Cu, Hg, Pb y Zn. Se encontré6 que la zona mas
contaminada por dichos metales fue la zona sur ya que es una regién que sufre de
desechos por actividades antropogénicas y se encuentra lejos del canal que conecta
con el mar, debido a esto su hidrodinamica es limitada y tiende a retener muchos
contaminantes (El Zrelli et al., 2021). Por ultimo, la laguna Sidi Moussa en
Marruecos (sitio Ramsar desde 2003) que conecta con el Océano Atlantico se ha
visto intervenida por diversas actividades humanas, teniendo muy cerca las plantas
de fosfato mas importantes de Africa que funcionan desde 1986. En la laguna se
recolectaron tres nicleos de sedimento que fueron fechados con ?1°Pb y 13’Cs para
evaluar los contenidos de Cr, Co, Cu, As y Ni. Se encontré que los perfiles de los
metales estudiados muestran un maximo en los 1980s, cuando la planta de fosfato

comenzo6 a funcionar y que sus concentraciones han disminuido en las ultima
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décadas debido a un programa de gestibn ambiental elaborado por la misma

empresa que comenzo en los 2000s (Benmhammed et al., 2021).
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5 Areade estudio

Al sureste del Golfo de México en el estado de Campeche, se encuentra la laguna
de Términos (LT; Figura 2), en las coordenadas 18°01°54” y 19°13’'30” latitud Norte
y 92°32’33” y 90°59'15” longitud Oeste. Considerada la laguna costera mas extensa
del pais, LT abarca aproximadamente 700,000 hectareas, atravesando los
municipios Carmen, Palizada y Champotén (INE, 1996). LT es receptora de la
descarga de agua dulce de varios rios (Candelaria, Chumpan, Mamantel,
Escarcega, El Este, Las Pifias y Chivojd), los principales son Chumpan, Palizada (al
oeste de la laguna) y el complejo Candelaria-Mamantel (al este de la laguna), el flujo
varia en funcion de la época del afio, que puede dividirse en tres principales: secas
de marzo a mayo, lluvias de junio a septiembre y nortes de octubre a febrero (Botello
et al., 2015).

Figura 2. (LTO1, LTO2 y LTO3) recolectados en laguna de Términos, Campeche.

La corriente litoral fluye principalmente hacia el occidente con una velocidad
promedio de 24.1 m s'! (Amezcua-Linares y Yafiez-Arancibia, 1978). Este
comportamiento depende de tres factores principales: la circulacion de los vientos,

la descarga de los rios y el sentido de la corriente marina, ya que LT conecta con el
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mar mediante dos bocas: Puerto Real (3.3 km de largo al este de la laguna) y
Carmen (4 km de largo al oeste de la laguna) (Kuc-Castilla et al., 2015). La salinidad
y la concentracion de carbonato de calcio en los sedimentos van en gradiente,
siendo mas altas en las conexiones con el mar y mas baja cerca de las
desembocaduras de los rios. La transparencia varia de acuerdo con la zona dentro
de la laguna; por ejemplo, para la boca del Puerto Real se tienen niveles altos,
mientras que, para las zonas cerca de la desembocadura de los rios decrece por el
aporte sedimentario (Amezcua-Linares y Yafiez-Arancibia, 1978). La distribucion de
los sedimentos en LT se rige por el sentido de la corriente litoral que deja un
porcentaje predominante de arenas en las inmediaciones litorales de Isla del
Carmen, a diferencia del centro de la laguna que presenta sedimentos limo-
arcillosos y arcillas, que se atribuyen a la descarga de los rios en la parte occidental
(Kuc-Castilla et al., 2015). En el area de LT hay distintos tipos de suelo (Figura 3),
clasificados como Solonchak, Arenosol, Gleysol, Vertisol, Regosol, Phaeozem,
Leptosol (Mendoza-Vega et al., 2015), estos influyen en la composicion de los

sedimentos que llegan a la laguna por medio de las descargas de los rios.

Simbologia
[] APFF Laguna de Terminos
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Figura 3. Tipos de suelos en el Area de Proteccién de Flora y Fauna de Laguna de
Términos, Campeche. SC= Solonchak, AR =Arenosol, GL= Gleysol, VR= Vertisol, RG=
Regosol, PH= Phaeozem, LP= Leptosol (Mendoza-Vega et al., 2015).
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La region de LT, junto con los pantanos de Centla, conforman un ecosistema de
gran importancia para México, ya que concentran diversos humedales costeros,
ademas de la presencia de tular, popal, matorral rosetofilo costero, manglar rojo,
negro, blanco y botoncillo. Estas caracteristicas, junto al hecho de ser una laguna
gue tiene contacto directo con el mar (i.e., ocurre la mezcla de agua dulce y salada),
resulta favorecedor para la reproduccion y crianza de diversas especies animales.
Por tanto, la zona es una fuente muy valiosa de recursos, que fue de vital
importancia proteger y resguardar ante el incremento de la pesca desmedida, la
erosion costera, deforestacion y el aumento de contaminantes que afectan
directamente los héabitats y areas de crianza. Dentro del Area de Proteccion de Flora
y Fauna “Laguna de Términos” (APFFLT) se han registrado al menos 1468 especies
que habitan en sistemas terrestres y acuaticos, 30 de estas especies (anfibios,
reptiles, aves y mamiferos) se consideran endémicas para México. Otras como la
cigliefia, jaribu, mapache, jaguar, manati y tortugas marinas estan en riesgo de
extincion, mientras que 132 especies son de importancia comercial (e.g.,
huachinango, robalo, ostion, camardén, jaiba, almeja) (Carabias-Lillo et al., 1997).
Por otro lado, Isla del Carmen es una barra de arena calcarea que forma parte de
LT y que cuenta con una ciudad y un puerto que llevan el mismo nombre. Al extremo
poniente de la isla se ubica Ciudad del Carmen, que tiene un area de ~2737
hectareas. Con el descubrimiento del pozo Chac en 1974 y de algunos otros campos
petroleros de tamafio importante fue que la industria mexicana del petréleo comenzé
su auge, que resulté en aumentos de poblacion en Ciudad del Carmen, ya que las
principales actividades de perforacion y produccién se concentran en la zona marina
adyacente a LT, en la llamada Sonda de Campeche (Garcia-Cuellar et al., 2004).
Para 2020, Ciudad del Carmen registr6 una poblacion de 248,845 habitantes
(INEGI, 2020), las principales actividades que se realizan en la region son
industriales y de servicio para la industria petrolera, mientras que en la zona marina
se registran actividades de pesca y extraccion de petréleo y gas (Guadarrama et al.,
2014).
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6 Metodos

El fechado con 2°Pb de los nlcleos descritos en este trabajo de investigacion, asi
como los analisis de tamafio de grano, se realizaron en el laboratorio de Geoquimica
Isotépica y Geocronologia de la Unidad Académica Mazatlan del ICML. Por otro
lado, la determinacién del contenido de materia organica (MO), carbonatos,
elementos mayores (Al203, Fe203, MnO, SiO2 y TiO2) y traza (Cu, Hg, V) se realiz

en el laboratorio de Quimica Acuéatica del ICML en Ciudad Universitaria.

6.1 Muestreo

Se recolectaron tres nucleos de sedimento en LT, Campeche, el 11 de febrero de
2021 en las coordenadas que se especifican en la Tabla 1. Las coordenadas fueron
seleccionadas por la cantidad de arcillas que hay en esos puntos, ya que un

sedimento fino es necesario para fechar una columna sedimentaria.

Tabla 1. Informacién general de los nucleos de sedimento recolectados en laguna
de Términos, Campeche.

) Longitud
Nucleo Coordenadas Columna de agua (m)
(cm)
LTO1 18° 31.56 N; 91° 44.54 O 28 3.0
LTO02 18°34.31 N; 91°43.94 O 23 3.2
LTO3 18° 37.08 N; 91°20.30 O 29 3.0

La recoleccion de los nudcleos se realiz6 con un nucleador de gravedad tipo
UWITEC™ que utiliza tubos de plexiglas de 8.6 cm de diametro internoy 1.2 m de
longitud. Las columnas de sedimento se cortaron en secciones de 1 cm de espesor
desde la superficie hasta la base de los nucleos. Las muestras se trasladaron al
laboratorio en bolsas de plastico para registrar su peso humedo, congelarse y

posteriormente se liofilizaron para obtener la masa seca de cada seccién.

6.2 Distribucion del tamafio de grano
En la caracterizacion de tamafio de grano se consideran las siguientes fracciones:

arenas (> 63 um), limos (2-63 um) y arcillas (< 2 ym). Se hizo una digestién del
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sedimento sin moler (para conservar los tamafios de grano intactos) con H20:2 al
30% y se calentd a 60°C aproximadamente. Antes de que la muestra se secara por
completo, se le anadieron 20 mL de agua MilliQ y se mantuvo a la misma
temperatura hasta su completa evaporacion. El proceso se repitid6 dos veces para
asegurar que el sedimento quedara libre de H202. Posteriormente, la muestra se
resuspendid con agua destilada y por medio de difraccidon de rayos laser en un
equipo Malvern-Mastersizer 2000, se determino la distribucion de tamafio de grano
(Ontiveros-Cuadras, 2015). Se utilizé el analisis replicado de una muestra (n = 6)
para estimar el coeficiente de variacion (CV; relacion de la desviacion estandar a la
media en porcentaje), que fue de 15% para el contenido de arenas, 4% en limos y

6% en arcillas.

6.3 Pérdidas por ignicion

Para determinar el contenido (%) de materia organica (MO) y carbonatos en los
sedimentos, se calcinaron ~1,5 g de muestra homogeneizada a 550 y 950°C
respectivamente. En seguida, la cuantificacion del contenido de MO y carbonatos
se realiz6 por diferencias de peso entre cada combustion (Heiri et al., 2001). Los

coeficientes de variacion fueron < 8% para MO y < 5% para carbonatos.

