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RESUMEN

‘Con el fin de determinar la presencia y caracterlzar
los ~ hidrocarburos alifdticos y aromdticos, y asl, evaluar el
grado de impactacidn por estos, se reallzb el
presente estudio a lo large de la plataforma continental de los
Estados de Campeche y Tabasco durante Octubre de 1988 y Enero de
1983 respectivamente. Analizendo muestras de sedimentos recientes
y organismos marinos: crustaceos (P. aztecus y P. duararum) y
peces (Familias: Gerridee, Carangidae, Siluridee, Mullidae), por
la técnica de cromatografia de gases capilar. De igual
manera se obtuvieron los resultados de la comparacién de
los metodos de extraccién y purificacién de hidrocarburos del
petrdleo propuesta por Botello (1978) y CARIPOL (1986).

Se determind una alta dispersion del contenido de
hidrocarburos tanto alifiticos corg aromaticos en
sedimentos, con un rango de concentraciones de 11 a 326 mg/g para
los primeros y de B8 a 3120 ng/qg para los segundos. En tanto que
los organisros presentaron cancentraciones promedio de 478 ngfg
paré peces y 11363 ng/a para crustaceos de hidrocarburos
alifiticos y de 1085 y 1770 ng/g respectivamente en su
fraccin aromdtica. Se evidencid una captacién  selectiva
primordialmente de los aromdticos, presentandose los compuestos
mds ligeros con mayor frecuencia en peces, mientras gue los de
de peso molecular mas alto tuvieron wuna predominancia en

crustéceos,

Con base en las estimaciones tanto cuntitativas cowo cualitativas
de hidrocarburos aliffticos y  aromdticos, asl como en
la verificacién de otros pardmetros  como el indice
prefencial de carbono (CPI), 1a relacién Pristano/Fitano vy

la presencia de una mezcla compleja no resueita ("hump") entre



otras, fué  posible determinar que los hidrocarburos
presentes tanto en sedimentos como en organismes de la  zone
tienen un origen tanto bilagénico {terrigens y wmarina),
como claramente  antropogénico {principalmente de tipo
piroiftica) y gque si bien 1las cifras determinadas  en
este trabaje se encuentran dentro de los valores descritos
para é&reas costeras no contarinadas (wenores a 70 ppin), estas
sobrepasan  en mis de un B0% a los niveles reportados para
otras zonas del Golfo de México. Oe igual forwma, que las
altas concentraciones en los organismos analizades en
comparacidn con sus sedimentos correspondientes nos refleja un
probable procesc de bioacmull;cién para estos corpuestos
nrganicos,

Tarbien fué posible estimar que Llas diferencias entre las
metodolagfas propuestas por Botello {1978) y CARIPOL {198B) son
de taja significancia, arrojando discrepancias de 7% en peso
por corpuesto para alifiticos y de 0% para
AromAticos como  méximas; con unpa  mejor extraccion y
separacién de Hidrocarburgs Aromiticos Polinucleares (PAH's) de
peso wmolecular bajo la primera y los de peso  wmalecular alta,
as{ como un menor costo y tiempu de anllisis la segunda.



1.~ INTRODUCCION

Los aceanos mundiales ocupen una superficie aproximada del 719 de nuestra
planeta, motive por el cual se ha pensado errdneamente que este constituye
un gran vertedero de desechos generados por el hombre con una capacidad
infinita de dilucion.

Una franja gue hasta el borde de la plataforma continental constituye el 10%
de 1a superficie de los oceanos mundiales son las zonas costeras. Estas son
sitios extremadamente impartantes donde interaccionan el mar, 1la tierrs vy
la atmbsfera creando un medic 6ptimo rico en recursos naturales por lo que
son lugares altamente codiciados por el hombre. lLas zonas costeras son
sitios de intensa actlvidad econdmica debido a que més del 30% de la
captura pesquera proviene de la plataforma continental, asimismo, se estima
que el 70% de las reservas petroleras del mundo yacen bajo el suelo
ocednico costero y como consecuencia un 209 de la produccidn mundial del
petrdlec proviene de esta zona (Yafiez-Arancibia, 1982),

De esta maners la zona costera es actualmente una de las Areas més
impactadas del mundo. £l desmedido crecimiento de ciudades cercanas a la
costa aunado a un desarrollo industrial intenso y mal planeado, estd
provocando transformaciones graves a los ecosistemas aledafos, llegando en
vcasiones al grado de ser irreversibles.

La contaminacién marina ha sido definida como: "la introduccidn directa o
indirecta, de sustancias o gnergfa en el medio waring, incluyendo las

estuarios, lagunas, rios, la cual acaba por daflar los recursos vivos, poner
en peligro la salud hurana, alterar las actividades marinas y reducir el

valor recreativg y calidad del agua del mar" (Joint Group of Experts on The
Scientics of Marine Pollution; GESAMP, 1977).




La intraduccién de  pequefles cantldades de petrdles a los océanos
mundiales debidas a fugas naturales, se ha presentado desde hace cientos o
probablemente millones de afios,

En la actualidad la influencia del petrdleoc dentro del medio marino se da a
diferente escala, ocurriendo répidamenrte y abarcando &reas més extensas.
£l producto entra a los océanos todos los dlas, torndndose una influencia
crbnica y en ocasiones catastrdfica.

El estudio de la contaminacién por petrdleo en el medio acubtico plantea dos
aspectos potenclalmente opuestos en las actividades humanas: por una
parte, 1a contaminacién generada por la extraccién, transporte, y el uso
del petrdlec cowo recurso energético, y por otra la gran necesidad de
preservar la vida marina.

En los ultimos afos, la contaminacién del medio marinro ha despertade gran
interés entre la comunidad clenti{fica, paraddjicamente, después de los
grandes derrares ocurridos en diversas partes del mundo. Baste mencionar los
casos del "Tampico Maru" en las costas de 8aja California y del Pozo
Ixtoc-I en el Golfe de México, las costas bretomas en fFrancia por el
derrame del Tanquero Arrow y recientemente el accidente ocurride en las
costas de Alaska.

Nuestro pais se encuentra situado entre los mayores productores de petrdleo
cruda y sus derivados en Arerice Latina, presenta zonas tales como la Sonda
de Campeche, considerada como uno de los sitios en el mundo mds ricos en
este recurso. Por esta razbn, la situacion actual de nuestro pafs presenta
serios retos dado el acelerado auge industrial y demogréfice que ha
traido como consecuencia un fuerte aumento en la  explotaclién
generalizada de nuestros recursos, Este aceleradc desarrollo urbanistico e
industrial eunade @ una mala planeacién y en especial en cuanto 2
ingenieria sanitaria se refiere, ha trafdo como consecuencia un  severc
aurento en el grado de contawinacitn provocande un cambio en algunas
zonas de los litorales mexicanos (estusrios , lagunas costeras, bahias vy

toda la frarnja costera), consideradas de gran importancia comercial debide a



su gran potencial como zonas de alta captura pesyuera, sitios propicios para
la acuscultura, lugar de transporte y por ende de intercawbio comercial,
riqueza petrolera y zona de recrea, Dichos camblos a las condiciones de
eguilibrio, pueden ser ejemplificados con el caso del Rio Coatzacoalcos
(Botello, 1985) el cual representa un claro ejevplo de los alcances que
puede terer un "desarrollo® mal planificadao.

E£s notorio que el impacto que estfn teniendo este tipo de contaminantes es
aln parcialmente conocido. De lo que si se tiene uypa certeza es de que la
zona costera, asi como los ecosistemas de los bordes contimentales
(vahias, estuarios, pantanos, manglares, etc) son los que se han visto mas
severamente sfectados (Botello, A.V, 1978,, Botello et sl. 1878., Botello et
al, 1987., Botello, et al, 1980,, Echaniz, H.v. 1988),

€1 4rea de estudio del presente trabajo comprende una franja costera a lo
largo de la plataforma continental de los Estados de Tabasco y Campeche, vy
representa una zona importante de monitorear debido principalmente as

- Altas probabilidades de aportes de contaminacién  antropogénica, debido
a la cercania que ésta tiene con el 4rea de plataformas de extraccidn
petrolera de la Sonda de Campeche,

- Par ella cruzan varios ductos provenientes de las plataformas marinas de
extraccidn y gque conectan con el continente (e.g., terminal de Dos
Bocas, en el Estado de Tabasca).

- Area de intensa actividad de nauvegacién, tanto petrolera como comercial.
- Cuenta con varios afluentes fluviales de importancia, en cuanto
a aporte volumétrico se refiere, y por ende con posibles aportes de
contaminantes gererados en tierra {e.g., desembocadura del sistema Grijava -

Usumacinta).

Hasta la fecha, en nuestro pais no se cuenta con estudios sistembticos que
realizen la vigilancia de los niveles de hidrocaburos fésiles en sus
costas, cabe aclarar gue se han efectuado estudios esporidicos de la
determinacién y cuantificacidn de estos contaminantes en el 4rea de

estuglo, La principal fuente de conocimientos en esta reglén corresponde a



los estudios efectuados por Botello y sus colaboradores (1880) y Castro
(1983). Asi como durante el desarrollo del programa coordinado de estudios
ecn}bgi_cos de la Sonda de Campeche, efectuado en el afio de 1981, por parte
del Instituto de Clencias del Mar y Limnclegia de la UNAM (Botello et al,
1981).

Sin embargo, la informacién sobre los hidracarburos fésiles y en especial de
los PAH's es muy escasa, aspecto poco menos marcado en otros tipos de
contaminantes tales como? Metales Pesados, Plaguicidas y PCB's, estos al
igual que los primeros son determinados ya en gran nlmero de muestras pero
de otras regiones. En zonas tropicales y subtropicales como la nuestra, este
tipo de trabasjos son mucho més limitados debido primordialmente al alto
costo de estudio, secundado por la complejidad en el metodo analitico dada
la composicién del petréleo, lo que hace diffcil su interpretacidn.
Trabajos como el presente se dan a la tarea de minimizar la carencia de

infarmacibn en este carpo.

De tal focma, en el presente trabajo se pretende  identificar las
posibles fuentes de aportes de hidrocarburos, tanto Alifaticos como
Aromiticos, evalusr el grado de deterioro que presenta esta zona de
nuestro mar patrimonial y awpliar el conocimiento en cuanto a métodos
de extraccién y purificacion de hidrocarburos.

£s posible visluwbrar que son inevitables los estudics integrales que
determinen el impacto y la extensidn que estan teniendo todos estos
cantaminantes sobre el wedio  acuitico, asi como la generacién de
informacién que sugiera medidas preventivas, que favorezean la proteccién
y explotacién racional de esta zona altamente productiva. Asignando la
responsabilidad a los sectores causantes de los deterioros, teniendo como
objetivo final su minimizacifn, que redundard en una mejor calidad de wvida
para nuestros contemporfneos y las futuras generaciones.



2.~ GENERALIDADES DE HIDROCARBUROS

2.1 Definicidn y clasificacion de Hidrocarburos.

Los nhidrocarburos son compuestos formados primordialmente por  Atomos de
carbono e hidrogeno, Dada la estructura electronica del 4tomo de carbono,
este posee una gran versatilidad para combinarse, formando un gran nimero de
compuestos al enlazarse de manera covalente.

De acuerdo con el arregla de sus atomos, los hidrocarburos pueden ser

clasificados en alifdticos, aliciclicos y aramiticos {Clark y Brown, 1977)}.

Los hidrocarburos alifiticos o parafinas, consisten en cadenas lineales vy
ramificadas, tanto saturadas como insaturadas. Son ejemplos el gas butano

donestico y ¢l octeno de la gasolina.

Los hidrocarburos aliciclicos o cicloparafinas, tienen algunos o  todos
sys Atopos de corbono dispuestos en anillos saturados o - insaturados
{Hunt, 1979).

Los hidrocarburos aromdtices tienen por lo menos un anillo de benceno en su

estructura.

En los sedimentos recientes libres de contaminacifn, los arombticos tieren
una bhaja concentracién y poca diversidad de corpuestos; en cambig, el
petréles crudo y los sedimentos antiguos contienen una gran variedad de
tidrocarburas mono, di, tri y poliaromdticos (Tissot y Welte, 1978).

En  la siguiente tabla se muestran las principales categorias de
hidrocarburos .-
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2.2 Hidrocarburos Biogénicos.

Hasta los dltimos afios, los conacimientos sobre los hidrocarburos.de s origen

biogénico eran escasos. Rhora sc sabe que éstos son sintetizados. por. gasi

todas las plantas, animales merinos y terrestres - incluyendo lék'mléEoﬁipEé-

(itan y Calvim, 1969), Fitoplancton { Blumer gt al.,1971), Zooplapcton

(Blurer gt
(Blurer et

t al., 1969), Algas bentdnicas {Yourblooy and Blumer., 1973), Peces
al.s 1969).



Lo sintesis de este tipo e hidrocsrburos ostd contrdlada por rutas
metabdlicas, lo cual trae como resultado mezclas de compuestos de limitada
complejidad estructural relacionada directawente con la fumcion bloléglics
especifica.

2.3 Caracteristicas de los Hidrocarburps Biogénicos.

a) Los formados recientemente exhiben una alta predominancia de n-aicanos de
ndrero impac.

b) Los aportes por detritus de plantas terrigemas se caracterizan por ne
alcanos de nimero impar en la regién de C23-C33.

c)} Los aportes biogénices marinos se ven marcedes por la presencia de los
sigulentes n-alcanos C15, C17 y C19.

d) Contribuciones biogénicas notan la predomirancia de un  lsoprencide
usualmente pristano.

e) Los de tipo Aromitico no se presentan frecuentemente o© al wenos en

proporciones significativas.
2.4 Hidrocarbures Antropogénicos,

Oertro de esta clasificacibn caen todos aguellas hidrocarbures gque son

generados por cualguier tipo de actividad hurana.

{os procesos de combhustion industrial, las aguas municipales, las
actividades de transporte y los derrames son alqunas de las primcipales
fuentes de estas contaminantes. {Broun y Patrick., 1976; Herpes gt al.,
1960; Osterroht y Petrick., 1982).

Los  hidrocarbures Arondtices Policiclices (PAH's) constituyen una de las
clases mis severas de contaminantes orghnicos  relacionados con  las
actividades humanas. Su importancia como contaminantes dentro del medio
marinc estd relacionada con su movilidad, debida a su peso molecular
{(ndreco de snillos), presentantandose en un rango de 128.15 a 300.35 para
el naftaleno y corenenn respectivamente, Los PAH's de alto peso molecular

son relativemente imwoviles y por ende de baja volatilidad y solubilided.



