Revista Mexicana de Ciencias Geoldgicas, v. 20, num. 2, 2003, p. 139-153 139

Quimica de conchas de ostracodos: una alternativa para medir la
contaminacion por metales en sistemas acuaticos

Manuel R. Palacios-Fest'", Lisa E. Park?, Jordi Gonzilez-Porta’,
Martha R. Palacios-Fest' y George R. Dix®

'Terra Nostra- Earth Sciences Research, 3220 West Ina Road #8105, Tucson, AZ 85741 USA
’Department of Geology, Crouse Hall, University of Akron, Akron, OH 44325-4101 USA
*Departament d'Ecologia, Universitat de Barcelona, Avenida Diagonal 645, 08028 Barcelona, Espafia
‘Centro Regional de Investigaciones Pesqueras (CRIP) - Veracruz, Instituto Nacional de Pesca,
SEMARNAT , Avenida Cuauhtémoc 110, 91810 Veracruz, Veracruz, México
’Ottawa-Carleton Geoscience Centre, Department of Earth Sciences, 1125 Colonel By Drive,
Carleton University, Ottawa, Ontario K1S 5B6, Canada
* terra_nostra_mx(@yahoo.com.mx

RESUMEN

La acumulacion de metales traza en agua, sedimentos y organismos es de la mayor preocupa-
cion debido a los numerosos efectos adversos que los metales pesados tienen sobre la salud humana.
La rdpida industrializacion durante el ultimo siglo destaca la importancia y urgencia para entender
los efectos que los metales traza tienen sobre el ambiente en los registros historicos.

En este estudio documentamos la presencia de metales traza y, por primera vez, la presencia
de elementos de las Tierras Raras (excepto Ce) en las valvas de ostrdcodos procedentes de tres sitios
con diferentes niveles de contaminacion. Los ejemplares fueron colectados en la laguna S'Albufera
des Grau, Isla Menorca, Esparia, la Isla Lee Stocking, Bahamas y la Laguna de Tamiahua, México.
Dos de estas localidades son modernas (México y Espafia), la tercera incluye especimenes historicos
v subfésiles (Bahamas). Los elementos reportados en este estudio fueron determinados mediante es-
pectrometria de masas con plasma de argon (ICP—-MS por sus siglas en inglés) ajustado a limites de
deteccion de | ng'kg”. La mayoria de los metales pesados en las valvas de ostracodos muestran
patrones de distribucién bien definidos para condiciones no contaminadas y contaminadas. Contra-
rio a lo esperado, el Cd y el Pb no mostraron diferencias entre las dos condiciones. Los elementos
de las Tierras Raras, en contraste, muestran fuerte afinidad con el Mn en las valvas de ostrdcodos,
lo que sugiere que su acumulacién en ambientes contaminados es el resultado de actividades antré-
picas.

Estos resultados indican que la quimica de las valvas de ostracodos puede emplearse para
reconstruir el registro historico de contaminacion de sistemas acudticos tanto marinos como conti-
nentales a partir del andlisis de micleos o materiales subfosiles.

Palabras clave: ostracoda, contaminacion, quimica de conchas, elementos traza, elementos de las
Tierras Raras.

ABSTRACT

Trace metal accumulation in water, sediments and organisms is a major environmental -
concern because of the many adverse effects of heavy metals on human health. The rapid industriali-
zation that has occurred over the last century highlights the significance and urgency to understand
the historic records and effects of trace metals on the environment.

We document the occurrence of trace metals and, for the first time, the presence of rare earth-
elements (except Ce) in ostracode valves from three sites of varying contamination levels, including
the S'Albufera des Grau lagoon, Menorca Island, Spain, Lee Stocking Island, Bahamas and
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Tamiahua Lagoon, Mexico. Two of these sites are modern (Mexico and Spain) and the other includes
historic and sub—fossil specimens (Bahamas). The elements reported in this study were determined
by ICP—MS adjusted for detection limits of 1 ng-kg”. Most heavy metals in ostracode valves show
well-defined distribution patterns for unpolluted and polluted conditions. Unexpectedly, Cd and Pb
did not show differences between the two conditions. Rare earth elements, in contrast, show a strong
affinity with Mn in ostracode valves suggesting anthropogenically—induced accumulation in polluted

environments.

These results indicate that ostracode shell chemistry may be used to reconstruct historic
records, via cores or sub—fossil material, of pollution of marine and terrestrial aquatic environ-

ments.

Keywords: ostracoda, pollution, shell chemistry, trace metals, rare earth elements.

INTRODUCCION

La acumulaciéon de metales traza en ambientes
acuaticos es el resultado del intemperismo (natural) y/o
actividades antropicas. La creciente y cada vez mas
compleja actividad humana (industrial y doméstica)
durante las ultimas dos décadas ha impuesto un serio
riesgo al ambiente y consecuentemente a la salud huma-
na. Numerosos estudios recientes demuestran que la
bioacumulacién de metales traza (especialmente metales
pesados) es crénica o repentinamente toxica para varias
formas de vida (Rosas et al, 1983; Monken et al., 1994;
O'Connor, 1996 y Vanegas et al., 1997). Otros estudios
documentan la acumulacion temporal e histérica de
metales traza en sedimentos (e.g., Morrisey et al., 1994;
O'Rielly et al., 1997; Padmalal et al., 1997 y Boyle
et al., 1998). No obstante, aun no esta claro si la acumu-
lacién de estos metales es natural o antrdpica, ya que
algunos de los procesos naturales pueden mimetizar las
sefiales antropicas o desvirtuar las interpretaciones debi-
do a la afinidad de los metales por 6xidos o hidroxidos
(e.g., Paez-Osuna y Osuna-Lopez, 1990; Wolfe y
Hartlig, 1997). Evidentemente, se requieren mas investi-
gaciones para reconocer las sefiales de la contaminacion
tanto en sedimentos como en organismos. Algunos estu-
dios preliminares sobre elementos de las Tierras Raras
en muestras de agua y sedimentos de China y Holanda
(Zhu, 1999) y en calcita de conchas de ostracodos
(Bodergat y Andréani, 1981), indican que estos organis-
mos constituyen una herramienta util en estudios de con-
taminacion. La biologia de ostracodos y la composicion
quimica de sus conchas puede ser usada para conocer los
efectos de contaminantes en sistemas acuaticos.

Los ostracodos son microcrustaceos (0.5-3.0 mm)
que secretan un caparazon de calcita pobre en Mg duran-
te su ultima ecdisis a partir de minerales disueltos en el
agua (Pokorny, 1978). Estos organismos son muy comu-
nes en varios ambientes acuaticos, tanto marinos como
continentales y se conservan facilmente en el registro
geoldgico. Sus caparazones pueden ser analizados cuan-
titativamente en busca de elementos traza, incluyendo

metales que son absorbidos por la estructura cristalina
durante la secrecion de la concha. Bodergat (1978),
Bodergat y Andréani (1981), Bodergat et al. (1991) y
Bodergat et al. (1998) reportaron 26 elementos traza,
incluyendo metales pesados (Cr, Mn, Fe, Ni, Cu, Zn,
Cd y Pb) y un elemento de las Tierras Raras (Ce) en
Cyprideis torosa (Jones) (Sandberg y Plusquellec, 1974)
y Aurila speyeri (Bradyi 1968), especies que habitan
aguas hipersalinas y estuarios.

El objetivo de este estudio es destacar la posibili-
dad de usar la composicion quimica de conchas de ostra-
codos como indicadora de contaminacién, con base en
que 1) los metales en la columna sedimentaria se movili-
zan facilmente y frecuentemente se acumulan hacia la
superficie donde se concentran 6xidos e hidréxidos (con
los que los metales tienen afinidad), por lo tanto, los
metales pueden acumularse preferentemente en esta
zona; 2) la calcificacion de los caparazones de ostraco-
dos es virtualmente instantanea (una concha calcifica en
menos de 24 horas), asi que la presencia de metales
contaminantes en las conchas de ostracodos puede refle-
jar una sefial mas fidedigna de lo que se acumula en el
ambiente al momento de la calcificacion.