6.4 Fechado con 2%Ph

Las actividades de 2°Pb total (*!°Pbuwt), ??°Ra y 3’Cs fueron determinadas por
espectrometria de rayos gamma, en detectores de pozo marca ORTEC GWL-120-
15-S. Para obtener la fraccion de 2'°Pb en exceso (?'°Pbex), a la actividad de 2°Phot
medida en cada seccién de sedimento se resté la actividad de 21°Pb base (?*°Pbpase).
Este 21°Phpase proviene de la desintegracion del 222Rn dentro del sedimento y esta
en equilibrio con el ??°Ra, por lo que al medir la actividad de este Gltimo podemos
asumir que serd proporcional a la actividad de ?°Pbpase (Sanchez-Cabeza et al.
2000; Sanchez-Cabeza y Ruiz-Fernandez, 2012). Para la medicion se prepararon
alicuotas de 4 mL de sedimento seco y molido en viales de polietileno (5.6 cm de
largo y 1.1 cm de didmetro interno), que fueron sellados herméticamente con tapon
de goma y cinta teflon. Estas muestras se almacenaron por 21 dias antes de su
andlisis para asegurar el equilibrio entre el ?*Ra y los descendientes del ?22Rn, que

es un gas. Los tubos se colocaron en los detectores de 2 a 3 dias, hasta obtener
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una incertidumbre de conteo < 10% para el ?1°Pb (Diaz-Asencio et al., 2020). Para
el fechado de los nucleos de sedimento y la estimacion de las tasas de acumulacion
sedimentaria (TAS, cm afio!) y masica (TAM, g cm afio?) se utilizé el modelo de
flujo constante (CF, por sus siglas en inglés; Robbins, 1978), que asume un flujo
constante de ?19Pbex a la superficie del sedimento, independiente de las variaciones
en el flujo de particulas en hundimiento. En consecuencia, la concentracion inicial
de ?%Pbex y la TAM pueden variar, pero seran inversamente proporcionales
(Sanchez-Cabeza y Ruiz-Fernandez, 2012). La actividad de '3’Cs en los tres
nlcleos estuvo por debajo del limite de deteccion del método utilizado (< 2 Bq kg™),
por tanto, se considera una aproximacion ya que los modelos de edad no estan

validados.

6.5 Contenido de metales y metaloides

6.5.1 Fluorescencia de rayos X

El analisis de Al203, Fe203, MnO, SiO2 y TiO2 se realizé por el método de
espectrometria de fluorescencia de rayos X (XRF), en un equipo S2 Ranger de
Bruker. En el analisis se calcinaron 1.5 g de sedimento molido a 950 °C. Se tomaron
~0.4 g de la muestra calcinada y se mezclaron con 5 g de tetraborato de sodio que
actia como fundente. La mezcla fue colocada en un crisol de oro-platino y éste se
llevd a una perladora modelo Fluxana, que fundié y agité la mezcla para obtener
pequefias perlas traslicidas que se analizaron por XRF. Durante las
determinaciones se utilizaron los materiales de referencia PACS-2, HISS-1y MESS-

3. Se estimé un coeficiente de variacion (CV) < 5%.

6.5.2 Absorcion atomica

Antes de iniciar los analisis de metales traza se lavé el material (matraces aforados,
bombas de teflon y pipetas volumétricas) en una solucion de Extran® al 2%.
Después se coloco en una solucion de HCI al 30%, se enjuagd con agua destilada
y se colocé en otra solucion de HNOs al 30%, para volverse a enjuagar y luego
sumergirse en agua destilada tipo I. El material se dejo secar y se almaceno para
su uso durante la experimentacion analitica. La digestion del sedimento se realizd

con 0.5 g de muestra seca y molida en una mezcla de HNOgs, HCI y HF (5:4:1), en
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bombas de teflon selladas al vacio, calentadas a 130°C en microondas (marca CEM,
modelo Mars 5) durante 40 minutos. En seguida, se vertio el contenido de las
bombas en tubos de centrifuga, los cuales contenian 0.15 g de &cido bdrico. Las
muestras se centrifugaron y se vertio la solucién a frascos de plastico de 30 mL para
colocarse en el automuestreador. Las concentraciones de V y Cu se cuantificaron
por el método de espectroscopia de absorcion atémica (EAA), mediante horno de
grafito (automuestreador Thermo Electron Corporation modelo GF597). Para V se
utilizé una longitud de onda de 318.5 nm y la curva de calibracion se realizé con
estandares certificados a 100, 200, 300, 400 y 500 ppm. En los andlisis de Cu, la
longitud de onda fue de 324.8 nmy la curva de calibracion se realizo con estandares
a 15, 30 y 45 ppm. En el andlisis del contenido de Hg se utilizd el método de
generacion de hidruros (mdédulo VP100 Vapour System). La digestion 4cida para los
andlisis de Hg se realizd de la misma manera que en los analisis de V y Cu, solo
gue para Hg se peso el tubo de centrifuga con tapa antes de verter la digestion y
después de haberla vertido, con la finalidad de calcular la densidad. Se utilizaron
viales de vidrio de 15 mL de peso conocido. En seguida, se colocdé 1 mL de la
digestion y se registro el peso, se afiadieron 12.3 mL de muestra y se registro el
peso. Al mismo vial se le afiadieron 1.5 mL de HNOs al 50% v/v y 0.15 mL de
K2Cr207 1% m/v. La mezcla se agit0, se registro el peso y se dejo reposar por 4
horas, previo a su analisis. Se prepararon blancos y la curva de calibracién con
estandares de 1.0, 2.0, 3.0 y 4.0 ppm. Después de leer la curva de calibracion, se

analizaron las muestras utilizando el SnCl2 como agente reductor.

7 Validacion analitica de la EAA

Para validar los datos obtenidos por la técnica de EAA se utilizaron materiales de
referencia certificados del NRC-CNRC (National Research Council of Canada). En
las determinaciones de V y Cu se utilizé HISS-1 y MESS-3 para Hg. Los datos de

las validaciones se muestran en la Tabla 2.
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Tabla 2. Analisis de materiales de referencia certificados para la validacion de la
técnica EAA.

Parametro Vv Cu Hg

HISS-1 HISS-1 MESS-3

Valor teorico [ppm]
6.80+0.78 | 2.29+0.37 | 0.091+ 0.009

Resultado promedio [ppm] 6.19 2.25 0.099
Desviacion estandar

[ppm] 0.25 0.14 0.006
Coeficiente de variacion

[ppm] 3.98 6.16 6.013

Recuperacion [%] 102.82 98.32 109.32

LD [ppm] 0.0284 0.0048 0.0002

LC [ppm] 0.0739 0.0160 0.0005

Intervalo de confianza
[ppm] 6.19+0.23 | 2.25+0.17 | 0.099 + 0.009

El limite de deteccion (LD) es la cantidad minima de analito que el equipo puede
detectar de manera cualitativa. El limite de cuantificacion (LC) es la cantidad minima
de analito detectable, que se ajusta a la regresion lineal y que puede ser
cuantificable y preciso. Ambos parametros fueron calculados por el método de Miller
(Miller y Miller, 2010). El intervalo de confianza (I.C.), hace referencia a un intervalo
dentro del cual, es aceptable que caiga el valor de las concentraciones medidas, en

este caso con un 95% de probabilidad. Para calcularlo se utilizé la siguiente formula:

[.C.= x+1(—

&
donde x es el promedio de las concentraciones medidas, T es el valor que
corresponde a a/2 con n-1 grados de libertad de la distribucion t de Student, o la
desviacién estandar y n el nimero de repeticiones. Asimismo, se construyeron las
cartas de control de calidad (Figura 4) para los tres elementos estudiados con los

siguientes parametros:
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- Promedio de las concentraciones medidas: x
- Limite superior de precaucion (LSP): x + 20
- Limite inferior de precaucion (LIP): x — 20

- Limite superior de control (LSC): X + 30

- Limite inferior de control (LIC): x — 30

EILSC y LIC abarcan el 99.7% de probabilidad en el que los datos deben caer, si el

procedimiento analitico esta bajo control y es confiable, asumiendo que sigue una

distribucion normal. Al contrario, la probabilidad sera del 95% para aquel intervalo

de concentraciones abarcado por LSP y LIP (Wild y Seber, 2000).

Promedio

0 1 2 3 4 5 6 7 —_— | |S
Analisis A HISS-1

Promedio

Anélisis ® MESS-3

Figura 4. Cartas de control de calidad para las determinaciones de V, Cu y Hg en los
materiales de referencia certificados HISS-1 y MESS-3.
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7.1 Factor de enriquecimiento

El factor de enriquecimiento (FE) permite elucidar la contribucion de las actividades
antropogénicas en la acumulacion de metales traza en los estratos sedimentarios.
Utiliza un elemento de referencia que sirve como elemento normalizador. En
consecuencia, no debe tener una contribucion antropogénica significativa, debe ser
poco reactivo y poco susceptible a procesos de degradacion (Barbieri et al, 2015).
El aluminio es un elemento conservativo que cumple con las caracteristicas
mencionadas, ademas de que presentd una correlacion significativa con un nivel de
confianza del 95% con los limos y arcillas, que son las fracciones mas finas del
sedimento y las mas abundantes en los tres ndcleos (Loring y Rantala, 1992). Para

calcular el FE se utilizé la siguiente ecuacion:

_ (X/ER) muestra
B =" XJER) e

Donde X es la concentracion del elemento de interés y ER la concentracion del
elemento normalizador. En el numerador aparecen las concentraciones
correspondientes a las secciones de sedimento y en el denominador se colocan las
concentraciones naturales (CN), las cuales equivalen al promedio de los ultimos 3
cm del nlcleo LT03, donde ya no hay indicios de ?1°Pbex y se puede afirmar que
dicha seccién tiene una edad mayor a 100 afios. Los enriquecimientos de los

metales traza se clasificaron con los siguientes criterios (Essien et al., 2009):

Tabla 3. Clasificacion de los FE para los nlcleos sedimentarios de laguna de
Términos, Campeche.

