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Evaluacidn de metales pesados en el drea de las plataformas petroleras de la Bahia de Campeche

RESUMEN

El objetivo del presente estudio es confribuir al conocimiento sobre el origen ¥
distribucién de los metales pesados en el area de las plataformas petroleras del sureste del
Golfo de México. Para lo cual se seleccionaron cuatro zonas: zona A, se localiza cerca de la
desembocadura de los rios Usumacinta-Grijalva; zona B y C se encuentran dentro del area de
las plataformas petroleras; zona D, se localiza cerca de la plataforma carbonatada de Yucatan.

Se colectaron muestras de sedimento superficial y agua de fondo y en el laboratorio se
analizd la textura del sedimento, asi como la concentracién de carbonatos, materia orgénica,
elementos mayores {Al;03, FeaQs, SiO2, Ki0, NaxQ, TiO2, MnO, MgQ, CaO y P20s, en %),
elementos traza totales y biodisponibles (Ba, Cu, Cr, Co, Ni, Zn, V, Sr, Pb, en ppm) y por tiltimo
la concentracién de metales traza en las diferentes fases geoquimicas sedimentarias. En agua
de fondo se analizé carbono organico disuelto y metales traza (V, Cr, Cu, Ni, Sr, Ti , en ppb}.

Los resultados mostraron que las 4 zonas mostraron un sedimento lodoso (>95%), lo
que indica que €3 un 4rea de baja energia. En la zona D hay presencia de grava (1.17% en
promedio). El contenido de c-organico es inverso al contenido de carbonate de calcio, siendo los
valores muy homogéneos y bajos {0.65-1.34%) en las 4 zonas, mientras que el contenido de
carbonato de cailcio oscila entre 12.0-54.6% aumentando de la zona A hacia la zona D. Se
observé una mayor concentracion de los oxidos de Si, Al, Fe, Mn, K y Ti en la zona A,
proveniente del sistema fluvial Usumacinta-Grijalva., mientras que los 6xides de Mg, Ca, P y Na
. presentaron concentraciones mas altas en la zona D. La distribucién de los metales pesados
totales Cu, Zn, Ni, Cr, V y Ba a lo largo de las 4 zonas estudiadas fue A>B>C>D. El rango de
concentractones para Cu (7.7-16.6 ppm] y Zn (54.2-99.9 ppm) indican que el area posiblemente
no se encuentra contaminada por estos clementes. Las concentraciones de Cr (74.3-131.1 ppmj
y Pb (41.2-50.0 ppm} indican que el &rca estudiada probablemente se encuentra
moderadamente contaminado por éstos clementos. El Ni y V presentaron concentraciones
variando de 57.8 a 115.7 y de 162.7 a 328.6 ppm respectivamente. La concentracién de Ba fue
mas altas en las zonas cerca de las plataformas petroleras (zona B y C), mientras que la zona A
refleja la influencia del sistema fluvial Usumacinta-Griijalva con una concentracién promedio
de 184.6 ppm. Mientras que el Sr presenté una distribucion contraria: D>C>B>A. Se realizé
andlisis de componentes principales, extrayendo 2 factores. El factor 1 explica el 62.6% de la
varianza total y estd compuesto por las variables: Si0;, Al2Q3, FeaQs, MnO, K0, TiO,, Cr, Cu,
Ni, V y Zn presentando alta carga positiva, indicande sedimentos de origen terrigeno.
Presentaron alta carga negativa las variables: 8r, Ca0, P20s5, CaCQ; y MgOQ, caracteristico de un
sedimento carbonatado.

Se realizo fraccionamiento geoquimico a una muestra representativa por zona, estacion
41 (zona A), estacién 64 (zonaB), estacion 85 (zona C) y estacion 92 (zenaD}). Se observe que la
fraccién litogénica es la principal fraccion a la que se asocian los metales pesados, siendo el Cr,
Ni, V, Zn y Co los que presentan mayor proporcién en esta fraccién y el Sr, Ba y Pb los
elementos mas movilizados ¥y con menor proporcién asociada a la fraccion residual. La fraccién
de oxidos de Fe y Mn juega un papel importante en la retencién de metales pesados, ya que es
la segunda fraccién a la que se asocian los metales pesados. Los elementos que presentan una
mayor proporcién a esta fraccion corresponden a la estacion 41, la cual es la que se encuentra
més cerca de los rios Usumacinta-Grijalva. El Sr, Ba y Pb se asocian en mayor porcentaje a la
fraccion carbonatada. La fraccién correspondiente a los carbonatos es la 4a fraccién a la que se
asocian los metales en la estacion 41 (menor contenido de carbonatos), pero mientras aumenta
la cantidad de carbonatos, dicha fraccién ocupar el 3er lugar después de la fraccién residual y
los 6xidos de manganeso y hierro con elementos asociados en mayer proporcion. El namero de
metales pesados asociados a la materia organica disminuye conforme el contenido de c-
organico disminuye, esto es de la estacién 41 (7 metales pesados) a la estacion 92 (4 metales
pesados}.

La mayor concentracién de Cu disuelto en la zona D asociado con los mayores valores
de COD sugieren que el cobre estd complejado con el c-orgénico disuelto (r=0.802). Los
patrones de distribucién de cromo, niquel y titanio, muestran una mayor concentracién en la
zona A, lo que sugiere que hay influencia de las descargas de los rios Usumacinta-Grijalva y de
las plataformas petroleras. El vanadio y el estroncic presentan concentraciones muy
homogéneas a lo largo de las cuatro zonas estudiadas, con un intervalo de concentracién de
12.6-44.0 y de 4.6-6.8 pg/L respectivamente.
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INTRODUCCION

1. INTRODUCCION,

Los océanos y mares, son fuente de alimento, pero también el iiltimo recepticulo de
contaminantes. Cuando el organismo muere, pasa a formar parte del detrito y los metales que
alguna vez asimilaron son gradualmente concentrados en estos cuerpos de agua. Muchos de los
melales en altas concentraciones son toxicos para la biota marina y humana. Por los eventos
catastroficos que pueden causar los metales téxicos y por sus efectos significantes a la salud
humana, actualmente hay gran interés en el estudio quimico de la toxicidad en el ambiente marino

(Sadiq, 1992).

1.1 Importancia del estudio de metales en ambientes marinos

El término metal se usa para designar al elemento que es buen conductor de electricidad y
cuya resistencia eléctrica es directamente proporcional a la temperatura absoluta, maleable y
ditctil. Entre otras caracteristicas particulares que definen las propiedades fisicas y quimicas de
los metales en la tabla periddica se encuentran: conductividad (eléctrica y térmica), densidad,
radio atdémico y iénico, electronegatividad y niimeros de oxidacidn.

Los metales pesados seglin Nicboer y Richardson (1980), son los que tienen densidad
mayor a 5 g/cm’, lo cual incluye a los elementos de los grupos T A IIIB,IVB,VByVIBdela
tabla periddica y clasifican a los metales como:

Metales tipo A: configuracién electrénica de gas inerte, se clasifican como cationes de
“esfera dura”; estos iones pueden ser visualizados con simetria esférica, su forma no se deforma
bajo la influencia de campos clectronicos, como aquellos que producen los iones cargados
adyacenies, es decir son de baja polarizabilidad. Forman complejos preferencialmente con iones
F" y ligantes que tiene oxigeno como donador (Tabla 1).

Metales tipo B: de 10 a 12 electrones en su capa externa, baja electronegatividad, alta
polarizabilidad, es decir son mas ficilmente polarizables y son caracterizados como cationes de
esfera dura. Se enlazan a bases como SH {compuestos con azufre) y NH (compuestos con
niirégeno) en enzimas y son potencialmente peligrosas a la salud humana (Tabla 1).

Por definicién quimica, el metal reacciona como aceptor de pares de electrones (4cido de

Lewis) con un donador de electrones (base de Lewis):
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A+:B—->A:B
‘ Metal + Ligante
Acido de Lewis + Base de Lewis
Receptor -+ Donador
Catiéon + Anidn
El metal forma complejos dependiendo de la fuerza de enlace y del valor de la constante
de equilibrio para los complejos. Un aceptor fuerte (dcido duro o metal de clase A) siecmpre va a
donar su par de electrones a un denador fuerte (base dura o ligante de clase A); mientras que un

aceptor débil {acido blando o metal de clase B) va a coordinarse con un donador débil (base

blanda o metal de clase B} (Tabla 1).

TABLA 1. Clasificacién de metales pesados y ligantes asociados (tomada de Rudd, 1987).

Aceptores duros/Acidos/metales | Intermedios Aceptores

clase A suavesfacidos/metales clase B
K', Na', Be¥, Ca¥, Mg™ |co®, cu¥, Fe*', Ni¥', pb¥",|Ag', Cu', T, Hg', B, TI*,
AP, Co**, o Zn®, s, v¥*, Sb¥, Sn** Pb**, Au”

Donadares duros/bases/ligantes | Intermedios - Donadores

clase A Br, NOy, SOy*, NH;, RNH,, | suaves/bases/ligantes clase B
H,0, OH, F, 50,7, COs%, 0¥ |R,NH, R:N, CONR H, I, R, SH’, RS, §*, CO,
, PO, HPO,*, ROH, RCOO, CN-, R;S

ROR

Las clasificaciones biolégicas se basan en la concentracion del metal para ser
fisiolégicamente requerido y asi diferenciar un metal esencial o téxico. Los metales pesados son
constituyentes importantes de ecosistemas acudticos. Por ejemplo los metales pesados
“esenciales™ son requeridos por la biota acuitica en cantidades particulares (mds pequefio que
0.01% de la masa del organismo) como cofactores o para otros propositos bioquimicos. Esto se
observa en la grafica de la figura la, el cual ilustra una curva de dosis-respuesta en un range de
deficiencia a un exceso con respecto a la concentracion del metal pesado. La meseta de la figura
1a refleja la concentracion del metal (por ejemplo el Cu o Zn) 6ptimo para el crecimiento, estado

de salud estable y reproduccién e indica que la deficiencia y el exceso son dafiinos al organismo.
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Es importante hacer notar que todos los metales esenciales a la vida son téxices cuando se
suministra en exceso (Simkiss y Taylor, 1989).

As{ mismo, los metales pesados “ne esenciales” pueden ser toxicos a muy bajos niveles de
concentracion. La curva es un poco diferente para metales no esenciales y son aquellos que no
tienen una funcién biolégica benéfica. La grafica de dosis-respuesta de un metal pesado no
esencial (por ejemplo €l Cd o Pb) se muestra en la figura 1, donde a bajas concentraciones el
metal pesado es tolerable y comienza a ser t6xico al aumentar la concentracién del metal, el cual

puede llegar a ser letal (Simkiss y Taylor, 1989).

FIGURA 1. Curvas de dosis-respuesta de elementos esenciales y no esenciales (Simkiss y

Taylor, 1989).

a) esencial ( Cu, Zn) b} no esencial (Cd, Pb)
: ' oo | 1 f o
| éptimo | txico | letal tolerable : téxico : letal
o 1 | i o ] i
— d
g/ N\ | z N |
M I 1 I 2 | I
| | | | 1
] L] 1 1 i
L i = 1 =
Concentracién del metal Concentracion del metal

Férstner y Wittman (1979) unen las clasificaciones bioldgicas y quimicas de los metales
pesados sefizlando que los icidos o aceptores débiles se enlazan a donadores débiles como los
grupos sulfihidrilos que se encuentran con la proteina y son sitios activos quimicamente. Esta
unién de metal pesado-grupo sulfihidrilo podria aumentar los efectos téxicos del metal pesado.

La tendencia y la velocidad con la cual un metal participa en un proceso bioldgico o
geoquimico dependen de su forma quimica (especiacion). Por ello la especiacién quimica es uno
de los parAmetros més importantes para entender el mecanismo en que actian los metales en el

ambiente marino.
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Los procesos que pueden afectar la concentracion de los metales en ¢l ambiente marino
son diversos. En la tabla 2 se resumen los principales procesos involucrades en el ciclo

geoquimico y biolégico.

TABLA 2. Principales procesos del ciclo geoquimico y bioldgico en ambientes marinos (La

informacion para la elaboracién de la tabla se obtuvo de Sadig, 1992).

CICLO GEQQUIMICO: | CICLO BIOLOGICO:
Transporte Bioacumulacion
Adsorcidn Eliminacién
Desadsorcion Biodisponibilidad
Precipitacion Toxicidad
Disolucidon Biotransformacién
Acomplejacion

La bioacumulacién de metales pesados tiene como resultado que los lejidos de un
organismo presenten concentraciones superiores a las del ambiente en donde se desarrolla.
Simkiss y Taylor (1989), proponen las vias de acumulacién de metal por los organismos
acuéticos, identificando seis posibies tipos de entrada (Fig. 2).

Algunos procesos biologicos en el medio ambiente acualico pueden servir como
mecanismos para movilizar metales pesados. En este sentido la accién bacteriana tiene un
importanie papel en la movilizacién de metales téxicos en el ambiente acudtico; el mecanismo
consiste en transformar estas substancias toxicas a compuestos no toxicos (Mandelli, 1979).

E! comportamiento quimico de cualquier elemento en ei ambiente depende de la
naturaleza del compuesto y de la especie quimica. Los efectos fisiologicos, toxicoldgicos y
ecologicos de un metal estan fuertemente relacionados con su especiacion. Asi por ejemplo, el
efecto del cobre en el crecimiento de las algas depende de si el cobre estd como ion Cu®* o

formando complejos con el carbonato o ligantes organicos (Sadiq, 1992).
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FIGURA 2. Mecanismos propuestos para la entrada de iones metalicos a la célula (Simkiss y

Taylor, 1989).
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La disponibilidad de los elementos pesados por los organismos puede ser influenciado por

los siguientes factores (Salomons y Férstner, 1984):

1. Las caracteristicas fisiolégicas de los organismos (bioacumulacién, biotransformacién).

2. La especie quimica de los elementos pesados disueltos, la cual estd en funcién de las
caracteristicas quimicas y fisicas del agua.

3. La forma quimica de los clementos pesados en los sélidos.

Con respecto al factor 3, la biodisponibilidad y la forma como se encuentra el metal
pesado en el sedimento, experimentos realizados por Luoma y Jenne {1976) indicaron que los
datos de especiacién no se relacionan de una manera simple con la biodisponibilidad para el
metal pesado respectivo. Esto se debe principalmente a que existen efectos de competencia entre
sitios de adsorcidn entre el substrato sdlido y mecanismos selectivos de entrada del metal por los
diferentes organismos.

Tessier et al{1982), Luoma y Bryan (1978a; 1978b) llegan a las mismas conclusiones al
realizar investigaciones sobre biodisponibilidad y fraccionacidén de metales pesados en los
sedimentos:

1.- Sélo una parte de los metales en el substrato sedimentario estd disponible para los
OTZanismos.

2.- Los oxidos de hierro juegan un papel de “proteccién” para el consumo del metal por

los organtsmos cuando compiten con los mecanismos biogénicos para la absorcidn del metal,

El uso de la concentracidn total del metal pesado como criterio para evaluar los cfectos de
la contaminacién en sedimento implica que todas las formas de un metal dado tienen el mismo
impacto en el ambiente, lo cual no es correcto (Tessier ef al., 1979). Conceptualmente, ¢l material
solido puede ser dividido en 5 fracciones especificas a las cuales se les puede extraer el metal
pesado usando reactivos especificos:

1) Fraccién Intercambiable. La adsorcidn puede definirse como ¢l enlace reversible
de un soluto en gran parte por fuerzas eléctricas en una matriz sélida (superficies) en agua de mar
(particulados) y sedimento.

Las reacciones de adsorcion ocurren principalmente en arcillas, dxidos o hidroxidos de Fe
y Mn, carbonatos de calcio y/o materia organica. La adsorcion ofrece un importante mecanismo
de “barrido o limpieza” ya que los metales pesados son adsorbidos por material particulado y

llevados al sedimento.
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Fisicamente, las arcillas son minerales de silicatos cargados negativamente y por lo tanto
tienen la capacidad de absorber iones cargados positivamente en el agua de mar, como metales
pesados; el intercambio se lleva a cabo por reemplazamiento isomorfo (mismo tamafio) o porque
la arcilla tiene sitios cargados negativamente vacios. Dentro de los principales tipos de arcillas,
los que tienen mas capacidad de intercambio catiénico son (Hall,1998): montmorilonita > ilita >
clorita > caolinita.

La adsorcidn de metales puede ser algo mds que simplemente interaccion electrostatica, y
la unidn es mas fuerte para formar un enlace parcialmente covalente, por gjemplo la formacién de
complejos hidréxido:

M*" + H;0 <> MOH™ + H

Y depende de la estabilidad de !a formacion det complejo.

Los elementos que son afines a los 6xidos e hidréxidos de Fe se debe a que este tipo de
particulas tiencn una carga neta positiva en sedimento y agua de mar; los elementos afines a los
oxidos ¢ hidréxidos de Mn son debide a la carga neta negativa en las superficies de estas
particulas (Sadig, 1992).

En la adsorcién de metales por particulas biogénicas {carbonato de calcio o materia
organica) ocurren dos reacciones {Stumm y Morgan, 1981)

1® reaccién (rapida): representa la adsorcion fisica de los iones metilicos en la superficie
de carbonato.

2®, Reaccion (lenta): resultado de la precipitacién de complejos metélicos.

Para la extraccion de metales intcrcambiables o de enlace débil, la adicién de altas
concentracion de algin catién, como Mg?*, Ba®, NH"' Y Li', tenderd a liberar cationes
intercambiable del sedimento mediante la reaccion (Garcia, 1997):

Sedimento....M + Mg** < Sedimento... Mg + M™

2)  Fraccién enlazada a carbonatos. Dependiendo del clima y de las condiciones
locales, los carbonatos pueden ser el receptor principal para los metales pesados. Esta fraccion
puede ser susceptible a cambios de pH. Los clementos pesados pueden coprecipitar con los
carbonatos o reemplazar al calcio en el mineral. En los sedimentos, se ha observado gran afinidad
por los carbonatos por parte de los siguientes elementos (Hall, 1998): Co, Cd, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb

y Sr.
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Con el fin de obtener los metales asociados con los carbonatos, se necesita una solucién
ligeramente 4cida para disolver el carbonato de calcio y liberar los metales incorporados en las
estructuras minerales:

CaCO; + H' ¢ Ca®* + HCOy

El buffer de acetato de sodioficido acético a pH 5 es el método adecuado para la
disolucion selectiva de la fase carbonatada (Chao,1984; Kersten y Forsiner, 1989; Hall er al.,

1996; Robbins er al., 1984).

3) Fraccion enlazada a los éxidos de Fe y Mn. El sedimento contiene grandes
cantidedes de 6xidos de Fe y Mn y la asociacién de metales pesados en esta fraccién depende de
(Hall, 1998): a) las condiciones pH-Eh; b) el grado de cristalinidad de los éxidos y por tanto de su
reactividad, &l manganeso presenta varios estados de oxidacién, existiendo en muchas formas
cristalinas; c) abundancia relativa y d) la presencia de materia organica como competencia, cl cual
depende de Ias condiciones del medie.