ORIGEN DE LOS EJEMPLARES Y
DESCRIPCION DE LAS AREAS DE ESTUDIO

Las valvas de ostracodos empleadas pertenecen a
tres especies del género Cyprideis colectadas en tres
localidades diferentes caracterizadas por distintos niveles
de impacto ambiental. La laguna S'Albufera des Grau,
Isla de Menorca, Espafia es considerada un area de bajo
impacto debido a la limitada actividad industrial en la
region. En contraste, la Laguna de Tamiahua, Veracruz,
Mg¢xico, es conocida por ser un area de alto impacto
donde se descargan residuos industriales, agricolas y
domésticos (Rosas er al., 1983; Botello et al., 1994,
Botello y Calva, 1998, Villanueva y Botello 1998).
Con fines de comparacion, incluimos un conjunto de
valvas subfosiles consideradas de impacto preantrépico
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colectadas en las Islas Bahamas (Dix et al., 1999).

La seleccion de las tres especies se basé en que
ninguna de ellas es completamente cosmopolita,
pero estan estrechamente relacionadas (Sandberg vy
Plusquellec, 1974). De acuerdo con Sandberg y
Plusquellec (1974) "the long evolutionary stability of
some species of Cyprideis is related to the rigor and in-
stability of the low salinity , marginal marine environ-
ments in which they occur...". Basados estrictamente en
las caracteristicas de las valvas, encontramos que no
existen mayores diferencias entre ellas que el tamafio.
Diez ejemplares de Cyprideis torosa (Jones, 1850) se
colectaron en la laguna S'Albufera des Grau, Isla de
Menorca, Espafia (PAM3-); otro grupo de 35 especime-
nes modernos y subfésiles de Cyprideis americana
(Sharpe, 1909) provienen de la laguna Dune Pass Bay
Pond, Isla Lee Stocking, Bahamas (DPB2-) y 80 valvas
modernas de Cyprideis mexicana (Sandberg, 1964)
se recuperaron de la Laguna de Tamiahua, Veracruz,
México (TAM-) (Figura 1).

La laguna S'Albufera des Grau, Isla de Menorca,
Espaiia, esta localizada en la costa oriental de la isla en
el Mar Mediterraneo (39°57' N y 7°55'E). Es una laguna
costera con una profundidad media de 1.5 m, la maxima
profundidad alcanza los 3 m, y con un area superficial de
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724 km? (Figura 1a). Es la porcién mas habitada y utili-
zada de la isla. La laguna estd separada del mar por una
barrera de arena pero recibe una fuerte influencia mari-
na. En la actualidad, la precipitacion es la tinica fuente
de agua dulce debido que el nivel freatico ha sido depri-
mido por la excesiva extraccion de agua en pozos. Su
salinidad actual es de 15%o. Sélo tres especies de ostra-
codos vivientes se han encontrado en la laguna (Loxo-
concha elliptica, Potamocypris steueri 'y Cyprideis toro-
sa). No se conocen fuentes de metales pesados o de ele-
mentos de las Tierras Raras. Los ejemplares fueron co-
lectados en junio de 1995.

La laguna Dune Pass Bay Pond (DPBP) es un cuer-
po de agua alargado entre dos lomas con abundante
vegetacion en la Isla Lee Stocking, Bahamas (Figura 1b).
Se localiza en las coordenadas 79°45' W y 23°55' N. La
isla forma una barrera a barlovento que la separa de la
zona de alta energia de la plataforma somera, creando un
area protegida en el interior (Dill es al., 1989). La
profundidad media de la laguna es inferior a 1 m. Los
sedimentos superficiales consisten en grava calcarea,
arena y lodo (Dix ef al., 1999). Ocasionalmente, la lagu-
na recibe agua dulce que genera las condiciones salobres
en las que se asienta Cyprideis americana. En la actua-
lidad, la salinidad oscila entre 36%o y 50%o. No se
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Figura 1. Mapa mundial que muestra las tres lagunas usadas en este estudio, a) Laguna S'Albufera des Grau, Isla de Menorca, Espafia, b) Laguna Du-
ne Pass Bay Pond (DPBP), Isla Lee Stocking, Bahamas, y ¢) Laguna de Tamiahua, México.
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conocen fuentes de metales pesados ni de tierras raras en
la region. Los ejemplares fueron colectados en el verano
de 1995.

La Laguna de Tamiahua esta localizada en la mitad
norte del Estado de Veracruz, México, en el Golfo de
Meéxico (Figura 1c) entre las coordenadas 21°06'-21°18'
N y 97°23'97°46' W. La laguna tiene una profundidad
media de 3 m, y es parte del sistema lagunar Pueblo
Viejo—Tamiahua—Tampamachoco dentro de las cuencas
de drenaje de los rios Panuco y Tixpan (Segura-Vernis,
1977). Estos dos rios desembocan entre las lagunas de
Pueblo Viejo y Tampamachoco, respectivamente. Las
lagunas estan intercomunicadas con la Laguna de Tamia-
hua por canales artificiales. Varios drenajes menores
desembocan en la laguna, siendo el Rio Tancochin el
mas importante de éstos. La salinidad en la Laguna de
Tamiahua oscila entre los 14%o y 33%o, con una media
anual de 18.5%o0 (Martha Palacios-Fest, datos no publica-
dos). Se colectaron muestras de sedimentos en cuatro
estaciones en la desembocadura del Rio Tancochin don-
de se recuperaron especimenes de Cyprideis mexicana.
El sistema lagunar Pueblo Viejo-Tamiahua—Tampa-
machoco tiene una larga historia de contaminaciéon que
incluye desechos petroleros, mineros y domésticos de
localidades tan distantes como la Ciudad de México
(Rosas et al., 1983; Atwood et al., 1987; Botello et al.,
1994, Botello y Calva, 1998). Los ejemplares se colecta-
ron en agosto de 1996.

METODOS ANALITICOS

Ciento veinticinco valvas individuales fueron
empleadas para este estudio. Todas las valvas fueron
lavadas en una solucién de NaOCI grado analitico al 5%
por 10 minutos, y posteriormente cepilladas suavemente
con un pincel fino (000) bajo un microscopio binocular
de diseccion. La solucion de blanqueador analitico elimi-
n6é los residuos de materia organica adheridos a la
concha de calcita, asi como otras particulas adheridas. Se
detectaron residuos organicos en las valvas modernas
pero no asi en las subfosiles. Anteriormente al empleo de
este tratamiento, se prob6 sumergir las valvas en una so-
lucion de NaOCl al 50% por 24 horas, pero los ejempla-
res testigo empleados fueron destruidos por esta
concentracion y duracién del tratamiento, por lo que se
experimentd con concentraciones y tiempos menores
hasta encontrar los Optimos. La evidencia experimental
muestra que existe una diferencia minima entre las dife-
rentes concentraciones - empleadas. Las valvas fueron
enjuagadas tres veces en agua ultrapura (18MQ) y pesa-
das usando una balanza electrénica modelo Cahn 29
(limites de deteccion £0.002 ug; 25). La limpieza de las
valvas fue verificada usando un microscopio de luz
transmitida a 40X. Treinta y tres tubos graduados fueron
preparados agrupando de dos a cinco valvas por tubo
para mejorar los niveles de deteccion de los elementos

traza, con excepcion de la muestra PAM3-V033 que
consistié en un unico ejemplar grande. Las valvas fueron
disueltas en 7.5 mL de HNO; destilado al 1%. El anali-
sis multielemental (62 elementos) fue realizado en los
Laboratorios Actlabs—Skyline en Tucson, Arizona,
EEUU, usando un ICP-MS Perkin—-Elmer ELAN-6000,
ajustado a limites de deteccion de 1 ng-kg” para meta-
les pesados y elementos de las Tierras Raras. Previo al
analisis de las muestras se calibr6 el instrumento y se
analizaron un testigo (blanco) y un testigo estandar
(NIST1643d y SLRS4) por procedimientos idénticos a
los empleados con las muestras. Las matrices de las solu-
ciones fueron simples, por lo que los efectos de éstas
fueron insignificantes.

Una réplica de los andlisis fue ejecutada para veri-
ficar la precision de nuestros resultados. Cuando los
datos de las réplicas variaron en menos del 50%, fueron
promediados (Tabla 1), los datos con variacién mayor
fueron considerados por debajo de los limites de deter-
minacion y se descartaron. Con el objeto de incrementar
los limites de deteccién (1.d.), usamos 26 como 1.d. La
mayoria de los valores reproducidos fueron consistentes
entre si. Las muestras TAM-99-2b y TAM-99-4¢ fueron
descartadas debido a contaminacion con FeS.