Criterio Valor de FE
No enriquecido <15
Menor 1.5-3.0
Moderado 3.0-5.0
Fuerte >5
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7.2 Riesgo ecotoxicolégico y flujos de elementos traza

La Administracion Nacional Oceanica y Atmosférica (NOAA) ha publicado valores
de referencia, que fueron utilizados para evaluar si las concentaciones de los
elementos traza evaluados en este trabajo presentan un peligros para la biota
bentdnica de LT (Buchman, 2008). Se utilizé el umbral TEL (Threshold-Effect Level),
debajo del cual se espera que los efectos adversos ocurran raramente y el umbral
PEL (Probable-Effects Level), por arriba del cual se espera que los efectos adversos
ocurran frecuentemente. Por Ultimo, los flujos de elementos traza (ug cm™ afio?) se
estimaron como el producto de la concentracion del metal de interés y la TAM en

cada seccion de sedimento.
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8 Resultados

8.1 Distribucion de tamafio de grano

El tamafio de grano (Anexo 1, 2 y 3) mas abundante en los tres ndcleos fueron los
limos, con valores de 54.2 a 72.1 % en LTO01, 64.0a 71.7 % en LTO2 y 47.8 a 59.7
% en LTO03. En el caso de limos los nucleos que mayor porcentaje presentaron
fueron LTO1 y LT02, en cambio, en LTO3 se encontré un mayor porcentaje de
arcillas.Los intervalos del contenido de arcillas fueron de 23.1 a 30.5 % en LTO1,
26.0a28.8% en LT02y 26.9 a 43.7 % en LTO3. Los contenidos mas bajos fueron
para las arenas con 1.7 a 21.7 % en LT01, 1.2 a 83 % en LTO2y 5.4 a 16.0 % en
LTO03. Se realizdé un andlisis de varianza de un factor (ANOVA, Anexol2) con un
nivel de confianza del 95 % para determinar si habia diferencia entre las medias del
contenido de limos, arcillas y arenas entre los nucleos. Los resultados arrojaron que
habia diferencia entre las medias para los tres tamafios de grano (p < 0.05), por
tanto, se realizo la prueba Tukey-Kramer (T-K) con el 95 % de confianza, la prueba
Tukey-Kramer es una prueba Post Hoc, una vez que se han detectado diferencias
entre las medias esta prueba permite determinar qué medias difieren entre si. En el
caso de limos, los nucleos que muestran diferencia entre sus medias son LTO1 y
LTO2, lo mismo ocurre en el caso de las arcillas, finalmente para el caso de arenas,
hay diferencias entre las medias de LTO1 y LTO2 asi como entre las medias de LTO1
y LTOS.
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Figura 5. Distribucién de tamafio de grano en los nicleos de sedimento recolectados en
laguna de Términos, Campeche.

8.2 Materia organica

En el nacleo LTO1, los contenidos (%) de materia organica (MO) van de 11.2 a
17.3% (Anexo 4), para LTO2 de 11.4 a 15.6 % y para LTO3 de 13.1 a 17.5%. Los
perfiles de MO de los nucleos de sedimento se muestran en la Figura 5. Los valores
maximos de MO en los tres nlcleos se presentan en los primeros 4 cm de
profundidad, luego disminuyen, alcanzando los valores minimos en los ultimos 5 cm

de los perfiles. Por otro lado, la prueba ANOVA (Anexo 15) indicé que existen

37



diferencias significativas (p < 0.05) entre LT02 y LT03. En general, los tres nucleos

presentaron valores muy similares de contenido de MO.

LTO1 LT02 LT03 .
MO (%) MO (%) MO (%)
10 15 20 10 15 20 10 15 20
0 0 0
5 5 5
T 10 10 10
S
B
S 15 15 15
k=]
o
2
o
o 20 20 20
25 25 25
30 30 30

Figura 6.. Perfiles del contenido de materia organica (MO) en los nlcleos de sedimento
recolectados en laguna de Términos, Campeche.

8.3 Carbonatos

Los contenidos de carbonatos (%) en los nucleos fueron: 9.1-14.2 % en LTO01, 11.8-
155%enLT02y 4.1-12.5 % en LTO3 (Anexo 5). Los perfiles de profundidad de los
ndcleos de sedimento se muestran en la Figura 7. En LTO1 y LT02, los porcentajes
mas altos se encuentran en las zonas mas profundas de cada nucleo (i.e., 28 cm
para LTO1 y 22 cm para LT02). En cambio para LT03 el valor maximo se observa
en la superficie del nucleo. La prueba ANOVA (Anexo 16) indic6 que los contenidos
de carbonatos es comparable entre los tres registros sedimentarios.
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Figura 7. Perfiles de contenido de carbonatos en los nicleos de sedimento recolectados
en laguna de Términos, Campeche.

8.4 Elementos mayores

Los contenidos (%) de elementos mayores (SiOz2, Al203, TiOz2, Fe203, MnO; Anexo
6, 7 y 8) en los tres nucleos fueron como sigue: i) SiO2 de 30.82-37.98 % en LTO1,
28.66-35.15 % en LT02 y 32.88-52.29 % en LTO3; ii) Al2O3 de 8.39-10.29 % en
LTO1, 7.76-9.58 % en LT02 y 8.34-13.38 % en LTO3; iii) TiO2 de 0.38-0.48 % en
LTO1, 0.32-0.44 % en LT02 y 0.36-0.64 % en LTO03; iv) Fe203 de 3.78-4.59 % en
LTO1, 3.51-4.14 % en LT02y 3.38-5.25 % en LT03; v) MnO de 0.06-0.08 % en LTO1,
0.05-0.07 % en LTO02 y 0.04-0.07 % en LTO3. Por otro lado, los perfiles de
profundidad de los elementos mayores (Figura 8) presentan distribuciones bastante
homogéneas, aunque en LTO3 los valores de Alz203 y MnO decrecen hacia la
superficie del nucleo. La prueba ANOVA (Anexo 20-24) sefial6 que los contenidos
de SiO2, Al20O3, MnO son comparables entre los tres nucleos. Para TiO:z las
diferencias no son significativas entre las medias de LT02 y LTO3 y en el caso de

Fe203, no hay diferencias significativas entre LTO1 y LTO2 y entre LTO2 y LTO3.
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Figura 8. Perfiles de contenido de elementos mayores en los nucleos de sedimento
recolectados en laguna de Términos, Campeche.

8.5 Elementos traza

8.5.1 Vanadio

En el nacleo LTO1(Anexo 9, 10 y 11), las concentraciones de V fueron de 6.30 a
18.77 uggt,enLT02 de 5.58 a 12.21 ugg'yen LTO3 de 10.22 a 25.74 uyg g*. Los
perfiles de profundidad (Figura 9) de los nucleos LT no muestran una tendencia
clara en la distribucion de las concentraciones de V; sin embargo, en los tres nucleos
los valores maximos se presentaron en los primeros 10 cm de los registros (i.e.,

secciones 0-1 cm en LTO1, 7-8 cm en LTO2 y 9-10 cm para LT03). Los resultados
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de la prueba ANOVA (Anexo 17) indican que no existen diferencia significativas
entre las medias de LTO1 y LTO3, asi como entre LTO2 y LTO3.

LTO1 LT02 LTO03
V (ug g™ V (g g7) V(ug gb)
5 10 15 20 5 10 15 20 5 15 25 35
0 0 0
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Figura 9. Perfiles de concentracién de V en los nucleos de sedimento recolectados en
laguna de Términos, Campeche.

8.5.2 Cobre

Los intervalos de concentracion de Cu en la laguna fueron: 6.51-22.49 ug g* en
LTO1, 12.99-18.82 uyg gt en LTO2 y 16.13-23.11 ug g* en LTO3. En la Figura 9 se
presenta los perfiles de los contenidos de Cu en los tres ndcleos, los cuales
muestran poca variabilidad con respecto al aumento en la profundidad. Los nucleos
LTO1 y LTO3 presentaron los valores minimos a los 7.5 y 1.5 cm de profundidad,
aunque, en general, las concentraciones en LT02 fueron menores. EI ANOVA

(Anexo 18) indicé que los contenidos de Cu entre los nacleos son comparables.
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Figura 10. Perfiles de concentracién de Cu en los nlcleos de sedimento recolectados en
laguna de Términos, Campeche.

8.5.3 Mercurio

Los contenidos determinados de Hg para LTO1 fueron 0.77 a 4.24 ug g, en LT02
de 0.05a0.37 uyggtyenLT03 de 0.1 a0.18 ug g*. Para los perfiles de profundidad
de Hg (Figura 11), en LTO1 se muestra un comportamiento uniforme y constante a
lo largo de todo el ndcleo, excepto por dos puntos con valores maximos, el primero
alos 3.5 cm de profundidad (4.24 ug g*) y otro, alos 21.5 cm (3.22 ug g*). En LT02,
la concentracion mas alta (0.37 ug g*) se presenté justo en la superficie, mientras
que en el resto del nucleo las concentraciones fueron menores a 0.2 ug g™
Finalmente, en LTO3 todas las concentraciones fueron de ~0.1 ug g*. El ANOVA
(Anexo 19) mostré que no hay diferencia significativa entre las medias de LTO1 y
LTO2, asi como entre LTO1 y LT03. Entre LTO2 y LTO3 si hay una diferencia

significativa entre las medias.
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Figura 11. Perfiles de concentracion de Hg en los nucleos de sedimento recolectados en
laguna de Términos, Campeche.