Mediante experimentos desarrollados durante los Gltimas veinte afios se  han
presentado evidencias de que los PAH's pueden ser formados por diferentes
vias:

- Por biosintesis directa por parte de los microorganismes y plantas
(Gerarde and Gerarde, 1962; Thompson, 1971; Rose, 1977 ),

- Por diagénesis de materia orginica sedimentada, a bajas o moderadas
temperaturas, la cual da origen a combustible fosil. (Guerin, et al.,
1978 ; Anderson, et al., 1974 ),

- Por pir6lisis de wateris orginica a altas temperatures {Suess, 1976 3}
Badger, et al., 1960).

Actualmente se sabe que la viabilidad de sintesis de PAH's por parte de  los
organismos es cuestionable, Cuantitativamente hablando, los aportes de
hidrocarburos aromaticos por biosintesis son de pequeiia importancia en el

ciclo de éstos en el ambiente marino.

Por otra parte, las actividades domésticas producen sportes significativos
de PAH's , tules actividades imcluyen el uso de méyuiras de combustién
interna y la incineracion de basura entre otros. En cuante 2 los aportes
industriales, éstos contribuyen con niveles mucho mis altos, debido
principalmente al humo gererado por el uso del carbdn, combustibles fdsiles
y petréleo refinado.

Recientemente un buen nimerc de trabajos concernientes a la determinacidn de
las concentraciones de Alifaticos y PAH's en aguas marinas y sedinentos han
sido publicadus. Es dificil hablar de contarinacién pur  hidrocsrburos
contando (nicamente con datos de concentraciunes, ya gque su presencia en el
medio como se puntualizé es debida a numerosos factores, E£s por tante
necesaria ls determinacidn de una serie de pardmetros adicionales yue han
soidu sugeridus como indicadores de contamiracién, (Herbes, et al,,1900;
Wise, et al,, 1980; Eganhouse y Kaplan., 1982) los cuales se muestran en

la tabla siguiente:



Tabla No.2 Parametros adicionales para 1a deteccifn de contaminacian por

hLdroca:buros del pet raleo.

PARRMETHU REREVIATUR!\ uso REFERENCIA
INDICE DE CARBON Permite conocer de manera
PREFENCIAL cr1 indirecta el tipo de Eichmann ey al {1973).
hidrocarburos gue reciben Farcington y Tripp =~
los sedimentos, con base (3977).
en la proximidad a la Bray y Evans (1961 Yo
unidad.
=31 n=31
I H.impares H. impares
n=15 =15
CPI= 1/2 --emeu + -
n=32 =30
I H. pares H. pares
=1 =14
PRISTANO/F ITAND PRIS/FIT Proporciona 13 relacidn Blumer et al, (1973},
existente entre un com- Osterroht y Patrick
puasto de origen biogénico (1982).
(pris) y otro derivado del
. petrdleo (fit).
ALCAND/ISOPRENOIOE  ALC/ISN Ayuda a seguir de menera Boehm gt al. (1981).
indirecta la tasa de de - Atlas ot al, (1981).
gradacidn microblana en Blumer, M. {1873).
los hidrocarburoes.
CONCENTRACION Denota la concentracidn Lamgarczyk et al,
TOTAL DE T-B{a)P de uno de los compuestos “(1988),
BENZO{a JPIRENT con mas alta agresividad
carcinogénica sobre los
organismeos.
CONCENTRACION Oescribe la cantidad de Boehm gt al. {1981).
TOTAL DE T-A de una fraccidn importante Boehm y Flest {1980).
HIDROCARBUROS de los hidrocarburos del Clark y Brown (1977).
ALTFATICOS petréleo, pero que en los
organismos sen constitu -
yentes traza.
CONCENTRACION ‘Denota la concentracidn Boehm et al. (1981},
TOTAL DE T-PAH's total de una fraccidn Hites st al. {1980).
HIDROCARBURDS caracter{stica de 1los Suess, M ] (1976).
AROMATICOS nidrocarburos del petrd-

leo.




¢.5 Aportes y fuentes de origen

Las estimaciones de la "Internationsl Tanker Ouners Pollution Federation® de
Londres, realizadas en 1986, indican que el total de aportes de
petrbleo al medlo marino por todas las fuentes es de aproxiradamente 3.2
millones de toneladas (mt} por aflo, siendo introducido éste al océano y
a zonas costeras de diversas maneras:

~ Descargas industriales y urbanas ===~ 37%

- Operaciones de transporte =ee=rmesre=-a 33t
- Rccidentes petroleros  —----e-e--- 124
- Atmosféricos 9f
- Fuentes naturales = = cecmecmaeao %

- produccin / exploracin  e-eeeeeeeme 24

Se puede naotar gque la fuente principal de contaminacién la costituyen las
descargas industriales vy urbanas, ssl como las operaciones relacionadas con
el transporte, Esta consideracién es importante para zonas costeras las
cueles tienen un intenso trdfico de buques petroleros as{ cowmo desarrolles
importantes de centros urbanos e industriales,

2.6 Destino de los hidrocarburoes

Los principales procesos involucrados en el destino del petrfleo en el war
y en zonas costeras, se ejemplifican en la Figura No 1,

Despuésv de la descarga o del derrame petrolero se forma una delgada
pelicula en la superficie del mar o de los estuarlos, misra que se
dispersa por accién del oleaje, los vientos y las mareas., Sabre esta
pelicula actuan factores fisicos, Juimicos y bioldgicos que resultan en
la pérdida por las sigquientes razones:
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TAANSPORTE
pOR viENTO | - ARRGIO:
[) TACION
J APORYES POR: ATMOSFERICA
—\r

—
APORTES L LY el [FOTO-OXIQACION.
TIEARA TERRESTRES [“°[ MINOS. Evaromracrion, M
ALSaS BENTICAS)

FORMACION OE —

PARTICULAS, QREANISMOS — MIOROCARBURD S |-—n | BURRUJIAS ¥ —
POLYOS ATMOS COSTERADS V¥ BISUELTOS || ARRGSOLES.

FERICOS. ESYUARINOS. INTERACCION CON
L11-1 B ] FITOPLANCTON, COMPURSTOS DI -
ARROYOS. ) 200PLANCTON, SIOSINTE S| SUELTOS (ACIDOS
BACTRAIAS, INSESTION ‘{HuMICOS, PULVI —
HONGOS, BGACUMUL ACION
LEVADURAS. LIBENACION COMPLEJOS).
ORBANISMOS — PORMACHIN (RHMI~|
SENYONICOS OF CA DE OTRAS MO~
MARES PROPUNGOS) LECULAS,
01$0L UCION,

SEDIMENTACION
DEYRITICA

Fig.t Principales procesos lnuolucrados en 61 destino del petrdleo en el mar (Farrington, 1985).
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a) Evaporacidn (Sivaider y Mikelaj, 19733 Cripps y Uatkinson, 1978).

b) Emulsificacién (Berridge et al., 1968, Mackay gt al., 1973).

c) Disolucidon de las fracciones ligeras (Boylan y Tripp, 1971).

d) Adsorcidn sobre materia orgénica particulada {Meyers y Quinn, 1973),

e) Hundimiento de residuos no flotantes {Meyers y Quinn, 1973).

f) Accidn de microorganismos (Bartha y Atlas, 1877; Atlas y Bartha,
1981)

Sin embargo, y a pesar de la pérdida por factores fisicos y las
transformaciones quimicas, en su gran mayoria los componentes del
petrdlea permanecen inalterados en el medic marino, siendo dispersados y
as{ consumidos por el plancton. Oe esta forma pasan a la red tréfica
llegando hasta los organismos bentdnicos, que los bioacumulan, o bien
van a los sedimentos, donde permanecen por largo tiempo, dado que su
transformacidn y degradacién son muy lentas (Atlas y Bartha, 1981),

2,7 Hidrocarbures en sedimentos

Los sedimentos son el receptaculo de materlales y sustancias dispersas en
la columna de agua, por lo gque su andlisis quimico es de gran wutilidad
para detectar algunos contaminantes en ecosistemas acuiticos. Los
hidrocarburos de origen bioldgico se encuentran en gran parte de los
organismos marinos y en todos los sedimentos recientes. Afortunadamente,
existen diferencias de composicién y estructura entre los hidrocarburos
indigenos y los derivades del petrdlea, de esta manera es posible
distinguirlos claramente (Clark y Blumer, 1867).

En los sedimentos de las 2zonas contaminadas, las concentraciones de
hidrocarburos de ocrigen fbsil pueden variar en un anplio rango, segt’m el
orfgen de la contaminacién y las caracter{sticas del ecosistema,
de tal forma que la composicidn de los mismos se ve influenciada
directamente por el tiempo gue estos tengan en los sedimentos y desde luego
de la composicidn original del petraleo de donde provengan,

14



Los tlempos de residencia de los hidrocarburos fosiles en los sedimentos
pueden ser de 3 a 10 afos, seqin la velocidad de degradacion de éstos
(Moore y Duwyer, 1974). Cabe decir que en las zoras costeras tropicales la
velocidad de degradacidn es mayor debido a factores como la cantidad de
nutrientes, luz, temperatura, oxigeno y sustrato, lo cual permite altas
tasas de biodegradacibn por bacterias as!{ como de oxidacién fotogquimica
(Zieman, 1975},

2.8 Sedimentos como deposito de vigilancia de la contaminacidn

Las caracter{sticas geoquimicas de los sedimentos hacen de éstos un
valloso dispositivo de vigilancia frente a problemas de contaminacitn; ya
gue tales sedimentos constituyen el més grande y estable depbsito vy
recurso para la existencla de una amplia variedad de elementos orgénicos e
inorgénicos en el ambiente marino. E1 empleo de ellos como indicadores de
contaminacidn ha sido muy amplio, aungue su uso presenta de manera general
las siguientes ventajas y desventajas:

ventajas

1.~ Concentran contaminantes por periodos mds largos que los organismos,

2.~ Son mas estacionarios gque los organismos,

3.~ Son mas fbciles de analizar gue los organismos,

4,- Representan el habitat de muchos organismos.

5.,- Representan la base alimenticia para muchos organismos.

§,- Son ficiles de obtener, muestrear y repetir muestreos en los miswos
sitios que nos sefialen tendencias de contaminacifn.

7.- Dan informacién mds precisa sobre areas pequefas y distribucion
regional de ciertos contaminpantes que la biota,

B.- Brindan informacién en escala de tiempo, aiin en etapas previas a la
introduccién de un contaminante "BASELINEM.

9.- En reglones de gradientes fisicos altos (estuarios) son el mejor medio
para cbtener datos comparables ain  sobre el alto rango de variacién de

las condiciones ambientales.
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desventa jas

I.- Los niveles reales g potenciales de contaminantes en sedimentos son
algunas veces el producto de una compleja  interaccién y
transformacidn antes de que el contamipante este finalwente
incorporado en ellos.

Il.- En  algunas areas, la ernsién y sedimentacidn alternada da comg
resultado un registro geoldgico  fragmentado, En &reas de baja
depasitacién, la "bioturbacidn” puede alterar la historia depesicienal
de los contamipantes,

IIl,-los sedimentos usualmente no concentran contaminantes del mismo grado
que lo hacen los organismos, lo cual dificulta la deteccidn de aportes

antropogénicos a clerta distancia del origen del aporte.

En los Oitimgs veinte afips, varios estudios se han dado a la tarea de
tratar de comprender los factores fisico-guimicos que controlan la
distribuciébn y el destino de sustancias de origen patural o
antropogénico; 6éstos se apoyan principalmente en minuciosas téenicas
analiticas, Otiles para la determinacién precisa de constituyentes

inorgénicos y orginicos presentes en sedimentos.



2.9 Hidrocarburos en organismos marinos

Una vez gue el pettdleo y sus derivadus se han dispersado, actban y producen
efectos nocivos en grado diferente sobre los organismos mariros dependiendo

de algunos factores tales como:

- Caracter{sticas intrinsecas del organismo (edad,peso,talla)
- Concentracidn del contaminante.

- Tiempo de expasicidn.

En concentraciones menores de 0.1 ppb retardan la divisién celular y el
crecimivnto del plancton (Mironov,1970). En concentraciones mayores a 1 ppm
producen wuerte en gran cantidad de especies fitoplancténicas, asi{ como de
larvas y huevecillos de peces los cuales flotan junto con el plancton
{Capuzza, 1981).

En peces adultos el petrdleo purece tener efectos de tipo mecinico, ya que
al depositarse schre las branquias las cubre no permitiends el intercambio
de gases con lo cual los peces mueren por asfixia (Mironov,1370). También el
grado de toxicidad de estos contaminantes es muy variable segln la especie
de Jue se trate, pero por lo general en concentraciores de 0.9 a 10,00 ppm
dafian los Organos de lus sentidos praduciendo ademds erosidén y destruccidn -
de las células que forman el epitelio branquial (Bardach et al., 1965;
Scheier,A. y Cairns, 1966).

De iyual mamera la presencia del petrdleo cauvso dafios en la  vegetacidn

_marina, ya que en concentraciores de 10 & 100 pjre inhibe la fotosintesis.
E£sto es de singular imoortancia ya que los vegetales son productores
primarios ¢n los cuales se basa 1a economia energética del ecosistems marino
{0dur, 1077 ).

Alguros de los hidrocarburcs ingerides com el alimento o tomados del agua
son  almagunados en los diferentes tejidos de los animales marinos; quizd
debido a su alto conterido ge Lipidos, son ejemplos el higado en los peces

y el hepatophncreas de los lnvertebrados (Lee, et al., 1972),
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3.~ 0BJETIVOS

L.os objetivos generales del presente trabajo fFueron:
Determinar y cuantificar los niveles de hidrocarburos alifaticos . y:
aromdticos en dos areas del Golfo de México, analizando muestras de

sedimentps y organismos marinos.

Comprobar si esta zona se encuentra impactada y en gue wedida por 1la
presencia de hidrocarburos del petraleo.

Determinar cuales son las principales fuentes de estos contaminantes.
Comparar dos métodos analiticos de extraccion y  purificacidn de

hidrocarbutos saturados y afomdticos en sedimentos, a fin de poder
determinar las posibles ventajas y desventajas de cada uno de ellos.