La Figura 2 ilustra los datos de las tres localidades:
bajo impacto, alto impacto y subfésil. En adelante, las
muestras colectadas en la laguna S'Albufera des Grau
son consideradas de bajo impacto; donde la actividad
antrdpica no ha sido evidente y las trazas de los elemen-
tos reportados reflejan concentraciones naturales. Las
muestras de alto impacto fueron aquellas colectadas en la
Laguna de Tamiahua, donde las concentraciones ionicas
y las relaciones Me/Ca (donde Me = iones metalicos)
exceden las concentraciones naturales en condiciones
pristinas. Por ultimo, se incluye un grupo de muestras de
una localidad subfésil de las Bahamas como referencia y
para apoyar la interpretacion y comparacion entre las
localidades de bajo y alto impacto.

RESULTADOS

Las tres especies del género Cyprideis (C. torosa
de Espafia, C. americana de las Bahamas y C. mexicana
de México), en adelante 1lamadas Cyprideis spp., presen-
taron 38 elementos traza (Tabla 1). Dieciocho de ellos
fueron previamente reportados, incluyendo cerio como
elemento de las Tierras Raras (Bodergat 1978, Bodergat
y Andréani, 1981; Bodergat et al., 1991, Bodergat et al.,
1998), el Na se reporta por primera vez y estuvo presente
en todas las muestras entre 800 y 7,400 ug-g”'. Todos los
elementos de las Tierras Raras (excepto Pm) estuvieron
presentes en las muestras de la Laguna de Tamiahua y
son reportadas por primera vez (excepto Ce) en este
estudio (0.2 — 118 pg-g™"). Las muestras espafiolas rara-
mente contuvieron niveles cuantificables de elementos
de las Tierras Raras (0.001 — 2 pg-g). Algunas de las



Tabla 1. Lista de 39 elementos traza encontrados en las valvas de tres especies del género Cyprideis. La columna de identificacion de las muestras indica el origen de los ejemplares. Las siguientes columnas
identifican las especies usadas, el peso y numero de valvas usadas en el analisis y las concentraciones iénicas en pg-g” de cada elemento detectado. Todos los datos estan bajo custodia del autor principal.

I?i:";ﬁce’;f:g“ Especie l(’:;‘)’ vis;s Na Mg Al Si Ca Ti C Mn Fe Co Ni Cu Zn Ga As Br Rb Sr Cd Sn
PAM3-V032  Cyprideistorosa 601 1 1297 3107 12053 37521 280 1884 742 104 802 672 3650 1
PAM3-V033 488 1 1542 2801 10218 37466 290 1999 12 2027 192 1700 697 08 3690
PAM3-V034 459 1 2155 3088 38386 281 1580 09 2575 242 2098 628 3401
PAM3-V036 467 1 1319 2804 38926 139 1213 36 81 702 3917
PAM3-V037 403 1 1304 3170 38890 750 1693 131 283 3617
PAM3-V039 363 1 1681 3049 38687 734 2074 497 135 935 3909
PAM3-V040 615 1 4383 2862 34690 272 3507 133 1531 3638 1998 15 3044 1
DPB2-560/570a Cyprideis americana 627 2 1800 3500 500 34518 120 30 2100 16 700 200 1400 500 1510 70
DPB2-560/570b 80.5 2 1500 3500 300 33924 9 20 1900 08 100 40 200 400 1610 60
DPB2-560/570c 1004 2 1700 3700 200 34360 80 10 1800 0.6 100 20 100 300 1610 40
DPB2-160/170a 672 2 1600 3200 300 34519 110 2300 1.0 500 200 1000 400 1090 70
DPB2-160/170b 520 2 2600 5700 400 34701 140 20 2600 22 2100 700 4000 500 1590 90
DPB2:120/130 1007 3 2000 5600 200 34541 80 10 1900 09 500 200 1000 1160 50
DPB2-60a 9.1 3 1600 3300 200 6000 33511 9 10 2200 12 800 200 2000 1780 06 60
DPB2-60b 1153 3 1600 4200 2500 34016 21 70 20 2300 67 100 100 200 09 1940 08 50
DPB2-37 374 3 2200 4400 2700 33614 29 210 40 3000 71 1100 300 2000 38 1690 1[4 140
DPB2-292 497 2 4300 5500 1600 33978 160 30 3900 125 1120 2100 1510 700 28 1920 14 90
DPB2-29b 732 3 1900 5200 300 33829 110 10 2600 25 1600 400 2800 08 1830 09 60
TAMS9-1a  Cyprideismexicana 192 5 900 4100 100 34193 5 40 2000 2300 29 2300 600 4100 1 03 2700 03 20
TAM-99-1b 1683 5 800 4200 100 33767 50 2700 2300 19 900 300 1700 1 05 1700 12 30
TAM-99-1¢ 776 5 1100 3400 300 34849 100 1700 3800 3.6 3100 900 5400 07 3100 22 60
TAM-99-1d 851 5 1300 4100 300 34437 100 1800 5700 9.7 1050 2800 1420 1 08 2500 15 60
TAM-99-2a 1962 5 1300 4500 200 34464 9 40 2300 3500 67 4200 1100 7100 1 10 0.5 2300 06 20
TAM-99-2b 729 5 1600 4600 200 33546 100 1800 5500 117 1240 2900 1660 1 2800 18 60
TAM-99-2c 1202 5 1400 3900 300 34587 70 2300 189 1770 4300 2150 1 7 10 350 13 40
TAM-99-2d 1471 5 1100 5600 200 34590 50 2200 4200 6.1 4600 1200 6200 1 3 0.6 2300 06 30
TAM-99-3a 845 5 1300 4100 200 34643 12 90 2000 4800 6.1 5900 1200 7600 1 08 2800 09 60
TAM-99-3b 606 5 900 3500 300 34177 130 3500 43 2800 500 3000 1 3000 70
TAM-99-3¢ 7135 1800 4400 300 34438 110 1900 3000 4.1 2400 500 2700 1 2400 19 60
TAM-99-3d 476 5 2100 4700 800 34314 27 160 1800 9700 192 1640 3000 1680 13 2800 28 100
TAM-99-4a 1556 5 1400 3800 200 33976 6 50 1600 5500 9.0 9400 1900 1200 1 1900 05 30
TAM-99-4b 763 5 1700 3700 300 33058 100 1500 8900 159 1900 2700 1460 1 07 2400 07 60
TAM-99-4¢ 9.6 5 2200 4600 200 34059 80 1800 6300 9.8 9900 1200 1060 2700 05 50
TAM-99-4d 667 5 4600 3100 400 33172 120 1600 1 10 2400 20 80

SOPOID4ISO P SDYIUOD BP VIIUING
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Tabla 1. Continuacion.