Para liberar los metales pesados de los éxidos e hidréxidos de Fe y Mn se usan agentes
reductores como la hidroxilamina (NH;OH), oxalato (C,0,%) y ditionito ($:0.%), los cuales
reducen el Mn () y Mn (V) a Mn (I} y el Fe (I} a Fe (). Las siguientes reacciones
cjemplifican los procesos reductores (Garcia, 1997):

Fe(OH); + 3H' + & < Fe¥* + 3H,0

C2047 - 267 ¢ 2C0;,

2Fe(OH); + 60" + C,0,7 < 2 Fe** + 6H,0 + 2C0,

Si se considera que las especies reducidas de hierro y manganeso son solubles, los metales

que estén asociados a los oxihidréxidos son liberados a la solucién (Fergusson, 1990).

4)  Fraccion enlazada a la materia orgénica y sulfuros. Los metales pesados pueden
enlazarsc a varias formas de la materia orgénica: organismos vivos, detrito, adherirse a particulas
minerales, etc. (Tessier er al., 1979). La materia organica consiste de substancias himicas:
amorfos, de color café o negro, hidrofilicas, substancias de alto peso molecular. Caracteristicas
importantes de estos compuestos son la habilidad de formar sales solubles ¢ insolubles en agua,
forma complejos con los iones metdlicos y 6xidos acuosos e interactdan con arcillas minerales.
Bajo condiciones oxidantes, la materia puede ser degradada, liberando tnetales solubles {Hall,

1998).
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La materia organica se descompone mediante su oxidacién con el uso de reactivos como
el peréxido de hidrégeno (H»03), acido nitrico (HNO;) o utilizando alguna sal de hipoclorito
(C10°} mediante las siguientes reacciones (Garcia, 1997):

n(CHO) + H20; < nCO; + H,O
n(CHO) + CI0" < CI' + nCO; + H;0

Después de la oxidacidn, los melales adsorbidos o asociados a diferentes materiales
orginicos son liberados, la formacién de agua en el proceso anterior tiende a oxidar la fraccién de
metales adsorbidos a los sulfuros. Al oxidarse el azulre de sulfuros a sulfito y sulfato, la fraccién
de metales asociados se libera en ¢l proceso;

S¥ + 3H,0 < SO+ 6H + ¢’
SOy + H,0 < SO +2H' + ¢

5)  Fraccién residual. La parte final de la extraccidon consiste en la digestion de las
estructuras resistentes como los silicatos detriticos y algunos minerales primarios, utilizando una
mezcla de dcidos: HCI-HNQ;-HF, para poder liberar los metales que forman parte de la estructura
cristalina del mineral. Estos metales se espera que no sean liberados al agua en los sistemas

naturales por mucho tiempo.

1.2 Alcances de 1a evaluacién de metales pesados en este trabajo

Se encuentran cn la literatura diversos trabajos relacionados con la determinacion de
metales pesados totales en sedimento, lo cual constituye la base para el conocimiento de los
procesos que se llevan a cabo en cl drea de estudio. Sin embargo, los estudios de concentracion
total no son tan precisos en la determinacion del grade de toxicidad que presentan. El uso de
extraceidn secuencial para determinar en qué fase geoquimica del sedimento se encuentra
enlazado el metal es de importancia tal, que de acuerdo con la especie quimica en que se
encuentra, participa en un proceso bioldgico o geoquimico.

Por otra parte, son pocos los trabajos realizados en agua de mar, a causa de la complejidad
del método analitico para la determinacion de metales pesados en una matriz salina y cada vez se
afina mas la técnica para detectar concentraciones del orden de pg/L de metales disueltos. Sin
embargo, cste tipo de trabajos da una idea general de la distribucién de los metales en los

océanos.
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La meta de este tipo de estudios es generar informacion més detallada sobre los procesos
quimicos que llevan a cabo los metales en dos grandes compartimentos del océano: agua y
sedimento y la influencia que tienen las diferentes actividades que se desarrollan en el Golfo de

México a gran escala.

1.3 Objetivos
E! objettvo principal del presente trabajo es contribuir al conocimiento sobre €l origen y
distribucion de los metales pesados en 4reas adyacentes a las plataformas petroleras del sureste
del Golfo de México.
Para ello, se persiguen los siguientes objetivos particulares:
a) Evaluar la concentracidn de metales pesados en sedimento en 4reas adyacentes a las
plataformas petroleras dentro de un ambiente terrigeno y otro carbonatado.
b) Evaluar la concentracién biodisponible de metales en ¢l area.
¢) Determinar la concentracion de metales pesados en las diferentes fases geoquimicas
sedimentarias para comprender los procesos quimicos de los metales y de esta forma
determinar fa toxicidad por metales pesados en el drea de estudio.
d) Determinar la concentracion de metales en agua de fondo.
e) Estudiar la interaccién entre los metales presentes en agua de fondo y sedimento
superficial de tal modo que permita saber si los sedimentos actian como receptaculo final

de estos metales,
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2. ANTECEDENTES.

2.1 Importancia del Golfo de México

El Golfo de México es un maravilloso ejemplo de las interacciones entre el agua, aire y

ticrra, que hacen posible la vida en este planeta, lo que da lugar a un importante laboratorio

cientifico para diferentes lineas de investigacion.

Existe una zona de transicidn en el sureste del Golfo de México donde coexisten sedimentos
terrigenos provenientes del sistema fluvial Usumacinta-Grijalva y de la Laguna de Términos
y por otro lado, sedimentos carbonatados cuya procedencia es la Peninsula de Yucatin
(Carranza-Edwards et al., 1993).

El Golfo de México presenta caracteristicas tales que hacen sus aguas muy productivas. La
pesqueria del camardn representa una importanie fuente de empleo y entrada de divisas
extranjeras, México exportd para 1997 (afio en que se realizo el crucero) aproximadamente 88
498 t (peso vivo) de camardn, de los cuales 21 984 t provicnen de la Bahia de Campeche,
representando aproximadamente el 24.84% de la captura del Golfo de México (Anuario
Estadistico de Pesca, 1999).

El Golfo de México es una cuenca muy dinamica y complgja. El principal patrén de
circulacién es la Corriente de Lazo con movimiento anticiclénico y basicamente s generado
por corrientes de fondo a través del Canal de Yucatdn y por movimientos del viento

(Monreal-Gémez y Salas de Ledn, 1985).

Asi mismo, el Golfo de México es importante para la economia del pais porque se realizan las

siguientes actividades tanto en su territorio maritimo como en sus costas:

1.

Extraccién y procesamiento de hidrocarburos. En la Bahia de Campeche se encuentran 72
plataformas de extraccidn petrolera y 86 pozos de gas y petréleo crudo pesado y ligero con
una produccién promedio de cerca de 1.9 millones de barriles de petrdleo crudo y 700
millones de pies cibicos de gas (Gonzélez-Macias, 1997).

Actividad de los complejos portuarios industriales y comerciales.

3. Actividades agropecuarias.

Actividades turisticas.

Sin embargo, las actividades mencionadas son las que han llevado a una sobreexplotacion de

recursos bi6ticos, aumento en la concentracion de metales pesados e hidrocarburos en aguas y

sedimentos del Golfo de México. El dragado y los trabajos de perforacion en el piso ocednico
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incrementan la cantidad de sélidos suspendidos y 1a turbidez impide la penetracion de la luz
{Pérez-Hemandez, 1989); asi como la introduccién de contaminantes, nutrientes (eutroficacidn),
derrames intermitentes u ocasionales de las actividades petroleras, quimicas y petroquimicas, son
todo en su conjunto o individualmente muy nocivos para los ecosistemas del lugar (Botello er ai.,
1996).

Desaforiunadamente, debido a las plataformas petroleras en la Bahia de Campeche han dado
lugar a derrames petroleros en las uliimas dos décadas: Ixtoc 1 en 1979-1980, Abkatum 91 en
1986, Yum 2 en 1987, Och I en 1980 (Gerlach, 1981; Lizarraga-Partida ef al., 1991). El escape
de petréleo del Ixtoc 1, ocasioné la entrada de 0.5 millones de toneladas de petréleo al mar entre
en 3 de junio de 1979 al 24 de marzo de 1980 (Gerlach, 1981).

La contaminacién marina por metales pesados es evidente en las zonas costeras como
consecuencia de las actividades anteriormente mencionadas. El considerable interés sobre el
comporiamiento de los metales pesados en ambientes marinos es debido al resultado de muchos
eventos catastroficos. Tal es el caso de Minamata, donde la muerte de varias personas
(mortalidad del 38% en la poblacién afectada, Rudd, 1987) fue a causa del metilmercurio que se

encontraba en peces y mariscos (Tsubaki.e irukayama, 1977).

2.2 Estudios realizados en ¢l Golfo de México

Debido a los diferentes procesos quimicos, bioldgicos, fisicos y geoldgicos que se llevan a
cabo en ¢l Golfo de México, cada vez es mayor el interés por investigar la geoquimica del 4rea y
se han realizado recientemente trabajos que tratan sobre la caracterizacién del tipo de sedimento
y metales pesados en sedimento de las costas del Golfo de México (Holmes, 1982), y en la Bahia
de Campeche (Ponce, 1988; Carranza-Edwards et a/., 1993; Rosalcs-Hoz et al., 1994; Rosales-
Hoz et al., 1999, Macias-Zamora et al., 1999). Sin embargo son pocas las publicaciones que se
han hecho sobre la concentracién de metales en agua en ¢l 4rea de la Bahia de Campeche
(Slowey y Hood, 1971; Chester y Stoner, 1973; Paez-Osuna et al., 1987a; Paez-Osuna et al,,
1987b) y de hecho no hay ninguna publicacién realizada sobre la especiacién quimica en

sedimento en el area de estudio.

Slowey y Hood (1971), por medio del analisis por activacién de neutrones determinaron la
concentracidén tlotal de cobre, manganeso y zinc en 28 estaciones del Golfo de México.
Encontraron concentraciones de cobre y zinc ligeramente mas altas para zonas costeras que para

mar abierto:
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Cu(ugl) |Zn{pg/l)
COSTERQ Promedio |[1.6 4.2
Rango 0.4-4.9 2.1-10
MAR ABIERTO Promedio |13 35
Rango 0.1-12.3 0.2-15

Encontraron valores mis altos para profundidades superficiales y medias para cobre y

para zinc que en agua de fondo para ambos elementos:

Cu{pg/l) 1Zn{ug/l)
Aguas superficiales (< 500 m) 0.12-4.0 0.8-10.5
Aguas intermedias (500-1000 m)  |0.10-12.3 0.1-15.1
Aguas profundas (> 1500 m) 0.20-3.5 0.2-5.5

Las concentraciones alltas en la zona intermedia pueden atribuirse a la
descomposicién de organismos, liberando asi el metal, ocurriendo un enriquecimiento en dicha

area.

Chester y Stoner (1974) estudiaron la distribucién de cobre y niquel entre otros, en aguas
superficiales del Atlantico Noroeste, costa Sudafricana, Mar de Japén, Costa sur Japonesa, Mar
de Java, Estrecho de Malacca, estos autores consideraron a las muestras provenientes de estas
ireas como aguas costcras. Y tomaron muestras de agua superficial del Océano Indico y del
Atlantico Sur, como muestras de mar abierto. Clasifican a los elementos estudiados en dos tipos
comparando la concentracion en mar abierto y zona costera:

Tipo 1: las concentraciones de los elementos analizados en mar abierto son iguales a las
encontradas para zonas costeras, tal es el caso para cobre,

Tipo 2: las concentraciones de los elementos analizados en aguas costeras son mayores gue

las concentraciones en mar abierto, como por gjemplo el niquel.

Aguas costeras | Mar abierto
Ni {ng/L) Promedio 1.8 1.2
Rango 0.5-52 0.3-34
Cu {ug/L) Promedio 0.9 0.8
Rango 03-3.8 0.1-3.9
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Estos autores proponen el uso de las concentraciones de los elementos analizados en
mar abierto como blancos para inferir a partir de estas concentraciones, los metales originados

por actividades antropogénicas.

Paez-Osuna et al. (1987a y 1987b) determinaron la concentracion de Cu disuelto y
particulado en el area de la Laguna de Términos. Encontraron concentraciones de cobre disuelto
de un rango de 0.2 a 6.6 ppm en rios que desembocan en dicha laguna. En relacién con las
concentraciones de metales en la caleta de la Isla del Carmen, se encuentra mayor concentracién
de metales hacia la laguna comparada con el agua de mar oce4nica; estos autores proponen que se
debe a la proximidad (=50 Km) de las aguas costeras influenciadas por las descargas de los rios
Usumacinta-Grijalva (el mas grande en México y el segundo mas grande en ¢l Golfo de México
en cuanto a caudal), o simplemente es agua de la misma laguna que se regresa ocasionalmente

por procesos de circulacién,

En 1981, Holmes determind la concentracién de 9 metales (Ba, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Ni,Vy
Zn) en sedimento superficial, carbono orginico y porcentaje de arcillas deil Golfo de México.
Menciona que el material inorganico mas activo quimicamente en el noroeste del Golfo de
México son las arcillas, en la cual la esmectita es el grupo mineral mas activo, ya que posee una
gran area superficial negativa. Estas arcillas actian como substrato y acarreadores de melales
pesados y por tanto pueden indicar la fuente de origen. Propone tres tipos de arcillas principales:
esmectita (se encuentra en una proporcién de 34 a 75% de la fraccion arcilla), ilita o algin tipo
similar a la hidromica (30 al 60%), caolinita y/o clorita (5 al 10%). Este mismo autor, indica que
la distribucién de bario es un buen trazador antropogénico. La barita (BaSQy), es introducida al
sedimento durante los procesos de exploracién y explotaciéon de hidrocarburos. Se enconiré una
asociacion entre el manganeso, niquel, cobre y cromo, la cual se atribuye a la quimica del

manganeso,

Carranza-Edwards et a/. (1993) definieton tres tipo de zonas sedimentarias de acuerdo al
contenido de carbonato: zona terrigena (TE) con un contenido de carbonatos < 25%, la cual se
encuentra enfrente de la boca de los rios Usumacinta-Grijalva, zona transicional (TR), entre 25 y
75% de carbonatos, ubicada enfrente de la boca de la Laguna de Términos y zona carbonatada
{CA), con > 75% de carbonatos ubicada en la plataforma carbonatada de Yucatan. Concluyeron

que en las proximidades del sistema Usumacinta-Grijalva, se encontraron valores altos {20 a 25

14
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mg/L} de material suspendido total en aguas superficiales. Con base en fotomicrografias de
material suspendido encontraron que las particulas de arcillas eran las mas abundantes en la boca
de los rios Usumacinta-Grijalva, el cual lo relacionan con la presencia de montmorilonita (Scafe
y Kunze, 1971), arcilla mineral mds abundante en el Golfo de México. Encontraron una alta
correlacion entre el Si y Al (r*= 0.76) con un nivel de confianza del 99.99%, ¢l cual es asociado
con material detritico aportado por los rios. También encontraron una correlacion (= 0.42) entre
¢l Ca y Si lo cual lo atribuyen a material originado de la piataforma de Yucatan. Encontraron una
importante contribucion de organismos siliceos (diatomeas, esponjas siliceas) en sedimentos
suspendidos, asi como foraminiferos planctdnicos, particulas siliceas autigénicas y bolas de
alquitran detectados en particulas de hidrocarburos frescos e intemperizados. El andlisis de
fluorescencia de rayos X (FRX) para material suspendido a través del sistema fluvio-lagunar

mostré una composicion similar para periodos de secas y de nortes.

Rosales-Hoz y colaboradores {(1994) estudiaron sedimentos superficiales del sureste del
Golfo de México, concluyeron que el contenido de lodo proviene de suministros fluviales y que
la distribucién del contenido de aluminio corresponde a la distribucion de lodo. Detectaron
valores de Cr con un promedio de 193 ppm y un rango de concentracién de 83 a 316 ppm, con
una distribucién tal que la mayor concentracién de cromo se debe a contribuciones de los rios
Usumacinta-Grijalva. Las concentraciones de Ba fueron evaluadas con un intervalo de 33 a 767

ppm con valores més altos localizados en el drea de extraccién de los hidrocarburos.

En el estudio de Rosales-Hoz et al. (1999) se reafirma que hay tres provincias sedimentarias
en el sureste del Golfo de México: sedimentos de los rios Usumacinta-Grijalva, de la Laguna de
términos y sedimentos calcareos. Las concentraciones de Fe, Mg, Mn y Ti en éreas costeras del
sureste del Golfo de México resultaron mas altas que los valores reportados para el norte del
Golfo. Concentraciones de bario mas altas se encuentran localizadas en el drea de las plataformas
de extraccidn de petréleo. Las concentraciones de metales se encuentran inversamente
relacionadas al contenido de carbonato. El intemperismo quimico de alteracion (IQA) muestra un
valor promedio de 0.71 para muestras fluviales contra 0.49 para muestras fluvio-lagunares. Estos
autores encontraron una cerrelacién entre el Fe con Mn, Ti, K, Mg, Na Zn y materia organica,
que sugiere la presencia de sitios con minerales ferrosos en los sedimentos. Altas concentraciones
de Fe, Mg, Mn y Ti se observaron en sedimentos del sureste del Golfo de México suministrado

por descargas fluviales y debido a la cercania del lugar de origen. También hallaron

15



ANTECEDENTES

concentraciones de materia organica bajas comparadas con las reportadas por Chester (1990), de

1 a 5%, y las altas concentraciones se encontraron asociados a sedimentos fluvio-lagunares.

Macias-Zameora ef al. (1999), realizaron un estudio de nticleos de sedimentos en la parte de la
Bahia de Campeche en cinco segmentos verticales y encontraron que hay un gradiente
longitudinal para todos los metales, con bajos valores a través de la plataforma de Yucatin y altos
valores en el drea suroeste. Proponen que esta distribucion esta controlada por la cercania de la
fuente de material terrigeno y que la distribucién es afectada por los patrones de circulacién de
tipo cicldnica. Realizaron una normalizacidn de los elementos pesados vs. Fe;04 donde para Cr,
Ni, y tal vez Zn, se observan tres grupos: aquel grupo con bajo contenido de metal, el grupo con
un contenido de metal relativamente alto y un grupo transicional como el que sugieren Carranza-
Edwards, e/ al. (1993). Proponen que el comportamiento de detrito inorganico del metal se debe a
los rios més que a entradas antropogénicas relacionadas con petréleo. Estos autores, reafirman la
zonacién propuesta por Carranza-Edwards, ef al (1993): un area con alto contenido de
carbonatos, localizada al surcste de la Bahia de Campeche; una con alto contenido de material
terrigeno localizado al suroeste y cerca de los rios y otra 4rea localizada en la zona transicional,
es decir en medio de las dos zonas anteriormente citadas. Asi mismo, mencionan que hay poca
evidenciz de que en esta 4rea exista una gran contribucién antropogénica. Sélo hay una
indicacién que sugiere la influencia dc las actividades petroleras. La distribucién de 1a relacién
Ni/V muestra valores maximos cn estaciones cerca de las 4reas restringidas de la explotacién

petrolera.