18



4,- AREA DE ESTUDIO

La zona de estudio (figura 2) corresponde a la plataforma continental de los
estados de Tabasco y Campeche, México. Entre los meridianos 91°59' D3''y 93
06'00'" de longitud oeste y los paralelos 18028'0B'*' y 20011108'' la latitud
norte. Dicha zona de muestreo fué cubierta a bordo del 8/0 JUSTO SIERRA
de la UNAM, durante los cruceros oceanograficos OGMEX V y VII que se
efectuaron en los meses de UOctubre de 1988 y Enero de 1989 respectivamente.
En la Tabla No 3, se aprecla la situacidén geografica y algunos otros

parametros de las estaciones de muestreo.

Hidrografia: La gran masa de agua que llena la cuenca del Golfo de México
proviene del Mar Caribe y estd constituida en su mayoria por restos de agua
intermedia antirtica, se presenta también agua subtropical, la cual estd
definida por la capa de maxima salinidad a profundidades de 100 a 200m
(Armstrong y Grady, 1967); segun Capurro (1968), el nicleo de esta masa de
agua presenta una salinidad de 36.8 % y wuna temperatura proxima a los
22.5 oc,

Cabe aclarar que el término Banco de Campeche se aplica a la plataforma
continental de los Estados de Yucatan, Campeche y Tabasco; mientras que la
bahia de Campeche se considera el drea situvada entre la plataforma y el
paralelo 219N, Esta zona tiene influencia directa de la rama occidental de
la corriente del Mar Caribe, ademds de que no se presenta upa corriente
Gnica, sina varios giros cicldénicos, en los cuales estdn relacionadas las
zonas de afloramiento de aguas profundas (Rossou, 1967). Aunado a lo
anterior, se wve afectada fuertemente por sistemas fluviales y fluvio-
lagunares que contribuyen.a la dindmica y heterogeneidad del &rea.



*OGMEX ¥
® 0GNEX vi[

) Aanco de Campeche

Golfo de Méuiro

Campeche

e W

Figs 2 Zona de estudic y localizacién de las estaciones de muestreo en la
plataforma continental de los Estados de Tabasco y Campeche, Méx,
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Ciimas Como lo seffalan Vasili'ev y Torim (1969), en la mayor parte del Golfo
de México el clima es tropical, Slendo en la parte sur predominante
clido subh(medo con lluvias en verano (Aw ), (Garcia, 1973).

Los vientos la mayor parte del afio, a excepcidn del periodo de nartes donde
presentan una velocidad alrededor de 50 a 72 nudos en direccion N-ND, son de
una intensidad méxima proxima s los 8 nudos, predominantemente con direccidn
£-5€ (Gutierrez-Estrada, 1977). Tales nortes, se presentan en el periodo de
octubre a febrero (Bessonov et.al., 1871), lo mismo que ciclones y huracanes
(Olvera-Limas, et al., 1975).

Sedimentost Las principales fuentes de sediwentos provienen del sistems
fluvial  Grijalva-Usumacinta y de la descarga de la Laguna de Términos
(Gutierrez-Estrada, 1977), existiendo una &rea de sedimentos terr{geros
sobre la plataforma contirental entre el Rio Costzacoalcos y las lagunas
del Carmen y Machona (Lecuanda y Ramos, 1985).

La provincia carbonatada del Este se encuentra formande la plataforma
continental de la porcion este del Golfo, en ella hay sistemas arrecifales
como Caye Arcas (20010 lat N y 95957' long O) y los Tridngulos Sur, Este vy
Oeste (20055!' lat N y 92910' long 0), ademds existe una ares de transicidn
sedimentoldgica entre estas dos provimcias, la cusl se encuentra frente a la

Laguna de Términos.
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Tabla No,3 . Situacién geogréfica.y tipe de sedimento

de- las estaciones de muestreo.

ESTACIGN ~ LATITUD = 'LONGITUD  PROFUNDIDAD  SEDIMENTO 1co
{n) (w) {m) SRR :
o 2011.8. 92 12.5 217 doy i
02 20 07.3 92 04.5 a0 o fing:
a3 19 35.9 91 59.9 50  ;
o4 1918.3 92 37.5 135 o ;
05 18 52,0 92 17.7 21 U ledo o madl
05 18 50.5 92 38.5 26T ode T nld
07 18 59.6 92 43,3 - “69 % lodn - - n.d
08 19 01,0 93 05,0 =172 7 lodo limoso 1,22
] 18 37.5 93 06.0 30 lodo limoso  0.195
10 18 28.9 92 59.5 2 lodo limoso 0,489
1 18 33.0 9259.8 . 2 lodo limoso  0.488
12 1840.8 93 00.0 32 lodo limoso 0,829
13 19 05.0 83 00.0 175 lodo arenoso  0.390
14 18 57.0 lodo limoso 0.34
lodo 0,439
lodo 0.683
lode arengse 0,829
lodo 0.488
lodo 0,780
B arenas cale. 0,732
21 18491 Yodo 0.683
l_‘ R 18°38.0 lode 1.073

n.d. na -determinado.
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S.~ METODOLOGIA

La identificacién y cuantificacidén de hidrocarburos se basa en cuatro pases
generales {Clark y Brown, 1977): recoleccidn y preservacidn de la muestra;
extraccion de la materia orgénica a partir de la matriz inorganica del
sedimento, organismos o agua; separacidn de los hidrocarburos a partir de su
matriz orgénica (1lipldos); e identificacién y cuantificacion de los

hidrocarburgs,

El métoda utilizado en el procesamiento de las muestras fué tomado del
Manual de CARIPOL {1986}, y se resume en la figura No. 3.

Andlisis de sedimentos

l.a muestra de sedimento de cada estacidn se colectd empleando una draga
Van \Veen{ la cual proporciona muesiras de sedimento superficial, siendo
minima la pérdida por lavado durante su recuperacidn. Oel total de la
muestra se Ltomaron 500 g de sedimento, se almacenaron en recipientes de
vidrio lavados vy enjuagados con hexano y acetona, congelandose hasta el

momento de su analisis.

S.1. Extraccidn

El andlisis de las muestras se realizd en el Laboratorio de
Contaminacidn Marina del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia (UNAM).
Las muestras se descongelaron, se colocd el sedimento en charolas de papel
aluminio y se seco a una temperatura de S0 °C durante 4B hrs. Una vez secas
las muestras, se molieron en un mortero y el producto se pasd a través de
un tamiz con abertura de malla de 0.750 mm. Se pesd una submuestra de 20 g
de sedimento seco y homogenizado y se colocd en un matraz de fondo redonda
de 3500ml, se agregaron 100ml de metanol, 3g de KOH y cuentas de
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SEDIMENTO SECO
L (30¢gr)

100 ml MeOH
Reflujar :
4 bhrs. 3 gr KOH

SOBRENADANTE

Centrifugar
Extraer ( 2 porcignes
25 ml Csmt.clq ) -

. EXTRACTO

Concentrar B - . N
Redisolver 0.5 ml CgHyy

PURLFLICACLON
T ALUMINA ACTIVADA
COLUMNA DE VIDRIO (0.9 cm Diametra int.
30 cu longitud)

Colyy ! CHpCLy CityCL,
Gml (7:3) 4ml
. Hidroearbur Hldrnci:!‘buros;
n-parafina = - aromiticos

o de pases

Fig. 3 ?rocedimleﬁté.qufmlco del anilisis de hidrocarburos alifaticos
y aromiticos -en muestras de sedimentos (CARIPOL, . 1986). .
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ebullicién. A una muestra del lote, tomada al azar, se le agregaron 100 ul
del patron de C28 (octacaontano), como estandar interna.

La muestra se llevd a reflujo durante 4 hrs, En cada lote de muestras a
analizar se incluyd un blanco de reactivos, sometido al mismo proceso
descrito para las muestras.

Se dejd enfriar a temperatura amblente y se trasvasd la fase alcohdlica a

un embudo de separacién teniendo cuidado de no arrastrar sedimento.

(Nota: si el sedimento es muy fino, se decanta la fase alcohdlica hasta

donde sea posible, se le agregan 10 ml de metanol al matraz, se agita y se

transfiere a un tubc de centrifuga. Se centrifuga durante cinca minutas y

el scbrenadante se afade al embudo de separacién. Se repite esta

operacifn una vez mas), Lla muestra en el embudo de separacién se extrajo
con 2 porciones de 25 ml cada una de hexano, la fase arganica de hexano

( 50ml) se seco sobre sulfato de sodio anhidro, se Filtro y concentrd en  un

rotavapor hasta aproximadamente 0.5 nl.

5.2, Cromatografia en Columna

Se empacd una columna de vidrio provista con un tapon de lana de
vidrio, con aldmina activada (3.0 g), sobre Asta se agregd una pequefa
capa de sulfato de sodio anhidro. Se lavd tres veces con 2 ml de hexano.
Se agregd cuidadosamente a la columna con ayuda de una pipeta Pasteur el
extracto concentrade de la muestra. Se dejo gue el nivel de la disolucién
bajara hasta la super;icie del sulfato de sodio y se inicid el procesa de
elucién como se indica en el tabla 4. (La adicidn sucesive del eluyente

se realizd una vez que el anterior alcanzd la superficia de la calumna).
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“sedimento.

orden

adiefén

} o alifiticos
,‘Héxénu_:' disclvente
T;Hex;CHZCLév7:3 aromaticas
'c‘ﬁiﬁlafometanu aromiticos

B -]

Sé.“colectd - la  fraccidn 1.y 2, que’ contienen los . alifiticos en un solo
matraz' bela de 125 ml. y se llevd a sequedad wusando un rotavapor. Se
reconstituyd> con 100 ul”'de . hexano y- se analizd por cromatografia - de

Qases.,

Se colectardn las fracciones 3y .4, qbe contienen los compuestos aromaticos,
y se llevdron a sequedad usando un rotavapar. Se recontituyd con 100 ol
de "hexano y se analizd por cromatografia de gases.

5.3. Cromatografia de Gases

£] anilisis de las fraccienes se realizé empleando un cromatdgrafo de gases
Hewlett PRackard madelo 5890 equlpade con columna capilar de 25 metros de
longitud par 0,25 mm de diametro interno, cen 0.52 um da grasor de capa
(sflice fundido, fenilmetil silicona al 5 %), y de -acuerdo con las
condicionas indicadas en el tabla S. 1 ul de muestra reconstituida como
fué indicado antericrmente, wusande una microjeringa Hamilton y la
técnica de inyeccidn sin oivisidn de flujo (splitless). Para este efecto,

se limpid la microjeringa con hexano y se introdujo, en orden, 1 ul de
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hexano, 1 ul de aire, 1 ul de muestra, y 1 ul de aire. Esta técnica de
llenado asegura gque no gquede muestra en la aguja, con lo que evita su
evaporacién  prematura, y la porcidn del solvente permite el lavado de la
jeringa y la transferencia cuantitativa de la muestra al inyector.

Tabla No.5 Condiclones de operacidon del cromatégrafo de gases

Detector: lonizacién de llama {FID)

..Calumna? Capilar 25m x 0.25 mn, 0,52 un ‘de

grosor de capa, silice fundido
fenilmetil silicena al 5% )
Gas ' de Acarreot Nitrdégeno, 99% de pureza, 1 wml/min~

' Gas auxiliars Nitrdgeno, 99% de pureza, 30m1[vi\lﬁ3’5

‘Gases para detector: Aire 300ml/min,
Hidrégeno 30 ml/min.

Temp, de Inyector: 280°C

Temp, de Detector: 280°C (alifaticos), 3000C (érométi;bé)

Programa de temp:  Temp. Inicial: 100°C (alifatices)
4nog - (aromdticus)

2 mm. C
100 /min, a\lfaticus) :
e 69C/min. . (ammatxcus)__

: Temp.rFlna‘ll" ZBlJoL (auf), 300% {arom)
~7‘I’Vivemp.6 VFlnvél:-, 20 min’ (alif), 40 min (atom)

Tiempo Infcials

‘- Rampay. ook

Tlembu.de purgat




Anlisis de organismas

Se homogenizd wuna muestra compuesta por secciones no especificas de los
arganismos (cada muestra fué separada previamente en peces vy crustaceos)
colectados por cada estacidn.

5.4, Extraccion

Se pesaron dos submuestras de B gramos en peso humedo por cada estacion y
colocaron en vasos de precipitados, posteriormente se les agregd 15 ml de
NaOH 6 N, y a una de las submuestras se le adiciond 200 ul de la disolucidn
patrdn de n-C28. Después de cerrar los frascos, 6éstos fueron agitados
durante dos minutos y mantenidos a 30 °C por 18 horas. Por cada lote de
muestras, fué necesario preparar un blanco de reactivos sometido al
procedimiento descrito pars la muestra.

Cada mezcla se extrajo S veces con 10 ml de eter étilico, estos extractos
fueron recibides en matraces Erlenmeyer, Se lievaron a seyuedad en un bafio
de wmaria a 50 OC, despues de ser redisueltos en hexano, se trasvasaron a

viales de 5nl y se concentraron a 1 ml,

5.5. Cromatograffa en Columna

Se empacd wna columna cmmatogrr’:flca de vidrio, de 50 cm x 1 cm de
didmetro interno, primero con 8 g de gel de silice desactivada sequida de
8 5 de allmina desactivada cada una en suspensidn con 20 ml de hexano, se
introduju la muestia reconstituids @ 1 ml con hexano y se inicio el

procedimientn  de elucldn como se muestra en el Tabla 5.
Tanto la fraccidn 1 como la 2 y 3 se llevaron a sequedad en un rotavapor,

posteriormente se reconstituyeron con 50 ul de hexano y se analizaron por
cromatografia de gases bajo, las condiciones ya descritas en la tabla 5.
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:alifaticos
:CH2CLZ g:1 aromaticos
“hexano s:CH2CL2 B:2 aramaticos

hexa

La  Identificacién y determinacifin de la concentracidn de cada componente
tanto de ‘la fraccion alifdtica como oromitica Ffue determinada por
comparacidn  con cromatogramas obtenides por la inyeccidn de estdndares de
compuestos {n-alcanos en un rango de n-Ci8 a n-C32 para el caso de
alifaticos vy una mezcla compuesta gpor Naftaleng, Acenaftilenoc, Acenaftenao,
Fluoreno, Fenantreno, Antraceno, fluoranteno, Pireno, Benzo{a)antraceno,
Criseno, Benzolb)fluoranteno, Benzo{k)fluorantens, Benzo(a)pireno, Benzo
(ghi)perileno, Indeno{1,2,3-cd)pireno ¥ Benzo{a,h)antraceno puca
aromaticos), con tiempo de retencifn y concentracion conocidos.