8.6 Actividad de 2°Pb

La actividad de ?'°Pb total (?'°Pbtot) en LTO1 fue de 35.4 a 72.3 Bq kg%, para LT02
de 32.7 a 63.1 Bg kg! y para LTO3 de 12.3 a 81.3 Bqg kg™. Los perfiles de
profundidad de la actividad de 2°Pbit para los tres nlcleos de sedimento se
presentan en la Figura 11. Los tres perfiles muestran la actividad mas alta de 21°Pbtot
en la superficie y ésta disminuye, de manera general, en funcion de la profundidad,
mostrando la menor actividad del radiondclido en las ultimas secciones de los
nucleos. El fechado de los nucleos, realizado mediante en el modelo de CF, indicé
que las edades mas antiguas de cada nucleo (que corresponden a la parte mas
profunda) son: 1976 + 9 afios en LTO01, 1983 + 12.7 afios en LT02 y 1875 + 84

afios en LTO3.
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Figura 12. Perfiles de la actividad del *°Pb total en los nicleos de sedimento recolectados
en laguna de Términos, Campeche.

8.7 Concentracion natural

Tabla 4. Valores de concentracion natural obtenidos con el ntcleo LTO3.

Elemento CNug gt
Cu 21.81
Hg 0.14
\% 16.14

8.8 Tasas de acumulacion méasica y sedimentaria

El intervalo de la TAM (Tabla 5) para LTO1 fue de 0.33 a 0.61 g cm™ afio?, en LT02
de 0.4 a 0.69 g cm afio?, en LTO3 de 0.03 a 0.19 g cm™ afiol. La TAS presento
un intervalo de 0.31 a 1.4 cm afio!para LT01, 0.3 a 1.93 cm afio en LT02 y 0.03 a
0.68 cm afio*en LTO3. En general, la TAS y TAM para LTO1 y LTO2 es muy similar
en los intervalos, asimismo, dichos intervalos son mas altos que los que presenta

para ambas variables el nacleo LTO3.
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Tabla 5. Intervalos de TAM y TAS en los nucleos de sedimento LTO1, LTO2 y
LTO3.

Nucleo TAM TAS
(g cm? afiot) (cm afio™l)
LTO1 0.33-0.61 0.31-1.40
LTO2 0.40-0.69 0.30-1.93
LTO3 0.03-0.19 0.03-0.68

Los perfiles de las TAM y TAS de los nucleos LT01, LTO2 y LTO3 se muestran en la
Figura 13. Los perfiles de TAM en los nucleos LTO1 y LTO2 presentan maximos
(0.61, 0.69 g cm2 yrt) y minimos (0.33, 0.4 g cm™ afio!) muy similares. Los valores
méaximos de ambos nucleos se encuentran en la superficie, en el periodo ~2020-
2021. Los valores minimos en ambos nucleos coinciden también, entre ~1990 y
1993. Un comportamiento similar se observa en los valores de las TAS para ambos
nucleos. Por el contrario, LTO3 presenta un valor maximo de la TAM (0.19 g cm?
afio!), que corresponde a al periodo de 1964 hasta 1972; en cambio, el valor mas
alto de TAS se encuentra en la superficie, que corresponde al afio 2021 (afio de
recoleccion de los ndcleos). Los valores minimos de TAM y TAS se encuentran en

las zonas mas profundas del nacleo LTO3.
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Figura 13. Tasas de acumulacion masica (TAM) y sedimentaria (TAS) en los nucleos
LTO1, LTO2 y LTO3, recolectados en laguna de Términos, Campeche.



Discusion

8.9 Tamafo de grano

El tamafio de grano predominante en los tres nucleos fueron los limos, seguido de
las arcillas. Por lo tanto, se trata de sedimentos limo-arcilloso (23-72 %), donde la
cohesion y adhesion entre particulas es de media a alta y que se caracterizan por
una gran capacidad de retencion de agua (Weil y Brady, 2017). En el ntcleo LTO1,
se observo una correlacion positiva y significativa (p < 0.05) entre V y Hg, con la
fraccion de limos, mientras que las arcillas se correlacionaron positivamente con los
tres elementos (Cu, Hg, V). De igual forma, en LTO2 la correlacion positiva y
significativa de limos ocurrié para los tres elementos y en el caso de las arcillas, solo
se correlacionaron de forma positiva con el Cu. En LTO03, la correlacién de limos fue
significativa y positiva para Cu y Hg, mientras que las arcillas correlacionaron
positivamente con Cu. Lo anterior puede atribuirse a las propiedades intrinsecas de
los sedimentos finos, su alta capacidad de retencion de agua y de materia organica
con poca capacidad de drenado, que favorecen la adhesion de particulas debido a
su gran area superficial (entre mas pequefio es el tamafio de grano, incrementa su
area superficial); ademas existen procesos de intercambio i6nico que a su vez
propician que los metales se adsorban a estas particulas finas, proceso que también
esta influenciado por la presencia de materia organica (Jackson et al., 1978; Weil y
Brady, 2017).

8.10 Materia organica y carbonatos

Los nucleos de sedimento LTO01, LTO2 y LTO3 presentaron contenidos de MO en el
intervalo de 11.2-17.5 %, valores que resultan mayores al compararlos con otras
lagunas costeras de México como la de Alvarado en Veracruz con 2.5%, la Mancha,
también en Veracruz con 3.9%, el sistema lagunar Chantuto-Panzacola en Chiapas
con un promedio de 3.9 % y el sistema lagunar Carretas-Pereyra con un promedio
de 7.0 % (de la Lanza Espino y Lozano Montes, 1999; Calva Benitez et al., 2017).
Es posible que la presencia de vegetacion sumergida (pastos marinos) y periférica
(manglar) en LT, haya favorecido los altos valores de MO observados en este
trabajo, debido a que estos ecosistemas tienden a almacenar carbono (Calva
Benitez y Torres Alvarado, 2011; Nufiez-Ravelo et al., 2021). Los menores valores
de MO (11.2 % en LTO1, 11.4 % en LTO02, 13.1 % en LTO03) se detectaron en las
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secciones del fondo de los nucleos (27.5 cm de profundidad en LTO1, 21.5 cm en
LTO2 y 23.5 cm en LT03), lo que indica que, la composicién biogeoquimica de los
sedimentos esta directamente relacionada con los niveles de oxigenacion (Renzi et
al.,, 2019), ya que en el fondo de la columna sedimentaria se favorece la
descomposicion de la MO con reacciones de oxidacion e hidrolisis que generan
sustratos utiles para los procesos metabdlicos de microorganismos, lo que a su vez
provoca que las concentraciones de MO disminuyan con el aumento en la
profundidad (Martin y Sayles, 2014). El analisis de correlacion entre el contenido de
la MO y de los metales traza indic correlaciones positivas y significativas (p < 0.05)
en los tres nucleos. Esto puede entenderse si se considera que los metales como
el Cu, Hg y V, al ser adsorbidos en el sedimento, estan expuestos a distintos
procesos biogeoquimicos (oxidacién, reduccién, alquilacion) que favorecen la
formacién de complejos de coordinacién con ligantes organicos, presentes en la
MO, asi como la formacion de compuestos organometalicos, los cuales coadyuvan

a la retencion de estos elementos en el sedimento (Haydee y Dalma, 2017).

En el caso de los carbonatos, no se identificaron correlaciones positivas con los
metales traza, asi que la acumulacién de estos metales en los nucleos LT no esta
dada por su asociaciobn con esta fraccion, de hecho, se considera que los
carbonatos pueden actuar como diluyentes del contenido de contaminantes
metalicos debido a que al ser parte predominante en arenas y tamafos de grano

grandes, diluyen las fracciones de sedimento mas finas (Horowitz, 1985).

8.11 Concentraciones de metales y evaluacion de riesgo

En todos los nucleos de sedimento los contenidos de Fe2Oszy MnO tuvieron una
correlacién positiva y significativa con la fraccion de arcillas, el cual es el tamafio de
grano mas abundante en los nucleos. De igual forma, se identific6 que hay una
relacion positiva y significativa entre los elementos mayores (SiO2, Al203, TiOz2,
Fe2Os y MnO) y los metales traza (Cu, Hg y V). Esto sugiere que parte de los
contenidos de Cu, Hg y V tienen un origen litdgenico, es decir, se produce por la
erosién o meteorizacion de rocas y minerales (e.g. calcopirita, calcocita, vanadinita,
metacinabrio) que se incorporan a LT por medio de un agente dinamico como es la
escorrentia (Rosas-Rodriguez, 2001; Valencia-Moreno et al., 2006; Castro-Diaz,
2013; Baran, 2017).
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Al comparar los valores de los metales traza de los nucleos LT, con la informacion
reportada por otros autores, se identificd que las concentraciones de Cu en este
estudio (12.99-23.11 ug g'*; Tabla 5) son similares a lo observado por Aguilar et al.
(2012), que recolectaron muestras de sedimento superficial durante la época de
lluvias (enero-junio) y secas (febrero-mayo) en los rios Palizada, Chumpan y
Candelaria, observando concentraciones en ambas temporadas que van de 6.40 a
26.14 ug gt (6.4-9.7 ug g*' en temporada de secas y 11.32-26.14 ug g* en
temporada de lluvias). Otro estudio que también involucré el andlisis de Cu en
sedimentos superficiales fue realizado en 2006, como parte de un programa de
monitoreo ambiental en LT, donde se registré un intervalo de concentracion de
<0.01-3.57 yg g* (Benitez et al., 2012), que son valores mucho mas bajos que los
obtenidos en esta investigacién. Por otro lado, al norte de la laguna, en una zona de
pastos marinos, se analizaron ndcleos sedimentarios que presentaron
concentraciones de Cu de 13.1 a 19.9 yg g* (Ontiveros-Cuadras et al., 2022),
siendo valores similares a los de este estudio. En el caso de V, las concentraciones
en los nucleos LT fueron de 5.58 a 25.74 ug g, comparables a los resultados
generados por Botello et al. (2022) para sedimentos superficiales recolectados en
el extremo este, oeste y al centro de la laguna (3.4-27.73 ug g1), asi como los
valores reportados (9.3-33.1 ug g?) por Ontiveros-Cuadras et al. (2022) en nlcleos
sedimentarios de pastos marinos del norte de la laguna. En lo que respecta a los
contenidos de Hg, las concentraciones obtenidas en este estudio (0.05-4.24 ug g4),
son mas altas los valores determinados en muestras de sedimento superficial de los
rios Palizada, Chumpan y Candelaria (0.10-0.80 ug g*; Aguilar et al., 2012) y que
los reportados en ndcleos de sedimento (0.012-0.073 ug g*) recolectados en areas
intermareales de LT (Ruiz-Fernandez et al., 2019).