AN Especie ’():;’ yhde, Ba La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yo Lu Pb Bi Th U
PAM3-V032 Cyprideis torosa 60.1 1 180 0.3 0.1 0.7
PAM3-V033 88 1 173 02 0.7
PAM3-V034 459 1 85 03
PAM3-V036 467 1 121
PAM3-V037 403 1 139 2 2 06 01 1 01 04 02 0.7
PAM3-V039 363 1 115 02
PAM3-V040 615 1 82 0.4
DPB2-560/570a Cyprideis americana 62.7 2 20 12 4 0.1
DPB2-560/570b 805 2 20 9 4 0.1
DPB2-560/570¢ 1004 2 20 75 3 0.1
DPB2-160/170a 672 2 10 2 4
DPB2-160/170b 520 2 20 6
DPB2-120/130 1007 3 20 703
DPB2-60a %1 3 20 3 02
DPB2-60b 1153 3 50 2 4 05 2 03 02 0.1 0.1 65 3 01 03
DPB2-37 374 3 40 4 6 1 3 0.6 8 8 02 05
DPB2-29a 97 2 3 2 3 04 1 30 5 03
DPB2-29b B2 &% 3 1 1 20 4
TAM-99-la  Cyprideis mexicana 1992 5 220 46 107 12 50 12 32 145 22 12 23 62 08 50 07 8 1 09 04
TAM-99-1b 1683 5 280 45 102 11 46 12 32 150 22 13 25 71 09 S8 08 9 2 07 05
TAM-99-1c 776 5 170 37 91 10 40 10 26 120 17 9 17 48 06 35 05 10 3 12 05
TAM-99-1d 851 5 240 38 92 10 4 10 26 116 17 9 16 45 06 36 04 18 4 11 04
TAM-99-2a 1962 5 230 44 105 12 48 11 31 138 20 11 21 S8 07 45 06 8 2 10 06
TAM-99-2b 729 S 170 41 99 11 45 10 28 121 17 9 18 44 06 35 05 21 4 11 03
TAM-99-2c 1202 5 220 43 99 11 46 11 27 127 19 10 19 51 06 38 05 12 2 11 04
TAM-99-2d 1471 5 240 s 118 13 54 14 35 156 24 13 24 66 08 53 07 15 2 11 04
TAM-99-3a 845 5 170 45 109 12 48 11 30 131 18 10 18 48 06 34 04 9 4 14 03
TAM-99-3b 606 5 230 45 110 12 SI 12 32 144 22 12 22 61 07 46 06 25 5 15 03
TAM-99-3¢ 713 5 170 39 89 10 43 10 26 119 17 9 18 48 06 36 05 21 4 11 o4
TAM-99-3d 476 5 170 38 8 10 40 9 25 113 16 9 17 44 05 35 05 47 6 10 05
TAM-99-4a 1556 5 270 40 107 11 43 10 27 120 17 9 17 46 06 37 05 12 2 14 04
TAM-99-4b 763 5 260 39 105 10 4 9 25 103 15 8 15 40 05 31 04 34 4 18 02
TAM-99-4¢ 9%6 5 120 20 47 5 20 5 12 53 08 4 07 19 02 17 02 8 3 07 02
TAM-99-4d 667 5 170 42 112 12 45 11 24 115 15 8 15 39 06 31 04 6 4 28 03
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Figura 2. Relaciones molares Me/Ca selccionadas de algunos metales pesados y elementos de las Tierras Raras encontrados en las valvas del género
Cyprideis spp., de un area de bajo impacto (rombos), de alto impacto (triangulos) y sub-fosiles (cuadros). Se seleccionaron tres metales pesados co-
mo ejemplo, a) Mn/Ca, b) Cd/Ca, y c) Pb/Ca. Tres elementos de las Tierras Raras fueron seleccionados para ilustrar el comportamiento de ese grupo
en las valvas de ostracodos, d) Ce/Ca, e) La/Ca, y Lu/Ca. Otros iones muestran patrones similares (ver texto y tabla 2 y para mas detalles).

se comparan los resultados con las concentraciones
conocidas de los mismos en ambientes terrestres y acua-
ticos reportados por Nriagu (1980) y Alloway (1995).
Las concentraciones de Fe son relativamente bajas
en las muestras de bajo impacto (1,000 — 3,900 pg-g") y

muestras de las Bahamas registraron estos elementos
(0.1 —7 ug-g™). Los actinidos Th y U estuvieron presen-
tes en casi todas las muestras (0.1 — 2.8 pg-g™), asi como
el Bi (1 — 34 pg-g") que se reportan por primera vez. La
mayoria de las muestras de la Laguna de Tamiahua

presentaron Ga (1 pg-g"). Otros metales traza (Si y Ti)
estuvieron presentes ocasionalmente. Algunos de los
metales traza reportados por Bodergat y Andréani (1981)
estuvieron por debajo de los limites de deteccién (Li, B,
F, P, S, Cl, V y Sb). El presente trabajo se enfoca en los
analisis y discusion de Fe, Mn y los elementos de las
Tierras Raras por la afinidad de éstas a los primeros para
formar complejos con dxidos, hidroxidos y carbonatos.
Con el objeto de poner los resultados en perspectiva
con respecto a la acumulacion de metales y tierras raras,

subfosiles (1,800 — 3,900 pg-g”), pero se incrementan
gradualmente en las muestras de alto impacto (2,300 —
9,700 pg-g"). Sin embargo, es significativo que la maxi-
ma concentracion de este elemento en Lee Stocking
Island, Bahamas no excede las concentraciones observa-
das en la localidad espafiola, lo que indica que la concen-
tracién de este ion es relativamente baja en las valvas de
Cyprideis spp. en condiciones naturales. De igual forma,
la concentraciéon de Mn muestra diferencias drasticas
entre las localidades de bajo y alto impacto (las muestras



Tabla 2. Relaciones molares Me/Ca (donde Me es cualquiera de los iones suplentes) para 28 elementos traza. Los datos en las primeras cuatro columnas estin organizados de la misma manera que en

la Tabla 1. La notacion exponencial es empleada en algunos resultados debido a la baja concentracion de esos metales.

Iden;/i[il'llce:::gn CE Especie l()::; th(: is Mg Mn Fe Co Cu Zn Rb Sr Cd Ba La Ce Pr Nd
PAM3-V032 Cyprideis torosa 60.1 1 0.014 5.6E-04 3.6E-03 0.0014 9.8E-05 13E-03 4.5E-03 6.1E-07 1.4E-04

PAM3-V033 48.8 1 0.012 5.7E-04 3.8E-03 2.1E-06 0.0037 1.5E-04 2.8E-03 4.5E-03 1.4E-04

PAM3-V034 459 1 0.013  53E-04 3.0E-03 1.6E-06 0.0046 1.8E-04 3.4E-03 4.1E-03 6.5E-05

PAM3-V036 46.7 1 0.012 2.6E-04 22E-03 0.0008 S5.9E-05 1.1E-03 4.6E-03 9.1E-05

PAM3-V037 40.3 1 0.013 1.4E-03 3.1E-03 0.0002 45E-04 4.3E-03 1.0E-04 1.5E-06 1.1E-06
PAM3-V039 36.3 1 0.013 1.4E-03 3.9E-03 0.0009 7.7E-05 1.5E-03 4.6E-03 8.7E-05

PAM3-V040 61.5 1 0.014 5.7E-04 73E-03 26E-05 0.0302 3.5E-03 3.5E-02 4.0E-03 1.2E-06 6.9E-05

DPB2-560/570a Cyprideis americana  62.7 2 0.017 53E-05 0.004 3.1E-06 3.3E-04 24E-03 0.020 1.6E-05