En el caso particular de los cromatogramas correspondientes a la
fraccion alifatica tanto de sedimentos comno de organismos se
efectuaron ta siguientes cuantificaciones adicionales citadas como
pardmetros complementaries en  la deteccidn de hidrocarburos de  origen -
antropogénico:  lIndice Preferencial de Carbono  (CP1), relaciones
Pristang/Fitano, n=C17/n-018, n-C17/Pristano y n=M13/F itang,

Finalmente, el método para la extraccion ; puriticacién de higcocarburos
en sedimentos adui descrito (CARIPOL 1386}, fué comparado esperimentalmente
con el wétodo de Gotello {1978), el cual se muestra en la fig 43 con el
objeto de que la  inforinacidn generada ayude en la delernninacién de un

método de andlisis que permita obtener mejores resultados,
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.Coleccidn de la muestra y
preservacién - 20°C

Leofilizacidn

Extraccldn en Soxlhet por i2
hrs cen Metanol y Benceno

Saponificacidn con KOH al 5%
en Metanol por 2 hrs

Extraccién con Hexano y Benceno
en embudo de separacidn

S | .
1 Residuo . insoluble Fase Orgdnjca

“Acidos grasos KOl Hidrocarburos, Aromdticos y
y Agua Alcoholes

Evaporar 2ml

Desechada

Cromatograffa en Columna
con Gel de S{lice

Eluir en Orden:
1. Hexano 150 ml
2. Benceno 150 ml
3. Metancl 50 ml

Evaporar
.- ; = A sequedad
Redisolver con
Hexano

N —

. 1) Hidrocarburos 2) Hidrocarburos
S, ... M=patafinas aramiticos

o 'Crnmatografia
de gases

Fig. 4 Procedimiento quimlco del andlisis de hidrocarburos alifdtices
'y sromiticos en muestras de sedimentos (Botello, 1978).
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6.- RESULTADOS

B.1. Hidrocarburos alifatices en sedimento
Plataforma Continental frente al Estado de Campeche.

En 13 Tabla No.? se muestra la distribucién de los n-alcanos detectados
(ng/g base seca), para los sedimentos de la plataforma continental frente al
Estado de Campeche, aprecindose una gran diversidad de n-parafinas
resueltas, en un rango de n-C14 hasta n-C27. Las concentraciones totales de
alifidticos para el area Fluctuaron entre 11 y 326 ng/g con una
concentracién media de 120 ng/g y una desviacidn esténdar de 103 ng/g
(Tabla No.8).

.7 Conzertacidn de ha2rocarburos alifdcices sn sedinentee 12ggi.

No.CA¥BONG

&1



Como se puede apreciar en la grafica (Figura No. 5), los miximos fueren
para nC-19, 21, 23, 25 y 27, en el caso de los impares y n-C18, 20, 22 vy 26
para los pares. Esta no predominancia global, generd una relacidn de
nC impares / nC pares bastante homogénea, con un 52% para los impares y un
4B%, para los pares. Se estima que éste resultado sélo puede ser atribufble a
algunas estacjones como la % y 3, por presentar valores de CPI {Indice
Prefencial de Carbono) praximos a la wnidad (1.3 y 1.5 respectivamente),
presuniblemente debidos a aportes de tipo petrogénica (Farrington et al.
1973). €n tanto que en las demds muestras, el CPI fluctuo entre Oy 3.9,
lo cual pone de manifiesto que los aportes de hidrocarburos pueden también

temer un origen biogénico, tanto terrigeno como marino { Saliot, 1981).

€s importante mencionar que las Onicas estaciones donde fué posible
detectar los isoprencides pristanoc y fitano, fué en la 4 y 5, con valores de
relacién Pristano / Fitano iguales a 1y 1.5 respectivamente, siendo la
estacidn No. 4 la que presentd la mayor concentracion de hidrocarburos
alifdticos totales para el drea (326 ng/g), seguida de la 5 (201 ng/q).

Cabe decir que el pristano no es raro encontrarlo en el medio marijno, ya que
éste ha sido detectado (por sintesis propia o captacidn) en algunos grupos
de organismos como bacterias anaerobias ( Han y Calvin, 1969 ) y zooplancton
(Blumer gt al. 1964), estos Gltimos descrites por Sanvicente AL (1990) en

niveles altos para esta area,

En tanto que el fitano no se describe como un producto formade por
bios{ntesis, es considerado camo wun indicador de posibles contribuciones
antropogénicos (Venkatesan et al,, 1980}.

£n  los trabajos donde se describe contaminacién por hidrocarburos
petrugénicus en los sedimentos recientes se incluye, por lo regular, la
relacifn Pristano/Fitano siendo ésta praxima a la unidad, Baste mencionar el
ejemplo de la Bahia Buzzards, Masachusetts, donde después de 2 afios do
ocurrido un derrame petrolero, se detectaron valores de la relacién Pristano
/ Fitano de 1 y 1.4 (Blumer y Sass, 1972).
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La cuantificacién de la relacién nC17/P y nC1O/F  sélo pudo ser
efectuada en dos de las estaciones pertemecientes a esta area, mostrando
valores en ambos casos mayores a la unidad, lo que nos habla de una
baja wvelocidad de degradacién, ya que segin estimaciones hechas
(Boehm et al,, 1981 y Atlas et al,, 1981), los n-alcanos son s faciles de
degradar que los isoprenoides dada la cunstitucién ramificada de estos
O1timos.

Por lo que respecta a la relacidén C17/C18, ésta pudo ser cuantificada en el
S8 % de las muestras, siendo en la mitad de éstas superior a la unidad,
presentanda una concentracidn media de 0.8 ng/g. Lo anterior reafirma los
posibles aportes tanto biogénicos como  antropogénicos, dado gque la
presencia  del nC18 junto con la del nC20 (siends éste Oltimo el
alcano con concentraciones maximas en esta &rea), probablemente
estén relacionadas con una contribucidn al sistema marino por actividades
humanas (Botella y Villanueva, 1987), mientras que el nC17 estd vinculado
(Blumer et al., 1971) con aportes blogénicos del proplo sistema marina.

Un parametro que no llegh a ser cuantificado, pero que se detecto en los
cromatogramas (Fig.No.5), fué 1la presencia de un "hump' {Mozcla Compleja
No Resuelta); el cual estd constitufdo por hidrocarburos ciclicos
saturados, algunos aromaticos simples y ciertas olefinas, los cuales no
llegan a ser resueltos en compuestos Individuales por la  columna
cromatografica. Este par@metro fué criticado por considerarse gque estaba
en funcidn de las condiciones cromatograficas utilizadas (Gearing et al.,
1976}, Actualmente con el uso extendido de las columnas capilares se ha
dempstrado que la presencia del "hump" es un buen indicador de posibles
aportes antropogénicos (Venkatesan et al., 1980),
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Fig. 6 Cromatogramas de dis\:r{buclén de hidrocarburos alifaticos en sedimentos
recientes correspondientes a las estaciones 4(R) y 5 (8), colectados en

Octubre 1988, (Cempeche).
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Plataforma Continental frente al Estado de Tabasca.

En la Tabla No.9 se expone la distribucidn de los n-alcanos para las
muestras pertenecientes a la plataforma continental del Estado de Tabasco.
En estas se aprecia al igual que en las muestras pertenecientes a los
sedimentos de la plataforma del Estado de Campeche, la deteccidn de un
amplio rango de n-alcanos (n~-Ci7 a n-C31). Con concentraciones totales par
muestra gue fluctuaron entre 14,9 y 254,65 ng/g base seca, con un promedio de
135 ng/g y una dispersién de 76 ng/g (Tabla No,10).

En éstas muestras no se detectd la presencia de los alcanos nCl4, 15y 16
como lo sucedido en la 4rea de Campeche, pero fueron detectados otros can
peso molecular mas alto como el n-C28, 29, 30 y 3.

Tabla No.9 Distribucién de hidrocarburos alifaticos (ng/g) en sedimento
del Estado de Tabasco.

iSTACION No, CARBONO
17 P 19 @ U i 2 u [ER] a % ] ® M
8 0 KD WD WD WD ND WD ND KD 2301 AD ND D ND AD ND
9 £0 ND %D ND XD 327 22 KD ND KD KD KD KD MDD KD AD
18 B O17.0 32 A3 6% 1 4T 8 53 134 132 138 289 ND MDD
1 63 9.7 ND 7.8 @ 20 N8 KD HF T4 KD B HD KD KD KD
12 0 KD KD KD MDD PSS ND  MD MDD 128 80 2.5 4 TRl KD 366
&) 186 KD 63 T 58 8.6 2.8 148 18 1) 8% 168 226 KD ND 218
1" b BD ND T2 4@ N 78 138 152 17 183 W8 W KD ME KD
15 9.4 1.2 KD KD tp 24 48 95 99 T B2 b 68 KD 465 KD
16 196 1.8 24 91 1 118 3e 123 8B b T8 KD IET 4 KD KD
17 150 228 57 KD b1 361 48 114 M6 6 7@ 150 45 WD ND M4
t8 9.6 136 ND ND ND 178 94 D ND NP KD ND 23 KD WD ND
i [T VR R RN N A TR N S B R PO A N N B
28 Nda Kd Hd N4 N4 0d Nd K4 WE N4 K4 O Kd KD CRd Hd N4
2 T 33 35 b7 3 84 1T 9 rE 64 103 M3 B 0 WT KD
% B B0 KD OND 82 40 BS 1LT MDY WD KD HMu 0D MDD W

kD
Kd

No Detectado.
No deterninade.
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En la Flgura No.7 , se grifica el porcentaje en peso de los n-alcanos,
denotandose a diferencia de lo sucedido en el A4rea de Campeche, una
marcada prefencia cuantitativa hacia los n-alcanos con nimerc de carbonos
impar (C%7, 21, 25, 27, 28 y 31), con resultados de 96.4% y 33.6% para
los nC impares y nC pares respectivamente. Asimismo se aprecla otre
caracteristica importante, a diferencia de los sedimentos de Campeche, las
mugstras de esta Area no presentaren  en ningin casa  deteccidn del
ispprenoide fitano, citado como compuesto indicador de aportes de tipo
antropogénico (Berridqe et al,, 1968),

Fig 7, DISTRIBUCION GLOBAL DE HlDROCARBUROSV
ALIFATICOS
SEDIMENTO (Tabasco)

toer " R
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I P N AP
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La' ausencia del isoprenoide fitano, produjo. gque las relaciones P/F y
nC18/F, no fueran cuantificadas {Tabla No. 10).

Por lo que se refiere al Indice Prefencial de Carban (CPI), éste acusd un
rango de valores bastante amplio, desde 0.5 para la muestra No.18, hasta 10
para la No. 12, con una media aritmética de 2.6 y una dispersién bastante
amplia (2.6), tal sesgo, fué en parte generado por la muestra nimero 12,
Sin  tomar en cuenta esta muestra, se deterwino un CPl promedio de 1.9, el
cual sigue sindo un wvaler alto, es decir, con una marcada prefencia
para los n-alcanos impares.

La inclinacidn hacia los alifiticos con ndmero de carbonas impares em
sedimentos recientes, ha sido descrita para la 2onas con aporte de
hidrocarburos de tipo biogénico marine (menores a n-C23), como algas
(Youngulood gt al. 1971), pastos marinos (Batello y Mandelli. 1978) vy
fitoplancton (Blumer gt al. 1971), asicomo aportes blogénices terrestres
(mayores a n-C23), tales como planteas supcrisres (Hunt, 1979 y Eglinton et
al, 1963), ademids de que en este rango de n-alcanos se han Teportado

contribuciones por parte de peces (Corner et al. 1876).

De forma especifica, el nC17 y el nC28 han sida descritos (Clark et al.,
1967) como alifaticos caracteristicos de aportes biugéni.cos marinos vy
terrestres, respectivamente.

En la misma Tabla 10, se apunta la relacion n-C17/n-C18, la cual soln pudo
ser cuantificada en cinco de las quince muestras del Area, dados los bajos
6 ausentes niveies de n-C18. Los valores fueron en todos los casos mayores a
la wunidad, en un rango de 1.7 para la muestra 13 a 8,3 para la 15. Lo
anterior resalta la predominancia de un alcano de origen. biogénico sabre
otro de posible origen antropoginico. )

La relacidn C17/p se presentd en concentraciones menores a la unidad en el
79% de los casos en gue pudo ser cuantificada, lu que da indicios de una
aunyue  ligera, mayor velocidad de deqrarjaciﬁn de estos  campuestos en el

ambiente marino,
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N.D"No- Detectada. 0 determinado,
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Los cromatogranas de algunas de estas muestras {(Figura No.8), corroboran lo
amplia distribucign de n-parafinas detectadas en esta area, ademds de
mostrar caracteristicas importantes, tales como la presencia en forma
general un  "hump" pequefio, lo cual muy prabablemente sugiere que existe
alguna contaminaci6n por petréleo, y que sea muy reciente, ya que como
fué demostrade por Macko y sus colaboradores {1981 }, 1a magnitud del "hump"
en los sedimentos contaminados se va incrementandn conforme se intempericen
los hidrocarburos fosiles a través del tiempo. Otro aspecto Lmportante en
estos cromatogramas es la ausencia total del isoprenoide fitano,
caracteristica al igual gque la de 1la magnitud del "hump", son contrarias a
lo sucedido en las muestras del Area de Campeche,
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Fig.0 Cromatugramas de tistelbucidn o bintocotburas allfaticos en sedlmentos
reclentes de las estaciones 15(8) y 16 (A), colectados en 1a plataforma

rte Yahasco,
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6,2, Hidrocarburos alifdticos totales

En la tabla No. 11 se proporcionan valores de hidrocarbyros aliflticas en
diversos ambientes sedimentarios, aprecidndose zonas  libres de
contaminacidn, las cuales acusan concentraciones que oscilan entre 0,1 y 100
ppm, dependiendo del ambiente donde se encuentren.