A nivel nacional se identificaron valores grandes Cu, en comparacion a los
determinados en los nucleos LT. Por ejemplo, al sudeste del Golfo de California se
recolectaron nucleos de sedimento en areas intermareales de tres lagunas costeras
(Ohuira, Chiricahueto y Estero de Urias) que presentaron un intervalo de
concentracion de Cu de 6.0 a 76.0 ug g (Ruiz-Fernandez et al., 2009). Un estudio
posterior (Ontiveros-Cuadras et al., 2019) en el Estero de Urias que incluy6 nucleos

de sedimento de marismas, presenté valores de Cu entre 22.7 y 68.3 ug g1, que
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son mayores a lo reportado en este estudio. Lo anterior, puede explicarse por el
incremento en el desarrollo urbano e industrial que ha tenido la laguna Esteros de
Urias en los ultimos afios. En la laguna costera Xola-Paraman en Jalisco, que esta
impactada por diversas actividades antrOpicas como la agricultura, la pesca
artesanal y la estraccion de sal se reportan valores de Cu (6.1-28.1 ug g*;
Ontiveros-Cuadras et al., 2021) similares a los determinados en LT. Por otro lado,
en la costa noroccidental de Baja California se determinaron en muestras de
sedimento superficial los contenidos de Hg, reportando bajas concentraciones
(0.032-0.096 ug g*) del metal en comparacién con lo observado en los nucleos LT
(Gutiérrez-Galindo et al., 2007). En Veracruz, una zona cercana a la zona de
extraccion de crudo al sur del Golfo de México, se reportaron valores mas altos de
V que los identificados en LT para las lagunas El Llano (42-136 ug g*') y Alvarado
(47.9-76.8 ug g?) (Bojérquez-Sanchez et al., 2018; Velandia-Aquino et al., 2023),
gue se atribuyeron a su cercania a las zonas de extraccion de crudo (Marquez et
al., 1999).

En un contexto mundial, la acumulaciéon de Cu en los sedimentos superficiales de
la laguna Vistula en Polonia, presentan concentraciones de 0.61 a 42.27 ug g*
(Rozynski y Bielecka, 2022), donde el valor maximo de Cu supera a la concentracion
maxima de LT (23.11 ug g%). De la misma manera, en Pearl Bay, en China, el
intervalo de concentraciones de Cu fue de 0.32-67.86 ug g* (Yang et al., 2022) que
también supera al valor maximo obtenido en este estudio. Para Hg sus
concentraciones son mas altas (0.12-1.09 ug g*) en sedimentos superficiales del
estuario La Puntilla, en Ecuador, ya que alli se han desarrollado actividades de
mineria, donde el Hg es usado para extraer Au, lo que provoca que el metal se
acumule en el medio. De igual forma, en la zona costera de Republica Dominicana
la acumulacién de Hg (0.096-0.565 ug g, valores en sedimentos superficiales) se
da por actividades industriales y de agricultura (Sbriz et al., 1998; Velasquez-L6pez
et al., 2020), con valores comparables a los determinados en LT. En el caso de los
valores de V en el Mar Rojo (2.91-166 ug g) y en el Golfo Pérsico (67.5-160.33 ug
gl), que pertenecen a regiones en las que se desarrollan actividades relacionadas
con la industria del petroleo, son mucho mas altas que las reportadas en LT. Al

contrario, en el Estuario de Shuangtaizi en China, segunda zona pantanosa mas
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grande del mundo, donde no hay actividad petrolera pero si actividades econdmicas
e industriales (EI-Moselhy, 2006; Zhang et al., 2018; Elsagh, 2019), presenta valores
menores de V (0.091-0.119 ug g*) que los obtenidos en los ndcleos LT.

Tabla 6. Concentraciones de V, Hg y Cu en laguna de Términos, asi como en
lagunas costeras de México y otras partes del mundo.

Lugar V (ug g?b) Hg (ug g% Cu (Mg g Referencia
Laguna de Términos, 5.58-25.74 0.05-4.24 12.99-23.11 Este estudio
Campeche
Laguna de Términos, 9.3-33.1 n.d. 13.1-19.9 Ontiveros-Cuadras, et
Campeche al., 2022
Laguna de Términos, n.d. 0.2489 0.0028-3.5790 Benitez et al., 2012
Campeche
Laguna de Términos, 0.70-5.30 0.10-0.80 6.4-26.14 Aguilar et al., 2012
Campeche
Sur del Golfo de México n.d. 0.012-0.073 n.d Ruiz-Fernandez et al.,
(nucleos intermareales) 2019
Laguna de Términos, 3.4-27.73 n.d. n.d. Botello et al., 2022
Campeche
Golfo de California, n.d. 0.0001-0.592 6-76 Ruiz-Fernandez et al.,
México 2009
Laguna Xola-Paramén, n.d. n.d. 6.1-28.1 Ontiveros-Cuadras et
Jalisco al., 2021
Estero de Urias, Golfo 39.6-329.9 0.025-0.197 22.7-68.3 Ontiveros-Cuadras et
de California, México al., 2019
Costa noroccidental de n.d. 0.0325-0.0964 n.d. Gutiérrez-Galindo et al.,
Baja California 2007
Laguna Alvarado, 47.9-76.8 n.d. 9.5-17.1 Velandia-Aquino et al.,
Veracruz, México 2023
El Llano, Veracruz 42-136 n.d. n.d. Bojorquez-Sanchez et
al., 2018
Estuario La Puntilla, n.d. 0.12-1.09 n.d. Velasquez-Lépez et al.,
Ecuador 2020
Zona costera de n.d. 0.096-0.565 1010-111000 Sbriz et al., 1998
Republica Dominicana
Pearl Bay, China n.d. n.d. 0.32-67.86 Yang et al., 2022
Zona costera del Mar 2.91-166 n.d. n.d. El-Moselhy., 2006
Rojo y Mediterraneo,
Egipto
Estuario Shuangtaizi, 0.091-0.119 n.d. n.d. Zhang et al., 2018
China
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Bandar Abbas, Golfo 67.5-160.33 n.d. n.d. Elsagh, K., 2019
Pérsico, Iran

Laguna Vistula, Polonia n.d. 0.01-0.12 0.61-42.27 Rézynski y Bielecka,
2022

Las concentraciones de Cu, Hg y V en los nucleos LT se comprararon con valores
de refencia establecidos en la NOAA (Buchman, 2008), donde la concentracion de
Cu supero el umbral TEL (18.7 ug g?) en LTO1 en las profundidades de 26.5 cm
(1980+7.7 A.D.), de los 20 a 22 cm (1989-1994), a los 6.5 cm (2016+0.6) y en la
superficie del nucleo. En LT02, TEL fue superado Unicamente a los 2.5 cm de
profundidad (2020+0.2) y en LTO3 en casi todas las secciones del ndcleo. Lo
anterior indicaria la posibilidad efectos toxicologicos para la biota marina (e.qg.
efectos mutagénicos y genotoxicos; Rodriguez-Mercado y Altamirano-Lozano,
2006). El valor de concentracion correspondiente a PEL (108 ug g?) para Cu, no
fue superado en ninguna seccion de los tres nucleos. En el caso del Hg, el valor de
concentracion PEL (0.7 ug g*) fue superado en en toda la columna sedimentaria de
LTO1. Esto podria sefialar que la concentracion de Hg es lo suficientemente alta
como para asegurar que al menos > 75% de los contaminantes con Hg, generen
algun efecto adverso en la biota benténica (e.g., bioacumulacion, biomagnificacion,
dafnos al sistema nervioso) (Birch, 2011; Raimann et al., 2014). Del mismo modo,
en LTO2 se superd el valor de concentracion TEL (0.13 ug g*), en distintas
secciones (20.5 cm, 1987+10.4; 16.5 cm, 1997+6.5; 12.5 cm, 2006+3.7; 8.5 cm,
2013+1.9; 1.5-2.5 cm, 2020-2021). Finalmente en LTO03, no hubo un valor que
rebasara el valor de concentracién PEL de Hg pero si el TEL en distintas secciones
(excepto en la seccion 10,14, 18, 20, 22 y 26). En el caso del V no existen valores

disponibles por la NOAA para hacer las comparaciones.