DPB2-560/570b 80.5 2 0.017 4.8E-05 0.004 15E-06 7.6E-05 4.3E-04 0.022 1.4E-05

DPB2-560/570c 100.4 2 0.018 2.1E-05 0.004 1.1E-06 3.9E-05 2.0E-04 0.021 1.7E-05

DPB2-160/170a 67.2 2 0.015 0.005 2.0E-06 3.1E-04 1.8E-03 0.014 1.0E-05

DPB2-160/170b 52.0 2 0.027 3.4E-05 0.005 44E-06 1.3E-03 7.1E-03 0.021 1.6E-05

DPB2-120/130 100.7 3 0.027 22E-05 0.004 1.8E-06 3.5E-04 1.8E-03 0.015 1.4E-05

DPB2-60a 90.1 3 0.016 22E-05 0.005 23E-06 3.8E-04 3.7E-03 0.024  6.7E-07 1.7E-05

DPB2-60b 1153 3 0.020 4.5E-05 0.005 13E-05 1.5E-04 44E-04 13E-06 0.026 8.1E-07 4.0E-05 1.6E-06 3.3E-06 3.8E-07 1.4E-06
DPB2-37 374 3 0.022  92E-05 0.006 14E-05 49E-04 3.7E-03 54E-06 0.023 1.5E-06 3.7E-05 3.1E-06 5.1E-06 6.8E-07 2.3E-06
DPB2-29a 49.7 2 0.027 64E-05 0.008 2.5E-05 4.0E-03 2.7E-02 39E-06 0.026 14E-06 2.8E-05 14E-06 2.6E-06 3.1E-07 9.3E-07
DPB2-29b 132 3 0.025 29E-05 0.005 5.1E-06 7.0E-04 52E-03 1.1E-06 0.025 9.2E-07 23E-05 4.8E-07 5.1E-07
TAM-99-1a Cyprideis mexicana  199.2 5 0.020 44E-03 0.005 57E-06 1.2E-03 74E-03 4.7E-07 0.004 29E-07 19E-04 3.9E-05 9.0E-05 1.0E-05 4.0E-05
TAM-99-1b 168.3 5 0.021 5.8E-03 0.005 3.7E-06 6.5E-04 3.1E-03 6.7E-07 0.002 13E-06 24E-04 3.8E-05 8.7E-05 9.5E-06 3.8E-05
TAM-99-1¢c 77.6 5 0.016 3.5E-03 0.008 7.0E-06 1.7E-03 9.6E-03 89E-07 0.004 23E-06 1.5E-04 3.1E-05 7.5E-05 8.1E-06 3.2E-05
TAM-99-1d 85.1 5 0.020 39E-03 0.012 19E-05 5.1E-03 25E-02 1.1E-06 0.003 16E-06 2.0E-04 32E-05 7.6E-05 84E-06 3.3E-05
TAM-99-2a 196.2 5 0.022  49E-03 0.007 13E-05 2.0E-03 13E-02 6.7E-07 0.003 5.7E-07 2.0E-04 3.7E-05 8.7E-05 9.7E-06 3.9E-05
TAM-99-2b 729 5 0.023 4.0E-03 0.012 24E-05 5.5E-03 3.0E-02 0.004 1.9E-06 1.5E-04 3.5E-05 8.4E-05 9.4E-06 3.7E-05
TAM-99-2¢ 120.2 5 0.019 4.8E-03 3.7E-05 79E-03 3.8E-02 1.3E-06 0.005 1.3E-06 1.9E-04 3.6E-05 82E-05 9.3E-06 3.7E-05
TAM-99-2d 147.1 S 0.027 4.6E-03 0.009 12E-05 23E-03 1.1E-02 7.5E-07 0.003 5.8E-07 2.0E-04 42E-05 9.8E-05 1.1E-05 4.4E-05
TAM-99-3a 84.5 5 0.019 43E-03 0.010 12E-05 23E-03 14E-02 1.0E-06 0.004 9.1E-07 1.5E-04 3.7E-05 9.0E-05 1.0E-05 3.9E-05
TAM-99-3b 60.6 5 0.017 0.007 8.6E-06 9.4E-04 5.4E-03 0.004 2.0E-04 3.8E-05 9.2E-05 1.0E-05 4.2E-05
TAM-99-3¢ 713 5 0.021 39E-03 0.006 8.1E-06 9.3E-04 4.8E-03 0.003  2.0E-06 1.5E-04 3.3E-05 7.4E-05 8.6E-06 3.5E-05
TAM-99-3d 47.6 5 0.023 39E-03 0.020 3.8E-05 S5.5E-03 3.0E-02 1.7E-06 0.004 29E-06 14E-04 3.2E-05 7.1E-05 84E-06 3.2E-05
TAM-99-4a 155.6 5 0.018 3.4E-03 0.012 18E-05 3.5E-03 22E-02 0.003  5.6E-07 2.3E-04 3.4E-05 9.0E-05 8.9E-06 3.6E-05
TAM-99-4b 76.3 = 0.018 32E-03 0.019 32E-05 5.1E-03 26E-02 9.5E-07 0003 72E-07 22E-04 33E-05 8.8E-05 8.7E-06 3.4E-05
TAM-99-4¢ 96.6 5 0.022 39E-03 0.013 20E-05 2.3E-03 1.9E-02 0.004 5.7E-07 1.0E-04 1.7E-05 4.0E-05 4.2E-06 1.7E-05
TAM-99-4d 66.7 5 0.015  3.5E-03 2.1E-02 1.1E-01 13E-06 0.003 2.1E-06 1.5E-04 3.7E-05 9.7E-05 1.0E-05 3.8E-05
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Tabla 2. Continuacion.

ldentiflcacionde. oy ), P Ssm Eu  Gd Tb Dy  Ho EF Tm  Yb Lu Pb Bi Th U
Muestra (ng) Valvas
PAM3-V032 Cyprideis torosa 60.1 1 1.8E-07 9.5E-08 3.0E-07
PAM3-V033 48.8 1 1.0E-07 3.3E-07
PAM3-V034 459 1 1.4E-07
PAM3-V036 46.7 1
PAM3-V037 40.3 1 4.0E-07 8.7E-08 4.7E-07 7.8E-08 2.3E-07 1.4E-07 2.8E-07
PAM3-V039 36.3 1 1.3E-07
PAM3-V040 61.5 1 1.7E-07
DPB2-560/570a Cyprideis americana  62.7 2 6.7E-06 2.3E-06 5.8E-08
DPB2-560/570b 80.5 2 5.3E-06 2.1E-06 4.6E-08
DPB2-560/570c 100.4 2 42E-05 1.7E-06 3.7E-08
DPB2-160/170a 67.2 2 1.3E-05 2.5E-06
DPB2-160/170b 52.0 2 3.2E-06
DPB2-120/130 100.7 3 42E-06 1.5E-06
DPB2-60a 90.1 3 1.9E-06 8.4E-08
DPB2-60b 1153 3 2.4E-07 1.4E-07 9.2E-08 6.7E-08 3.7E-05 1.8E-06 6.6E-08 1.6E-07
DPB2-37 374 3 4.6E-07 4.6E-05 4.6E-06 1.0E-07 2.5E-07
DPB2-29a 49.7 2 1.7E-05 3.0E-06 1.5E-07
DPB2-29b 732 3 1.2E-05 2.3E-06
TAM-99-1a Cyprideis mexicana  199.2 5 9.7E-06 2.5E-06 1.1E-05 1.6E-06 8.8E-06 16E-06 43E-06 5.9E-07 3.4E-06 4.5E-07 4.3E-06 7.4E-07 4.8E-07 2.1E-07
TAM-99-1b 168.3 5 93E-06 25E-06 1.1E-05 1.6E-06 9.5E-06 1.8E-06 5.0E-06 6.6E-07 4.0E-06 5.1E-07 5.1E-06 1.0E-06 3.8E-07 24E-07
TAM-99-1¢ 77.6 5 7.7E-06 2.0E-06 8.8E-06 12E-06 6.6E-06 1.2E-06 3.3E-06 4.0E-07 23E-06 32E-07 5.4E-06 19E-06 5.8E-07 2.6E-07
TAM-99-1d 85.1 5 8.0E-06 2.0E-06 8.6E-06 12E-06 64E-06 12E-06 3.1E-06 4.3E-07 24E-06 2.9E-07 9.9E-06 2.0E-06 5.3E-07 1.9E-07
TAM-99-2a 196.2 5 89E-06 2.3E-06 1.0E-05 1.5E-06 8.0E-06 1.5E-06 4.0E-06 5.0E-07 3.0E-06 3.8E-07 4.3E-06 85E-07 5.0E-07 2.9E-07
TAM-99-2b 72.9 5 83E-06 22E-06 92E-06 13E-06 69E-06 13E-06 3.1E-06 4.0E-07 24E-06 3.2E-07 12E-05 24E-06 S5.8E-07 13E-07
TAM-99-2¢ 120.2 5 85E-06 2.1E-06 9.4E-06 14E-06 7.4E-06 1.3E-06 3.6E-06 43E-07 2.6E-06 3.5E-07 7.0E-06 14E-06 5.6E-07 1.8E-07
TAM-99-2d 147.1 5 L.1IE-05 2.7E-06 12E-05 1.8E-06 9.5E-06 1.7E-06 4.6E-06 5.8E-07 3.5E-06 4.6E-07 8.6E-06 1.1E-06 S5.6E-07 2.1E-07
TAM-99-3a 84.5 5 85E-06 2.3E-06 9.7E-06 13E-06 7.0E-06 13E-06 34E-06 43E-07 23E-06 29E-07 5.0E-06 2.0E-06 69E-07 13E-07
TAM-99-3b 60.6 5 9.7E-06 2.5E-06 1.1E-05 1.6E-06 88E-06 16E-06 43E-06 52E-07 32E-06 4.2E-07 14E-05 2.8E-06 7.5E-07 1.5E-07
TAM-99-3c 71.3 5 79E-06 2.0E-06 88E-06 13E-06 6.7E-06 13E-06 3.3E-06 44E-07 24E-06 3.5E-07 12E-05 23E-06 5.3E-07 1.8E-07
TAM;99-3d 47.6 S 74E-06 1.9E-06 84E-06 12E-06 6.7E-06 1.2E-06 3.1E-06 -3.3E-07 24E-06 3.2E-07 2.7E-05 3.5E-06 5.2E-07 2.3E-07
TAM-99-4a 155.6 5 8.1E-06 2.1E-06 9.0E-06 12E-06 6.7E-06 1.2E-06 3.3E-06 42E-07 2.6E-06 3.4E-07 6.8E-06 1.1E-06 7.0E-07 1.9E-07
TAM-99-4b 76.3 5 72E-06 19E-06 7.7E-06 1.1E-06 5.5E-06 1.1E-06 2.8E-06 3.4E-07 22E-06 3.0E-07 2.0E-05 22E-06 9.3E-07 12E-07
TAM-99-4¢ 96.6 5 3.6E-06 9.0E-07 4.0E-06 5.7E-07 29E-06 52E-07 14E-06 1.6E-07 12E-06 1.6E-07 4.4E-06 1.8E-06 3.4E-07 7.7E-08
TAM-99-4d 66.7 5 8.7E-06 1.9E-06 8.8E-06 1.1E-06 63E-06 1.1E-06 28E-06 40E-07 22E-06 3.1E-07 3.6E-05 2.6E-06 14E-06 14E-07
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subfosiles son iguales a las de bajo impacto); en el
primer caso las concentraciones son inferiores a los
1,500 pg-g’, en tanto que en el segundo, las concentra-
ciones fluctian entre 1,500 y 2,700 pg-g” (Figura 2a).