2.3 Criterios de calidad de metales pesados en sedimento

Ya que el medio marino es muy dinimico, debido a los diferentes procesos naturales y
antropogénicos que se llevan a cabo y que influyen en la concentracién de metales pesados en
agua de mar y sedimento, y estos a su vez influyen en la biota marina, es dificil proponer
concentraciones de metales pesados que delimiten zonas contaminadas y no contaminadas,

En 1992, Cantillo y G'Connor, por medio de un programa de la NOAA (National Oceanic
and Atmospheric Administration’s) NS&T (National Status and Trends), analizan muestras de
sedimento superficial en casi 300 zonas costeras y estuarinas de los Estados Unidos durante 1984,
El método que utilizaron es la digestidn total con 4cido fluorhidrico y la lectura fue por absorcign

atémica. Proponen concentraciones medias consideradas como normales (Cu: 35 ppm; Zn; 140
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ppm; Ni: 34 ppm; Cr: 110 ppm y Pb: 43 ppm) y altas (Cu: 84 ppm; Zn: 270 ppm; Ni: 69 ppm; Cr:
230 ppm y Pb: 89 ppm).

Por otro lado, diferentes agencias norteamericanas y cuerpos gubemamentales proponen
concentraciones para evaluar el grado de contaminacién de Pb, Cr, Zn y Cu en sedimento (Tabla
3).

Tabla 3. Criterios de calidad (mg/Kg) para evaluar el grado de contaminacién para metales

pesados en sedimento (modificada de DelValls ef af., 1998).

Criterio de calidad del sedimento

Elementoe *“No contaminado” *“Moderadamente  “Altamente Referencia
contaminado” contaminado™
< 40 40-60 >60 a
Pb <23 3t > 250 b
<35 35-110 >110 c
* * >450 d
<25 25-75 >75 a
Cr <22 22-111 > 111 b
<80 80-145 >145 c
<90 90-200 > 200 a
Zn <65 65-800 > 800 b
<120 120-270 >270 c
* * > 410 d
<25 25-50 > 50 a
Cu <15 15-114 > 114 b
<70 70-390 >390 c
* * >390 d

*USEPA, en sitios especificos realizaron experimentos de bioensayos en sedimento.

®Ontario Ministry of the Environment (Persaud ef al., 1989), utilizaron una estimacién del
nivel limite de concentracién (SLC).

‘US NOAA (Long y Morgan, 1991), determinaron las concentraciones de metales usando
una combinacion de las metodologias de umbral de efectos aparentes (AET) y particién del

equilibrio.
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‘WADOE, (Washington State Department of Ecology, 1991), compilaron resultados de
bioensayos agudos y crénicos en muchas especies acuaticas.

" dato no disponible.

2.4 Metales pesados en petréleo crudo

Wedepohl (1991), recopila datos de alguno elementos pesados agua de fondo y en
petrdleo crudo (tabla 4). La concentracion promedio de los metales en petrdleo crudo se
obtuvieron a partir de los valores promedio reportados por los diferentes autores mencionados por
Wedepohl (1991).

Tabla 4. Concentracién promedio de algunos elementos en agua de mar de fondo y

petrdleo erudo (Wedepohl, 1991).

Elemento  Agua de mar (ug/Kg) Petréleo crudoe (mg/Kg)

Ti 1.0 0.r°
\Y 1.9 3gtbed
Cr 0.2 0.12%b<4
Ni 0.6 11204
Cu 0.25 0.7

* Bertine and Goldberg, 1971. Compila datos de petréleo crudo de muestras de todo el
mundo.

P Hitchon, et al., 1975. Reporta datos de petréleo crudo de Alberta (Canada).

‘ Shah, et al., 1970. Reporta datos de petroleo crudo de Libia, California, Louisiana y
Wyoming.

Y Ellrich, et al., 1985. Reporta datos de petrdleo crudo del sur de Alemania.

El vanadio y niquel se encuentra en concentraciones altas en petréleo crudo y su
composicion varia de acuerdo a su origen. Por consiguiente es posible estimar el origen del
petrdleo crudo por el analisis de V/Ni. Por ejemplo, petrdleo crudo proveniente de Venezuela
{Simoza et al., 1985), Angola, Columbia, Ecuador y Califomnia, son ricos en vanadio y niquel,
mientras que el petroleo cuyo origen es de Indonesia, Libia y del oeste de Africa contienen muy
poco vanadio y el petroleo procedente de Libia y Tunisia contienen poco niquel. El petréleo

crudo proveniente de Canada y Arabia conticne cantidades medias de Ni (3-20 ppm) y de vanadio

8



ANTECEDENTES

(10-50 ppm}. Se ha reportado concentraciones de vanadio del orden de 2000 ppm (Tissot y
Welie, 1984).

Al-Shahristani y Al-Atyia (1972), determinaron las concentraciones de vanadio y niquel
en diferentes campos petroleros en Irak. Encontraron rangos de concentracién de vanadio de 1.6 a
109 ppin y para niquel un rango de 0.7 a 26 ppm. Estos dos elementos son los que se asocian
principalmente al petréleo.

De la extraccién del petréleo crudo v 1a depositacion accidental en el sedimento, sc espera
que ocurra una descomposicién bacterial, disolucién y oxidacidn de componentes orgdnicos y
remineralizacién de la matriz orgdnica y de ahi que los metales pesados se incorporen al
sedimento, aumentando los niveles de concentracién det metal en el sedimento adyacente a las

actividades petroleras (Macias-Zamora, ef al., 1999).
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3. AREA DE ESTUDIO

3.1 Generalidades

El area de estudio se localiza al sureste del Golfo de México, en una zona subtropical, entre los
91° y 93¢ longitud oeste y los 19° a 20° latitud norte (Fig. 3). El Golfo de México se caracteriza por ser
una cuenca semicerrada que se comunica con e} océano Atlintico y €l Mar Caribe por el Estrecho de
Florida y por ¢l Canal de Yucatdn, respectivamente (Monreal y Salas, 1997).

El clima cn el irea de estudio es tropical a himedo con precipitaciones anuales arriba de 2000
mm/aito (Tamayo, 1991), lo cual favorece el intemperismo de rocas graniticas, produciendo feldespatos
y a su vez el intemperismo de feldespatos produce arcillas, causando pérdidas de cationes,
principalmente N:_f yK* y enriquecimiento de Al*".

La plataforma continental cstd bien desarroliada y presenta una pendiente suave, uniforme y
amplia, variando desde los 60 Km al t;)eslc hasta 140 Km al este, Esta drea de estudio es tecténicamente
inactiva {Carranza-Edwards et al., 1975; Carranza-Edwards ef al., 1996). En el Golfo de México la
batimetria varia considerablemente, y alcanza profundidades cercanas a los 4000 m cn su regién central
(Monreal y Salas, 1997).

La descripcion de los rasgos morfo-tecténicos contincntales se explica a partir de las unidades
propuestas por Carranza-Edwards er «l. (1975). Para el area donde se localizan las muestras, se
encuentra representada por la unidad IH, comprendida entre Coatzacoalcos, Ver. y la porcion oriental
de la Laguna de Términos, Camp. y con unos 179 Km de extension cae dentro de la Planicie Costera
del Sureste (Tamayo, 1991). Esta unidad ha recibido gran parte de sedimentos clisticos de grano fino
que se han acumulado desde el Terciario en los complejos deltaicos de los tios Tonald, Grijalva y San
Pedro-San Pablo. La llanura costera es amplia y de pendiente moderada con lomerios bajos de suave
relieve formados en sedimentos del Mioceno (Perrilliat-Montoya, 1960). En la porcidén oriental de la
Laguna de Términos se aprecia un aumento de la cantidad de aporic de carbonato de calcio (Ayala-
Castafiares, 1963) que permite limitar en csa zona a esta unidad.

Al oriente de la desembocadura de los rios Usumacinta-Grijalva y San Pedro y San Pablo, se
localiza la Laguna de Términos, la cual esta rodeada en su porcién meridional por lagos y lagunas,
como por los rios Palizada, Champan, Candelaria y Sabancuy.

Aproximadamente 30% de las descargas fluviales de México al irea del Golfo son transportadas
por los rios Usumacinta-Grijalva (Tamayo, 1991). El contenido de carbonatos en sedimentos de fondo

localizados en la boca de los rios Usumacinta-Grijalva, es menor al 25%. Esto se debe principalmente a
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AREA DE ESTUDIO

que hay una alta contribucion fluvial al ambiente marino por parte de estos rios (Shirasago-German,
1991)

3.2 Caracterizacion del sedimento

La cantidad de sedimento suspendido en el mar es variable y depende del flujo de material que
entra por aportes fluviales o cuando el material suspendido es biogénico, se relaciona con zonas de alta
productividad del fitoplancton (Carranza-Edwards et al., 1993). Un area importante de depdsitos
carbonatados biogénicos esta ocupada por el Banco de Campeche y 1a Plataforma de Campeche. Esta
es un 4rea de produccién extensiva de depdsitos de carbonato biogénicos (Wylie, 1981). Carranza-
Edwards et al. (1993) caracterizaron los sedimentos de fonde de acuerdo al contenide de carbenatos,
encontrando 3 dreas imporlantes (Fig. 4): Zona terrigena (TE): se ubica enfrente de la boca de la
L.aguna de Términos donde ¢l contenido de carbonatos en sedimentos de fondo contiene menos de 25%
de carbonatos; Zona transicional {TR): su posicién se encuenira enfrente de la Laguna de Términos y
tiene un rango de carbonatos de 25% en la parte oeste y de 75% hacia la parte este. El perimetro de
75% de carbonatos puede ser considerado como un limite natural que representa la influencia de
contribuciones fluvial y lagunar del sistema Grijalva-Usumacinta-Términos; Zona carbonatada (CA):
pertenece al Banco de Campeche, la cual es una provincia carbonatada. La Plataforma de Yucatan tiene
una concentracion promedio de carbonatos de 86.9% con un intervalo de 73.3 a 97.7% {Carranza-
Edwards et ai., 1996).

La distribucién de sedimentos superficiales en el drea de acuerdo a la textura (Rosales-Hoz ef al.,
1999) (Fig. 5A) sugiere que los sedimentos lodosos aportados por el rio Usumacinta-Grijalva, al sureste
del Golfo de México, son distribuidos por el norte y se desvian en una direccién noreste. Los
sedimentos de la porcidn noreste son caracterizados principalmente por lodos y lodos arenosos
reflejando la dominancia de la Corriente de Yucatan.

De acuerdo con Rosales-Hoz y colaboradores (1999), el color de los sedimentos secos depende
del origen de los sedimentos en el drea. Se encuentra un color blanco y amarilio pélido en el drea
carbonatada, gris oscuro en la zona terrigena y gris claro en la zona transicional (Fig. 5B).

En la zona de transicién exisien condiciones fisicas que permiten una productividad primaria alta
(> 404 mgC/m’xdia), ya que esta area presenta los valores méiximos de biomasa y consume de oxigeno
(tasa metabdlica). Por tanto, esta estructura sedimentaria es la que mejor permite el desarrollo de

comunidades benténicas (Falcdn, 1998).
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FIGURA 4. Contenido de carbonatos en sedimentos de fondo. Menos de 25%: zona terrigena
(TE); entre 25 y 75%: zona transicional (TR); més de 75%: zona carbonatada (CA) (Carranza-
Edwards ef al. 1993).
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B)

blanco y amarillo
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Figura No. 5 A} Distribucion granulométrica de sedimentos superficiales. B) Color del sedimento
seco del sureste del Golfo de México (Rosales-Hoz et al., 1999).

3.3 Caracterizacién de las masas de agua en el Golfo de México

Las condiciones atmosféricas sobre el Golfo de México son tales que el intercambio entre las
masas de aire frio y seco que proviencn del continente y las masas de aire propias del gelfo de ongen
maritimo y tropical provocan la presencia de Nortes. Durante el verano, esta region es afeclada por
tormentas tropicales, de las cuales 60% ticne intensidades de huracén (Monreal y Salas, 1997). El
mecanismo principal de forzamiento de la circulacién en el Golfo de México es el transporte asociado
con el flujo que entra a través del Canal de Yucalan y que sale por el Estrecho de Flonida; por lo tanto,
la dindmica del Golfo de México esta condicionada tanto por ¢l viento, como por el transporte de masa
que entra y sale del golfo por las fronteras abiertas.

Las principales masas de agua reportadas en el golfo son de acuerdo a Monreal y Salas (1997):

Agua Subtropical Subsuperficial del Caribe (ASSC): se caracteriza por tener temperatura y

salinidades relativamente altas (alrededor de 22.5°C y de 36.60 ups). Esta masa de agua llega al Golfo
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de México a través del Canal de Yucatén en las capas superiores desprendiéndose de la corriente de
Lazo.

Agua Subtropical Subsuperficial del Golfo de México (ASSGM): presenta salinidades y
temperatura con valores alrededor de 36.4 ups y de 22°C respectivamente. Esta masa de agua
corresponde a la periferia de la masa de agua que se desprende del giro anticiclénico de la Corriente de
Lazo, es decir del ASSC.

Agua Comun del Golfo de México (ACGM): el mecanismo de formacion de esta masa de agua es
el proceso de mezcla, que slo afecta a la capa superior. Se forma al colisionar el giro anticiclénico con
el talud y la plataforma continental en el oeste del Golfo de México, formando el ACGM con
temperaturas de 22.5°C y salinidades de 36.4 ups. El ACGM y ASSGM se encuentran generalmente en
la capa superior de los 250 m.

Agua Intermedia Antirtica (AlA): Presenta salinidades de alrededor de 34.88 a 352 ups y
temperaturas de 4 a 8°C. Se localiza debajo de la masa de agua ASSC.

Agua Profunda NorAtlinica (APNA): se encuentra a mayores profundidades del Golfo de
’México, por debajo del AIA, con salinidades de 35.0 a 35.5 ups y temperaturas en un rango de 1 a

12°C.

3.4 Tipos de circulacién en el Golfo de México.

La circulacién de gran escala del Golfo de México esta dominada por dos grandes caracteristicas
semipermanentes (Behringer et al., 1977): la Corriente de Lazo y un gran giro anticiclénico los cuales
se sittian en la parte oriental y occidental del golfo respectivamente (Fig. 6).

La corriente de Lazo se origina en el Mar Caribe. El agua con un alto contenido de sal y calor
entra a través del canal de Yucatdn y genera una corriente en forma de lazo con movimiento
anticiclonico, y se extiende hasta el Estreche de Florida. Leipper (1970), concluye que las
modificaciones de la trayectoria de la corriente de Lazo estin relacionadas con los cambios
estacionales, con una penetracion méaxima de 1a corriente de Lazo en agosto. De la corriente de Lazo se
desprenden giros ciclonicos y anticicldnicos, los cuales son menos energéticos y de menor duracién
que el gran giro anticiclénico y ocurren sobre la plataforma de Texas-Lousiana, en la plataforma oeste
de Florida y en la Bahia de Campeche.

El gran giro anticiclénico que se desprende de la Corriente de Lazo se desplaza hacia el oeste
hasta interactuar con las costas de México, llevandose a cabo una colisién con el talud continental.

Dicha colisidn ha dado origen a dipolos anticiclén-ciclén y a una triada de ciclén-anticiclon-ciclon,
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Figura 6. Patrén de circulacion general en el Golfo de México, Modificado de Austin (1955) y

Mornreal-Gémez y Salas de Ledn (1985).

3.5 Actividades portuarias que se desarrollan en el Golfo de México

Debido al transporte del petroleo que se realiza en el area de la Bahia de Campeche, se genera un
intenso trafico de buques-tanque, con lo cual crece la posibilidad de derrames accidentales. Las
principales rutas de salida de los productos petroleros se extienden en las terminales maritimas del area
de Campeche, Tabasco y Veracruz y se moviliza a través del Estrecho de Florida, hacia la costa este de
los Estados Unidos, Canada, el norte de Europa y algunos puertos del Mediterrdneo. Asf misto, el
petrdlec mexicano es movilizado (Botello et al., 1996) hacia el sur a través del Canal de Yucatén hasta

los puertos de Centroamérica en Bélice, Guatemala, Honduras, Costa Rica, Panamd y a través del

Canal de Panama, hacia el Salvador y Nicaragua (Fig. 7).
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Figura 7. Principales rutas maritimas en el Golfo de México empleadas para la exportacion

de petréleo crudo mexicano proveniente de la Sonda de Campeche (Botello et al.1996).
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4. METODOLOGIA

4.1 Trabajo de campo.

Durante la campafia oceanografica “IMPACTO [” realizada a bordo del B/O “Justo
Sierra”, realizada durante el mes de agosto de 1997, se recolectaron 34 de muestras de sedimento
superficial y agua de fondo en la Sonda de Campeche. El criterio que se sigui6 para ubicar los
sitios de muestreo se basé en las plataformas petroleras. Se ubicaron cuatro dreas de estudio: zona
A, localizada mis cerca de las descargas terrigenas del sistema Grijalva-Usumacinta y cerca de
las plataformas petroleras; zona B y C, area localizada dentro de las plataformas petroleras, y la
zona D se encuentra localizada en un area de transicién de sedimentos terrigenos y carbonatados
(Fig. 3).

Se colectaron muestras de sedimento superficial fuera del drea de las plataformas, con la
draga Smith-McIntyre, las cuales fueron obtenidas de la draga con una cuchara de pléstico;
evitando tomar muestra que estuviera en contacto con las partes metilicas de la draga,
principalmente de la parte intemna de la muestra de sedimento contenida en la draga,
posteriormente se guardaron en bolsas de polietileno (previamente lavadas con HNO; al 30%) y
sc almacenaron en el refrigerador a 4°C para su posterior andlisis en el laboratorio de Quimica
Marina del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia en 1a Cd. de México.

También se colectaton muestras de agua de fondo en botellas Niskin. Se tomaron dos
muestras de agua de fondo por estacion de 1a misma botella Niskin. Una muestra de agua se filird
a través de un filtro Millipore de 0.45um (el anslisis de material particulado no se realizé en este
trabajo), previamente enjuagados con HCI 2N y posteriormente la muestra de agua sc conservé a
un pH=2 con &cido nitrico concentrado suprapuro para su posterior andlisis de metales por
Absorcién Atémica de Homo de Grafito. La otra muestra de agua se filtrd a través de un filtro de
fibra de vidtic Whatman de 47 mm de didmetro y a continuacidn se conservé a pH<2 con icido
fosforico al 30%, para la determinacion de carbono orgénico disuelto. Ambas muestras fucron
depositadas en frascos de polietileno y almacenadas en el refrigerador a 4°C para su posterior
andlisis.

Adicionalmente se registré en cada estacién la conductividad, temperatura y profundidad
por medio del CTD (conductivity, temperature and depth). Las posiciones de las estaciones y los
datos fisicogquimicos de la columna de agua se presentan en la tabla 5. En cada zona se

recolectaron un total de 8 muestras (zonas A y B) y 9 muestras (zonas C y D).
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METQDOLOG{A

4.2 SEDIMENTO SUPERFICIAL

En el laboratorio, se procedio a secar las muestras de sedimento en la estufa a 110°C.