8.12 Factores de enriguecimiento

El analisis de correlacion muestra un resultado positivo y significativo (p < 0.05)
entre limos y arcillas con Al2Os, por lo cual, se utilizé a este metal como elemento
normalizador (Loring y Rantala, 1992) para el célculo de los factores de
enriguecimiento. El elemento V (Tabla 6) en LTO1 present6 un enriquecimiento
menor (FE = 1.5), LT02 no se encuentra enriquecido (FE < 1.5), mientras que, en
LTO3 su enriquecimiento es menor (FE = 2.2) en la profundidad de 4.5 cm (2011+1.3
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A.D.), que coincide con el contenido mas alto de MO registrado en ese nucleo
(17.5%), lo que podria explicar que se retuviera el elemento en el sedimento, al
formar compuestos organometélicos o de coordinacién con ligantes organicos
disponibles que a su vez, pueden adsorberse en las particulas arcillosas del
sedimento (Van Zinderen y Jaworski, 1980). En el caso del Cu, no se identificaron
enriquecimientos en los nucleos LT, lo que indicaria que la fuente dominante del
metal es natural (Wadepohl, 1995); ademas, las concentraciones de Cu se
correlacionaron positiva y significativamente con las de elementos mayores (Al20s3,
TiO2, Fe203, MnO y SiO2), lo cual corrobora su fuente litogénica. Para el Hg, en
LTO3, el FE maximo fue de 1.5 en la seccidn 8, que se corresponde con uno de los
valores mas altos de MO en este nucleo (17.1 %) y que podria influenciar en su
acumulacion mediante la formaciébn compuestos organo-mercuricos (e.g. metil
mercurio) que son adsorbidos, degradados o volatilizados en el sedimento (Mason
y Benoit, 2003). En LT02, el enriquecimiento de Hg fue moderado (FE = 3.7),
ubicado en el primer centimetro de la columna sedimentaria, que, de igual forma,
corresponde al valor mas alto de contenido de MO en ese nucleo (15.6 %). En LTO1
se identificaron enriquecimientos fuertes, con maximos en las profundidades de
22.5cm (FE=28.7)y 4.5 cm (FE = 38.6), los cuales, de acuerdo con el fechado con
210pp, corresponden a 1989+5 y 2018+0.4, respectivamente. En este nlcleo, a los
4.5 cm de profundidad se observé uno de los contenidos mas altos de MO (15 %),
y a los 22.5 cm el contenido de arcillas presenta un valor maximo (30.1 %). Las
posibles fuentes de Hg en los sistemas costeros como LT, incluyen a las
deposiciones atmosféricas secas y humedas del metal, su transporte por
escorrentias, erosion de suelos contaminados y emisiones o efluentes relacionado

con las actividades petroleras (Trefry et al., 2003; Bettoso et al., 2023).

Tabla 7. Factores de enriquecimiento (FE) para Cu, Hgy V.

FE
Elemento LTO1 LTO2 LTO3
Cu 0.95-1.35 0.83-1.24 0.91-1.36
Hg 6.90-38.63 0.50-3.69 0.78-1.53
\ 0.51-1.53 0.53-1.16 0.71-2.21
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8.13 Flujos historicos de metales

En la figura 14 se ilustra que los flujos de Cu, Hg y V en los nucleos LT muestran
diversas variaciones a lo largo de las series de tiempo. En LTO1 se presenté un
incremento de los flujos (respecto al registro previo que se tiene en 1976+9) de Cu
(9.26 ug cm afio 1) y Hg (0.55 ug cm afio 1) en 1978+8.4, este aumento en los
flujos de Cu y Hg también se nota en LT03 (197248.1), junto con incrementos en el
flujo de V (4.98 ug cm? afio 1), estos incrementos son con respecto a flujos
anteriores. Estos aumentos drésticos en los flujos se pueden atribuir al comienzo de
la actividad de la industria petrolera en el Golfo de México en los afios 70 (Romo,
2015) que trajo como consecuencia un aumento poblacional considerable (e.g.,
Ciudad del Carmen paso6 de 76,747 a 191,238 habitantes en los ultimos 50 afios;
INEGI, 1991, 2020) y, por consiguiente, cambios en el uso de suelo en la region que
pudo aumentar la entrada de metales traza a LT por transporte de terrigenos (Paez-
Osuna et al., 1987).
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Figura 14. Flujos de Cu, Hg y V en los nacleos LTO1, LTO2 y LTO3, recolectados en
laguna de Términos, Campeche.

Posteriormente, se identificaron incrementos para Cu (7.95 ug cm afio ) en el afio
2001+5.1 en LT02, al igual que en LTO1 (9.97 ug cm? afio 1) en 2002+2.4 y en
LT03 (2.02 ug cm afio ) en 2001+2.7. En el caso del Hg, hubo un incremento en
el flujo en el nicleo LTO1 en 1978+8.4 (0.55 ug cm2 afio 1), en 1989+5 (1.05 ug
cm? afio 1) y en 2018+0.4 (1.97 yg cm afio 1). En LTO3 este aumento se identificd
en 1965+9.7 (0.03 yg cm2 afio "1). Como se menciond, las variaciones en los flujos

historicos conjugan el aporte antropogénico de los metales traza, influenciados

55



principalmente por las actividades industriales y urbanas asociadas a la extraccion
y transporte de petréleo que ocurre en la zona costera adyacente a LT (i.e., ~275
plataformas petroleras en operacion en la Sonda de Campeche; PEMEX, 2019),
junto con el aporte de material terrigeno por las descargas de los rios que
desembocan en la laguna (Palizada, Chumpén, Candelaria-Mamantel) (Kuc Castilla
et al., 2015). Por consiguiente, la razon por la que los flujos de LTO1 y LT02 se
asemejan mas que los de LT03 esta justificada por su ubicacion. Mientras que LTO1
y LTO2 estan situados cerca de la desembocadura del rio Palizada, que representa
la descarga mayor de agua continental, y que, por tanto, los valores de TAM son
mas altos (0.3-0.7 g cm? afio!), LTO3 se encuentra cerca de la descarga del
Candelaria-Mamantel (con valores de TAM mas bajos (0.03-0.19 g cm afio™).
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9 Conclusiones

En los ndcleos de sedimento recolectados al interior de Laguna de Términos (LT),
identificados como LTO1, LTO2 y LTO3, el tamafo de grano predominante fue de
limos (47.8-72.1 %) y arcillas (23.1-43.7 %). El contenido de MO fue similar entre
los nucleos (11.2-17.5 %), con perfiles que mostraron una tendencia a disminuir
hacia las secciones mas profundas, que se relaciono6 a la degradacion microbiana
de la MO. Por otro lado, los contenidos de CaCOs (4.1-15.2 %) en LT fueron
equiparables, aunque el perfil de LTO1 presentdé concentraciones mas grandes
hacia el fondo del nucleo. En las secciones superficiales LTO3 presentd las
concentraciones mas grandes y LT02 mostré una tendencia erratica a lo largo del
registro, lo cual se atribuye a los cambios en la composicion del sedimento a lo largo
del tiempo, ya sea por cambios en el uso de suelo o por los distintos componentes
que llegan a través de las descargas de los rios.

Se determinaron los contenidos de SiO2 (28.56-52.29 %), Al2O3 (7.76-13.38 %),
TiO2 (0.32-0.64 %), Fe20s3 (3.51-5.25 %) y MnO (0.04-0.08 %). Estos valores fueron
cercanos entre LTO1 y LT02, mientras que en LTO3 se encontraron contenidos en
general, mas grandes. Se determinaron las concentraciones de Cu (12.99-23.11 ug
gl), de V (5.58-25.74 ug g?) y de Hg (0.05-4.24 ug g*%). En LTO1 y LTO2 las
concentraciones de V fueron equiparables, mientras que en LTO03 las
concentraciones de este elemento fueron mas grandes. Para Cu las
concentraciones fueron equiparables entre LTO1 y LT0O3, mientras que en LTO02 las
concentraciones fueron menores. En el caso de Hg los tres ndcleos presentaron
tendencias diferentes en cuanto al intervalo de concentracion, por lo tanto, no son
comparables entre si. Las diferencias entre las concentraciones en cada nucleo y
que sean equiparables o no, se debe a que la localizacion de LTO1 y LT02 estd mas
proxima a las descargas del rio Palizada y LTO3 mas préximo a las descargas del

complejo lagunar Candelaria-Mamantel.

Las concentraciones de Cu, Hg y V en los nucleos LT fueron comparables con los
valores reportados en estudios previos en la laguna. Al contrastarlos con otras
lagunas costeras de México, LT tiene menores concentraciones de Cuy V y
mayores para Hg. A nivel mundial, LT muestra menores concentraciones de Cu y

Hg, mientras que, para V, comparado con otros estuarios con actividad petrolera,
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las concentraciones en esta zona son menores, para lugares con ausencia de esta

actividad (industria petrolera) las concentraciones son mayores.

Los resultados de los factores de enriquecimiento (FE) demostraron que Cu no esta
enriquecido (0.8-1.3) en los nucleos LT, por tanto, se concluye que sus
concentraciones son naturales. Vanadio present6 un enriquecimiento menor en
LTO1 (superficie del nacleo) y LTO3 (3.5 cm de profundidad; 2011+1.3 C.E.). Al
contrario, se identificaron enriquecimientos fuertes (28.7-38.6) para Hg en LTO1
entre 1989+5y 2018+0.4 (22.5 a 4.5 cm de profundidad), moderados (FE = 3.7) en
la superficie de LTO2 y menor en LTO3 (FE = 1.5 en 1984+45.5).

Los factores de enriquecimiento calculados en general no fueron grandes y las
correlaciones de los elementos demuestran que la mayoria del contenido de Cu, V
y Hg viene por transporte terrigeno debido a que los contenidos en su mayoria no
superaron las concentraciones naturales y los elementos estudiados (Cu, Hg y V)

tuvieron correlaciones positivas y significativas con los metales mayores.

Las tendencias en los flujos a lo largo del tiempo de los elementos estudiados han
ido en aumento, lo cual sugiere que los desechos urbanos, asi como las actividades
de agricultura, de transporte y petroleras (exploracion, perforacion, produccién,
refinacion, almacenamiento, transporte, distribucion y comercializacion) en la zona
han provocado incrementos en los contenidos de estos elementos traza por arriba
de sus niveles naturales. Ademas, considerando que la materia organica retiene
elementos traza en forma de complejos 0 compuestos organometalicos, es posible
entender por qué en la superficie donde hay mayor porcentaje de materia organica,

también hay mayor concentracion de dichos elementos.