Los metales pesados presentes en Cyprideis spp.
(Cr, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Sn y Pb) muestran concen-
traciones que exceden las naturales en el carbonato de
calcio inorganico en al menos un orden de magnitud,
pero son acordes a las reportadas por Bodergat y
Andréani (1981). No obstante, los contenidos de Fe y
Mn son bajos y relativamente bajos en los sitios de bajo
impacto y subfosil, pero altos y dispersos en la altamente
impactada Laguna de Tamiahua (Tabla 1). Dos excep-
ciones notables e inesperadas para las localidades subfo-
sil y de alto impacto son Cd y Pb; las muestras de la lo-
calidad espafiola no presentaron ninguno de estos iones
en niveles por encima del limite de deteccién de 1 ug-g™.

Nriagu (1980) y Alloway (1995) indican que las
concentraciones naturales de Cd en sedimentos moder-
nos es de alrededor de 0.2 pg-g’ y en calizas es de
aproximadamente 0.02 pg-g”’'. Nriagu (1980) también
sugiere que la mayoria del Cd presente en los sedimentos
modernos tiene un origen antropico y reporta concentra-
ciones de cerca de 4 pg-g'. La comparacion entre la
localidad de bajo y la de alto impacto muestra una clara
diferencia que es poco evidente al comparar las tres loca-
lidades juntas. Las valvas de Cyprideis spp. muestran
valores que oscilan entre 0.3 y 5.3 pg-g”' sin un patrén
definido entre las muestras subfosiles y las de alto
impacto (Figura 2b), a pesar de la alta concentracién de
este metal en la Laguna de Tamiahua (35 ug-g™") (Rosas
et al., 1983; Ramirez et al., 1989, Villanueva y Botello
1998). Las concentraciones de Cd encontradas en este
estudio estan limitadas a los valores inferiores (1.5 — 300
ug-g™") reportados por Bodergat y Andréani (1981) y
Bodergat et al. (1991).

Las concentraciones de Pb en testas, esqueletos o
sistemas carbonatados no estan, en general, bien conoci-
das. Alloway (1995) reporté concentraciones de cerca de
5.7 ng'g’' en calizas, mientras que Ripley er al. (1996)
compil6 valores entre 14 y 86 pg-g™ en los humedales
canadienses afectados por la mineria. En el caso de
Cyprideis spp., las concentraciones de Pb también son un
tanto ambiguas (Figura 2c). Los especimenes analizados
en este estudio mostraron concentraciones entre 7 y 80
ug-g', acordes a las concentraciones observadas en los
sedimentos. Sin embargo, en la localidad de bajo impac-
to, Cyprideis spp. no captur6 este ion, lo que indica que
la presencia de Pb en los ejemplares de la Laguna de
Tamiahua es el resultado de contaminacién antropica.
No obstante, los ejemplares subfosiles mostraron con-
centraciones superiores y mas dispersas a las reportadas
en Tamiahua, a pesar de que el Pb es un contaminante
importante en la laguna (246 pg-g") (Rosas et al., 1983;
Ramirez et al., 1989, Villanueva y Botello 1998). Las
posibles razones del comportamiento del Pb entre las
muestras subfésiles y de alto impacto se discuten mas

adelante. En todos los casos las concentraciones de Pb
en Cyprideis spp. estan dentro de los limites inferiores
(0.2 — 400 pg-g™) de los valores reportados por Bodergat
y Andréani (1981) y Bodergat et al. (1991).

Todos los elementos de las Tierras Raras presentes
en Cyprideis spp. estan en concentraciones extremada-
mente bajas (Tabla 1); sin embargo, muestran una gran
afinidad con el patrén del Mn en las valvas (Figura 2a).
Tres elementos de las Tierras Raras fueron seleccionadas
para mostrar su comportamiento (La, Ce y Lu) y se
presentan en forma de las relaciones Me/Ca (Figuras 2
d—f). Los elementos de las Tierras Raras son fuertemente
afines al Fe y Mn y facilmente reemplazan al Ca en
varios minerales, incluida la calcita.

La Tabla 1 resume las concentraciones de los ele-
mentos de las Tierras Raras en Cyprideis spp. La mayo-
ria de dichos elementos estan ausentes en el sitio de bajo
impacto. Sélo algunas valvas presentaron estos iones. El
Ce es el tnico elemento de este grupo que muestra
concentraciones superiores a los 100 pg-g” en la locali-
dad de alto impacto. La y Nd muestran valores entre 20 y
50 ug-g"', en tanto que los restantes estan presentes en
concentraciones menores que 15 pg-g”'; Tm y Lu presen-
taron las concentraciones mas bajas (<1 pg-g™). Ademas,
el Lu esta presente solamente en la Laguna de Tamiahua.
Rakovan y Reeder (1996) encontraron una relacion simi-
lar en apatita, aunque las concentraciones que reportaron
fueron mucho mas altas debido a la mayor afinidad de
los elementos de las Tierras Raras en apatita que en
CaCO;. En areas fosiles, los elementos de las Tierras
Raras alcanzan concentraciones de 16 pg-g™'. La mayoria
de las valvas de las Bahamas no contienen elementos
de Tierras Raras en niveles detectables posiblemente
como resultado del bajo contenido de estos iones en
los sedimentos.

DISCUSION

Las tres especies del género Cyprideis pertenecen a
un género de distribucion mundial presente en sistemas
lagunares salobres e hipersalinos. A pesar de la amplia
distribucion del género, ninguna de las tres especies ha
demostrado ser cosmopolita. Particularmente con ostra-
codos es poco realista esperar que se pueda trabajar con
una especie cosmopolita que se encuentre distribuida por
todo el mundo. Por lo tanto, se considero practico traba-
jar con tres especies estrechamente relacionadas que
permitieran establecer los requisitos y expectativas mini-
mos para analizar.

El analisis multielemental de Cyprideis spp. reali-
zado en este estudio confirma resultados previos
(Bodergat 1978; Bodergat y Andréani, 1981; Bodergat
et al., 1991; Bodergat et al., 1998) y proporciona
informacion importante para evaluar el posible uso de
la quimica de conchas de ostracodos en estudios de
contaminacién. La comparacion de la composicion
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multielemental entre ejemplares de un 4rea de bajo
impacto con una de alto impacto antrépico y el registro
subfosil, es un argumento muy so6lido que destaca el
valor de los ostracodos en la busqueda de alternativas en
la reconstruccién de ambientes acuaticos. Sin embargo,
es imperioso tener cuidado al usar esta estrategia ya que
algunos metales traza pueden tener afinidad para formar
complejos con algunos minerales o materia organica que
pueden desviar la interpretacion (Wolfe y Hartlig, 1997).