Posteriormente se homogeneizo la muestra en un molino SPEX 8000 MIXER/MILL con un

contenedor en forma cilindrica de carburo de tungsteno. De éstas muestras se tomaron

submuestras para los analisis quimicos como se indica en el siguiente diagrama:

Muestra obtenida de la
draga Smith-MclIntyre

h 4
Refrigerar a 4°C
Analisis
v granulométricos
Submuestra
Secara 110°C y moler
Yy
b4 h h 4 h 4 h 4 Y
Determinacién Determinacion Pérdida por Andlisis de Analisis Especiacién
de materia de CaCO, calcinacion elementos de quimica
organica pesados por elementos
AAF. mayoeres
por FRX
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4.2.1 Anilisis granulométrico de sedimentos

En el anilisis textural de los sedimentos se analizd el porcentaje en peso de lodo, arena y
grava, analisis esencial para la clasificacién e identificacién de la textura del sedimento {Folk,
1974),
Procedimiento:

Se tamizd en himedo el sedimento total separando primerc la grava y arena del lodo.
Posterionmente se separd la fraccién arenosa de la fraccion correspondiente a la grava, como se

muestra en el siguiente diagrama:

Sedimento
total hiimedo

h 4

Malla de
0.0625 mm de
apertura
y y
Material pasado Material
atravésdela retenido en
malla la malla
i y
LODO GRAVA y ARENA
y
Malla de 2 mm
y Y
Material pasado Material
através dela retenido en
malla la malla
ARENA GRAVA
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4.2.2 Determinacion de carbono orginico en sedimento.

El contenido de carbono organico es determinado por el método de Walkey-Black (1947),
adoptado y modificado por Jackson (1958). El método se basa en la oxidacion del cabono en
medio himedo con un exceso de dicromato de potasio y acido sulfiirico concentrado:

CaH20Oq + Cr07% + H3S04 & nCO,  +2C° + H,0

El exceso de dicromato de potasio usado en la oxidacién de la materia orgénica es
determinado por titulacidn con una solucién de sulfato ferroso:

Cr,04 + 6Fe® + 14 HY < 2C°" + 6Fe™ + 7H,0

Procedimiento (Walkey, 1947; Gaudette y Flight, 1974):

1.- Pesar entre 0.2 y 0.5 g de sedimento seco y molido (la cantidad de muestra ¢sta en funcion del
contenido de materia orgénica, se coloca 1.0 g de sedimento en muestras que tienen menos de 1.0
% de materia organica).

2.- Colocar la muestra de sedimento en un matraz Erlenmeyer de 500 mL y adictonar 10 mL de
una solucion de dicromato de potasio 1N (medidos con pipeta volumétrica) y mezclar.

3.- Agregar 20 mL de é4cido sulfiirico concentrado y mezclar por 1 minuto (es importante mezclar
los reactivos con el sedimento de tal forma que no quede sedimento pegado a las paredes del
recipiente y que no reaccione con los reactives).

4.- Dejar la muestra por 30 minutos y diluir a 200 mL con agua destilada.

5.- Agregar 10 mL de acido fosférico al 85%, 0.2 g de fluoruro de sodio y 15 gotas del indicador
difenilamina.

6.- Titular con una disoluci6n de sulfato ferroso 1.0 N. El color vira de café verdosa-verde-azul
oscuro y en el punto de equivalencia pasa a un verde briilante.

7.- Correr un blanco de referencia exactamente igual, pero sin sedimento.

Cilculos:

(10)(1.0N)(0.003)(100)] [1 _ 1]
7% S

% carbono organico = [
T=mL de sulfato ferroso gastado en la titulacidn de la muestra.
S=mL de sulfato ferroso gastado en la titulacién del bianco.
0.003=12/4000 = peso meq del carbono.

1.0 N = concentracién de la solucion de dicromato de potasio.
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10= alicuota de la solucidn de dicromato de potasio en mL

Estandarizacion:

Para estandarizar del método, se evalué 1a exactitud y la precision del método.

Para la exactitud, se pesaron 10 mg de glucosa 10 veces y se siguié la misma metodologia
para las muesiras. En el calculo, considerar que el valor tedrico reportado para 10 mg es de
4).0% de carbono orgénico. Para determinar la precisidn se analizd la cantidad de carbono
organico total en una misma muestra 10 veces.

Los resultados de la validacion del método para la determinacion de materia orgénica son:

PRECISION
Valor promedio 1.4% de materia orgénica
Desviacion estandar 0.1
Coeficiente de variacion 1.7%

EXACTITUD
Error relativo 3.5%
Valor obtenido 41.4% de materia organica
Valor esperado 40.0 % de materia organica

Intervalo de confianza (99%) +4.76

Interferencias:

Este método presenta algunas interferencias debide a la presencia de compuesios
inorganicos: CaCQ,, CI, Fe** y oxido de manganeso. El ion cloruro reduce al cromato
interfiriendo en la oxidacién de carbono organico, lo cual se ¢limina adicionando H;PO.
(Walkley, 1947) que volatiliza 1a mayoria de los iones cloruro y reduce los demas halégenos
hasta un nivel aceptable (0.1 mg de CI'}. El H;PO, también elimina los 6xidos de manganeso y a
los carbonatos.

Los iones de hierro son eliminados con la adicidn de NaF o de Ag;504 en la mezcla
(Loring y Rantala, 1977). Debido a que este método no requiere calentamiento externo, no
provoca mayor problema.

Para eliminar tales interferencias a las muestras se les adicioné H;PO, y NaF.
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4.2.3 Determinacién de la pérdida por calcinacién
Para tener completo el analisis de sedimento y poder hacer el ajuste al presentar los
resultados de los elementos mayores, se determiné la pérdida por calcinacién que comprende:

carbonatos, maleria organica y agua de hidratacién (Vogel, 1969).

Procedimiento:

1.- Pesar 2.0 g de muestra.

2.- Transferir la muestra a un crisol previamente tarado.

3.- Introducir el crisel a una mufla por 900°C durante | hora.
4.- Sacar el crisol y enfriarlo en ¢l desecador.

5.- Pesar el crisol con residuo a temperatura ambiente.

Cialculos:

Para obtener el dato de pérdida por calcinacidn, el cilculo que se efectia es por diferencia
de peso. Tenemos los siguientes datos:

Cantidad de muestra inicial (g) =M

Peso de crisol con mucstra antes de calcinar (g) = Py

Peso de crisol con residuo de la calcinacion (g) = P;

(P2 = P1)(100)
M

% Perdida porealcinacion=
Estandarizacion:
Para evaluar la precisién del método por calcinacion, se hizo el mismo tratamiento a una

muestra 10 veces. La exaclitud no se determind, ya que no hay una muestra certificada.

PRECISION
Valor promedio 23.3%
Desviacidn estindar 0.19

Coeficiente de vanacién  0.82%
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4.2.4 Determinacion del contenido de carbenato de calcio

El contenido de carbonatos es un componente importante en el sedimernto marino.

La técnica para la determinacién de carbonato de calcio en sedimento marino se basa en el
principio de una titulacion por retroceso, donde a la muestra de sedimento marino carbonatado se
le agrega un cierto volumen en exceso de acido clorhidrico.

CaCO; + 2HC! < H,CO,; + ClI + Ca*

H:0 + COzT
y el acido clorhidrico que no reacciond con los carbonaltos se titula con una solucidn de hidroxido
de sodio (Flashka, 1975 y Schenk, 1984):
HCl+ NaOH <> HO+ClI'+Na'

Procedimiento:
Se debe tener una idea de la presencia o ausencia de carbonatos en la muestra. Si es
positiva la existencia de carbonatos, se puede planear el peso de la muestra que s¢ debe tomar

para su delerminacién de acuerdo con la siguiente tabla:

Pérdida por calcinacion Peso de muestra
< 10% 2.00g
10% a 20% 1.00g
20% a 40% 0.50g
>40% 025¢

1.- Pesar por duplicado una misma muestra de sedimento segin el resultado por pérdida por
calcinacién.

2.- Agregar 50 mL de 4cido clorhidrico 0.1 N (previamente titulado contra biftalato de potasio
como patrén primario) y calentar a ebullicién. Dejar enfriar, de esta forma eliminamos el didxido
de carbono.

3.- Titular con solucién de hidroxido de sodio 0.3N (previamente titulado contra carbonato de
sodio como patron primario) usando como indicador azul de bromotimol cuyo pH de vire es de

6.0 -7.6 y la solucién cambia de amarillo a azul, lo cual indica que se ha llegado al punto final,
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Cilculos:

Volumen de solucién de NaOH gastado al punto de equivalencia (mL) = Vizon
Coneentracion de [a solucién de hidréxido de sodic determinada (N) = [NaOQH]
Masa de la muestra (g) = Mmuesira

Concentracion de la solucitn de dcido clorhidrico determinada (N) = [HCI]
Volumen de HCI agregado a la muestra (mL) = Ve

[NaOH]x lmolHCI __1000mL
1000mL " 1molNaOH ™~ [HCI]
VicemmL HClewcess « mL HClcox utilizados para disolver el carbonato en la muesira
[HCI] 1molCOs \molCaCOs 100.09gCaCOs

mL HClcosx X x X =gCaC0s
1000mL 2mol HC!  ImolCOs 1molCaC(h

=mi. HCImm

Vwaor x

% CaCOr= gCaCOsx100

muestta

Estandarizacién:

Para evaluar el método de determinacién de carbonato de calcio en sedimento marino, se
evalud la precision analizando la cantidad de carbonatos en una misma muestra. La exactitud, se
determina pesando 0.25¢ de carbonato de calcio y haciendo el mismo procedimiento que para las

demas muestras.

PRECISION
Valor promedio 23.1%
Desviacién estandar 0.43
Cocficiente de variacidn 1.86%
EXACTITUD
Error relativo -1.5%
Valor obtenido 92.5%
Valor reportado 100.1 %

Intervalo de confianza (99%) 3.5

k13



METODOLOGIA

4.2.5 Andlisis de elementos mayores por fluorescencia de rayos x
La flucrescencia de rayos X (FRX), es uno de los métodos mas ampliamente utilizados de
entre todos los meétodos analiticos para la identificacion cualitativa y cuantitativa de los

¢lementos que tienen nitmeros atdémicos mayores que el oxigeno (>8). Los rayos X se definen

como una radiacion electromagnética de longitud de onda corta (0.1 a 25 A para la espectroscopia

de rayos X) producida por la desaceleracién de electrones de elevada energia o por transiciones
electrénicas que implican electrones de los orbitales internos de los atomos (Skoog, 1994).

El principio fundamental es: cuando se ¢crea una vacante en una capa electronica, serd
llenada por otro electrén y se emitird un fotdn. Si el electrén pertenece a las capas internas, uno

de las capas externas pasara a ocupar la vacante y ¢l fotén emitido serd un rayo X (Skoog, 1994).

Procedimiento:
1.- Pesar lo mas exacto posible 3.6 g de la muesira seca y molida y 0.4 g de cera (agente
aglutinante).
2.- Vaciar la muestra y la cera en un contenedor de carburo-tungsteno para homogeneizar en un
molino SPEX 8000 MIXER/MILL, durante 5 min.
3.- Poner sobre una charola de aluminio una cama de 4 g de H3BO;.
4.- Adicionar sobre la cama de H;BOs, la mezcla de muestra y cera.
5.- Prensar las pastillas en una prensa Herzog por 20 seg a 30 ton/em’.
6.- Leer en ¢l equipo de FRX con un generador de rayos X de dnodo de rodio con detectores de
flujo v centelleo donde se compararon contra una curva de calibracion.

Las pastillas prensadas fueron leidas en la USAI (Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion) de la Facultad de Quimica en un equipo SIEMENS SRS3000. Los elementos
leidos por FRX fueron los elementos mayores: Si, Al, Fe, Mn, Mg, Ca, Na, K; Ti y P.

Estandarizacidn:
Para estandanzar el método sc utilizd el estindar MAG-1, el cual es un lodo marino (US
Geological Survey) con un tratamiento preliminar igual que las muestras, Los resultados se

muestran en la tabla 6,
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METQBDOLOGIA

Ventajas:

La técnica de fusion de la pastilla es la mas adecuada para el andlisis de elementos
mayores, en particular para rocas y minerales, ya que minimiza el efecto de matriz y a pesar de la
dilucién a que se somete la muestra es posible utilizar tiempos de conteo bajos, lo que optimiza el
uso def equipo. Sin embargo, con el software de PC para el calculo de coeficientes de correccion
disponible actualmente para evaluar el efecto de matriz, también es posible medir elementos
mayores c¢n muesira prensada. Las ventajas son varjas, entre ellas podemos destacar el menor
tiempo de preparacién de muestra, tiempos de conteo hasta 50% menores que los usados para
muestra fundida y ademas la posibilidad de usar la misma tableta para medir otros elementos
pesados. Tal vez el motivo que genera la discusion entre usar una u otra técnica, es el precio de
los reactivos o fundentes para la preparacion de perlas, en muestra fundida, ya que éste puede

alcanzar hasta un 40% del precio total del anlisis (Lozano-Santa Cruz, 1996; Morales, 2000).

4.2.6 AnAlisis de elementos pesados totales y biodisponibles por absorcion atémica de flama

En un anélisis de absorcién atdmica, ¢l elemento que se determina se debe vaporizar y
reducir a su estado de oxidacién o basal {estado de menor energia de una molécula), el cual
absorberd parte de {a luz emitida por un haz luminoso de una onda caracteristica que se utiliza
para su identificacién y cuantificacién. Dicho en otras palabras, si un rayo de frecuencia
caracleristica atraviesa el vapor que contiene los Atomos, éstos absorben fotones pasando del
estado basal al estado excitado:

M+ hv — M*
Estos dtomos al regresar a su estado basal emiten fotones de la misma frecuencia:

M* > M+ hv

Extraccién para elementos pesados totales:

Los elementos pesados analizados fueron: Ba, Zn, Co, Pb, Cu, Cr, Ni, V v Sr. Como los
metales se encuentran dentro de una estructura rigida y en forma sélida, necesitamos extraer los
metales de tal estructura en un medio liquido. Para extraer los metales traza totales del sedimento

se realizaron tres diferentes extracciones con el objetivo de:
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1.- Diferenciar el tipo de extraccion utilizando HNO; o una mezcla dc HNO;, HC! y HF
bajo las mismas condiciones de temperatura y presion en un horno de microondas y

2.- Determinar si varia la concentracién del metal si se elimina el contenido de
carbonatos.

En la Figura 8 se pueden observar unas grificas donde muestra la concentracién promedio
de cada metal para cada zona estudiada utilizando tres extracciones diferentes:

Extraccién 1: el sedimento seco y molido se lavé con 30 mL de HCI al 10%, se
centrifugo, se decantd y el solido resultante (libre de carbonatos) se secd a 110°C y se molié. Del
sdlido libre de carbonatos se pes¢ 0.5 g y se digirié con 10 mL de HNO; concentrado en un hommo
de microondas CEM MDS 2000. Posteriormente se ley6 la concentracion de metales traza en un
espectrofotometro de absorcion atémica de flama marca VARIAN modclo SPECTRA AA.

Extraccion 2: el sedimento seco y molido se lavé con 30 ml de HCI al 10%, se
centrifugd, se decanto y el s6lido resuitante (libre de carbonatos) se secd a 110°C y se molid. Del
solido libre de carbonatos se pes6é 0.5 g y se digirié con 10 mL de H,0, 5 mL de HNG;
concentrado, 2 mL de HCI concentrado, y 4 mL de HF concentrado en el homo de microondas.
Posteriormente se leyd la concentracién de metales traza en el espectrofotdmetro de absercién
atomica de flama.

Extraccion 3: se pesé 0.5 g de muestra seca y molida (muestra original) y se digirié con
10 mL de H;Q, 5 mL de HNO;, 2 mL de HCl v 4 mL de HF en el horno de microondas.
Posteriormente s¢ leyd la concentracion de metales pesados en el espectrofotémetro de absorcion
atémica de flama,

La digestién de los metales pesados en sedimento por medio del horno de microondas se

realizd en tres pasos y las condiciones se presentan en la siguiente tabla:

PASOA |PASOB
Potencia 100 100
Presion (psi} 80 120
Tiempo (min} 15 15
Tap (min) 10 10
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FIGURA 8. Extraccion de metales traza totales en sedimento utilizando tres técnicas diferentes.
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La concentracién del metal se obtuvo mediante Ia férmula:

* . .
(M W ppm)= {M *] (mg1L)x aforo (mL)xdilucion
pesode lamuestra (g)

donde [M*] es la concentracién del metal en ppm (mg/L) obtenida al interpolar la absorbancia de
la muestra en la curva de calibracidn.

Comparacion de Jos acidos usades: En la extraccién 1 se utiliza sélo HNO; y en la
extraccidn 2 se utiliza una mezcla de dcidos: HNO;, HCl y HF. E! tipo de digestién utilizado para
el andlisis de resultados fue 1a que utiliza la mezcla de acidos, HNQ,, HCl y HF, ya que:

- La digestién de 4cidos fuertes que contienen HF, disuelve la red cristalina de los
silicatos y otros 6xidos refractarios liberando ast todos los metales asociados. Tal es el caso de la
extraccion para los elementos Pb, Cr, V, Sr, Ni, Co y Zn, cuya congentracién promedio ¢s mayor
utilizando la mezcla de HNO;, HF y HCI que extrayendo sélo con HNQj. De hecho, ¢l Pb no se
exirae con HNO; y el Sr se extrae muy poco (Loring y Rantala, 1992; Cook er af, 1997).

- La digestion usando s6lo HNO; no es recomendable porque la proporcién de metales
disueltos es variable y depende del lipo de muestra, matriz y elemento. Como por gjemplo, en ¢l
caso del cobre, donde las concentraciones mas altas se encuentran en la zona donde la cantidad de
carbonatos es mayor y se ha reportado que las concentraciones de melales traza son menores en
un sedimento carbonatado {(Rosales-Hoz et al., 1999; Macias-Zamora et al, 1999).

- Si se utilizara digestién con acido nitrico solamente, Ia exactitud no podria ser evaluada
porque a los matenales de referencia certificados se les realiza una digestién total (HF, HCl y
HNO;} de acuerdo con Loring y Rantala (1992).

Comparacién del tratamiento preliminar de la muestra: La extraccioén 2 se realizé a
partic de la muestra lavada con HCI, donde se eliminan todos los carbonatos presentes en la
muestra (las muestras analizadas tienen un centenido de CaCQ; mayor de 12.0%) para la
extraccion de metales. La extraccion 3 se digiere a partir de la muestra de sedimento seco y
molido sin hacer ningin tratamiento preliminar quimico.