Con base en el modelo de flujo constante (CF), el fechado con ?1°Pb en el nlcleo
LTO3, permiti6 establecer las edades de los nucleos, la edad méxima registrada del
nacleo LTO1 fue de 4449 afos, de LTO2 de 37+13 afios y de LT03 106+33 afios.
Por esto, el nucleo LTO3 nos permitié analizar registros de concentraciones que
abarcan un tiempo pre-industrial y estos datos se utilizaron para establecer las
concentraciones naturales de los elementos estudiados, cuyos valores fueron: Cu,
21.81+0.17 ugg%; Vv, 16.14+0.23 pug g; Hg, 0.144+0.009 ug g.
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Los flujos de Cu que se calcularon estan en un intervalo de 0.9-13.7 uyg cm? afio?,
los de V de 0.75-9.86 ug cm2 afio! y los de Hg de 0.003-2 ug cm afio. En general,
la TAM y TAS de los tres nucleos no tuvieron diferencias significativas entre las
medias, por lo tanto, son comparables. Sin embargo, los valores (para TAM y para
TAS) son mas grandes en los nlcleos LTO1 y LTO2 comparados con los del nacleo
LTO3, lo cual puede explicarse por su ubicacion geografica. Mientras que LTO1 y
LTO2 se encuentran mas préximos a la desembocadura del rio Palizada, LTO3 esta
mas préximo a la desembocadura del complejo lagunar Candelaria-Mamantel, de
donde inferimos que los aportes terrigenos del rio Palizada son mayores.

La concentracion de Cu superd el valor de TEL en los tres ndcleos (menos del 25
% de los compuestos que contienen Cu tienen un impacto téxico en la biota marina),
las concentraciones de Hg superaron valores de PEL en todo el nacleo LTO1 (mas
del 75 % de los compuestos que contienen Hg tienen un impacto téxico en la biota
marina), mientras que en los nucleos LT02 y LTO3 las concentraciones superaron
el nivel TEL. En el caso de V no se pudieron hacer comparaciones ya que no se
cuenta con informacién suficiente para realizarlas ya que los valores TEL y PEL

para este elemento no se encuentran disponibles en las tablas de la NOAA.

Estos hallazgos pueden abrir un panorama de oportunidades para indagar y analizar
con mas atencion las posibles fuentes de Cu, Hg y V en LT, aunque en general la
laguna no esta enriquecida con estos metales, los flujos indican una tendencia a
aumentar, asi que es importante que se sigan monitoreando las concentraciones y

flujos de estos elementos en los préximos afios.
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10 Anexos

10.1 Anexo 1. Tamafo de grano en el nicleo de sedimento LTO1 de LT.

LTO1
(Profundidad) | arenas limos arcillas
1 1.74 68.38 29.88
2 2.06 67.48 30.46
4 2.1 72.07 25.84
6 8.82 68.11 23.07
8 5.28 68.27 26.45
10 5.9 68.13 25.97
12 6.85 66.8 26.35
14 8.94 65.81 25.24
16 11.28 63.38 25.34
18 4.19 68.27 27.54
20 11.28 62.07 26.55
22 4.49 65.42 30.09
24 4.64 67.83 27.53
26 21.7 54.15 24.15
28 10.98 61.24 27.78

10.2 Anexo 2. Tamafio de grano en el nicleo de sedimento LT02 de LT.

LTO2
(Profundidad) | arenas limos arcillas
1 1.19 71.39 27.42
2 1.59 71.68 26.73
4 3.56 69.09 27.35
6 7.54 66.43 26.03
8 2.49 69.71 27.81
10 2.91 68.89 28.21
12 4.79 67.94 27.26
14 4.05 68.75 27.2
16 4.42 67.56 28.02
18 5.4 68.56 26.04
20 8.32 64.01 27.68
22 4.26 66.94 28.8
23 5.5 68.09 26.41




10.3 Anexo 3. Tamaiio de grano en el nucleo de sedimento LTO3 de LT.

LTO3
(Profundidad) | arenas limos arcillas
1 8.32 54.91 36.77
2 16.03 48.41 35.57
4 12.84 51.59 35.57
6 14.9 47.84 37.26
8 134 59.68 26.92
10 9.52 48.8 41.68
12 12.84 51.31 35.85
14 8.36 50.73 40.91
16 9.38 49.5 41.13
18 11.53 50.26 38.21
20 5.39 50.92 43.69
22 13.67 48.14 38.19
24 6.37 51.15 42.48
26 6.02 57.58 36.4
28 7.7 51.34 40.96
29 6.74 56.33 36.94

LT.LTO1, LTO2 y LTOS.

LTo1 MO (%) |LT02 MO (%) |LT03 MO (%)
1 16.14 1 15.65 1 16.68
2 17.3 2 13.69 2 16.49
4 14.99 4 15.58 4 17.54
6 14.94 6 14.31 6 16.74
8 14.93 8 14.87 8 17.13
10 14.73 10 145 10 15.58
12 14.56 12 12.12 12 15.2
14 14.47 14 13.58 14 15.32
16 13.99 16 14.89 16 15.42
18 14.73 18 12.89 18 15.17
20 13.95 20 12.77 20 13.34
22 13.76 22 11.4 22 14.17

10.4 Anexo 4. Porcentajes de Materia Organica (MO) en nucleos de sedimento de
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24 13.86 23 13.15 24 13.08
26 12.83 - 26 15.2
27 12.1 - 28 14.45
28 11.23 - 29 14.01

10.5 Anexo 5. Porcentajes de carbonatos en nucleos de sedimento de LT. LTO1,

LTO2 y LTO3.
Carbonatos Carbonatos Carbonatos
LTO1 (%) LTO02 (%) LTO3 (%)

1 10.87 1 12.62 1 12.53

2 9.12 2 14.43 2 11.23

4 10.78 4 13.38 4 10.18

6 10.84 6 14.47 6 10.55

8 114 8 13.33 8 9.06

10 11.45 10 13.18 10 9.96

12 11.18 12 15.28 12 9.91

14 11.47 14 13.92 14 9.08

16 12.42 16 11.81 16 8.01

18 10.93 18 13.27 18 6.8

20 11.86 20 14.13 20 7.61

22 11.85 22 15.52 22 8.54

24 11.16 23 14.38 24 7.43

26 12.85 - 26 5.49

27 13.51 - 28 4.14

28 14.25 - 29 53
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LTO1 Si Al Ti Fe Mn
1 32.67 9.29 0.42 4.18 0.08
2 34.36 9.77 0.46 441 0.07
4 35.32 9.35 0.44 4.05 0.06
6 33.8 8.83 0.44 3.87 0.06
8 32.32 8.62 0.4 3.78 0.06
10 33.91 9.06 0.43 4.06 0.06
12 33.08 8.87 0.44 3.94 0.06
14 30.82 8.39 0.38 3.8 0.06
16 31.54 8.52 0.4 3.81 0.07
18 33.41 9.22 0.41 4.15 0.07
20 32.97 8.71 0.42 3.94 0.08
22 33.7 9.56 0.45 4.26 0.07
24 35.34 10.12 0.47 4.53 0.07
26 35.41 9.37 0.48 4.08 0.07
27 34.04 8.93 0.41 3.86 0.06
28 37.98 10.29 0.47 4.59 0.07

LTO2 Si Al Ti Fe Mn
1 31.8 8.53 0.4 3.77 0.07
2 32.1 8.47 0.41 3.65 0.07
4 30.41 8.14 0.38 3.57 0.06
6 30.13 7.98 0.37 3.52 0.06
8 29.91 7.95 0.32 3.52 0.06
10 28.56 7.76 0.37 3.51 0.07
12 29.9 8.02 0.4 3.7 0.06
14 29.3 7.96 0.37 3.51 0.06
16 31.52 8.56 0.4 3.79 0.06
18 31.22 8.48 0.42 3.73 0.06
20 30.87 8.22 0.39 3.62 0.05
22 35.15 9.58 0.44 4.14 0.06
23 30.33 8.19 0.37 3.63 0.05

10.6 Anexo 6. Porcentaje de elementos mayores en el nucleo de sedimento LTOL1.

10.7 Anexo 7. Porcentaje de elementos mayores en el ndcleo de sedimento LTO2.
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10.8 Anexo 8. Porcentaje de elementos mayores en el nicleo de sedimento LT03.

LTO3 Si Al Ti Fe Mn
1 35.06 8.7 0.4 3.49 0.05
2 34.56 8.62 0.4 3.47 0.05
4 33.36 8.73 0.36 3.52 0.05
6 32.88 8.34 0.38 3.38 0.05
8 33.58 8.92 0.4 3.6 0.05
10 3541 941 0.41 3.8 0.05
12 35.18 9.37 0.42 3.81 0.05
14 34.73 9.22 0.41 3.68 0.05
16 37.24 9.85 0.45 3.95 0.04
18 41.11 10.98 0.49 4.35 0.05
20 40.2 10.88 0.49 4.23 0.06
22 39.23 10.56 0.49 4.2 0.05
24 41.67 11.32 0.5 4.55 0.06
26 41.51 11.3 0.52 4.57 0.06
28 46.25 11.95 0.58 4.65 0.05
29 52.29 13.38 0.64 5.25 0.07
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10.9 Anexo 9. Contenido de metales traza en el nldcleo sedimento LTO1 de LT.