Tales niveles de alifaticos pueden estar influenciados por varios factores,
como es el caso de tres Lagunas costeras del paci{fico mexicano analizadas
por Botello y Macko (1890). Estos autores consideran gue la  mayor
concentracidn en 1a laguna Mitla (2.6 - 37.8 ppm) se debe a que estd
incomunicada con el mar en forma permanente, aunado a su avanzado estado de
eutroficacion. En contra, las Lagunas Chautengo (1.8 - 4.1 ppm) y Superior
-Infecior (1.0 - 1.8 ppm) al ser abiertas, y gracias a la hidrodindmica,
se evita la sedimentacidn de este tipo de compuestos,

ODtro tipo de ambientes, por ejemplo con un aporte continental menor y/o
condiciones oxidantes en el sedimento o columna de agua se reflejan en
valores relativamente bajos de hidrocarburos alifdticos. En el caso de Mar
Muerta, prevalecen condiciones reductoras pero el aporte de materia organica
es ﬁrlmordlalmente autbctono (e.q., bacterias, cianofitas, clorofitas), por
1o que sblo se reportan concentraciones de 16 ppm en sedimentos reductores
profundos y 2 ppm en sedimentos oxidantes scmeros {Aizenshtat et al., 1973).
Por otra parte, en la plataforma continental de Nueva Escocia, Keizer y sus
colaboradores (1976) citan un miximo de 2.3 ppm de alifaticos, adn en sitios
de explotacién petrolera anterior; aparentemente el aporte continental en
ésta extensa plataforma es menor que en otras reglones. En  tanto, los
niveles de hidrocarburos alifiticos reportados para las Islas Arrecifales
de Veracruz (4.5 - 8.0 ppm) por fchaniz (1988), son generades principalmente
por aportes de tipo biogénicn. tanto terrestre como marino, sin excluir las
contribuciones de tipo antropogénicas.
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ticos (ppm): en. sedimentos

TABUA No.11  Concentracidn de. I;nidro_}:i\} 1if

recientes de diferentes Loca

Localidad

Lagunas del Pacifico Mexicano
Mar Baltico

Mar Muerto

Islas Arrecifales de Veracruz
NE del Golfo de Méxice

Sur del Mar Baltico 7 o -
Plataforma de Nueva Escocia : 59E-3 -.0:2
Plataforma de Tabasco y Campeche 2063 - 04

BM: Botello y Macko (1980); LA: Lamparczyk gt al.(1988)."
AE: Aizenshtat et al. (1973); EC: Echaniz H.V (1988),

GE: Gearing et al. (1976); KE: Keizer et al. (1976).

ET: Este trabajo.

Los niveles de hidrocarburos alifaticos de la plataforma continental de los
Estados de Campeche y Tabaseco, Se encuentran en el intervalo de
valores de zonas de poco aporte de materia orginica, tales niveles de
materia orginica se ajustan a los descritos para la mayoria de los
sedimentos ocednicos los cuales esta entre 0,1 - 1,9 % (Hunt, 1379}, éste
comportamiento se mantuvo a excepcidn de algunos sitios con mayores
niveles, probablemente producidos por la desembocadura del Sistema Grljalva
- Usumacinta y la exportacion del material de plantas de la Laguna de
Términos, asi como por la intensa actividad blogéni:a intrinseca de la parte
costera de la plataforma.
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As{imismo, dichos niveles tanto de materia orginica como de los propios
hidrocarburos alifaticos pudieron verse reducidos por las condiciones
oxidantes que presenta la zona,

Con estos niveles de hidrocarburos alifiticos, probablemente se evidencia
una hula influencia de hidrocarburos de tipo antropogénico, los -cuales
tenderfan a producir valores mis altes. Cabe destacar que lo anterior no
es un comportamiento general, ya que como fué demostrado por Boehm (1981),
los productos de la combustién de hidrocarburos fGsiles poseen pequefias
6 nulas concentraciones de hidrocarburos saturados, por lo que la
identificacién de este tipo de compuestos rtegquiere de la informacidn

basada en la composiclén de la fracciGn aromatica de las mismas.

Factores como el anterior generaron la necesidad de efectuar una
corroboracidn cualitativa de la fraccion alifatica, partiendo de la
premisa de que es mas importante el tipo de alcanos gue la concentracidn
de los mismos (Blumer et al,, 1971), Hecho esto, se puse manifiesto que si
bien el intervalo de valores detectados es bajo (20 E-3 a 0,4 ppm), las
muestras evidenciaron aportes de tipo biogénico tanto terrestre como
marino, slendo de igual forma apreciable la Influencia de compuestos
antropogénicos, principalmente en plataforma de Campeche y  sitics
localizados en la de Tabasco, sblo afirmando lo anterior, hasta su
posterfor ratificacién por medio del analisis de la fraccién aromdtica.
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B.3. Identificacidn y cuantificaclén de hidrocarburas seromdticos en
sedimento
Plataforma continental frente al Estado de Campeche,

Las concentraciones de hidrocarburos para la  fraceldn  aromdtica,
pertenecientes a sedimentos recientes de la plataforma continental frente al
Estado de Campeche, se aprscian en la Tabla No,12, siendo detectados &l
2-metilantraceno, 9-metilantraceno, fluorantens y crisena.

Las concentraciones individuales fluctuaran en un rango de 8 a 455 ng/q, en
tanto que las totales por muestras se presentaron em un rango de 88 ngfy
para la muestra No.B a 473 ng/g para la No.4, con una media aritmética de
248 ng/g y una desviacidn de 151 na/g.

Seqln clasificaciones hechas (Jones, et al,, 1978 y Harrisan, st al., 1975),
tento 1lbs compuestos wmetilados del antraceno come el fluorantena son
jnactivos dentro de la escala de carcinogenicidad, Sin ewbargo son
importantes de considerar ya que como seffala Lamparczyk y sus colabaradores
(1988), éstos tres compuestos tienen la propiedad de ser altamente solubles
en 21 asgua. Mientras que el crisenc ha sido calificadoe como un fuerte
carcindgens, junto con campuestos como el henzo{a)pireno (Lamparczyk gt
al., 1988).

Tabla Noa2 Concentracidn de hidrocarburos aromdticos policiclicos

en sedimento {ng/g).

COMPUESTO ESTACION

{Campeche)

2 metil antraceno
9 metil antraceno
Fluoranteno

criseno

T-PAH's

N D No Detectada,- .




La - distribucion purcéntual en peso du los cuatfo compuestos - aromaticos
(Figura' No0.9), 'Se ulé desplazada de manera notoria hacla el criseno - (més
del’  80%), seguido en forma decreciente por el 2-metilantraceno, 8-

metilantraceno y finalmente el fluaranteno.

En la Figura No.10, se grafican los aromaticos detectados, clasificades por
nlnero de anillos contra su porciento en peso. Se advierte que éstos, caen
en la cataoria de arosdticos constituldos por 3 y 4 anillos, dandose un

desplazamiento claro hacia estes dltimos (84%).

Seqdn estimaciones hechas por T. Wade y sus colaboradores (1988) en el Golfo
de México, desda el sur de Texas hasta el sur de Flarida, los PAH's formados
por 3 y 4 anillos presumiblemente tiemen su origen en la combustion

incompleta de los hidrocarburos fdsiles (pirdlisis).

FIG.s DISTRIBUCION DE PAH's
EN SEDIMENTO

(Campeche)
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rig 1. COMPOSICION DE PAH's

sedimento
(Campeche)

100
% god’
3] e e
n 80 -
g e e - -
P 40 1
0 -

EZE 3 anillos XN 4 aniiios

Qctubre dal 88,

plataforma continental frente al Estado de Tabasco.

En la Tabla No.13 se puede advertir la distribucion de PAH's en sedimentas
colectados durante Enerc del 83 frente a las costas del Estado de Tabasco,
en tal distribucidn es notorio observar la marceda inclinacidn cuantitativa
{en farma decreciente) para los siguientes -compuestos: benzo{a)antraceno
(75-562 ng/q), fluoranteno (41-1296 ngfg), antracens (45-262 ng/g) y criseno
(52-355 ng/g), tratindose el primero y e} dltimo de PAN's Fuertemente
carcindgenos y los restantes inactivos en  esta wisma clasificacifn

(Lomparczyk gt al., 1982),
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Tahla No.13 Distribucidn de Hidracarburos Aromdtices Polic{clicos en sedimentos
5 * ' recientes {ng/g pese seco), calectadas en la plataforms de Tabasco,

ESTACIONES

Gmpxestes 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Naftalan ND. ND. ND, O ND. O ND O ND, O ND OND O ND O ND, ND. ND ND ND. ND.
2,6 Dimetilantrooes MWD, ND. MO, ND. ND. ND. ND. ND. ND. ND. 34 ND, ND.  ND RD.
Azaftilao ND. ND. ND. O ND. ND OND ND O ND ND. ND. ND. ND. ND, 39 N.O.
Aereftao ND.  ND ND O ND. O ND O ND NDo O NDo O ND, O ND NDe MDD NDG MDD ND
Fluoao ND.  ND.,  ND. ND. ND. B4 &8 ND, ND. & 61 66 64 69 158
Fenentrao NO, ND, ND. ND. ND. ND. ND. O ND. ND, ND, 24 N.D,  ND. ND.

158 23 x2 m 12 ol 128 0 %0 190
Fluorartan 8 s 2 x5 83 %8 54 © 319 e 62 61 145 4
Piren ” 4 54 5t gt 67 86 &1 S3 8 €N 43 £ &5
Boreofalantracen> 12 18 19 215 340 21 24 20 0 23 190 84 bl 235
Crisero % 57 a3 8 %5 3% 10 ik;] 2 20 94 93 Kx] 84
Beeniblfloenteo MO ND, ND. ND, ND, ND. ND. ND. RD, ND, 67 ™D ND, ND 4
Breofk)flunaten ND. ND.  ND, 13 162 77 92 129 3 145 121 ND.  ND. 141 264
Byeolapirao MO, NDo NDo OND O ND. ND ND, O ND, ND O ND 73S MDD, ND, ND. ND.
Berpo{ghi Jperilero NO,  NDo MO ND. MDD, ND. MDD, ND. MDD OND. O ND. - ND. NDL O ND. 147
Indof1,2-Q)pivero ND. ND. ND. ND. ND. ND ND. ND. ND. ND. 103 ND.  ND. ND 20

SEERER:

M.D,m Vo detectable
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Aln  los compuéstos inactivos antes citatos, son importantes de considerar,
dada su altas solubilidad en el agua, lo yue los hace potencialmente toxicas
(ieff et al,, 1979),

Cape sefalar gue el benzo(a)pireno, citado como uno de los mds agresivos
carcindgenos por su alta actividad (Jones, 1978 3 Lamparczyk gt al,, 1988 vy
Futoma et al., 1981), ademis de ser considerado como un muy buen pardmetro
caracterizante de contaminacidn por hidrocarbures de origen antropogénico en
&l modin maring (Lamparceyk gt al., 1799), fue detectado e¢on un valer de
735 ng/g para la estacién No. 18. Por otra lado, campuestos como el
naftaleno y acenaftena, na fueron detectados para la area de estudiao.

En esta misma Tabla se manifiesta que la relacién entre Ffenantrena vy
antraceno es muy amplia, lo cual segdn Spostol y sus colaboradores (1983)
indica que el aporte de PAH's puede deberse a un origen petrogénico, éste
comportamiento se mantiene a excepcidn de las estaciones 22 y 18, las cuales
sustentan una relacidn cuantitativa estrecha, que evidencia presumiblemente

un origen de tipo pirolitico (Pruell et al. 1986, Sporstol et al, 1983).

Las concentraciones totales por muestra escilaron entre 455 y 3120 ng/g, con
un  valor promedio de 1052 ng/g y una desviacidn estandar de 582 nyfg. Los
méximss niveles correspondieron a las estaciones 22 (3120 ng/y), 18 (1709) y
12 {(1433), mismas Jue camo se aprecia en el mapa de la zona {Fig.2), se
localizan Frente (estacion 22) y proximas a la desembocadura del Sistema
Gri jalva-Usumacinta, considerade como uno de los de mayor aporte volumétrico

en el pais.

La maxima concentracion de hidrocarbures aromiticos totales detectada
fué para la estacién nlmere 22, presentando de igual forma un
segundo maximo en concentracidn de Carvono Orgénico cuantificade paraz el
fron (1,773Y, At tratar e estanlacer un posihle  vinculo entre  las
concentraciones de Carbono Orgénlco y las concentraciones de hidrocarburos
detectados, se pudo determinar como 1o hon demostrado otros estudlos en
4reas tropicales y subtropicales (Herbes, 1977 y Van Vleet et al,, 1984},
que nNo existe una relacién directa significativa entre ellas (r=0.28).
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Cabe sefialar que las fuentes de materia organica en el ecosistema bentdnico
del Banco de Campeche, estan dadas por la exportacién de material formado
por plantas acudticas y terrestres de la Laguna de Términos, y del Sistema
Grijalva-Usumacinta {Flint, 1980),

Bessonov y Sus Colaboradores (1971) determinaron que la acumulacién de
materia orginica en el Oeste del Banco de Campeche tiene su origen primario
en la desembocadura del Sistema Grijalva-Usumacinta, De esta forma, se asume
que la riqueza de materia orgénica aportada por la Laguna de Términas y el
Sistema OCrijalva-Usumacinta, genera la alta productividad prevaleciente en
la zona (Soto, L.A., 1979).

La Figura 11, expone los cromatogramas de la fraccién aromitica
pertenecientes a las estaciones 21 (A) y 1B (B); aprecidndose que éstos
sedimentos poseen una gran variedad de hidrocarburos aromdticos, desde los
mds ligeros como el fluoranteno y el acenaftileno { con 2 anillos
aromaticos), hasta los mas pesados como el benzo{a)pireno y el indeno(1,2,3-
cd)pirena (con 5 anillos aromdticos). Otra caracteristica importante de
considerar, es la ausencia casi total de "hump™ en estas muestras. Lo
anterior, como lo seffalan algunos autores (Macko et al., 1981) posiblemente
es ocasionado por un aporte antropogénico reciente al medio marinoc.

Si bien, el rango de compuestos es amplio (Figura No.12), la predominancia
de los aromtlcos con tres anillos (fenantreno, antraceno y fluoranteno) vy
cuatro (pireno, benzo(a)antraceno y criseno)}, provenientes muy probablemente
como ya se citd, de la combustién incompleta de los hidrocarburos fésiles.

La entrada de este tipo de compuestos puede tener varias vias, segin Lee y
sus colahoradores (1977) la materia particulada del aire urbano cantiene
hidrocarbures aromaticos formados durante la pirdlisis de
combustible fésil (petréleo, carbon, madera) a altas temperaturas. Por 1o
que su entrada inclusive puede ser por medio de precipitacién pluvial o blen

llevada hacia la 5uﬁerf1cie del mar por escurrimientos de estas.
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Una vez en la superficie de mar, muchos de éstos compuestos dada su baja
solubilidad y caracter hidrofdblica, pueden ser adsorbidos sobre la materia
particulada (May et al., 1978).

fActualmente la comunidad clenti{fica considera a los PAH's como compuestos
ubjcuos, presentes en todos los sistemas marings del mundo (Laflamme e
Hites, 19783 Pancirov y Brown, 1977; Yongblood y Blumer, 1975; Windsor e
Hites, 1973; Broun y Welss, 1978).