Se puede observar que la concentracidn promedio de metales traza totales es en general
mas alta por medic de la extraccion 2, es decir a partir de la muestra lavada. Para obtener la
concentracién del metal en la muestra a partir de la concentracidn del elemento obtenida al
interpolar la absorbancia en la curva de calibracion, se utiliza la cantidad de muestra que se va a
ser digerida; en la extraccidn 3, en la férmula se utiliza la cantidad de muestra inictal sin ningiin
tratarniento, en tanto en la extraccion 2 disminuye esta cantidad inicial porque si gran parte de la

muestra estd formada por carbonatos, al lavar con un acido fuerle los carbonatos presentes se
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disuelven, disminuyendo asi la cantidad de muestra a digerir. Tal es el caso del Ba, Co, Cu, Ni,
ZnyCr.

Sin embargo, en la extraccién 2, eliminando los carbonatos, ya no se correlaciona el tipo
de sedimento con la concentracién del metal. En cambio en la extraccién 3, se observa una
relacién entre la concentracién del metal pesado y la distribucion del metal en funcién de la
fuente de origen y del tipo de sedimento. Es decir, en la exiraccion 3 se observa que la
concentracion del metal disminuye al ir aumentando la cantidad de carbonatos, asi mismo al ir
alejandose de la fuente de origen del material terrigeno, Y en la extraccién 2 no se observa este
efecto, tal es el caso para el Cr, Zn y Ni donde se observa mayor concentracién en la zona C y D,
las cuales son zonas con alto contenido de CaCOj, mientras que el Sr presenta una menor
concentracion cn éstas dos zonas, donde deberia ser lo contrario, ya que el Ca puede ser
facilmente reemplazado por el Sr por tener propiedades quimicas similares.

Por tanto, los datos que s¢ utilizaron para el andlisis de resultados fueron a partir de la
muestra original de sedimento, es decir sin ningin tratamiento previo, vy utilizando una mezcla de
acidos: HNQ;, HCl y HF. La técnica dc extraccién se muestra a continuacién asi como las
condiciones de trabajo del equipo de espectrofotometro de absorcién atémica de flama para la

lectura de los elementos pesados.

Procedimiento del analisis de metales pesados totales:

El material utilizado, tanto de plastico como la cristaleria, para las determinaciones de
metales recibe un tratamiento especial de lavado con HNO; 6N y enjuagado con agua bidestilada.
También cuando se requiera lavar material con jabon, utilizar DEXTRAN. Esto se realiza con el
fin de evitar contaminacidn,

Otra precaucion a seguir es que cuando se utiliza HF se debe utilizar material de plastico,

ya que ataca fuerlemente al vidrio.

Procedimiento (Manual de CEM, 1994):

1.- Pesar (.5 g de muesira seca y molida y vaciarla en una bomba de tefién,

2.- Adicionar los siguientes reactivos: 4 mlL de HF concentrado, 2 mL de HCI
concentrado, 5 mL de HNO, concentrade y 10 mi. H;O.

3.- Tapar herméticamente con su camisa de fibra de vidrio.

4.- Digerir las muestras en el homo de microondas en dos pasos bajo las siguientes

condiciones.
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PASO A PASOB
Potencia 100 100
Presién (psi) 80 120
Tiempo (min) 15 15
TAP (min) 10 10

El tiempo presentado en la tabla de las condiciones del homo de microondas, es el tiempo
suficiente en tlegar a la presidn indicada, mientras que el TAP es el tiempo que permanece en la
presion indicada.

5.- Después de pasar el tiempo de digestién y enfriar los vasos, vaciar el contenido de la
bomba a matraces aforados de 25 mL NALGENE,

6.- Adicionar 2 g de acido bérico, HiBO;, en cristales, aforar con agua bidestilada y
agilar,

7.- Vaciar la muestra a un tubo para centrifugadora NALGENE y centrifugar a 60 rpm
durante 5 min.

8.- Decantar la muestra y transferirla a un frasco de polictileno limpio, etiquetar y
refrigerar hasta su analisis.

9.- Se digiere un blanco de reactivos, cs decir se sigue el mismo procedimiento pero sin
muestra. Esto es para eliminar la contaminacién de metales pesados que hubiere en los reactivos,
y se corrige restando la concentracion del metal en el blanco de la concentracién del metal en la

muestra.

Procedimiento de elementos biodisponibles (Luoma y Bryan, 1978b):

1.- Pesar 0.3 g de sedimento por duplicado.

2.- Adicionar 30 mL de HCl al 10%

3.- Agitar por 3 hr.

4.- Centrifugar a § rpm por 5 min.

5.- Decantar el s6lido.

6.- El liquido transferirlo a un frasco de polietileno limpio (previamente lavado con HNO;
3N) y refrigerar.

7.- Determinacién en la fase liquida de los metales pesados biodisponibles por
espectrofotometria de absorcién atémica.

8.- Digerir blancos bajo las mismas condiciones.
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Lectura de metales pesados totales y biodisponibles:
Ya que tenemos las muestra digeridas, lo que sigue a continuacién es preparar las
condiciones de trabajo para leer cada elemento en el espectrofotémetro de absorcidn atdémica de

flama, marca VARIAN modelo SPECTRA AA.

TABLA 7. Condiciones del espectrofotdmetro de absorcién atémica de flama.

Elemento | Corriente de Gas Longitud de Abertura
ldmpara onda (nm)
(mA) (nm})
Ba 20 C;H;-N;0 553.6 0.5
Cu 4 Aire-CoH» 3247 0.5
Co 7 Aire-CyH; 240.7 0.2
Cr 7 Aire-CoH» 3579 0.2
Ni 4 Aire-CaH; 232.0 0.2
Pb 5 Aire-CyH, 2170 1.0
Sr 10 C,H2-N;O 460.7 0.5
Vv 20 C;H2-N,O 3185 0.2
Zn 5 Aire-CoH, 213.9 1.0

Para elaborar la curva de calibracién se prepararon 250 mL de un multiestandar con una
concentracion de 100 ppm de los siguientes elementos: Cu, Zn, Cd, Cr, Co, V y Ni, a partir de
estandares de MERCK para absorcion atémica de 1,000 y 10,000 ppm. Las diluciones  partir de
los estandares se hicieron con agua bidestilada usando pipetas EPPENDORF.

Se prepararon curvas de calibracion de forma individual para Ba, y Sr, ya que presentan
interferencias quimicas y necesitan ser preparados con supresor. Las condiciones para preparar la

curva de calibracion se presentan en la siguiente tabla.
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TABLA 8. Condiciones para la curva de calibracién de absorcién atémica de flama.

Elemento || Concentracién |Rango de| Sensibilidad Limite de Supresor
caracleristica | trabajo para 0.2 Abs deteccion
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
Ba 0.22 44-440 10 0.0709 KCl 2000 ppm
Cu 0.033 0.66-6.6 1.5 0.0277 No
Co 0.055 1.1-11.0 25 0.0146 No
Cr 0.055 1.1-11.0 2.5 0.0115 No
Ni 0.088 1.76 - 17.6 4.0 0.0170 No
Pb 0.11 22-220 5.0 0.090 No
Sr 0.044 0.88 - 8.8 2.0 0.013 KC1 2000 ppm
v 0.88 17.6-176 40 0.1345 No
Zn 0.0088 0.176 - 1.76 04 0.004 No
Calculos:

Para obtener la concentracién del elemento a partir de ta concentracién del equipo, se

aplica la siguiente formula a cada muestra:

M *|(mg/! L) x aforo (mL) x dilucion
[M](ppm)=[ \(mg L) x aforo (mL)
peso de muestra (g)
[M*] = concentracién del metal en ppm (mg/L) obtenida al interpolar la absorbancia de la
muestra en la curva de calibracidn. A esta concentracion se le resta la concentracidn del elemento

pesado en el blanco.

Estandarizacién:

Para evaluar la exactitud del método para la determinacién de metales pesados totales, se
digirié un estandar certificade bajo las mismas condiciones anteriormente descrilas, los
resultados se aprecian en la tabla 8. La exactitud para elementos pesados biodisponibles no se

realizd, ya que no se cuenta con un estindar certificado.
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TABLA 9. Exactitud para elementos traza totales del método de absorcion atomica de flama.

Elemento| Estindar | Concentracién | Concentracién | Intervalo de | Error
certificado reportada obtenida confianza | relativo
{(ppm) (ppm) 99% (n=4)

Ba' ANG-1 |__ _ _ _

Co HISS-1 |0.65 0.69 10.04 6.15%
Cr ANG-1 150.0 46.22 +0.23 -7.56%
Cu ANG-1 {19.0 17.87 +3.18 -5.94%
Ni ANG-1 [35.0 3475 +0.91 -0.71%
Pb* HISS-1 |3.13£0.40 <0.09 _ _

Sr ANG-1 |76.0 69.58 +9.86 -8.44%
V! ANG-1 | - . .

Zn ANG-1 1200 19.7 £1.66 -1.5%

N.D.= no se detectd concentracion de plomo. El limite de deteccidn para plomo es de 0.09

ppm.

'El estandar ANG-1 no tenia concentracién reportada para Ba y V.

2Se tuve un problema al digerir éste estandar, ya que se observaba un sobrenadante cn la

muestra digerida. Por tanto se cree que la digestién no fue completa ya que no se detecta plomo

en ¢l estandar certificado.

Los resultados de la precisién instrumental se obtuvieron leyendo 10 veces una misma

muestra y se aprecian en la tabla 10.
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TABLA 10. Precisién para elementos pesados totales y biadisponibles

Melales pesados totales Metales biodisponibles
Elemento Promedio | Desviacién | Coeficiente | Promedio | Desviacién | Coeficiente
(ppm) estandar variacién {(ppm} estandar variacion
(%) (o)
Ba 59.75 0.142 0.24 14.16 1.26 891
Co 27.38 0.079 0.29 8.96 0.03 0.29
Cr 155.91 7.82 5.02 0.99 3.06x107 .31
Cu 24.91 0.062 0.25 1.99 5.3x107 0.27
Ni 14431 231 1.59 9.05 0.72 7.91
Pb 33.23 0.065 0.25 5.91 2.64 4474
Sr 105.37 524 4.97 1546.26 107.98 6.98
\% 99.55 0.32 0.32 9.95 0.028 0.28
Zn 104.56 0.418 0.40 20.90 0.074 0.35

4.2.7 Fraccionamiento geoquimico del sedimento

Los metales pueden asociarse a la matriz del sedimento de varias formas: pueden estar
adsorbidos en la superficie, incorporados a fases minerales u ocluidos en materiales amorfos.
Estas formas de asociacién generalmente exhiben diferentes propicdades quimicas y la medicion
de sus concentraciones individuales provee informacién para entender el comportamiento
geoquimico (diagénesis, ciclos, transporte, etc.) (Villaescusa-Celaya, ef al. 1997).

La fraccionacién quimica del sedimento consiste en extracr metales de las diferentes fases
geoquimicas en las que se puede encontrar asociado el metal mediante reactivos extractantes
“selectivos” para cada fase y la extraccion es consecutiva. Sin embargo, la distribucion de
metales en las diferentes fracciones no necesaniamente refleja su asociacion con una fase
geoquimica discreta, sino mas bien esta definida operacionalmente por el método de extraccidn.

Un gran ntimero de procedimientos de extraccion secucncial se han desarrollado {Chester
y Hughes, 1967, Agemian y Chau, 1977; Tessier et al., 1979; Rantala y Loring, 1985; Kerstner y
Forstner, 1986, 198%; Megucllali e a/.1983). Estos métodos han rccibido criticas como la no

especificidad de los reactivos y readsorcion de analitos, asi como las dificultades de
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reproducibilidad (especialmente entre laboratorios) y la carencia de materiales de referencia
certificados (Martin et a/., 1987; Kheboian y Bauer, 1987; Nirel y Morel, 1990). Sin embargo,
¢s1os metodos ofrecen una aproximacion sobre el origen, formas de presencia, disponibilidad
fisicoquimica y bioldgica, movilizacién y transporte (Luoma y Jenne, 1976, Horowitz y Elrick,
1987, Tessier y Campbell, 1987, Kerstner y Forstner, 1989; Horowitz, 1991).

Procedimiento:

El procedimiento que se sigui6 para extraer los metales de cada fase geoquimica fue el
propuesto por Tessier (1979), donde propone la extraccién del metal asociado a 5 fases
geoquimicas presentes en el sedimento con diferentes extractantes especificos.

En cada fraccién s¢ centrifuga la muestra con los reactivos especificos para cada
extraccion a 3500 rpm durante 30 min. Posteriormente se extrae con pipeta el sobrenadante y se
vacia a un matraz aforado de 25 mL, completar el aforo con agua bidestilada. Por altimo, se
transfiere ¢l contenido del matraz aforado a un frasco de polietileno previamente lavado con
HNO; 30% y etiquetado. Guardar la muestra en ¢l refrigerador hasta su anilisis de metales por
absorcidén atomica de flama.

Fraccién 1: Intercambiable.

1.- Pesar 2.0 g de sedimento seco y molido.
2.- Adicionar 16 mL de MgCl; a pH igual a 7
3.- Agitar 1 hr a 25°C.

Fraccién 2: Carbonatos.

1.- El sélido sobrante de la fraccion 1 lavarlo con 16 mL de H;0O destilada a pH neutro.

2.- Descchar al drenaje el sobrenadanie y el sélido es ¢l que se va a utilizar para extraer la
fraccion 2.

3.- Adicionar 6 mL de buffer acetato de sodio-acido acético 1.0 M a pH=5.

4.- Agitar durante 5 hr a temperatura ambiente.

Fraccion 3: Oxidos de Fe y Ma.

1.- Lavar el sélido sobrante de la fraccién 2 con 16 mL de H»O bidestilada.
2.- Adicionar al sélido 40 mL de NH,OH.CI/HOAc 25% (v/v) a pH=2

3.- Agitar 5 hr a 85°C.
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Fraccién 4: Organica y sulfuros.

1.- Lavar el sélido con 16.0 mL de agua desionizada .
2.- Adicionar 6 mL de HNO; 0.02 M

3.- Adicionar 16 mL de H,0, 30% a pH=2 con HNO;.
4.- Adicionar 10 mL de NH;AcO | M en HNQO; 6%
5.- Agitar 5 hr a 85°C

Fraccién 5: Residual.

1.- Lavar ¢l s6lido con 16.0 mL de agua desionizada.

2.- Transferir el solido a una bomba de teflon y agregar 10 mL de HyO, 5 mL de HNOs, 2 mL de
HCly 4 mL de HF.

3.- Cerrar herméticamente las bombas y digerir en un horno de microondas bajo las mismas
condiciones que en la extraccion de elementos pesados totales.

4.- Vaciar el contenido de la bomba a un matraz aforado de 25 mL y aforar con agua bidestilada.

Lectura y calculos:

La concentracién del elemento pesado en cada fraccion se determind por espectroscopia
de absorcidén atémica, bajo las mismas condiciones del equipo que para la lectura de metales

pesados totales.

Los célculos se realizan igual que para la obtencién de la concentracién de metales

pesados totales.

Estandarizacion:

Sélo se evalud la precision instrumental de la extraccidn secuencial, digiriendo 4 veces
una misma muestra, bajo las mismas condiciones de las muestras analizadas. Los resultados de la

precision para cada fraccion se observan en la tabla 11
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TABLA 11. Precisién del método de extraccién secuencial.

Fraccion 1 Fraccién 2 | Fraccion3 | Fraccion 4 Fraccion 5
Intercambiable | Carbonatos |Oxidos  de|Materia organica | Residual
Fe y Mn y sulfuros

Promedio  [<0.071 ppm 24.9 ppm 24.9 ppm <0.071 ppm 165.8 ppm Ba
S . 5x10° 5x107 _ 0.4
C.v. . 0.2% 0.2% o 0.2%
Promedio 1.2 ppm 2.5 ppm 5.6 ppm 1.9 ppm 33.2 ppm Co
S 3x107 5x10° 1.6 0.7 7x107
c.Vv. 2.3% 0.2% 28.8% 38.7% 0.2%
Promedio  |<0.011 ppm 1.2 ppm 10.0 ppm 3.7 ppm 167.8 ppm Cr
S . 3x10? 2x107 1%x10% 42
C. V. _ 2.3% 0.2% 0.3% 2.5%
Promedio  §<0.027 ppm 1.247 ppm [ 1.25 ppm <0.027 ppm 16.58 ppm Cu
S . 2x107 2x107 _ 3.4x107
C.Vv. _ 0.2% 0.2% . 0.2%
Promedio | <0.017 ppm 1.3 ppm 12.2 ppm 7.2 ppm 147.} ppm Ni
S . 5x107 0.6 0.6 8.1
C.v. . 0.4% 5.1% 8.85% 5.5%
Promedio | <0.09 ppm 2.5 ppm 9.7 ppm < 0.09 ppm 4.1 ppm Pb
S . 6.2x107 0.6 _ 0.2
C. V. _ 2.5% 6.4% _ 22.1%
Promedic |63.2 ppm 331.1ppm |[543.6ppm |[9.0 ppm 45.6 ppm Sr
s 1.7 3.1 7.5 0.6 83
C.V. 2.6% 0.9% 1.4% 7.0% 18.3%
Promedio |<(.135ppm [<0.135 ppm {21.8 ppm <0.135 ppm 165.8 ppm v
S _ _ 6.2 _ 0.3
C. V. L . 28.5% . 0.2%
Promedic < 0.004 ppm (1.2 ppm 13.7 ppm <0.004 ppm 103.6 ppm Zn
S . 3x107 1.4 . 415
C.V. . 2.4% 10.4% . 40.0%
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4.3 AGUA DE FONDO

4.3.1 Determinacidn de carbono orgnico disuelto,

Se determiné el contenido de carbone organico disuelto en muestras de agua de fondo
mediante el equipo Total Carbon Analyzer, modelo TOC-5050 marca SHIMADZU equipado con
un autoanalizador.

En la determinacién del carbono organico disuelto, se determina de forma indirecta:

Carbono total (CT) - carbono inorganico {CI) = carbono orginico (CO)

La medicion del carbono organico e inorganico consiste en una combustién a 680°C del
contenido de carbono en la muestra, ¢l cual da como producio CO,, el cual es cuantificado por un
analizador de gas infrarrojo dispersivo (NDIR). La respuesta de dicho analizador genera un pico,

cuya drea es proporcional a la concentracién de carbono orgéanico total en la muestra.

Metodologia:

Todo el materiai fue lavade con HNQ; al 30% y enjuagado con agua grado 1. Los
estandares para la curva de calibracién se prepararon a partir de una solucién stock de biftalato de
potasio de 1000 ppm utilizando agua grado 1.

Para determinar la concentracion de c-orgénico total se interpold en una curva de
calibracién con concentraciones de biftalato de potasio vs. drea y la determinacién de carbono
inorgénico se interpolé en una curva de calibracidn con concentraciones de carbonato y
bicarbonato de sodio (Na;COs y NaHCO3). Se utilizd un catalizador de regular sensibilidad y una
jeringa de 0.25 mL.

Para evaluar el método se determiné sélo la precision, para lo cual se leyd cinco veces una

misma muestra. Los resultados fueron:

3.34
3.34
3.66
3.36
332

Promedio: 3.41 ppm

Desviacién estandar: 0.14

Coeficiente de vanacion: 4.1%
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4.1.2 Analisis de metales pesados disueltes en agua de mar.