LTO1 V ppm Cu ppm | Hg ppm
1 18.77 22.49 1.88
2 11.87 17.94 1.98
4 12.38 18.14 4.24
6 7.9 19.17 1.68
8 8.31 16.51 1.17
10 13.63 17.35 0.86
12 7.7 17.75 1.15
14 6.95 18 0.79
16 12.16 17.85 0.77
18 6.52 17.97 0.89
20 6.45 18.76 0.82
22 13.87 19.81 3.22
24 7.21 17.21 0.82
26 6.3 18.75 1.27
27 6.3 17.93 1.07
28 12.04 17.9 0.93

10.10 Anexo 10. Contenido de metales traza en el nlcleo sedimento LT02 de LT.

LTO2 V ppm Cu ppm | Hg ppm
1 12.17 18.45 0.37
2 6.06 18.82 0.16
4 11.93 14.77 0.13
6 5.58 14.25 0.13
8 12.21 16.42 0.15
10 6.1 15.96 0.09
12 11.74 13.01 0.14
14 6.73 17.22 0.12
16 7.26 16.6 0.14
18 10.99 12.99 0.05
20 6.87 15.13 0.16
22 8.19 14.19 0.12
23 11.27 13.6 0.13

65



10.11 Anexo 11. Contenido de metales traza en el nlcleo sedimento LTO3 de LT.

LTO3 V ppm Cu ppm | Hg ppm
1 17.33 18.32 0.15
2 10.22 16.13 0.13
4 25.48 21.25 0.15
6 19.2 16.4 0.14
8 21.42 18.94 0.16
10 25.74 22.7 0.11
12 15.46 22.35 0.15
14 22.06 22.22 0.11
16 19.39 23.11 0.14
18 10.37 20.45 0.1
20 12.45 20.52 0.12
22 12.2 18.41 0.11
24 13.67 18.41 0.14
26 14.21 21.36 0.12
28 18.19 22.21 0.13
29 16.01 21.85 0.18

10.12 Anexo 12. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para Limos en LTO1, LTO2 y

LTO3
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Promedio Valor
las Suma de | Grados de de los critico para
variaciones | cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre
grupos 2409.04565 2| 1204.52282|101.276198 | 1.3706E-16 | 3.22568384
Dentro de
los grupos |487.631218 41| 11.8934443
Total 2896.67686 43
T-K Diferencia |nl n2 SE q
LTO1 LT02 2.56035897 15 13| 0.92406077 | 2.77076903
LTO1 LTO3 14.0467083 15 16| 0.87642357 | 16.0273055
LT02 LTO3 16.6070673 13 16| 0.91055494 | 18.2384023
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10.13 Anexo 13. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para Arcillas en LTO1, LTO2 y

LTO3
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Promedio Valor
las Suma de Grados de de los critico para
variaciones | cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre
grupos 1231.48365 2| 615.741826 | 81.539555| 5.1428E-15 | 3.22568384
Dentro de
los grupos | 309.609427 41| 7.55144943
Total 1541.09308 43
T-K Diferencia |n1l n2 SE q
LTO1 LTO2 0.48861538 15 13| 0.73631199| 0.6635983
LTO1 LTO3 11.217125 15 16| 0.69835362 | 16.0622423
LTO2 LTO3 10.7285096 13 16| 0.72555024|14.7867218

10.14 Anexo 14. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para Arenas en LTO1, LTO2 y

LTO3
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Valor
las Suma de | Gradosde | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 248.295082 2| 124.147541|8.45719046 | 0.00084129 |3.22568384
Dentro de
los grupos 601.860536 41| 14.6795253
Total 850.155618 43
T-K Diferencia |nl n2 SE q
LTO1 LT02 3.04076923 15 13| 1.02660345 | 2.96197061
LTO1 LTO3 2.838125 15 16| 0.97367996 | 2.91484379
LT02 LTO3 5.87889423 13 16| 1.01159888 | 5.81148749
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10.15 Anexo 15. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para MO en LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Origendelas| Sumade |Gradosde| Promedio de critico para
variaciones | cuadrados | libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 18.5364363 2 9.26821812|4.979149687 | 0.01146784 |3.21994229
Dentro de
los grupos 78.1790438 42 1.8614058
Total 96.71548 44
T-K Diferencia | n1 n2 SE q
LTO1 LTO2 0.481875 16 13| 0.36022418 | 1.33770863
LTO1 LTO3 1.063125 16 16| 0.34108337 |3.11690661
LTO2 LTO3 1.545 13 16| 0.36022418 | 4.28899577

10.16 Anexo 16. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para Carbonatos en LTO1, LT02

y LTO3
ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Valor
las Suma de Grados de | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 209.864007 2| 104.932003|38.7999714| 2.8568E-10|3.21994229
Dentro de
los grupos 113.586273 42| 2.70443507
Total 323.45028 44
T-K Diferencia |nl n2 SE q
LTO1 LT02 2.20336538 16 13| 0.43420079 | 5.07453099
LTO1 LTO3 3.1325 16 16| 0.41112917 |7.61925996
LT02 LTO3 5.33586538 13 16| 0.43420079 | 12.2889351
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10.17 Anexo 17. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para concentraciones de V en
LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA

Valor
Origendelas | Suma de Grados de | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 599.506934 2 299.753467 |19.262327 | 1.1581E-06|3.21994229
Dentro de los
grupos 653.589031 42 15.5616436
Total 1253.09596 44
T-K Diferencia |nl n2 SE q
LTO1 LTO2 0.88980769 16 13| 1.04154986|0.85431118
LTO1 LTO3 7.19 16 16| 0.98620623|7.29056438
LTO2 LTO3 8.07980769 13 16| 1.04154986 | 7.75748525

10.18 Anexo 18. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para concentraciones de Cu en

LTO1, LTO2y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Origendelas | Sumade | Gradosde | Promedio de Probabilida | critico para
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados F d F
165.43651 23.531694 3.2199422
Entre grupos 6 2 82.7182578 9| 1.3949E-07 9
Dentro de los | 147.63776
grupos 4 42 3.51518487
Total 313.07428 44
T-K Diferencia |nl n2 SE q
2.8525480 5.7624418
LTO1 LTO2 8 16 13| 0.49502419 3
4.1469262
LTO1 LTO3 1.94375 16 16| 0.46872066 6
4.7962980 9.6890176
LTO2 LTO3 8 13 16| 0.49502419 5
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10.19 Anexo 19. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para concentraciones de Hg en
LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Promedio de Valor
las Suma de Grados de los critico para
variaciones | cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre
grupos 18.3030069 2| 9.15150346|26.5633607 | 3.4985E-08|3.21994229
Dentro de
los grupos | 14.4696731 42| 0.34451603
Total 32.77268 44
T-K Diferencia |n1l n2 SE q
LTO1 LT02 1.32586538 16 13| 0.15497336 | 8.55544068
LTO1 LTO3 1.3375 16 16| 0.14673872|9.11484038
LT02 LTO3 0.01163462 13 16| 0.15497336 | 0.07507494

10.20 Anexo 20. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para las concentraciones de
SiO2 en LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Valor
las Suma de | Grados de | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 422.098692 2| 211.049346|17.6847118| 2.6809E-06 | 3.21994229
Dentro de
los grupos 501.227988 42 11.9339997
Total 923.32668 44
T-K Diferencia |nl n2 SE q
LTO1 LT02 2.93033654 16 13| 0.91210607 | 3.21271466
LTO1 LTO3 4.599375 16 16| 0.86364054 | 5.32556635
LT02 LTO3 7.52971154 13 16| 0.91210607 | 8.25530253
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10.21 Anexo 21. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para las concentraciones de
Al203en LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Promedio de Valor
las Suma de Grados de los critico para
variaciones | cuadrados libertad cuadrados F Probabilidad F
Entre
grupos 23.3636993 2| 11.6818496|12.8379727| 4.4577E-05]3.21994229
Dentro de
los grupos |38.2176918 42| 0.90994504
Total 61.5813911 44
T-K Diferencia |n1l n2 SE q
LTO1 LTO2 0.88586538 16 13| 0.25186042 |3.51728708
LTO1 LTO3 0.914375 16 16| 0.2384776|3.83421757
LTO2 LTO3 1.80024038 13 16| 0.25186042|7.14777025

10.22 Anexo 22. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para las concentraciones de
TiO2en LTOL1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Origendelas | Suma de Grados de | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos |0.03653868 2 0.01826934 | 6.869047 | 0.00262446 |3.21994229
Dentro de los
grupos 0.11170577 42 0.00265966
Total 0.14824444 44
T-K Diferencia |n1l n2 SE q
LTO1 LTO2 0.04480769 16 13| 0.0136165|3.29069088
LTO1 LTO3 0.02625 16 16| 0.01289298 | 2.03599235
LTO2 LTO3 0.07105769 13 16| 0.0136165|5.21849905
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10.23 Anexo 23. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para las concentraciones de
Fe203en LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Origen de Valor
las Suma de Grados de | Promedio de critico para
variaciones | cuadrados libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos | 1.42953134 2| 0.71476567 | 5.30173566 | 0.00884978 |3.21994229
Dentro de
los grupos 5.66232644 42 0.1348173
Total 7.09185778 44
T-K Diferencia | nl n2 SE q
LTO1 LT02 0.41572115 16 13| 0.09694494 |4.28821927
LTO1 LTO3 0.050625 16 16| 0.09179369|0.55150851
LT02 LTO3 0.36509615 13 16| 0.09694494 | 3.76601563

10.24 Anexo 24. Prueba ANOVA y Tukey-Kramer para las concentraciones de
MnO en LTO1, LTO2 y LTO3

ANALISIS DE VARIANZA
Valor
Origende las | Sumade |Gradosde| Promedio de critico para
variaciones | cuadrados | libertad | los cuadrados F Probabilidad F
Entre grupos |0.00166394 2 0.00083197|18.0484231| 2.2026E-06|3.21994229
Dentro de los
grupos 0.00193606 42 4.6097E-05
Total 0.0036 44
T-K Diferencia | n1 n2 SE q
LTO1 LTO2 0.28 16 13| 0.00179261 | 156.196463
LTO1 LTO3 0.23 16 16| 0.00169736 | 135.504377
LTO2 LTO3 0.05 13 16| 0.00179261|27.8922256
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