FiG.2 COMPOSICION DE PAH's

SEDIMENTO (Tabasco).
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6.4, Hidrocarburos aromiticos totales

En la Tabla Nao. %4 se muestra la concentracién de hidrocarburos arométicas
en diversos sedimentos recientes, siendo los niveles detectados en el
presente trabajo, semejantes a los de ambientes como el del Sur del Mar
Baltica, el cual presenta un rango entre 0.4 y 3.4 ppm como miximo, y que
segun Lamparczyk y sus colaboradores (1988) asumen corresponda a muestras

vecinas a areas industriales.

De igual forma, valores descritos por Echaniz (1808) para tres Islas
Arrecifales del Estado de Veracruz, confirman que éste ambiente con
concentraciones del orden de 56 E-2 a 5.3 ppm, presenta evidencias de
aportes por hidrocarburos de tipo antropogénico,

En la region Noroeste del Golfo Ardbigo, investigaciones efectuadas por
Al-Saad en el afio de 1987, demustran gue aln con concentraciones entre 2 E-4
y 0.08 ppm, esta zona se encuentra impactada por hildrocarburos de tipo
antropogénico, debldos muy probablemente a factores coma desechos de
refinerias y Areas portuarias, asi como a posibles aportes por operaciones
de bugues tanque e incluso fugas naturales. A conclusiones similares para

esta misma zona llegaron Zarba y sus colaboradores en en el afio de 1985,

En esta tabla también es posible apreclar el rango de valores detectado para
la plataforma continental de los E.U, el cual oscila entre 5 E-3 y 36 ppm,
con un valor promedio de B.507 ppm, tales valores carresponden a un total de
51 estaciones localizadas desde Texas hasta el Sur de Florida, mustreadas vy
analizadas en el afo de 1888 por Wade y sus colaboradares, dicha trabajo fué
en parte efectuado con el fin de compararlo con los andlisis hechos en el
afio de 1986 por la Agencia de Proteccidn Ambiental (EPA) en esta misma 2ona,
los que en este caso presentaron un valor promedio de 0,183 pum, por lo
que fué posible concluir que si bien los niveles detectados en ambas
estudios son bajos, en comparacién con otras zonas, se presentan indicies
de pasible acumulacidn de estos contaminantes.
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TABLA No.14  Concentracién de hidrocarbyras aremiticos (ppn) en 'sedimentps
recientes del presente trabajo comparada con diferentgs lucaiidad;i

Localidad
Golfo de México (Plataforma de E.U) BE-3.
Mar Baltico 1L
Islas Arrecifales de Veracruz l$SEL2
Region #orgeste del Golfe Arabigo ) '(26-4
Plataforma de Tabasco y Campeche . 9E.2

WA: Wade et al.(1988}; LAt Lamparczyk et al. (1988} st :
EC: Echaniz H.V (1988)3 AL: Al-Saad H (1987); ET: Este trabajo..

Finalmente, se muestra el rango de valores detectados para la zona de
estudio, siendo este del orden de 8 £-2 y 3.1 ppm con una media de 0.800ppm,
el gue aunque bajo, es superiores en concentracion medla hasta en mas del
574 a los reportados para la parte Norte del Golfo de México, asimismo
superiores hasta en dos ordemes de magnitud a los citados para el Golfo
ﬂrébigo, similares a los del Mar Baltico y liyeramente inferiores a los de
algunas Islas Arrecifales de Estado de Veracruz.

Se estima que los resultados de la fraccidn aromdtica arrojados por el
presente estudio son lmpoilontes de towarse en conslderacion, ya gue como ha
sido seflalade (Neff, 1979), los niveles mds usuales en agua marima, rios mo
contaminados, aguas epicontinentales y aguas potables sg presentan en
concentraciones menores a 0.1 ppb.
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Ba5. Hldfugarburos totales en sedimento

En la tabla 15, se muestran los niveles (ppm) de hidrocarburos totales en
sedimentos recientes de diversas regiones, incluyendo - 1a del presente
estudio. Se puede apreciar que los valores de la plataforma continental de
los Estados de Tabasco y Campeche, se encuentran dentro del intervalo
propuesto por Tissot y Welte (1978), para cuencas oceanicas y costeras
libres de contaminacién {menor a 70 ppm).

Las concentraciones detectadas en este trabajo (0,1 - 3.4 ppm), fluctdan en
el rango de las reportadas (Van Uleet et al. 19B4; Van Vieet y Relnhardt,
1983; Gearing et al. 1976 y Plerce 1983) para el Norte del Golfo de Méxica,
especificamente en el Area Suroeste de Florida, considerada como un sitio
de grandes acentamientos humanos y por ende con aportes de hidrocarburos de
tipo antropogénico, pero que dadas las temperaturas que prevalecen en esta,
aunado a la intensa degradacién microbiana, los niveles por este tipo de
contaminantes son bajos.

Otras zonas, donde los niveles de hidrocarburos pueden ser bajos, e8s en
regiones ocednicas con escasa influencia continental, tal es el caso de la
planicie del Ocedno Atldntico (30 N, 60 W) con un rango entre 1.2 y 2.9 ppm
(Farrington y Tripp, 1975), y el mar de Noruega con 10-11 ppm (Clark vy
Macleod). En estas zonas peldgicas el aporte de hidrocarburos se debe
fundamentalmente a los desechos de organismos marinos (NAS, 1975). Los bajos
niveles de estos desechos, junto con condiciones de alta oxigenacién del
agua, que favorece la degradaci&n de dicha materia, redunda en las

concentraciones deterininadas.

Por otra parte, regiones como el Golfo de Bataband en Cuba y algunas Islas
Arrecifales del Estado de Veracruz, deben sus altas concentraciones a
grandes aportes de tipo terrigeno en el caso de la primera {Hunt, 1961) y a
la combinacién de fuentes terrigenas y antropogénicas la segunda (Echaniz,
1988).
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Tabla No.15  Concentracién de hidrocarburos totales (ppm) en  sedimentos
recientes del presente trabajo y de diversas regiones.

Localidad Concentracién .~ Referencia

Islas arrecifales de Veracruz 35~ 1_05 El '
Golfo de Batabano (Cuba) 15-- 85

Charlotte Harbor, Florida 0.8
Mar de Noruega o AR
Tampa Bay, Florida 0.3 -

Oeste de la Plataforma de Florida ‘1.2 :
Planicie del Océano Atlantico 1.2.--2.9
Golfo de México LA
Suroeste de la Plataforma de Flerida 0.1 -1,2°
Plataforma de Tabasco y Campeche 0.1 - 3.4

FT: Farrington y Tripp (1975); CM: Clark y Macleod {1977)... -
EC: Echaniz H.v (1988); WV: Van Vlett et al. (1984).

UR: Van Vleet y Reinhardt (1983); GE: Gearing et al. (1976},
Hy: Hont (1961); PI: Pierce (1983); ET: Este trabajo.
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6.6 Identificacian vy cuantificecidn de hidrocarburos alifatices en
organismos

La distribucién de n-alcanas en las muestres de organismos selecclonadas,
siendo la 3 y 7 de custaceos (P. aztecus y P, duorarum) y la 4 y 6 de peces
(Gerridae, Caragidae, Millidae y Siluridee), se wuestra en la Tabla No.16,
presentando  alifaticos con un tamafio de cadena en un intervalo de n-Ci10 a
n-C30, el cual es mds amplia que el detectado para los sedimentos

correspondientes.

Cabe destacar que fué en los peces (estacidn No. 4) donde unicamente fueron
cuantificadas los n-alcanos mas ligeros (nC10, 11, 12, 13 y 14 ). As{ mismo
que los mis pesados (nC25, 26, 27, 28, 29 y 30), sdlo se presentaron en las

muestras de crustaceos.

Tal diferencia es ratificada por los cromatogramas (Figuras. 13y 14), 1los
que ademds destacan wun "hump™ casi nulo, en el caso de peces, pera bien

definido para las muestras de crustaceos.

Tabls %0,16 Concentracids ds Eidrocarbures Alifsticos en Organismos (8g/g).

1ST4CTON To. CARBONO

1911 12 13 16 15 16 1T P 18 7 19 28 21 22 1 W B B M B ouw

*3 NDRDNDEDND 75130 153 T6 202 191 52 53 86 43 376 610 994 pde 1726 1AM 1511 WD
+ 4 128 96 54 T2 31 51 48 66 56 4T A MD2NNDIM LD ND WD WD D KD LD D
+6 RDNDNDEDND 3 28 81 77 61 28 0D 4D 61 3% 51 %D 0D XD KD KDAD
1 EDLDNDADND T3 145 236 T 191 165 189 93 112 1B T45 1397 1927 1723 2495 1561 1411 181

LD : No Detectado. * Crystaceos., + Peces.
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Fig,13 Cromatogromas de distribucidn de 1a fraccion alifdtics en orgssismos
cotrespondientes a las estaciones 3(A) (crusticens) y 4(B)(pec-s).

§7



15 .

16

17
18
19
20
21
22
23
24

pristane
fitano

25

26
27

28

N

Fig.14 Cromatogramas e distribucién
correspondientes a las estacl

de hldracarburus’aliféticos en organi smos
ones 7 (A) {crusthceos) y & {B) (peces}.

58



Las concentraclicnes totales de n-alcangs, expresada en ng/g fluctuaron entre
451 y 13178 para las muestras 6 y 7 respectivamente, slendo distintiva la
congentracién para las muestras de peces, en las cuales se detectd un
valor promedio de 478 ng/g, y las de crustaceos con un valor promedio de
11353 (Tabla No,17).

Lo anterior es algo importante de considerar, ya que refleja una captacidn
selectiva de hidrocarburos por parte de los diferentes arganismos, siendo
mAs accesibles los mds pesados, por su mayor velocidad de sedimentacion
(Meyer y Quinn, 1973), para los organismos bentdnicos, contrario a lo que
sucede con los organismos peldgicos, en los que es mas viables de captacitn
los hidrocarburos con mencr peso molecular, dada la factibilidad de que
estos sean "tomados " de la columna de agua antes de ser degradados o
perderse por factores como  evaporacion (Cripps y Watkinson, 1978). Lo
anterior se puede corroborar con la ausencia de los alifaticos nC10, 11, 12

y 13 en el sedimentc de la misma estacién.

Tabla No. 17 Resultados de Hldrocaquros Aliféticos~
en Organismos (ng/g). . i i

ESTACION -

T-A (C10-30) =
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En la Figura Ng.15, se grafica la gistribucidn de n-alcanos con respecto al
porcentaje en peso con gue fueron reglstrados, siendo notorino el
desplazamiento que se da hacla los allfaticos con cadenas més largas {n-C23
a n-C30), Este sesgo en la grafica es debido a los altos niveles de
alcanos en este rango que se detBCtaron para las muestras de crustacess.

En esta misma, se denota 13 composicidn porcentual de alifdticos,
clasificados en n-parafinpas con ndmero de carbonos imperes y pares,
teniéndose una distribucién bastante homogénea {impares 52.5% y pares
47.5%), 1o cual comp se muestra en la Tabla No. 17, es debido Onicamente &
las muestras 3 y 7, ya que estas poseen valores de Indece Prefencial de
Carbono muy préximo @ la unidad, en tanto gue las muestras 4 y B al denotar
valores de CPI mucho menores a la unidad, nos indican una prefencla hacia
los n~alcanos de cadenas con nimero de carbonos pates.

La presencia de los isoprenoides pristanc y fitamo fué cuantificable para
todas las muestras, en un rango de concentraciones entre 56 y 77 ng/g para
el pristano y de 24 a 101 ng/q para el fitana.

La relacién pristanc/fitano, arrojd diferencias marcadas entre las muestras
de peces y crustéceos, siendo altes para las primeras (2.3 y 2.7) y muy
proximos a la unidad para las segundas (0.7 y 0.8). La anterior reflaja
una mayor presencia de un isoprenclde de  tipe biogénico (Blumer
et al., 1973), para las muestras de peces, asicomo la predominancia de un
isoprenoide de origen antropogénico (Osterrcht y Petrick, 1982) en las de
crusticeas.
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Fig 5. DISTRIBUCION GLOBAL DE HIDROCARBUROS
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6.7. Identificacién y cuantificaclén de hidrocarburos aromaticos en
organismas

En la Tabla No.18 se muestran las concentraciones de hidrocarburos
aromaticos Policiclicos en organismos. La fluctuacién de estas se presentd
en un rango de 17 ng/g para el fenantreno en la muestra 4 a 1998 ng/g para
el criseno en la estacion 3, en tanto que las concentraciones totales por

muestra oscilaron entre 535 para la estacion 6 y 2111 ng/g para la 3.

Es importante hacer notar gue mientras 1as muestras de  organismos
presentaron los PAH's naftaleno (23ng/g), acenaftenc (21-30  ng/gl,
fenantrena {17-27 ng/o), 2-metilantraceno (302-1339 ng/g), fluoranteno (44-
125 ng/g), benzo{a)antraceno {113-899 ng/q) y criseno (429-1938 ng/g), las
sedimentos correspondientes mastraron una menor diversidod de compuestos asi
cono niveles mas bajos, siendo el 2-metilantraceno, ¢l fluoranteno y el
criseno los compuestos detectados tanto en las muestras de sedimento como de
organismos, mientras que el S-metilantraceno solo fué registrade para
sedimenta.

Tabla No.18 Concentracidn de Hidrocarburos Aromdtices Polinucleares
en Organismas (ng/g).

COMPUESTOD ESTACION

NAFTALENO
ACENAFTENO
FENANTREND
2-METILANTRACEND
FLUDRANTEND
BENZO{A)ANTRACEND
CRISEND

T-PiH's 2111

N.D No Detectado., * crusticeos., + peces,
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La maysr concenttacidn de PAH's en organismos con respecto a los sedimentos
correspondientes fu@ clara, presentando la estacidn No. 3, 128 ng/g para
sedimento y 2111 ng/g para organismos, la 4, 423 ng/g contra 1655 ng/g, la
B, B3 ng/y contra S35 ng/fg y la 7, 127 ng/g contra 1428 ng/g,

respectivamente,

El grifico del porcentaje on peso yue presentd ceda uno de los PAH's
detectados, se muestra en la Figura Na.16 , evidenciando un méximo para el
criseno  seguido en forma decreciente por el 2-metilantraceno, el

Denzu(a)antraceno y el fluoranteno.