La absorcién atdémica en general, es una técnica analitica que implica la absorcidn de
energia luminosa por 4tomos en estado basal, y la absorcion atémica por homo de grafito genera
Atomos libres en estado basal por medio de un atomizador de grafito, lo que permite optimizar el
proceso de atomizacién y de esta forma evaluar concentraciones del orden de pg/L. El proceso de
atomizacion consta de tres etapas principales:

1.- Secado: remocién de solvente de la muestra.
2.- Calcinado o mineralizado: remocion de materia organica e inorgénica.
3.- Atomizado: liberacion de dtomos en estado basal.

El desarrollo de un programa de atomizacién consiste principalmente de la seleccion
adecuada de la temperatura y el tiempo de calentamiento para llevar al analito a su estado basal,
proporcionando una sefial analitica adecuada (picos bien definidos). Otros parametros tales comeo
el tipo, ttempo y flujo de gas utilizado debe considerarse en el programa para evitar la pérdida del
analito, mejorando la sefial y en algunos casos eliminando interferencias. Otros parametros
importantes a tomar en cuenta en la elaboractén del programa de atomizacién son (Varian, 1988):

- Analito

- Tipo de matriz

- Volumen de la muestra

- Intervalo de inyeccién

- Uso y concentracién del modificador.

- Limpieza del tubo

- Tiempos de enfriamiento.

El sistema de atomizacion consta de un tubo de grafito colocadoe axialmente al camino
optico de la lAmpara. La muestra es introducida a través de un pequefio orificio y depositada
sobre la pared intema del tubo. El tubo de grafito es calentade por la resistencia al paso de una
corriente alta (bajos voltajes) y protegido por la ripida oxidacién por accion del oxigeno del aire
con un flujo continuo de un gas inerte (N2 o Ar) durante el proceso de atomizacién. Una
poblacién de dtomos libres en estado basal es producida en la seccién central del tubo de grafito.
El sistema es posteriormente enfriado utilizando una corriente de agua fria que pasa por sus
paredes internas.

Algunas ventajas del horno de grafito son (Varian, 1988):

- Método muy sensible, ya que detecta niveles de ppb (ug/L).
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- Pueden anatizarse muestras complejas. Sin embargo hay muestras tales que su matriz
es dificil de trabajar y hay que concentrar o extraer la muestra.
- Permite un anélisis rapido a través de una simple introduccidn de la muestra al equipo,

- En homo se requieren volimenes discretos de la muestra (2-70 pL).

Procedimiento (Varian, 1988):

Se determind la concentracion de Cu, Cr, Ni y Ti disueltos en agua de mar por absorcién
atdmica de homo de grafito utilizando un equipo marca VARIAN modelo SpectrAA-100. El
estroncio se determind por absorcion atdmica de flama.

En la siguiente tabla se muestra las condiciones del equipo para la delerminacién de la

concentracion de los metales.

TABLA 12. Condiciones de trabajo para absorcién atdmica de horno de grafito para Cu, Cr, Ni,
SryTi

Cu Cr Ni Sr* Ti
Longitud de) 3248 357.9 232.0 460.7 3643
onda, X (om)
Ancho de 0.5 05R 0.2 0.5 05R
abertura (nm)
Corricnte  de 4.0 7.0 4.0 10.0 20.0
lampara (mA)
Tipe de|Altura de[Altura de|Altura de|Integracion | Altura de
medicién pico pico pico pico
Corrector de|encendido | Apagado |encendido |apagado apagado
fondo

*Por su alta concentracién en agua de mar, del orden de ppm (mg/L), se determiné estroncio en agua de mar

utilizando absorcién atémica de flama,

Como se menciond anteriormente, para realizar un programa es necesarto tomar en cuenta
los modificadores empleados, el volumen dec los modificadores y de la muestra, la temperatura
méxima de calcinado, la temperatura recomendada de atomizado y los gases empleados. En la

tabla 13 se muestra éstos parametros utilizados para cada elemento.
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TABLA 13. Parametros utilizados para realizar el programa de horno de grafito.

Cu Cr Ni Sr Ti
Modificadores |Pd 10% Pd10% |Pd10% _ NH4NO; 5%
empleados NHsNQO; 5% NH4NO; 5%
Volumen de los| 10 uL c/u 10 pL SpuLciu |__ 5uL
modificadores
Volumen de 10 10 5 _ 5
muestra (uL)
Temperatura 900 1100 900 . 1400
maxima de
Calcinado (°C)
Temperatura de 2300 2600 2400 - 2700
atomizado (°C)
Gas Alternado Altemado | Alternado N20O-C;H,; |Normal

El paladio utilizado fue marca MERCK para uso exclusivo de modificador. El nitrato de
amomnio, NH4NOs, utilizado fue el reactive analitico, sélo que se lavd, Posteriormente se
menciona ¢l método para lavar dicho modificador.

El modo de inyeccion de los modificadores y muestra en todos los casos fue coinyeccién.

Alternado, se refiere al uso de una mezcla de gas Ar (bal.)-H; (4.94 +0.014%) para la
reduccion del paladio.

Nomnal, se refiere al uso sélo del gas argén.

N,0-C,H;: gas empleado en absorcion atomica de flama, el cual es una mezcla de 6xido
nitroso-acetileno.

Para realizar la curva de calibracién, el modo en que el equipo tomd las muestras fue
automix, es decir, que el equipo preparaba la curva de calibracién a partir de un estandar stock.
Los estindares utilizados fueron marca MERCK para absorcién atémica. Los parametros

utilizados se muestran en la tabla 14.
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TABLA 14. Parimetros utilizados para la curva de calibracién de Homo de Grafito.

Cu Cr Ni Sr Ti
Concentracioén 25 20 20 1000 100
del estandar ppm
stock (ppb)
Conceatracién 0.88 0.43 1.17 0.044 9.9
caracteristica ppm
(ppb)
Sensibilidad 30 pg/L 7.5 ng/L 24 ug/l | 2ppm 250 ug/L
para 0.2 Abs
Calibracién concentracién [ Concentracién |adicién  |adicion | Concentracion

estindar | estandar

Todo el material de vidrio y de polietilieno empleado para la determinacidén de metales
pesados en agua de mar fueron lavados con: HCI al 30%, agua destilada, HNO; al 30% y por
1ltimo con agua bidestilada. El material queda sumergido en la solucién por un periodo de 24 hrs,
Y por Gltimo se enjuaga el material con agua grado 1 antes de utilizarse. En la litcratura hay
varios tipos de lavado (Ramussen, 1981;.Werefridus, 1988; Magnusson y Westerland, 1981,
Boyle y Edmosnd, 1977; EPA, 1991; Bruland vy Franks, 1979), pero el que se siguid cn este
trabajo es mas accesible en cuanto al tiempo y se obtuvieron concentraciones de blanco bajos.

El agua utilizada como blanco y para preparar los estindares fue de grade suprapuro
obtenida de NANOPURE, Barnstead. Esta agua es libre de sales con una resistencia de 18.2 pQ.

Para lavar el modificador nitrato de amonio, se purificé por medio de extracciones
utilizando APDC (pirrolidinditiocarbamato de amonio) y NADDC (dietil ditiocarbamato de
sodio), como agentes extractantes, Para lo cual hay que purificar primero los agentes extractantes

y posteriormente lavar el modificador, segin el esquema presentado;
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Preparacidon y purificacidén del agente extractante (Lo, ef al., 1982)

1.0 g de NADDC
1.0 g de APDC

Y
Disolver en 100 ml de agua
suprapura acidificada a pH=3
con HNGO,; suprapuro

h 4

Agitar con 20 mL de
cloroformo por 2¢ min

¢ 4

Fase orginica: Fase acuosa:

cloroformo ¥y agente

metales extractante
limpio

Purificacién del reactivo

400 k. de reactivo

'

Adicionar 4 ml del agente
de extraccion ourificado

Y

Ajustar el pH a 4 o 4.5
con HNQ; suprapuro

'

Adicionar 20 mL de clorofermo

v

Agitar vigorosamente por 20 min.

l

h 4 h 4
Fase orginica: Fase¢ acuosa:
Cloroformo ¥ Reactivo limpio
metales
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Estandarizacion:

Se determind la precision del método leyendo 10 veces una misma muestra.

El limite de deteccion y cuantificacion se calculd leyendo 10 veces la absorbancia de los

blancos, los cuales fueron preparados bajo las mismas condiciones a las que se tomaron las

muestras, es decir frascos lavados. A dichos frascos, se les agrego agua suprapura y se acidulo

con 4cido nitrico suprapure hasta lfegar a un pH=2 {1 gota).

También se determind el porcentaje de recuperacion, el cual consistio en preparar un

estandar de cierta concentracion y se aford con una muestra de concentracién conocida. La suma

de la concentracidn de la muestra mas la concentracién del estiandar corresponde al 100%.

Para evaluar la exactitud se determind 10 veces la concentracion del ¢stindar certificado
CRM de agua de mar en una matriz de HNO; al 5%.

Los resultados de la estandarizacién del método se aprecian en la tabla 15.

TABLA 15. Estandarizacién det método de homo de grafito

Cu Cr Ni Sr* \Y Ti
Limite de 238x10% | 1.63x10° | 1.42x10° 0.013 1.73x10% | 9.56x10°
Deteccion (ug/L)
Precisidn
Media (ug/L} 17.67 9.91 538 2.7 23.05 13.18
Desviacion estandar 2.64 1.37 1.21 0.70 1.30 373
Coeficiente de variacién 14.91% 13.90% 22.42% 26.00% 5.66% 2'8.48%
Exactitud No s¢
Valor esperado (pg/L) 10.0 2.00 1.0 10.76 03 encuentra
Valor obtenido (pg/L) 8.95 2.06 4.88 11.64 0.26 reportado
Error relativo {%) -10.5% 1.20% 3.88% 8.17% -15.33% enel
estandar
Porcentaje de recuperacion 90.5% 98.28% 97.21% 108.20% 119.27% 82.14%

*Estroncio se determind por absorcion atémica de flama, usando como supresor KC1 2000 ppm.

Ia concentracién de este elemento esta expresada en ppm.
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5. DISCUSION DE RESULTADOS
5.1 SEDIMENTO SUPERFICIAL

5.1.1 Anilisis granulométricos
De acuerdo con Folk (1974), el tamafio de grano de los sedimentos influye en la

concentracion de los metales pesados. Asi mismo, se relacionan con el tipo litolégico de las rocas
del drea fuente y con la distancia entre el drea fuente y el area de depésito (Carranza-Edwards et
al., 1997). En el presente estudio se llevé a cabo la medicidn de las caracteristicas
granulométricas de las muestras estudiadas con el objeto de evaluar su efecto en la concentracion
de metales.

En la tabla 16 se presentan los resultados granulométricos de sedimento superficial para
cada estacién de las cuatro zonas estudiadas cn la Bahia de Campeche. Se aprecia en la tabla que
el contenido de grava, arena y lodo a lo largo de las cuatro zonas se distribuye de la siguiente

forma:

Grava y arena Zona D > Zona C > Zona B > Zona A

Lodo Zona A > Zona B > Zona C > Zona D

De acuerdo a Carranza-Edwards (1997), cuande los sedimentos estdn constituidos por
arenas y lodos se pueden formar cuatro grupos de acuerdo al contenido de arena:

Contenido de arena | < 10% l 10-50% | 50-90% | >90%

Grupo | Lodo ‘ Lodo arenoso ’ Arcna lodosa ’ Arena

En la figura 9, se presenta la composicidén promedio del tamaiio de grano para cada zona,
en base a la clasificacién de sedimento segin el contenido de arena. En las cuatro zonas el
tamafio de grano que predomina es de tipo lodoso, arriba del 94% en peso de su contenido.
Principalmente en las zonas A y B el contenide de lodo es muy homogéneo y también es muy
alto, comparando con el valor de las otras dos zonas, ¢l intervalo es de 99.5-99.9% en peso de
lodo. Mientras que para las zonas C y DD el contenido de lodo disminuye y la cantidad de lodo
varia de 82.7-99.7% presentando un intervale mas amplio.

Se puede apreciar que el sedimento de tamafio grueso, como el de la grava, se encuentra
principalmente en las zonas C y D, siendo las estaciones 81 (5.7%), 87 (2.0%), 91 (1.0%) y 94

(3.5%) las que presentan el tamaiio mas grueso de sedimento.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Tabla 16. Anilisis granulométrico en sedimento superficial de la Bahia de Campeche.

P20N

b

BPZOMN

20N

(¢}

PZON

o

Estacién Grava Arena Lodo
% peso % peso % peso

39 - 0.2 99.8

40 — 0.1 99.9

41 — 0.1 99.9

42 - 0.1 99.9

43 — 0.1 99.9

44 0.2 99.8

45 0.05 03 99.7

46 — 0.2 9.8

47 — 0.1 99.9
Promedio 0.05 0.1 59.9
Desv. Estd. 0.07 0.08
59 0.3 99.7

<] 0.092 0.3 99.8

61 — 0.1 99.9

62 — 0.1 99.9

63 — 03 99.7

64 — 0.2 99.8

65 — 0.5 89.5

i) - 0.1 89.9

67 — 0.2 £9.8
Promedio 0.09 0,2 9.8
Desv. Estd. 0.14 0.15
78 0.3 11.5 88.2

80 0.1 0.2 99.7

81 57 0.1 94.2

82 — 0.7 99.3

B3 0.0 0.8 §9.2

84 0.2 0.6 §9.2

85 0.1 0.4 99.5

86 0.9 16.3 82.7
Promedio 1.0 3.8 95.3
Desv, Esid, 2.08 6.35 6.47
87 20 2.7 95.2

88 0.6 6.1 93.3

90 0.9 5.1 94.1

91 1.0 5.3 93.7

92 0.2 2.0 97.8

93 0.8 5.1 941

94 35 21 94.5

45 0.4 3.4 96.2
Promedio 1.2 4.0 94.9
Desv. Estd, 1.08 1.59 1.50

60



6V6 €66 866 666 0aonQa
¢l L 600 S00 VAVHO B
14 8¢t ¢0 L0 VN3V
a ) d v

b e i R T 0 e G e : I

osad ua ¢,

‘ayoadwen ap eiyeg e| ap
epeipn}sa euoz eped eded olpawoud |ein)xa} sisijeuy ‘g ednbi

SOAVLINSTA Jd NQISNISIA



DISCUSION DE RESULTADOS

Son en estas mismas zonas (C y D), donde se presenta un sedimento con el contenido mas
alto de textura arenosa. Los valores més altos de contenido de arena se presentan en las
estaciones 78 (11.5%) y 86 (16.3%), correspondientes a la zona C y coincide que éstas estaciones
tienen el contenido mas bajo de lodo del area estudiada (88.2% y 82.7% en peso de lodo
respectivamente).

Geogréficamente, las zonas A y B se encuentran mas cerca de la desembocadura de los
rios Usumacinta-Grijalva, de ahi que el tipo de sedimento sea mds fino, ya que es un area de
menor energia donde se pueden sedimentar las particulas més finas, y por tanto se espera una
velocidad de sedimentacién mucho mds rapida. La zona C se encuentra mas alejada del sistema
fluvial Usumacinta-Grijalva y la zona D se encuentra influenciada por la plataforma carbonatada
de Yucatin y lejos de la fuente de materal terrigeno, por tanto se espera una velocidad de
scdimentacién menor comparada con la velocidad de sedimentacion en el area A. Wartel y
Salinas (1996) realizaron estudio de fechamiento por medio de la técnica isotdpica con *'°Pb,
encontrando una velocidad de sedimentacién estimada para la Bahia de Campeche de 0.8 a 1.4
mm/afio con un promedio para ¢l drea de 1.1 mm/afio, es decir que 10 cm del niicleo
corresponden aproximadamente 90 afios.

La posicion geografica de las zonas responde al tamafio de grano que varia de tamafio fino
en el suroeste de la zona de estudio y se hace presente sedimento de tamafio mas grueso, como la

grava, hacia la plataforma de Yucatan.

5.1.2 Anélisis del contenido de carbonatos y de carbono organico.

La cantidad de materia organica en ¢l sedimento se determina para evaluar el papel que
juega en el transporte, depositacion y retencion de metales traza (Loring y Rantala, 1992). Asi
mismo, €l contenido de carbonates es un componente importante en el sedimento, que permite
inferir ¢l origen y tipo de sedimento.

En ia tabla 17 se aprecia el contenide de carbonato de calcio y de carbono organico a lo
largo de las cuatro areas y en la figura 10 la variacién del contenido promedio de éstas variables.

La cantidad de carbonato de calcio sufre un aumento gradual del 13.4% en la zona A,
hasta un valor de 43.6% en la zona D. Se considera como sedimento carbonatado aquel que tienc
arriba de 30% de CaCQ; {Chester y Riley, 1989). Por tanto la zona C y D se consideran zonas
carbonatadas y tienen su ornigen en los sedimentos aportados de la plataforma carbonatada de

Yucatan.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Por otro lado, la cantidad de carbono organico a lo large de las cuatro zonas es muy
homogénea, teniendo un rango de 1.0 a 1.2%. De la figura 10 se observa que la cantidad
promedio de carbono organico tiene una distribucién contraria al carbonato de calcio, pues
disminuye de Ia zona A hacia la zona D; sin embargo, la concentracién de carbono orgénico en
las cuatro zonas es baja en comparacién con los valores representativos en dreas cerca de la costa

cuyo intervalo de concentracion es de 1 a 5% (Chester, 1990),

5.1.3 Analisis de elementos mayores

La concentracion de elementos mayores en sedimentos marinos costeros es determinada
por el detrito inorgénico, el cual es resultado del intemperismo quimico y fisico de los
conlinentes y st compuesto principalmente de minerales siliccos como el cuarzo, feldespatos,
micas, piroxenos, anfiboles y arcillas y en cantidades pequeiias, 6xidos de metales y sulfuros. En

la tabla 17 se presentan los resultados obtenidos para elementos mayores

Oxidos de silicio, aluminio, hierro, manganeso, potasio y titanio

Estos elementos son constituyentes de minerales como aluminosilicatos, minerales
ferromagnesianos, plagioclasas, piroxenos, ctc. El aporte de estos elementos al medio marino es
suministrado por medio de los rios a través de procesos de intemperismo continental o por
actividad volcanica. Para lo cual se compararon los resultados obtenidos en el presente trabajo
contra concentraciones dc elementos mayores en diferentes rios del mundo (Amazonas, Ganges,
Magdalena, Mekong, Orinoco, Parani; Martin y Meybeck, 1679), los cuales se pueden observar
en la tabla 18.

Se explican estas variables en conjunto, porque presentan el mismo comportamiciito en
cuanto a su distribucidn, donde el contenido de éstos seis elementos mayores muestra la siguiente
variacion z lo largo de las cuatro zonas: A>B>C>D.