La presencia de Na a concentraciones relativamen-
te constantes en virtualmente todas las muestras indica
una fuente externa para este i6n. E1 NaOCl empleado en
el tratamiento de las muestras podria ser responsable.
La adhesion de halita natural a las valvas puede ser
otra fuente de Na; sin embargo, esta posibilidad es
desechada porque los frecuentes lavados en agua ultra-
pura habria sido suficiente para diluir esos cristales. Se
descarta cualquier reaccion de los tubos graduados u
otros materiales de laboratorio porque se utilizaron mate-
riales inertes.

El Cd y el Pb produjeron sefiales inesperadas e
inexplicables que pudieron resultar de las relaciones
ionicas y termodinamicas de estos iones con el CaCOs;.
El comportamiento del Cd en las valvas de Cyprideis

spp. es inesperado debido a que el radio idnico y la.

configuracidn electrénica de este ion son muy similares a
aquéllas del Ca y porque, experimentalmente, el sistema
CaCO5;—CdCO; forma una solucién sélida completa
(Reeder, 1983). Borodin et al. (1979) produjeron experi-
mentalmente calcita saturada en cadmio (Cd-CaCOs;
33% Cd) que evidentemente no ocurre en la naturaleza,
donde la saturacién de Cd puede alcanzar cuando mucho
0.0004%. Ademas, otro punto de discusion es el contras-
te entre las concentraciones de Cd obtenidas en este estu-
dio y las reportadas por Bodergat y Andréani (1981) y
Bodergat et al. (1991). Los datos de este estudio son
consistentes con los valores reportados por Nriagu
(1980) para sedimentos modernos. Es posible que Cypri-
deis spp. capture Cd cerca de su limite maximo sin
importar la concentracién que de €l exista en el ambien-
te, como lo muestra la figura 2b. En consecuencia, el
valor del Cd en las valvas de ostracodos seria dudoso
como indicador de contaminacion. Sin embargo, la casi
total ausencia 'de Cd en los ejemplares espafioles de
Cyprideis torosa sugiere lo contrario. La alta concen-
tracion de Cd en Cyprideis mexicana en Tamia-
hua, México es consistente con la alta concentracion de
este i6n en los sedimentos de la laguna (35 pgg™")
(Ramirez et al., 1989).

El Pb est4 ausente en Cyprideis torosa en la locali-
dad de bajo impacto, pero muestra un patrén indefinido
en las localidades de alto impacto (C. mexicana) y subfo-
sil (C. americana). Tres explicaciones son posibles:
1) el radio i6nico del Pb es mucho mayor que el del Ca,
lo que implica una gran dificultad para la sustitucion del
Ca por el Pb en la estructura rombohédrica de la calcita,
pero no asi en la estructura ortorrémbica de la aragonita
(Morse y MacKenzie, 1990); 2) los organismos en

ambientes de bajo impacto modernos no capturan
naturalmente Pb (Morrisey et al. 1994; O’Connor 1996);
y 3) la concentracion de Pb en fosiles y subfosiles puede
résultar de procesos diagenéticos que pueden desviar la
posible utilidad de los ostracodos como indicadores de
contaminacién por Pb (Wolfe y Hartilg 1997).

Otros metales presentes en Cyprideis spp. pueden
jugar un papel mas importante como indicadores de
influencia antrépica en sistemas acudticos. Por ejemplo,
Fe, Mn, Ga y los elementos de las Tierras Raras mues-
tran patrones de distribucion y creciente concentracion
en zonas contaminadas. El creciente contenido de Fe en
las valvas de ostracodos indica que el exceso de Fe resul-
ta de la actividad humana. El Fe es uno de los metales
mas comunes encontrados en bajas concentraciones en la
calcita. No obstante, es importante destacar que el Fe por
si mismo no es considerado como un contaminante y su
presencia en sistemas naturales es abundante.

La sefial del Mn en las zonas de bajo impacto, alto
impacto y subfosil muestra dos condiciones distintivas.
En las areas de bajo impacto y subfosil indican la ausen-
cia de impacto humano, mientras que en la region de alto
impacto (Laguna de Tamiahua) muestra lo contrario. El
Mn tiene una gran afinidad con la calcita, ya que sus io-
nes facilmente sustituyen al calcio en la estructura crista-.
lina. Las bajas concentraciones en las zonas de bajo
impacto y subfésil son congruentes con los valores
reportados por Bodergat y Andréani (1981) y Bodergat
et al. (1991), pero su abundancia en las valvas de la
Laguna de Tamiahua indica el exceso de descarga de
este io6n hacia el sistema acuatico. El sistema lagunar de
Pueblo Viejo—Tamiahua—Tampamachoco recibe aguas
residuales de la industria local y regional, asi como de
fuentes domésticas de localidades tan distantes como la
Ciudad de México (Rosas et al., 1983; Atwood et al.,
1987; Botello et al., 1994; Botello y Calva, 1998). Por
lo tanto, es posible atribuir a estas fuentes el exceso de
Mn.

Los elementos de las Tierras Raras muestran una
gran afinidad con el Mn. Entre las principales razones
para dicha afinidad se encuentran: 1) propiedades termo-
dindmicas muy similares; 2) el Mn presenta uma amplia
variabilidad en los estados de oxidacién (+2 a +7); los
elementos de las Tierras Raras se asocian mas comin-
mente al Mn en los estados de oxidacién bajos (+2 o +3,
ocasionalmente +4) (Mc Kenzie, 1989); 2) la facil absor-
cién de los elementos de ese grupo en la estructura de
los 6xidos y carbonatos de Mn que tienen la tendencia
a formar ‘tuneles’ entre los enlaces, especialmente en
los 6xidos.

En las tres localidades (bajo y alto-impacto, subfo-
sil), los elementos de las Tierras Raras muestran patro-
nes especificos para cada ién, por lo que es valido cues-
tionar si éstas pueden usarse como proxy de contamina-
cién. Los yacimientos porfidicos explotados en la Sierra
Madre Oriental, dentro de las cuencas de drenaje de los
rios Tuxpan y Panuco, contribuyen una gran cantidad de
metales pesados y elementos de las Tierras Raras durante
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los procesos de lixiviacion para recuperar Cu, Zn, Pb, Sb
y otros metales (Segerstrom, 1961). Estos metales estan
presentes en Cyprideis spp. Ademas, los elementos de
las Tierras Raras tienen una gran afinidad con la materia
organica derivada de centros urbanos lo que seguramente
se refleja en los contenidos de estos elementos en la
Laguna de Tamiahua.

Zhu (1999) destaca las multiples aplicaciones de
los elementos de las Tierras Raras en las industrias
petrolera, minera, manufacturera y agropecuaria. Las
fuentes metalirgicas y domésticas pueden ser un factor
de importancia en la contribucién de dichos elementos
como contaminantes. Aunque sus efectos sobre la salud
humana o su impacto sobre otras especies son atin desco-
nocidos, su exceso en el ambiente puede considerarse
como un indicador indirecto de contaminacion.

Este estudio propone que los altos contenidos de
Mn y elementos de las Tierras Raras en la Laguna de
Tamiahua son de origen antropico, debido a las numero-
sas fuentes de contaminacion en las cuencas de drenaje
de los rios Panuco y Tuxpan. Sin embargo, las diferen-
cias en las condiciones redox entre los sitios puede ser
un factor que influye en la captura de metales por ostra-
codos. Este aspecto requiere aclaracion mediante un
detallado estudio faunistico, sedimentologico e hidroqui-
mico de cada una de las localidades estudiadas.

CONCLUSIONES

En resumen, los resultados preliminares sugieren
que la quimica de conchas de ostracodos puede ser una
herramienta importante en la determinacion del grado de
contaminacién usando ciertos elementos. La compara-
cion entre dos localidades modernas de bajo y alto
impacto con una subfdsil, presumiblemente pristina, pro-
porciona un marco de referencia valioso para reconocer
el impacto antrépico y sugiere que los ostracodos pueden
ser usados como indicadores historicos de contamina-
cion. Las polémicas y pobres seiiales del Cd y Pb requie-
ren un analisis mas detallado para establecer su verdade-
ro valor como indicadores de contaminacién en las con-
chas de ostracodos. El Fe, Mn y los elementos de las
Tierras Raras son importantes indicadores de contamina-
cién en las valvas de Cyprideis spp. y requieren también
de mayor atencién para mejorar el conocimiento sobre su
relevancia en reconstrucciones ambientales. La mayoria
de los metales traza presentes en Cyprideis spp. pueden
ser empleados para reconstrucciones ambientales en el
registro historico.
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Apéndice. Concentraciones de los 39 elementos analizados en las muestras de control (NIST1643d y SLRS4) y blancos. Se reportan los valores
medidos y los valores certificados para las muestras de control. Analisis por ICP-MS; las concentraciones estan dadas en ppb.