Siendo el criseno y el benzo(a)antraceno clasificados por Lamparczyk y sus
colaboradores {1988) como fuertes carcindgenos, mientras que el 2-
metilantraceno y el fluoranteno son catalogados como compuestos con
carcinogenicidad nula por estos mismos autores, pero que debido a su alta
solubilidad son utilizados en estudigs de monitoreo de contaminacidn,

owuno

Fi9.s DISTRIBUCION DE PAH's
EN ORGANISMOS.

E R -

1) NAFTALEND
2) ACENAFTEND
3) FENANTREND
4) 2-METILANTRACEND
1 5) FLUCRANTEND

6} BEN20{a)ANTRACEND
s ?7) CRISEND

Gompuns o
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AL efectuar una clasificacion de los PAH's por nimero de anillos,
predominan de los constituidns por & anillos bencénicos (benzo(a)antraceno y
criseno) con un 65% en peso, seguidos de los de 3 (fenantreno,
2- metilantraceno y fluoranteno) con un 34% en pesa y finalmente los
formados por 2 {naftaleno y acenafteno) con el 1%.

Se considura gue dicha distibucién global, resulta ser un tanto ‘engafiosa, ya
que como se aprecia en la Tabla No, 18 y se corrobora en las Figuras No.17 y
18, la selectividad de los PAH's es diferente para las muestras de
peces y crusticeos. Son predominantes  (85% en pess) los de 3 anilles

aromaticos en los primeros, y los de 4 {97% en peso) para los segundos.

Esta selectividad concuerda con lo expuesto por Wade y sus colaboradores
(1988), vya que las compuestos constituldos por dos anillos aromiticos como
el naftaleno y el acemafteno , asi como los formados por 3 anillos,
son mhs solubles en el agua, y por lo tonto mas accesibles para los
organismos como los peces o los moluscos, De igual forma estos compuestos,
presentan menor probabllidad de llegar hasta los sedimentos, por ser
atacados previamente por factores como 1la degradacién microbiana y 1la
evaporaci6n en la columna de agua {Lee gt al, 1978; Lee y Ryan, 1983),
siendo as{ poco disponibles para crganismos como los crusticeos,

€n el caso contrario los PARH's de alto peso malecular, constituidos por &
anillos (benzo(alantraceno, crisenoc), 5 anillos (benzo{a)pirens) o hasta &
anillos aromdticos (benzo(ghi)perilenn), presentan baja solubilidad en el
agua, por lo gue tienen mayor factibilidad de ser removidos de esta columna
por sedimentacidn, depositéndose en el plso marino donde pueden
establecer alguna relacidn con los organismos bentdnicos y principalmente
con aguellos que mantienen hibitos alimenticios de tipo detritivoro como el
camardn.
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€5 posible que si bien, los niveles de PAH's en estos organismos exceden_
hasta en wun B00% el de los sedimentos correspondientes, £stas
concentraclongs no resultan ser tan altas como las descritas para otros
organismos como es el caso de (Crassestrea virginica {(Echaniz, 1988
Lee et al., 1978).

Lo anterior puede responder a varias razones como sani A gue en el medio
circundante, los niveles de estos compuestos sean menores. A que los habitos
alimenticios de los organismos analizados en este trabajo son diferentes, o
bien a uyue como lo seflalan algunos autores {Hansen gt al., 1978; Botello,
1975; Cox y Anderson, 19733 Neff gt al., 1976), tanto camarones como pPeces,
tienen la capacidad de metabolizar hidrocarburos del petrdleo, y que después
de un perfodo de tiempo de estar sujetos a la accidn de estos contaminantes,
son descargados de sus tejidos a través de enzimas asociadas con la
destoxificacién, cosa gue no sucede con organismos como los moluscos,
quienes los bicacumulan,

Los cromatogramas que ofrecen la distribucidn de laos PAH's en los organismos
analizadas se muestran en la Figura No,19. Aprecidndose que un compuesto
ligero (bajo peso molecular) como el naftaleno, solo fué detectado en la
muestra No. &4 (peces), y que los compuestos mis pesados como el
benzo(a)antracena y el criseno se presentaron en niveles mucho mayores en
las muestras de crustéceos {cromatograma c), siendo el benzo(alantraceno
unicamente detectado en estos organismos.
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Fig.19 Cromatogramas de distribucién de hidrocarburos aromdticos en organismos
correspondientes a las estaciones 6 {R) (peces), 4 {B) (peces) y 7 (C
(crustaceos).
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6.8 Hidrocarburos totales en organismos

Tanto en la fraccidn alifdtica come aromitica,

fué apreclable 1la

diferencia existente entre las muestras de peces y crustacecs desde el punto

de vista cuantitativa como cualitativa, tales difencias tratan de ser

resaltadas en el siguiente cuadro comparativo:

Tabla No.19 Comparacién de los resultados de diferentes pardmetros

entre peces y crustaceos.

PARAMETRO PECES

CRUSTACEDS

-~

CONCENTRACION MEDIA OE HC

ALIFATICOS (ng/g) 478 + 27
RANGD DE n-ALCANDS DETECTADOS C10 - ca4
INDICE PREFERENCIAL DE CARBONO 0.2 0
RELACION P/F 2.5 + 0.2
MEZCLA COMPLEJA NO RESUELTA NULA
CONCENTRACION MEDIA OE
HC. AROMATICOS (ng/g} 1095
PREFERENCIA DE PAH's 3 ANILLOS
CONCENTRACIONES TOTALES 1573
(na/q)

11383 £ 115"

15 - 30
Tz i
0,75 '+ 0,05
BIEN MARCADA. -

170

4 ANILLOS
13133,

En la fraccidn alifdtica se evidencié una gran diferencia cuantitativa,

excediendo las concentraciones detectadas en crusticeos hasta en mis de 20

veces a los niveles presentes en peces.
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En tonto gue para la fraccidn aromdtica, ias concentraciones dekectadas
sdlo fueran mayores en un 38Y% para las muestras de crusticeos.

Tal discrepancia como ya se anotb, puede tener su origen en la diferente
disponibilidad de estos compuestas para ambos organismos, ya que como ha
sita sefalado por Neff (1979), los habitats donde se desarrallan éstos,
pueden poseer marcada diferencla en concentracidn, pudiendo los sedimentos
exceder hasta en un 300¢ a los de la columna de agua, de igual  forma, tal

difencia puede ser remarcada por el propio metatolisme de los organismos.

En 8l caso particular de peces y crusticeos, estudios efectuados (tee gt
aly, 1972 y Anderson gt al., 1974}, han demostrado que tienen uma velocidad
de metabolismo diferente, siendo mayor y mAs rapidamente liherados
estos compuestos al medio acudtica por los peces, £s la piel de estos
organi smos un  sitio importante de acumulacién y  eliminacién  de
hidrocarburos del petrdleo, especificamente de PAH's (Varanasi gt al.s
1978).

Al efectuar un estudio sobre contaminacifin por hidrocarburos es necesario el
andlisis cualitativa, dada la importante informacién que nos proporciona
sobre las probables fuentes de origen, por lo que una ver efectuado el
andlisis en este sentido, fué posible determinar como lo sefala el mismo
cuadro comparativo, que para el caso de peces, el poseer n-alcanos de
cadena mas corta y con desplazamiento cuantitativo hacia los de cadenas
paras (CPI= 0,2), as{ como la predominancia del isoprenoide pristanc
(p/F=2.5), probablemente esté uvinculade con la presencia de hidrocarburos
con un origen biogénico de tipo marino como el del  zooplancton, siendo
esté el mayor comporiente de los copépodos y consecuentemente de los peces
(Blumer et al., 1967).

Lo antes sefialado, no excluye la contribucidn por fuentes antropogénicas, ya
que al verificar la Fracclén aromdtics en estas muestras, se determind
coma ya se dijo, la gresencia de compuestas comg el naftaleno, fenantreno,
2-metilantracena, fluoranteno y criseno, teniendo todas ellas, muy
probablemente un origen piralitice (Wade et al., 1988).
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A excepcidn del criseno, yue constituyd el 13% en peso del total de PAH's
detectados en estos organismos, los demas arematicos fueron compuestos con
mucho mayor solubilidad ( May, 1980), lo que preobablemente se explica
dada su mayor disponibilidad para los peces por permanecer dulante mas
tiempo en la columna de agua antes de ser sedimentados,o lo que es mds
factible, ser degradados por factores como la eveporacidn y la acclién

microbiana en la propia columna de agua ( Wade y Quinn, 1980},

Por otra parte, las muestras de crustdceos trabajadas, evidencisron un
comportamiento muy distinto, reflejando la presencia de n-alcanos con
cadenas mas largas (mayor pesc molecular), as{ comoc la ausencla de una
dominancia de n-parafinas impares sobre pares (CPI=1.2), wuna ligera
preferencia del isoprenolde fitano (p/f=0.75) y la presencia bien marcada de
un  "hump®. Tanto la.presencia de este Oltimo parimetro como la de
concentraciones proximas o iguales a la wunidad del CPI y de la
relacién p/f han sido reportadas (NAS, 1975) como parametros

indicadores de contaminacidn por hidrocarburos del petrdlea.

Al efectuar la revicidn de la fraccién aromitica de las mismas, se
observd, una captacién selectiva de compyestos, predominando (87% en peso)
los mis pesados y por tanto menos solubles (benzo(a)antraceno y criseno),
presentando por esta caracter{stica, como lo sefialan algunos autores {Lee gt
al. 1978; Lee y Ryan 1983), mds facilidad de sedimentacién y por ende
mis disponibilidad para organismos benténicos con habitas alimenticios
detritivoros como los crustéceos.

51 bien los niveles de hidrocarburos totales presentes en las muestras de
organismos analizados en el presente estudio (1573 ng/g para peces y 13 133
ng/g para crustaceos), son similares a los descritos para organismos de
zonas libres de contaminacion antropogénica, tal aseveracidn debe tomarse
con precaucitn, ya gue como ha sido sefialado por autores zomg eff en el 3¢
de 1977, para el caso especifico de hidrocarburos aromaticos, niveles en el
intervalo de 0.2 a 10 ppm, en el cual caen las muestras analizadas en este

trabajo, producen una toxicidad aguda en los organismos acuadticas, mas aln,
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que concentraciones del orden deS a 100 ppb producen ya una respuesta
deleterea subletal.

Concentraciones en el intervalo de ppm de aromaticos, producen toxicidad
aguda en plantas acudticas, reduciendo la divisién celular, inhibiende la
fotosintesis o ingluse matando completamente la célula. As{, 1los
compuestos con mayor peso molecular ( cuatro o mas anillos aromaticos,
coihd  los detectados en crustdceos), son los causantes te problemas de
toxicidad mis severos (Hutchinson et al., 1980).

£s importante sefalar que otras investigaciones concluyen que el mecanismo
de toxicidad mAs comdn producido por las hidrocarburos aromaticos, ésta
dado por los de peso molecular bajo (menos de tres anillos aromdticos), el
cual consiste en la interferencia con el adecuado funcionamiento de la
membrana celular y el sistema enzimdtico asaciado con la misma. Por lo
antes expuesta, es posible vislumbrar la gran nocividad que revisten
compuestos como los hidrocarburos aromdticos en toda sus gama, aln en
concentraciones mucho menores a las detectadas en los organismos analizados
en este trabajo.
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6.9. Caracterizacidn y cuantificacidn de hidrocarburas alifdticos
y aromdticos en sedimentos recientes (comparacidn de metodos).

Grandes avences en la metodologia de la cromatograffa de gases se han
reportado durante los (ltimos afios, efectudndose detecciones a nivel de
ng, y mejor resolucidn en la composicidn de hidrocarburos en muestras
marinas (Lee y Wright, 1980; Cram y Yang, 1980; Grob y Grob, 1976 y 1977;
Schomburg et al., 1977),

Esta excelente resolucidn producida por la cromatografia de gases, deriva en
gran medida de la utilizacién de las columnas capilares introducidas desde
hace algunas décadas por Golay (1998), las cuales vienen a terminar con las
1limitaciones de las columnas de acero y vidrio empacadas. Esto aunado a la
introduccién de sistemas de automatizacidn tanto de inyeccidn como de
integracion han revolucionado tanto la sensitividad camo 1la rapidez de

andlisis,

Una vez, contdndose con medios instrumentales mas eficlentes, se ha abordado
en la investigacidn de métodos analiticos cada ve: mas eficientes, y la
reduccidn en la sofisticacidn, originando el abatimiento de tiempo vy

costos.

Se han hecho miltiples trabajos sobre métodos de caracterizacibn del
petréleo, por ejemplo Reed (1977) sabre muestras de breas en aguas, Reed vy
Kaplan (1977) sobre derrames petroleros en el mar, y Overton gt al. {(1980)
en el petréieo de! Ixtoc I.

La comparacifn de los métodos de extraccifin y purificacidn propuestos por
CARIPOL en 1986 {Fig.3) y Botello en 1978 (fig.4) fué efectuada mediante
el procesamiento de 5 muestres de sedimentos recientes, colectados durante
Enero de 1989. £s importante aclarar que el procesamiento de las muestras
por el métado de Batello, estuvo 3 cargo del propio autor.
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Ulchos métodos tiemnen coma caracteristicas comunes, el uso de la
cromatograffa de gases capilar, y la utilizacién de la deteccidn por
ionizacion a 1la flama. Este tipo de equipo y detector, proporcionan una
informacibn considerable, sobre la compasicidn de hidrocarburos en una
muestra, para un intervalo de punto de ebullicidn dado, siendo uno de los
métodos mis poderoses  para una amplia caracterizacidn de
hidrocarburos (Crowley et al. 1980; Rasmussen, 1978; Clark y Jurs, 1979) vy
productos refinados del petréleo (Ury, 1981 ). De igual forma, al estar
acoplado a un integrador, proporcicna la composicidn relativa de compuestas
saturados y aramiticos en muestras problema (Patton et al., 1981, Atlas et
al,, 19813 Boehm y Fiest, 1980},

Hidrocarburos Alifaticos.