La concentracidn premedic mas cercana al rangoe de concentracion en rios para estos
oxidos (8i0z, AlzQs, Fe; 05, MnO, K,0 y TiO;) la presenta la zona A, la cual se ubica mas cerca
de los rios Usumacinta-Grijalva. Mientras que para la zona D, los oxidos de silicio, aluminio,
hierro y titanio se encuentran por abajo del intervalo de concentracién en rios, cuya localizacién
s¢ encuentra en una zona donde no recibe mucha influencia del sistema fluvial.

Se puede apreciar que la concentracién de K;O en las cuatro zonas (A, B, C y D) se
encuentra dentro del intervalo de concentracion reportada para rios, por tanto se puede inferir que

proviene de material terrfgeno de los rios Usurnacinta-Grijalva.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Para MnO, la concentracién varia de 0.04% a 0.09% (de la zona D} hacia la zona A},
observando una dilucién de este elemento mayor conforme se va alejando del aporte del material

terrigene proveniente de los rios Usumacinta-Grijalva.

Oxidos de magnesio, calcio, sodio y fésforo

Presentan valores mdés altos en la zona D, la cual se encuentra mucho maés aicjada del
sistema fluvial Usumacinta-Grijalva con respecto de la zona A (Tabla 18). La distribucién de
estos elementos es en forma ascendente: D>C>B>A.

Se pucde observar de la tabla 18, que la concentracién promedio de los dxidos de
magnesio, calcio y sodio en las cuatro zonas se encuentran por arriba del intervale de
concentracién para rios. Las allas concentraciones de calcio y magnesio puede atribuirse a la
cantidad de carbonatos que se encuentran en las zonas estudiadas y cuya distribucién coincide
con los carbonatos en sedimento, El magnesio puede sustituir al calcio en la estructura cristalina
por tener propiedades quimicas similares, ya que ambos elementos se encuentran dentro de la
misma familia de la tabla periédica. Mientras que la alta concentracién de sodio podria deberse a
la presencia de algin feldespato.

La concentracidn del oxido de fésforo es muy homogénea para las zonas A y B ¥y
aumenta hacia la zona D. El fésforo forma un mineral en presencia de carbonato de calcio, la
apatita, razdén por la cual se pudiera explicar la concentracion mayor de 6xido de fdsforo en la

zona donde predomina el carbonato.
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DISCUSION DE RESULTADOS

3.1.4 Analisis de elementos pesados total y biodisponible

El estudio de metales pesados en sedimentos es importante porque:

1) La concentracion de metales disuelios es la que afecta mas significativamente a los
organismos, y esti controlada por el equilibrio con los metales adsorbidos en los
sedimentos.

2) La concentracién de metales en los sedimentos es de varios érdenes de magnitud mas
altos que en el agua,

Se evalué la concentracién total de Ba, Co, Cr, Cu, Ni, Pb, 81, V y Zn en sedimento
supetficial. En la tabla 19 se puecde observar la concentracion de los metales pesados totales
obtenidos en este trabajo para las estaciones correspondientes a cada zona de estudio. Para ¢l
andlisis de resultades se investigaron las concentraciones de metales pesados en otros trabajos
realizados en la Bahia de Campeche (Macias-Zamora ef al., 1999; Rosales-Hoz er al., 1999), en
areas adyacentes como la Laguna de Términos (Ponce, 1988). Con el objeto de poder inferir si
los valores encontrados en el area de estudio tenian una fuente de origen natural, se compararon
los datos obienidos contra la concentracién promedio en sedimentos provenientes de una roca
sedimentaria (Bowen, 1979). Asi como también se compard contra datos recolectados (n=233)
por Cantillo y O’Connor (1992), quienes. tomaron muestras de sedimento costero y estuarino de
diferentes partes de Estados Unidos desde 1984 y por medio de una distribucién lognormal para
las concentraciones de cada elemento definen la media geométrica y la concentracién “alta”
como aquella que excede de la media mas una vez la desviacion estandar. Los datos se presentan
en la tabla 20, donde se muestran también los valores promedio para cada zona de metales traza
total obtenidos en éste trabajo. Para el analisis de elementos biodisponibles, la concentracién para
las eslaciones correspondientes a las cuatro zonas, se encuentran en la tabla 21, y se resumen en

las figuras 11a y 11b.
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DISCUSION DE RESULTADOS

BARIO. La concentracién de bario total varia desde un minimo de 16.3 ppm (estacién
99} en la zona D a un maximo de 910.3 ppm (estacién 80) en la zona C. La concentracién
promedio de estc elemento ¢s mayor para las zonas B (277 ppm) y C (260 ppm). La zona A tiene
una concentracién promedio de 185 ppm, mientras que la zona D representa la concentracion
promedio de 25.9 ppm, la cual es la mas baja de todas las zonas. La distribucion del bario esta
representada en el siguiente orden: B> C > A >> D,

Las altas concentraciones de bario cn la zona A se pueden deber a la influencia fluvial de
los rios Usumacinta-Grijalva, ya que la concentracién encontrada en esta zona es comparable con
fa que reportan Rosales-Hoz et al. (1999) para un aporie de origen fluvial. Para las zonas B yC,
se puede observar que aumenta la concentracién promedio de Bario, cstas zonas se encuentran
situadas cerca de las plataformas petroleras, lo cual puede atribuirse a que el bario en su forma
mineralégica como barita (BaSO,), es usado para las perforaciones de pozos petroleros (Holmes,
1982). Rosales-Hoz et al. (1999) también encontraron altas concentraciones de Ba en ireas
adyacentes a las plataformas petroleras, donde se efectiia la explotacién de hidrocarburos.

El patrén de distribucién de Ba observado en el presente trabajo sugiere un aporte fluvial
reflejado en las concentraciones observadas en la zona A y un aporle asociado a las actividades
de perforacion el cual se observa en los valores mas ailos en las zonas B y C localizadas en el
area de las plataformas.

Bario biodisponible: Se observa que la concentracién de Ba biodisponible es mayar para
las zonas A, B y C, en comparacidn con la zona D que es menor (figura 11a), lo que indica que la
cercania a la fuente de origen contribuye un aportc de este metal pesado en forma biodisponible
La menor concentracion de bario biodisponible en ¢l drea D sugiere que el bario se encuentra
adsorbido a los sedimentos, posiblemente a la fraccidn carbonatada y facilmentc se puede
reincorporar a la fase disuelta. En cl arca D es donde hay mayor cantidad de CaCO; de tipo
biogénico, es decir que se encuentra en el esqueleto de los organismos y, quimicamente ¢l caleio
puede ser sustituido por el bario, ya que se encuentran en la misma familia de la tabla periddica

(familia IIa).

COBALTO. E! intervalo de concentracién observado esta en un rango que va de 16.50
ppm en la estacion 59 localizada en la zona B a un méaximo de 41.50 ppm en la estacién 85
localizada en la zona C (tabla 19). La concentracién promedio obtenida para cada zona no varia

mucho, lo mismo que la desviacion estandar, lo que indica que la concentracidn de cobalto es
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muy homogénea en el drea de estudio. El orden decreciente de concentracion, considerando los
valores promedio en cada zona fue: A (34 ppm) > C (33 ppm) = D (33 ppm) > B (30 ppm).

Las estaciones con los valores de concentracién mas altos se encuentran en la zona A (41
ppm) y en la zona C (42 ppm).

La concentracién de cobalto encontrada en los sedimentos recolectados en éste trabajo es
mayor que la concentracién promedio en sedimentos (Bowen, 1979), la cual es 14 ppm; y
también es mayor para la concentracién encontrada de cobalto en la Laguna de Términos (Ponce,
1988), la cual es de 12.3 ppm (tabla 18).

Cobalto biodispenible: La concentracién biodisponible de cobalio en sedimento es muy
homogénea para las cuatro zonas estudiadas, siendo la zona B la que presenta la mayor
concentracién de Co biodisponible, las zonas A y C presentan la misma concentracién de cobalto
biodisponible, mientras que la zona D presenta una menor concentracion. (figura 11b).

En latabla 19 se puede observar esta homogeneidad de cobalto biodisponible a lo largo de
las cuatro 4reas estudiadas, ya que tienen valores de desviacidn estindar pequefios, con un rango
de 7.6 ppm en la estacién 87 (zona D) y de 15.5 ppm de la estacién 67 (zona B).

Nolan er al. (1992) han propuestc que la via de entrada a la biota acuitica, es
principalmente como parte integral de la vitamina cobalamina, la cual existe en concentraciones

muy pequeiias pero medibles cn aguas naturales,

CROMO. El cromo es un conlaminante antropogénico, que resulta de actividades
humanas tales como la manufactura de laminas de metal, acero inoxidable, aleaciones para
herramienta que se utilice para cortar (Manahan, 1998). El ion cromato es usado como
anticorrosivo y aditivo para enfriar agua. Se utiliza en la industria petroquimica, (ertilizantes y
refinerias de petréleo (Forstner y Wittmann, 1979), Por lo tanto, se esperan concentraciones mas
altas en zonas costeras. El cromo en su forma natural viene del mineral cromita, cuya férmula
general es [Mg(Il), Fe(1D)][Cr(I11), AI{II), Fe(Il)]204 (Manahan, 1998).

El valor minimo de cromo (Tabla 19) se presenta en la zona C con una concentracién de
74.3 ppm (estacién 81) y en la zona D con la estacién 93 (74.7 ppm), mientras que el valor
maximo se presenta en la zona A con una concentracién de 131.1ppm (estacion 46).

La concentracion de cromo para las cuatro zonas se presenta en el siguiente orden
decreciente: A (116 ppm) > B (103 ppm) > C (93 ppm) > D (83 ppm).

Cantillo and O’Connor (1992) reportan como un valor normal de Cr en sedimentos no

contaminados de 110 ppm y Bowen {1979) presenta una concentracién de 72 ppm (tabla 20). Las
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concentraciones promedio en las cuatro zonas estudiadas fluctian dentro de las concentraciones
promedic en sedimento.

Segin una serie de asociacioncs americanas que definen a un sedimento como
contaminado o0 no contaminado en funcién de su concentracién, las muestras pertenccientes a la
zona D se encuentran en un estado no contaminado, y es esta zona la que mas se acerca a la
concentracion promedio en sedimento proveniente de una roca sedimentaria (Bowen, 1979).
Mientras que la zona A, presentan concentraciones de cromo que clasifican el drea como
moderadamente contaminado (tabla 3).

Con respecto a la influencia que pudiera tener 12 Laguna de Términos, las concentraciones
promedio para las cuatro zonas (A, B, C y D) se encuentran por encima del promedio para dicha
laguna, cuyo valor es 47.2 ppm (Ponce, 1988). Comparando los valores obtenidos en éste trabajo
con otros trabajos en la misma 4rea, los valores del presente estudio estan por arriba de la
concentracién promedio (39.8 ppm) encontrada por Macias-Zamora, et al. (1999), pero las
concentraciones promedio para las zonas B, C y D entran dentro del intervalo de concentracion
que presentan estos autores {tabla 20).

Cromo biodisponible: La bicdisponibilidad se presenta en el siguiente orden (tabla 21):
B>C>A>>D. La zona B presenta mayor concentracidn de cromo disponible a los organismos con
un promedio de 20 ppm, con un rango de 11.5 a 37.4 ppm y es la zona con un valor de desviacion
estindar (s=9.51) mas alto en comparacién con las otras zonas. La concentracién promedio de
cromo biodisponible es menor en el 4rea D con un intervalo de 0.9 a 11.4 ppm y concentracion
promedio de 6 ppm. La alta disponibilidad de cromo en las 4reas A, B y C puede deberse al
aporte de las plataformas petroleras y al aporte terrigeno de los rios Usumacinta y Grijalva.

La bioacumulacién del cromo depende de su forma quimica. Los organismos marinos
acumulan Cr {VI) mas rapidamente que el Cr (I1I). La biota marina que utiliza las branquias para
una adsorcidn activa es més afectada por concentraciones de cromo en el medio externo (Fromm
y Stokes, 1962, Buhler, et al,, 1977).

Los organismos que viven en sistemas con concentraciones altas de dxido de Fe
particulados y en ambientes subdxico y anéxico, probablemente acumularin menos crome que

aquellos que viven en el mar abierto (Amdurer er af., 1983; Rosental et af., 1586).

COBRE. El cobre de origen natural existe en forma de sulfuros, éxidos y carbonatos en
los minerales (Manahan, 1998). El cobre es un elemento esencial para los organismos, juega un
papel importante para muchos sistemas enzimaticos. Como ejemplo, el Cu(l} se encuentra en la
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enzima capaz de llevar oxigeno como lo hace la hemoglobina (Férstner and Wittmann, 1979;
Sadig, 1992).

Las concentraciones de cobre total presentan un intervalo de concentracién de 7.7 ppm
(estacién 94) de la zona D a 16.6 ppm (estacién 65), correspondiente a la zona B (tabla No. 19)

El cobre en las zonas A y B presentan concentraciones promedio muy parecidas y valores
muy homogéneos y son las zonas con una concentracién de cobre mayor que las otras dos zonas
(C y D). La zona C presenta una desviacion estandar alta en comparacién con las otras Zonas, va
que la concentracion varia de 8.20 a 16.60 ppm, siendo las estaciones 84 (16.29 ppm} y 85 (16.60
ppm) las de mayor concentracién de cobre. La zona D} es la que tiene el valor de concentracién
mds bajo y representa la mitad de concentracién de las zonas A y B. El orden decreciente de
concentracién para el caso del cobre es: A (16 ppm) = B (16 ppm) > C {10 ppm) > D (8 ppm}.

Las concentraciones promedio para cada zona analizada, se encuentran por debajo de la
concentracién alta segin Cantillo y O'Connor (1992), la cual es 84 ppm (tabla 20). Segin los
criterios de algunas organizaciones para determinar el nivel de contaminacion de un sedimento
(tabla 3), las cuatro zonas estudiadas no se encuentran contaminadas por cobre.

Las concentraciones correspondientes a las zonas C y D son muy parecidas a las
reportadas por otros autores {Macias-Zamora, et al., 1999) en la misma zona. La Laguna de
Términos podria influir en la concentracién de cobre, ya que la concentracion reporiada para
dicha laguna (7.43 ppm) es muy cercana a la concentracion promedio obtenida para la zona C (10
ppm) y D (8 ppm).

Las altas concentraciones de cobre en las zonas A y B (a comparacién de las
concentraciones en las zonas C y D) son originadas por la cercania a la fuente de origen, que son
los aportes de tos rios Usumacinta-Grijalva y aparentemente no hay relacién con la presencia de
las plataformas petroleras.

Cobre biodisponible: Las concentraciones de cobre para cada zona son muy
homogéneas, presentan valores de desviacién estindar pequefios. La distribucion de cobre
disponible a los organismos es: A>B>C>D (fig. No. 11a). La zona A presenta los valores mis
altos, siendo la estacion 47 (9.0 ppm) (tabla 21) la que tiene la concentracion mas alta de cobre
biodisponible. La distribucién de cobre biodisponible presentada anteriormente, aparentemente se
debe a la cercania de las descargas de los rios Usumacinta-Grijalva.

Los organismos marinos utilizan las branquias como la ruta para la entrada de metales
traza. Se reporta que hay una correlacion entre la bioacumulacién de cobre y concentraciones en

agua de mar y sedimento (Sadiq, 1992).
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NiQUEL. El niquel proviene del Diesel, petrdleo residual, humo del cigarro, acero,
aleaciones no ferrosas, monedas (Manahan, 1998, Giddings, 1973). Se ha reportado que el niquel
esta relacionado con las actividades petroleras; se ha observado la presencia de niquel en el
petroleo crudo en cantidades apreciables como complejos organicos solubles (Al-Shahristani, e
al., 1972) y en fertilizantes (Dean et al., 1972). Es comin encentrar al niquel asociado con hierro
en los minerales (Manahan, 1998). .

La concentracion minima de niquel total para las cuatro zonas es de 57.8 ppm (estacion
81) correspondiente a la zona C y el valor maximo es de 115.7 ppm (estacion 45) de la zona A
(tabla 19). El niquel se comporta igual que el cobre y cromo, teniendo una concentracién
promedio en orden decreciente en las cuatro zonas: A (103 ppm) > B (100 ppm) > C (84 ppm) >
D (66 ppm) (Tabla 20).

La concentracién promedio de niguel para las zonas A, B y C es mayor que el valor
reportado para concentraciones de niquel promedio (34 ppm) y allos (69 ppm) segin Cantillo y
Q’Connor (1992) (Tabla 20). Los valores de concentracion de niquel encontradas en las zonas A,
B y C sugieren que estas se ven influenciadas por la presencia de las plataformas petroleras. Los
valores mds bajos encontrados en la zona D sugieren un cfecto menor.

La concentracién promedio de niquel (23 ppm) encontrada por Macias-Zamora et al.
(1999) en la Bahia de Campeche, se encuentra por debajo de las concentraciones promedio
obtenidas en éste trabajo para las cuatro zonas de estudio, sin embargo, la concentracidn
promedio de la zona D entra dentro del rango de concentracion encontrada por Macias-Zamora ef
al. (1999). Vazquez-Gutiérrez et al. (1991) reportan concentraciones de niquel en sedimento en
un rango de 82 a 113 ppm en la costa de Veracruz.

Niguel biodisponible: La mayor concentracién de nique! biodisponible se encuentra
representada por las zonas A y B, siendo la estacién 47 (29.5 ppm) la de mayor concentracion de
niquel biodisponible para el area A y las estaciones 66 (53.84 ppm) y 67 (56.85 ppm) las mas
altas para la zona B. Esto sugiere que el niquel facilmente se puede incorporar a la fase disuelta
en las zonas A y B y en las zonas C y D, el niquel es adsorbido en los sedimentos en su mayor

parte, con una concentracién promedio de 13 ppm y 9 ppm respectivamente.

PLOMO. El plomo es un elemento ampliamente usado y provienc de pinturas, aditivos
para la gasolina (tetractilplomo), industria petroquimica, fertilizantes, refinacidn del petrdleo,

municiones, fundicién soldaduras, cristaleria, contenedores (Dc Mayo et «f, 1984, Férstner and
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Wittmann, 1979, Manahah, 1998}, La principal fuente natural de plomo es el mineral galena, PhS
(Manghan, 1998). Se sabe que et plomo es un elemento muy toxico y por tanto, ¢s un elemento
no esencial. La gran afinidad del Pb** por los ligantes que conticnen tioles y sulfatos inhiben la
biosintesis del desdoblamiento de las células, afectando la permeabilidad de las membranas del
cerebro, rifién, higado y causa convulsiones en el ser humano.

Las concentraciones de plomo total para las cuatro zonas se presenta en la tabla 19, donde
se observa que la cantidad de plomo varia desde 41.23 ppm (estacién 67, zona B} hasta 49.95
ppm (estacion 86, zona ). Las concentraciones promedio de plomo son muy homogéneas para
las cuatro zonas ya que presentan una desviacidn estandar con un valor ﬁequeﬁo. Los valores
promedio de la concentracion de plomo para las cuatro zonas son: C (50 ppm) =A (49 ppm) =D
(49 ppm) = B (48 ppm).