Identificacién de Muestras Na Mg Al Si Ca Ti Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn

Medidos en muestras de control
NIST1643d +1% HNO; 21644 8610.2 135 3198 32347 0.7 18.4 41.2 204 26.545 56.5 21.0 78.0

NIST1643d +1% HNO; 22293 81245 128 3102 28737 0.6 18.2 40.5 211 26533 574 20.9 64.2
NIST1643d +1% HNOs;-RR 22176 8399.8 133 3077 32229 0.6 17.6 39.5 192 26948 552 20.5 76.3
NIST1643d +1% HNOs-RR 20859 8172.0 128 3063 27432 0.8 17.6 40.1 202 26271 569 20.0 66.1

NIST1643d +1% HNOs 22728 84403 131 3125 35344 09 18.2 40.8 224 27.688 574 21.5 63.5
NIST1643d +1% HNOs;-RR 21237  8059.0 126 3116 34743 1.0 17.7 39.7 207 26823 56.8 21.1 65.6
SLRS4 +1% HNO; ’ 2189 15475 58 2016 5937 1.4 -0.5 35 122 0.043 0.5 1.6 2.8
SLRS4 +1% HNOs . 2194 15363 57 2007 5708 1.6 -0.5 37 124 0.047 0.6 1.8 2.1
SLRS4 +1% HNOs-RR 2092 1618.2 58 1948 5985 1.4 -0.5 3.6 120 0.042 0.7 1.6 3.0
SLRS4 +1% HNO;-RR 2100 1575.0 58 1936 5434 1.8 -0.5 3.6 128 0.044 0.6 1.6 2:1
SLRS4 +1% HNO; 2155 1503.3 55 1926 5656 1.7 -0.5 34 119 0.047 0.8 1.9 13
SLRS4 +1% HNOs-RR 2098 14793 54 1909 5934 1.7 -0.5 3.5 128 0.041 0.7 1.9 1.3
Valores certificados para muestras de control
NIST1643d 22070 7989.0 128 2700 31040 18.5 37,7 91 25.000 58.1 20.5 725
SLRS4 2400 1600.0 54 6200 0.3 34 103 0.033 0.7 1.8 0.9
Blancos
2 -03 2 -50 -50 0.1 -0.5 -0.1 -5 -0.005  -0.3 -0.2 -0.5
22 -03 -2 -50 -50  -0.1 -0.5 -0.1 -5 -0.005  -0.3 -0.2 -0.5
2 -03 -2 -50 -50 0.1 -0.5 -0.1 -5 -0.005  -0.3 -0.2 -0.5
22 -03 -2 -50 54 -0.1 -0.5 -0.1 -5 -0.005  -0.3 -0.2 -0.5

Identificacién de muestras Ga As Br Rb Sr Cd Sn Ba La Ce Pr Nd Sm

Medidos en muestras de control
NIST1643d +1% HNO; 0.018 54.99 10 12.447 32350 6.406 4.0 519.00 0.020 0.02 -0.002 0.005 -0.005

NIST1643d +1% HNO, 0.015 5536 11 12.414 315.10 6494 4.0 50920 0.019 0.01 -0.002 0.006 -0.005
NIST1643d +1% HNO;-RR 0.015 54.65 10 12.436 316.59 6.491 40 51939 0.022 0.02 -0.002 0.005 -0.005
NIST1643d +1% HNOs-RR 0.010 54.86 10 12.164 318.59  6.280 3.7 52280 0.022 0.01 -0.002 0.007 -0.005

NIST1643d +1% HNO; 0.017 50.75 5 12.468 359.54  6.061 3.7 57507 0.022 0.02 -0.002 -0.004 -0.005
NIST1643d +1% HNO;-RR 0.017 54.43 5 13.076 36792 6.378 3.8 58311 0.021 0.01 -0.002 0.005 -0.005
SLRS4 +1% HNO; 0.013  0.69 46 1.605 2898 0.022 -0.1 13.16 0.284 036 0.067 0275 0.065
SLRS4 +1% HNO; 0.013 0.78 50 1.702 2997 0012 -0.1 13.27 0303 038 0.072 0267 0.054
SLRS4 +1% HNOs-RR 0.015 0.77 48 1.612 30.19 0015 -0.1 1323 0.296 038 0.075 0275 0.058
SLRS4 +1% HNO;-RR 0.010 0.73 47 1.576 3020 0.020 -0.1 13.00 0.299 038 0.068 0255 0.061
SLRS4 +1% HNO; 0.014  0.69 41 1.596 28.89 0.010 -0.1 13.78  0.290 037 0.071 0270 0.062
SLRS4 +1% HNO;-RR 0.014 0.71 45 1.626 2932 0015 -0.1 13.55 0279 038 0.067 0265 0.059
Valores certificados para muestras de control

NIST1643d 56.02 13.000 294.80 6470 506.50

SLRS4 0.68 2630 0.012 12.20

Blancos

-0.002 -0.03 -3 -0.005  -0.04 -0.005 -0.1 -0.03 -0.005 -0.01 -0.002 -0.004 -0.005
-0.002 -0.03 -3 -0.005  -0.04 -0.005  -0.1 -0.03 -0.005 -0.01 -0.002 -0.004 -0.005
-0.002 -0.03 -3 -0.005 -0.04 -0.005 -0.1 -0.03 -0.005 -0.01 -0.002 -0.004 -0.005
-0.002  -0.03 -3 -0.005  -0.04 -0.005 -0.1 -0.03 -0.005 -0.01 -0.002 -0.004 -0.005
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Identificacion de muestras Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu Pb Bi Th U
Medidos en muestras de control
NIST1643d +1% HNO; 0.075  0.005 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 157 37.69 0.004 0.019
NIST1643d +1% HNO, 0.065  0.005 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 154 3644 0.004 0.019
NIST1643d +1% HNOs-RR ~ 0.068  0.003 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 162 3754 0.003 0.021
NIST1643d +1% HNOs;-RR ~ 0.079  -0.002 -0.0010 -0.002 -0.0010 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 159 38.09 0.004 0.020
NIST1643d +1% HNO, 0.081 0.004 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 16.0 3655 0.006 0.019
NIST1643d +1% HNOs-RR ~ 0.067  0.004 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 158 3656 0.005 0.018
SLRS4 +1% HNO; 0.010 0.047 0.0055 0.029 0.0041 0.013 0.002 0.013 0.002 0.1 0.02 0.016 0.049
SLRS4 +1% HNOs 0.009 0.043 0.0047 0.025 0.0043 0.015 0.002 0.012 0.002 0.1 -0.01 0.016 0.051
SLRS4 +1% HNO;-RR 0.011 0.048 0.0051 0.027 0.0041 0.014 0.001 0012 0.002 0.1 0.03 0.015 0.051
SLRS4 +1% HNOs-RR 0.009 0.044 0.0050 0.023 0.0050 0.016 0.002 0.015 0.002 0.1 -0.01 0.015 0.049
SLRS4 +1% HNO; 0.011  0.048 0.0047 0.022 0.0044 0.013 0.002 0.0I1 0.002 0.1 -0.01 0.020 0.053
SLRS4 +1% HNOs-RR 0.011  0.046 0.0051 0.026 0.0040 0.014 0.002 0.012 0.002 0.1 -0.01 0.018 0.047
Valores certificados para muestras de control
NIST1643d 182  13.00
SLRS4 0.1 0.050
Blancos
-0.001 -0.002 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.1  -0.01 -0.001 -0.001
-0.001  -0.002 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.1  -0.01 -0.001 -0.001
-0.001  -0.002 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 -0.1  -0.01 -0.001 -0.001
-0.001  -0.002 -0.0005 -0.002 -0.0005 -0.001 -0.001 -0.001 -0.001 0.1 -0.01 -0.001 -0.001
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