Los resultados de las concentraciones de hidrocarburos alifaticos en
sedimento, expresadas en ng/g para los daos métodos en cuestidn, se
aprencian en la Tabla No.?0. Presentindose concentraciones tatales promedio
de 160 ng/g con una desviacién estandar de 79 ng/g para el método de
Botello y de 148 na/g ton una desviacién de 37 ng/g para el de CARIPOL,

Las muestras trabajadas mediante la metodologia propuesta por CARIPDL
acusaron mayores niveles para hidrocarburos con nimero de carbonos igual a
17, 20, 21 y del 27 al 31 (exceptuando al n-C30), asicomo del isoprenoide
pristano, siendo el alcano con n-C31 solo detectado par este método. Las
concentraciones de los hidrocarburos alifiticos con mdmero de carbonos
intermedios (C22-C26), junto con el Ci8, 19 y 30 fueron mayores por e}l
métado de Butelio.
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Los resultados de porcentaje en peso individuales, expresados en esta mlsma
tabla, asicomo la distribucién global de hidrocarburos alifaticos para
los dos métodos, expuesta en forma gréfica en la Figura No.20,
acusan una gran homogeneidad en cuanto a compuestos y concentraciones
detectadas. Con excepcién del n=C31, el cual Unicamente fué registrado por
el método de CARIPOL, 1los alcanos restantes fueron detectados por ambos
métodos con discrepancias menores al B% en peso, registréndose el casoc
excepcional det n-C26, que presentd una gran disimilitud. Cabe destacar
que ésta diferencia en concentracidn detectada para el n-C26, es deblda
fundamentalmente a los altos niveles de este en la muestra 3 por el
métods de Botello, po* 1o que no se excluye la posibilidad de
contaminacidn.

Los cromatogramas (Fig.21) corroboran la similitud en las n-alganos
detectados en sedimentos de las muestras 1,2,3 y 5. Es importante dastacar
la presencia de una mayor irea perteneciente a la Mezcla Compleja No
resuelta en todas las muestras anallzadas por el método de Botella.

Por comunicacidén directa con 1 propio autor, se supone que el mayor
"hump" presente en sus muestras, es debido a problemas durante la
cromatografia en columna, fundamentalmente por arrastre de compuestos que
no es posible resolver posteriormente o bien por contaminantes del propio
empaque., Se excluye definitivamente la posibilidad de que esta
caracter{stica en los cromatogramas sea producida por factores de la
cromatografia de gases capilar, dado que las condiciones de cperacién del

equipo fueron las mismas para ambos analisis.
Por lo que queda abierta para posteriores estudios la determinaciGn con toda

exactitud del factor o factores que produjeron tal caracteristica en los

cromatogramas,

5



owma . 2m wn

Fioura Mo.20 DISTRIBUCION GLOBAL DE HIDROCARBUROS
ALIFATICOS
(COMPARACION DE METODOS)

24 25 28 27
CARBOND

20 21 2 23

WA coELLCneTs

76




Figuta No.21 CROMATOGRAMAS DE LA FRACCION ALIFATICA EN SEDIMENTOS RECIENTES
CORRESPONDIENTES A LA COMPARACION DE LOS METODODS DE EXTRACCION
Y PURIFICACION PROPUESTOS POR BOTELLO, 1978 (B) Y CARIPOL,
1986 (C).
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Hidrocarburos aromaticos

f.as concentraciones totales por compuesto detectadas madiante los métados
comparados, expresadas en ng/g, se presentan en la Tabla No,21, siendo la
concentracién media por muestra de 641 ng/g y BG5S ng/g para la de Botello vy
CARIPOL respectivamente.

acenafteno, 2,6 dimetil-
indeno(1,2,3-cd)pireno

el acenaftileno fué
(el de Botello).

Se aprecia que compuestos como el naftaleno,

antraceno, benzo{b)fluoranteno, benzao(alpireno e

no fueron detectados por ambos métodos, en tanto que
el dnico aromatico que se detetmind por une solo de rllos
Los compuestos, fluoreno, fenantreno, antraceno, fluorantena, pirena,
benzo(a)antraceno, criseno y benzo(k)fluoranteno estuvieron presentes en las
muestras analizadas por ambos métodos, con diferencias maximas en promedio
de 114 ng/g para el fluoranteno, 95 ng/g para el benzo(k)fluorantena y 91
ng/g para el benza(a)antraceno. E1 comgortamiento por compuesta se expone en
forma grafica en la fig.22.

Tabla Fo.21 Coxceatracion de Ridrocarburos Arosaticos (eg

(comparactén de métodos
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Fig.22 Hidrocarburos Aromiticos . L
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* Al efectuar la clasificacidn por nimero de anillos de los PAH's presentes en
las muestras, se determind como lo expone la Figura No.23, que los
campuestos detectados por los dos métodos siguen una gran homogeneidad,
exhibiendo niveles 10% en peso mayores los de dos anillos por la de
Botello, pero 29 y B% en peso menores los de 3 y 4 anillos respectivamente

por esta misma.

En tanto gue compuestos constituidos por cinco y seis anillos aromiticos, no

se presentaron en ninguna de las muestras analizadas por ambos métodos.
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Fig.23 COMPOSICION DE PAH's
(comparacidn de métodos)
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La Figura No.25, expone los cromatogramas de la fraccién aromitica en
sedimentos recientes correspondientes a la comparacion de los métodos en
cuestion, reflejando aspectos interesantes de considerar tales como el hecho
de que los compuestos de peso molecular bajo (entre 154 y 178) como el
acenaftilena, el fluareno y el femantreno, fueron detectados en  mayor
nimero de muestras por el método propuesto por Botello (1978}, Siendo e
primero de estos compueétns Gnjcamente cuantificado por éste,
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En tanto que los hidrocarburos aromiticos de peso molecular mis alto (entre
202 ¢y 252) como el fluorsnteno, benzo{a)antraceno, criseno y el
benzo{k )fluoranteno (este Oltimo detectado dnicamente en una muestra, por el
método de Botello), se manifestaron con mayor frecuencia en las muestras
trabajadas por el método de CARIPOL (1986). La dnica excepcitn a este
comportantamiento, dentro del rango de pesos moleculares antes citado fué
el pireno, el cual se cuantificd en niveles mis altos por la metodologla
propuesta por Botello. Lo anterior se expresa en forma gréfica en la
siguiente figura.

Fig.2« Hidrocarburos Aromaticos
g (comparacidn de métodos)
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FIG.25 CROMATOGRAMAS OE LA FRACCION AROMATICA EN SEDIMENTOS  RECIENTES
CORRESPONDIENTES A LA COMPARACION DE LOS METODDS DE EXTRACCION Y
PURIFICACION PROPUESTOS POR BOTELLD, 1978 {B) Y CARIPOL, 1986 (C).

(3) ACENAFTEND {9) PIREND

(4) FLUOREND (10) BENZO(a)ANTRACEND
(5) FENANTREND (11) CRISEND

{5) ANTRACENO (13) BENZO(k JFLUGRANTEND

(8) FLUORANTEND
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PUESTAA No. &

Despues de haber observado que aunque las diferencias cuantitativas entre
los dos métodos comparados fueron de baja significancia, se considerd
necesario efectuar un andlisis, con base en diferentes aspectos, con el fin

de retomar las ventajas de cada uno de ellos.

Desde el punto de vista toxicoldgico coma es claro, seria mas provechoso
abarcar con un solo andlisis, todo el rango tanto de saturados como de
aromaticos existentes en una muestra problema. Aspecto que como ya fué
apuntada, no es posible cubrir con el empleo de uno solo de los métodas

expuestas aqui .

Ya que como lo sefala Gehrs (1878), la toxicidad aguds o= lus hidrocarburos
aumenta conforme aumenta el peso molecylar (y decrece 1a solubilidad),
siendo los PAH's mds pesados altamente nocivos, perc que dada su baja
solubilidad rara vez llegan a causar respuesta por parte de los organismos.
Lo anterior no excluye la capacidad como tdxicos agudos para los organismos
acuiticos de los PAH's en un intarvalo de 128 (e.q. naftalemo) a 202 (e.g.
fluoranteno y pirenon) producida primordialmente por su alta solubilidad on
el agua.
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Al compararlos desde el punto de vista de tiempo, se pudo determinar que el
método propuesto por . CARIPOL{1986), emplea un tiempo de andlisis
proximo a las S horas por muestra, en tanto que el de Botello requiere de
un periodo mucho mayor (alrededor de 15 horas). La gran diferencia estriba
en que la metodologla seguida por este Oltimo autor emplea 12 horas de
extraccién con metanol y benceno, seguida de una saponificacién con KOH
al 5% en metanol durante 2 horas. En tanto gque la de CARIPOL unicamente
realiza la saponificacidn con potasa metanoliea al 3% por un periodo de &
horas.

Los resultados cuantitativos gque arrojd la presente  comparacion,
demuestran que el beneficio al efectuar una extraccidn tan prolongada
resulta ser nulo.

En cuanta a costo, es notoria la diferencia existente entre las ambas
metodologias, siendo substancial el requerimiento de rectivos por la de
Botello,

Se estima que el costo actual por muestra por el método de Botello,
sobrepasa hasta en un 100% al de CARIPOL.

Lo hasta aqui expuesto evidencia, que si bien las diferencias cuantitativas
entre los dos métodos comparados es de baja significancia, desde el
punto de vista de costo y tlempo es necesario tener en consideracién las
discrepancias existes entre ambas,

Se estima que seria de gran utilidad en anadlisis posteriores proponer un
método alternc que conjugara las ventajas de ambos: mejor extraccidn y
resolucién de los PAH's de peso molecular bajo el de Botella, y una mejor
extraccién vy resolucién de los PAH's de peso malecular alto, asicomo wn
menar costo y mayor rapidez el propuesto por CARIPOL,
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Te- CONCLUSIONES

Graclas 8l endlisis tanto cuantitativo como cualitativo se evidencid la
presencia de hidrocarburos de tipo tanto biogénico como antropogénico
(primordialmente pirolitico y petrogénico) en los sedimentos provenientes de
1a plataforma continental de los Estados de Tebasco y Campeche, durante los
muestreos efectuados.

El anélisis de la fraccifn alifética mostro los siguientes resultados:

a) Un amplio rango de n-alcanos (14 a 31).

b) Bajss concentraciones de n-aslcanos (concentracibn media de 134 ppb),

c) La no predominancia de aliféticos impares sobre pares para las muestras
de Campeche (CPI 1), contrario a lo sucedido en Tabasco, donde se dib una
preferencia por los impares (CPIL 1).

Presencia de pristano en proporciones similares a las de fitanc para
Campeche, en tanto que para Tabasco solo fué detectado el fitanc.

d

—

—

e) Verificecidn de un "hump® bien marcado para las muestras de Campeche, y

ligero para el caso de Tabasco.

En tanto que parea la fraccidn aromdtica evidencid:

a) Una amplia distribucibén de corpuestos, constituidos desde 2 hasta 6
anillos arorhticos.

b) Mayor diversided de compuestos detectados en los sedimentos de Tabasco.

c) Predominancia en toda la zona de compuestos formados per 4 y 3 anilles,

d) Concentracién promedio superior a 800 ppb.

e) Deteccidn de compuestos altamente carcinogénicos come el Bensa(a)pireno,

Benso{a)antraceno y Criseno entre otros.

Con base en lo anterior es posible percatarse de la complejidad en 1a
delimitacidn de una influencio ecspecificamente biogénica o artropogénica,
siendo notoralas algunas caracteristicas tales como valores del indice
prefencial de carbono préximo a le unidad, la presencia de niveles de
pristano y fitano muy similares o bien, la deteccién Jnicamente de fitano,
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la verificacién de un "hump" bien marcada,  asi. como ‘la- impqrténte
informacion proporcionada por la fraccién aromdtica, los cuales  “son
parimetros originados por un aporte antropogdnico.

Cabe destacar que la comparacion de los resultados del presente estudio con
algunos reportes de niveles de PAH's para sedimentos del Golfo de tMéxico
{Geating et al., 1976; Guiam y Chan, 19783 Litle y Litle, 1977; Bedinger,
1379}, son dificiles de isterpretar, debido bdsicamente a la diferencia de
propdsitas y al uso de diferentes técnicas analiticas. Sin embargo, estos
caen dentro de los wvalores reportadeos por el programa "Museel ‘atch!
(Farrington y Quinn, 1973; Farrington et al., 198G, 1982, 1983}, el cual
emplea técnicas analiticas muy parecidas, adem3s de presentar intereses
compartidos.

Por lo que respecta a los niveles de hidrocarburos totales detectados en
peces y crusticeos, éstos fueron de 1 y 2 drdenes de magnitud superiores
respectivamente a los detectados en los sedimentos correspondientes.
fvidenciando una captacidn selectiva primordialmente de la fraccidn
aromdtica, siendo los compuestos mis ligeros captados con mayor frecuencia
por peces (tres anillos aromiticos), mientras que los de peso molecular mas
alto tuvieron una predominancia en crusticeos {cuatro anillos aromaticas).
Tenjendo estos dos tipos de compuestos muy probablemente un  origen
pirolitico.

Las diferencias entre la comparacidn de los métodos de extraccidn y
purificacidn propuetas por Botello (1978) y CARIPOL (1986) presentaron
discrepancias de baja significancia (menor al B% en peso por compuesto para
la fraccién alifitica, y menotes al 10% para la aromdtica); aungue se
considera que ser{a de gran utilidad proponer en estudios posteriores una
metodologla alterna que conjugara las ventajas de  ambos; primardialmente la
mejor extraccion y separecidn de les PAH's de peso molecular baje el
primero y los de peso molecular alto, asi ctomo menor costu y tiwmpo de
andlisis el sequndo. Llegando de esta manera a un método eficiente en la
resolucién de toda la gama de estos compuestoss a un menor costo y
empleando un tiempo de andlisis mucho mas reducido.
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_.Es por tanto, que si bien los niveles detectadsos por el presente estudio se
' encuentran dentro de los valores reportados para ireos costeras libres
de contaminacldn asntropogbnice, estos sobrepasan en mis de un 80% a los
valores registrados para otras zonas del Golfo de México, De igual forwa,
que las altas concentraciones en los organiswos apalizados en comparacién
con las deterrinadas en sedimentos nos refleja un posible preceso de
bioacumulacién, existiendo reportes de que aln piveles pas bajos a los

presentes causan ya respuestas nocivas en la biota marina.
Finalmente, se nuede concluir que la completa comprensién e interpretacifn
P

de los resultados aqui expuestos requieren de una continuidad de andlisis
durante los siquientes aiios,

an
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