La cantidad de plomo en las cuatro zonas analizadas, cs muy cercana a la obtenida en la
Laguna de Términos (Ponce, 1988). Sin embargo, las concentraciones en las estaciones de las
cuatro dreas, se encuentran por debajo de la concentracién promedio y del intervalo de
concentracion encontrada por Macias-Zamora et al. (1999} (Tabla 20).

La concentracién promedio de plomo para las cuatro zonas se encuentra ligeramente
arriba de la concentracion normal en sedimento (43 ppm) establecida por la NOAA-NS&T
{Cantillo y O'Connor, 1992) y por la concentracién media en sedimento proveniente de una roca
sedimentaria (19 ppm) segiin Bowen {1979) (Tabla 20).

Sin embargo no rebasa la concentracién de plomoe que se considera alta segin la NOAA-
NS&T, la cual es 89 ppm (Cantillo y O'Connor, 1992). Por tanto, el plomo en ésta drea de
estudio se considera como moderadamente contaminado, segin los criterios para evaluar la
contaminacidn por plomo en sedimento por diferentes agencia norteamericanas (Tabla 2), ya que
la concentracién en este estudio presenia un intervalo de 50 a 41.2 ppm.

Schaule y Patterson (1983) encontraron que la principal via de entrada del plomo a los
ambientes marinos es la atmosférica. Las formas quimicas de plomo son insolubles, asi que su
dispersién en ambientes marinos estd generalmente limitada cerca del punto de origen de
contaminacion (Scoullos, 1986).

Plomo biodisponible; Las concentraciones més altas de plomo biodisponible se
encuentran en las estaciones de las zonas A, B y C con un rango de concentracién de plomo de

11.49 ppin (estacion 86, zona C) a 56.85 ppm (estacion 67, zona B) (Tabla 21). Mientras que la

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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zona D es la que tiene menor concentracién de plomo biodisponible, con un intervalo de 6.49 a
11.99 ppm de plomo (Tabla 21).

El plomo puede ser acumulado por los organismos marinos por medio de las branquias y
depende de la forma quimica en que se encuentre este elemento. Un aumento en la salinidad,
aumenta la bicacumulacion por los complejos con cloro si el plomo no es un factor limitante
{Sadiq, 1992.). Un aumento de fésforo y hierro, disminuye la acumulacién de plomo porque
forma sales insolubles (Luoma, 1986).

Los compuestos alquilplomo, cuya entrada al ambiente marino es via atmosférica, parecen
ser facilmente adsorbidos por organismos marinos. Se sugiere que estos compuestos
organometalicos son hidrofilicos y entran predominantemente en forma bicdisponible. Head et /.
{1980) observaron que de la concentraciéon total de plomo, el 31-67% corresponde al
trialquilplomo en Nerris diversicolor y en Macoma balthica del estuario Mersy. El ion Pb(Il} es

considerado como el mas toxico para los organismos marinos (Sadiq, 1992).

ESTRONCIQ. El intervalo de concentracidn para estroncio total en las cuatro zonas
estudiadas es de 732.2 ppm en la zona A (estacién 47) a 3198.8 ppm (estacion 86) en la zona C,
siendo las zonas C y D las de mayor concentracién de estroncio (Tabla 19).

El estroncio varia, a diferencia de los otros elementos, en orden decreciente de
concentracidon: D (2842 ppm) >C (2346 ppm) >B (1460 ppm) >A (821 ppm) (tabla 20). La
desviacion estandar es alta en las cualro zonas, la zona que presenta valorcs de concentracién mas
heterogéneos es la zona C con un intervalo de concentracién de 1778.2 a 3198.8 ppm.

Comparando los valores del estroncio obtenidos en las cuatro zonas de estudio con el dato
reportado como promedio (320 ppm) en sedimento segiin Bowen, (1979), se encuentran por
arriba en todas las estaciones.

El estroncio es un elemento no toxico y el contenido en la zona D se encuentra asociado
con un contenido de carbonato de calcio alto. Los sedimentos con alto contenido de carbonato de
calcio la mayor parte son biogénicos; los carbonatos inorginicos pueden ser producidos en el
medio marino siendo la calcita (CaCO4) la mas comun (Chester y Riley 1989), donde el calcio
pucde ser sustituido por el estroncio, ya que se encueniran en la misma familia de la tabla
peri6dica y presentan propiedades quimicas similares.

Estroncio biodisponible: El estroncio ¢n la fraccion biodisponible se encuentra en el
siguiente orden de concentracidn creciente para las cuatro zonas estudiadas (Figura 11a): zona A
{477 ppm) < zona B (872 ppm) < zona C (1318 ppm) < zona D (1476 ppm).
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Se observa que de ta concentracion total del estroncio, aproximadamente el 50% o mas s

facilmente disponible a los organismos marinos.

VANADIOQ. El vanadio se utiliza para producir aleaciones de acero. Existe en rocas
igneas como V (III) y se¢ encuentra asociado al petréleo como metal pesado en cantidades
apreciables como complejos organicos solubles {Al-Shahristani, ef a/., 1972; Giddings, 1973). El
vanadio es un elemento no esencial y probablemente no cause dafios en niveles normales
(Giddings, 1973).

Los valores de concentracién para vanadio total en las cuatro zonas presentan un rango dc
concentracion de 162.7 ppm (estacion 88) de la zona D a 332.0 ppm (estacion 85) de la zona C
(tabla 19). El vanadio presenta el siguiente orden de conceniraciones: A(274 ppm) >C(258 ppm)
> B(247 ppm) > D(173 ppm). La concentracién promedio de las zonas A, B y C son muy
parecidas y su valor es mayor en comparacion con la zona D,

Comparando las concentraciones obtenidas en éste trabajo con los valores reportados
como concentracién media en el sedimento (105 ppm} seglin Bowen (1979), los resultados en las
cuatro zonas estan muy por arriba de la concentracidn encontrada para sedimento proveniente de
una roca sedimentaria.

Macias-Zamora et al. (1999) reporta concentraciones de 47.8 ppm para vanadio en la
misma area estudiada en febrero de 1992 con un intervale de concentracidon de 15.6 a 117.6 ppm.
Por tanto se observa que las concentraciones en sedimento aumentaron para la fecha de muestreo
(agosto de 1997), por lo que se infiere que de las reacciones de descomposicidn bacterial,
disolucién y oxidacion de muchos compuestos organicos provenientes de actividades de
extraccion de petréleo en el area estudiada, la incorporacion de vanadio en el sedimento ha
aumentado, lo que se observa en las zonas A, B y C, las cuales se encuentran en un rea cercana a
las plataformas petroleras.

Vanadio biodisponible: En general, la concentracion de vanadio disponible presenta un
rango de conceniracién de 8.5 ppm (zona D) a 20 ppm (zona A), es decir hay poco vanadio que
se encuentra disponible a los organismos (Tabla 21, Figura 1la). Por tanto, hay mayor

biodisponibilidad en la zona B en comparacion con las zonas A, Cy D.

ZINC. El zinc es uno de los elementos inorganicos presentes en el petréleo crudo
{Macias-Zamora et al., 1999; Dean et al., 1972). Es ampliamente usado para la industria de ia

aleacion, galvanizado y pigmentos quimicos. Ocupa el 4° lugar mundial en la produccion de
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metales. En su forma natural se encuentra en muches minerales, incluyendo a sulfuros, 6xidos y
silicatos (Manahan, 1998). El Zn es uno de los elementos més abundantes y esencial, su funcién
es primordial como constituyente enzimatico de las células de los organismos,

El orden en que se presenta la concentracion promedio de Zn total en las cuatro zonas es:
A(99 ppm) = B(99 ppm) = C(99 ppm) > D(58.1 ppm) (Tabla 20), donde ¢l promedio de las
concentraciones de zinc para las zonas A, B y C son muy parecidas y muy homogéneas (con un
valor de desviacidn estandar pequefio para las zonas A, B y ©), las cuales se encuentran en mayor
concentracién con respecto a la zona D. Lo cual aparentemente las concentraciones de zinc en
éstas tres zonas se encuentran reflejadas por la presencia de las plataformas petroleras y por la
cercania de la fuente de material terrigeno.

La zona D presenta una concentracion promedio de zinc mas bajo con un rango de
concentracién de 54.2 a 65.9 ppm. Esta zona no se encuentra influenciada por la presencia de las
plataformas petroleras, ya que se encuentra alejada de las actividades de explotacién de petrdleo.

Segun las concentraciones promedio reportadas por la NOAA-NS&T (Cantillo y
O'Connor, 1992) para sedimento (140 ppm) y concentraciones altas (270 ppm), el contenido de
zinc en ¢l drea estudiada no rebasa éstos valores (Tabla 20).

Segun los criterios de algunas organizaciones (Tabla 3) para determinar la contaminacidén
de un sedimento en cuanto a las concentraciones de zinc, se puede decir que el irea estudiada no
se encuentra contaminada por zine, cuyo intervalo de concentracion es de 54.2 a 99.9 ppm.

La concentracién de zine reportada por Macias-Zamora er al. (1999) en la misma area de
estudio es de 18.5 ppm (febrero de 1992)con un rango de concentracion de 0.04 a 79.6 ppm, la
cual se encuentra por debajo de los reportados en este trabajo para las zonas A, B y C, sin
embargo la concentracion promedio para la zona D (58.1 ppm) se encuentra dentro del intervalo
de concentracidn reportada por Macias-Zamora et al. (1999). Ponce {1988) reporté una
concentracién promedio de zinc para la Laguna de Términos de 16 ppm, la cual se encuentra por
debajo de la concentracion encontrada en el presente estudio (Tabla 20).

Zinc biodisponible: En la tabla 21 se observa que hay mds zinc biodisponible en las
zonas A y B con un promedio de 42 y 47 ppm respeclivamente, siendo las estaciones 66 (62.81
ppm) y 67 (62.83 ppm) las de mayor concentracién de zine biodisponible. Las zonas C y D ticnen
una concentracién promedio de zinc biodisponible menor, de 31 ppm y 21 ppm respectivamente.
Por lo que se infiere, que la biodisponibilidad de zinc estd en funcidn de la cercania de los rios

Usumacinta-Grijalva y de la presencia de las plataformas petroleras.
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En general, para Ba, Cr, Cu, Ni, V y Zn, las altas concentraciones se encuentran en las
zonas A, B y C, las cuales se encuentran mas cerca del aporte de material terrigeno ricos en
metales traza aportado por los rios Usumacinta-Grijalva, mientras que la zona D presenta los
valores de concentracion mis bajos de estos metales pesados. Los elementos que se consideran
relacionados con la presencia de las plataformas petroleras segiin las concentraciones descritas en
éste trabajos son: Ni, V, Zn, Ba, Cr y Pb.

La Laguna de términos influye posiblemente en la concentracién de 1a zona D, ya que las
concentraciones encontradas en este trabajo y las reportadas por Ponce (1988) para la Laguna de
Términos son muy parecidas en lo que se refiere a Cu, Ni y Pb.

Los metales traza cuya concentracidn se considera alta con respecto a la concentracion
normal en sedimento sen: Ni, Cr, V y Co. Sin embargo sélo en cromo se cncuentra por las
concentraciones obtenidas como moderadamente contaminado en el area de estudio segiin los
criterios de algunas organizaciones inlernacionales para delimitar un sedimento contaminado o no
contaminado.

Para los elementos traza Co y Pb, la concentracién promedio es homogénea a lo largo de
las cuatro zonas, presentando una distribucidn similar,

Para el Sr, la concentracion promedio es mayor para la zona D disminuyendo los valores
hacia la zona A, El estroncio se considera totalmente biogénico y es mds alto en zonas con mayor
conienido de carbonato de calcio, ya que puede cl estroncio sustituir al calcio por ser
guimicamente similares. La concentracién de éste elemento se ve influenciada por el alto
contenido de CaCO; que se encuentra en la plataforma de Yucatdn, siendo la zona D la mas
cercanz a la fuente de origen de los carbonatos.

En general, biodisponibilidad de los elementos pesados se encuentran en el siguiente
orden decreciente: Sr>>CuzZn>Pb>Co>Ni>Cr>Ba>V.

Y se encuentra mayor biodisponibilidad para la zona B>A = C>D para los ¢lementos Ba,
Co, Cr, Ni, Pb y V; Para el zinc se presenta en cl siguiente orden: B>A>C>D vy para el cobre:

A>B>C>D. El estroncio tiene un comportamiento diferente: D>C>B>A.
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5.1.5 Analisis estadistico

Anilisis de correlacién. Con ¢! objeto de procesar la informacién obtenida, determinando la
asociacidn que hay entre las variables se realizé el analisis de estadisticos de correlacion por
medio del paquete STATISTICA, obteniendo una matriz de correlacion (tabla 22).

Drel andlisis de correlacion sc obtuvieron dos grandes grupos, en base a la correlacion
negativa que hay entre ¢stos grupos. Se tomaron en cuenta valores significativamente estadisticos

arriba de 0.35 para un 99.95% de confianza para n=34:

Grupo 1: Grupo 2:
Cu Ca0
Cr Sr

Ni P;04
\Y CaCO,
Zn Grava
Ba Arena
5i0,

AlLO,

Fe:o;

MnO

K,;0

TiO,

Materia organica

Lodo

Se observa que hay una fuerte correlacion entre el Al;0; con 510, (0.99), Fe,05 (0.98),
MnO (0.98}, K,0 (0.99), TiO; (0.97) sugiere que es una componente terrigena probablemente
formada por componentes litogénicos representados por el grupo de la ilita,
KoAlL[SigALOx](OH)e. La distribucién de la ilita estd controlada por la cxtension del area
terrestre adyacente, por la eficiencia de los mecanismos de transporte locales y por la dilucion
con otras arcillas como la caolinita (Riley. y Chester, 1989), chﬁn Riley y Chester (1989), En ¢l
Golfo de México se encuentra aproximadamente el 40-50% de ilita y del 10 al 20% de clorita,
MgioAl[SisAl;O020)(OH)y6, 1a cual es rica en hierro.

Por la alta correlacién de Fe; O3 con TiO; se sugiere la presencia de minerales del grupo
de la hematita (Fe;O;), asi como la ilmenita (FeTiOs), corindén (A1), rutilo (TiO,), los cuales
tienen metales raza como accesorios porque tienen un coeficiente de correlacién alto: Cr (0.85),
MnO (0.97) y V (0.76) (Riley y Chester, 1989).

El manganeso se encuentra como ion Mn?* en el magma y en esta forma es capturado por

et Fe** o por Ca™*. El vanadio en el magma se encuentra como V" y Se encuentra en magnelitas

84



58

ool uz
L4001 o0t A
90 | 190 | 00t 18
Lgo | {20 | &0 | 0O) 4d
800 | W20 [ seo- [E10 | 001 N
S0 | 290 I ev0- | 210 [ 9R0 | 000 no.
+L90 | 990 190~ | 010 | .S80 | LT | OO+ e
Q0 | 1Ze | oo [exe [ 010 | pOD | LS50 | DO =]
060 [ PE0 1 U2°0- [ 810 | 420 | 20 | 020 | Lo0- | DOk g
0¥0 | L9E0 | 94°0- [ 80D | .090 | 890 | 650 | €00 | 260 | 001 opa
0 [ ve'e- | 690 | 100~ | 9P 0- | 650 | ev0- | 800 | ZEC- | 980 00t Buary
S0 | ZT'0 | Y0 | €20 | 090~ | 050 | 150~ | 820 | 800~ | E¥ O | PLD 00l BARIS
WO | 990 | LBT0 [ QUG [ 990 | 820} BLO- | FOO- | PROF €50 [ £v0 | LbD | 0071 peTeltal
0 140 | 850 | e [ 6T0 | .6€0 | .5€0 | 900 | p1O | .250 | 950 oTo- | 9P0- | o0t LECT
£60- [ 090 | 990 [ 920 [ 080 | 290~ | 80 | L0O | PO | 250 Y0 | PO | 60 | 520 [ SO
ZW0 | SL0 | 260~ | 920 | 660 | €00 | .600 | 900 | 620 | L350 | e O Sv'om | Y80~ | LBC0 | S60- | 0O'F ol
060 | 000 | 180 [ FO | 060 | S§0 | 290 | GO | o860 | 180 TS0 1 Spe- [ »80- | .Z¥0 | 660~ | 560 | DOT O
W90~ | S9C- | W50 [ BT | OSO- | €60 | CFO- | 200 | PR O- | 10O~ | 200 000 [ .i¥0 | 0LO- [ .€00 | €50 | §50- | DOT oreN
B0~ | 51°0- | WSO [ 9TO0- | 080 | 990 | €90 | 00 | 85O | 190 | 650 S0 | LS80 | 9rD- [ .960 | 850 | B0 | 50 | 001 Q)
W0 | S50 |0 [ U0 TE0 | L0 | LL0 | 00 | 920 | wr0- | .Zr 0 10 | 690 | zp'0- [ 990 160 [ L90- | 050 | 260 | 0O B
#90 [ .52C ) 08C- [ SZ0 [ 060 | 0BO | 090 | 10D | .80 | 050 | 150 SPO | 280 | 0 [ {60~ | 4560 | .060 | PSO- | GEO- | BR O | OO (=27
A00 | .820 | P60~ | 920 [ LO80 | 990 | .70 [ W00 e | 490 [ 250" [ 9v°0- [ ¥6C- | PO | 960 | 660 | 980 | S50 680 | 060 | .48°0 | OO1 pe K]
80 | L0 | ZEO | 220 | 160 § .90 | LIF0 | 100 | J2ED | 090 f 150 PPQ- | S60- | PO | 960 [ 160 | JBEOQ | 550 | 00 | 6WC | 660 «¥E0 | 00 OHY
890 | pL0 [ ¥80- | BZ0 | 690 | 500 | .C90 | 200 | 260 | .090 [ 260 Yo 1 560 | PO | L60- | .96C | W60 | S50 | O0L- | €60 | -i60 260 | .55C | 00} g
vz A ig L] N na 90 Q) | apaT j BuBlY | BAmD [e0R3 [BICEN[ 0% | OIL | O | oW | OB | OB QUIN |« | sozy [ OIS J

SOOVLISTY I NQISAISIT

aysadwe) ap elyeq ) ap |e)auadns [SUEIN]

PE=U 8D GQ'Q=0 LN V0D SOINSIPEISS AURURACEIGIUBIS $CLke),

pas eied UPIORI1I0D 3P SISIIPUY "2Z VIEYL



DISCUSION DE RESULTADOS

donde hay Fe™, anfiboles, piroxenos y biotitas. El cromo esta presente en el magma como Cr'' y
muestra preferencia por el ion férrico (Cornelius y Cornelius, 1986).

Asi mismo, el éxido férrico, Fe;0;, se correlaciona con el Zn {0.83) y Cr (0.85), se
proporne la existencia de minerales del grupo de la cspinela a los que se encuentran asociados Fe,
Zn y Mn.

Se¢ observa una fuerte correlacion entre el MnO con el Ni (0.90), Cr (0.80} y Cu (0.90).
Holmes (1982) menciona que esta asociacién se debe a la quimica det manganeso. El manganeso
en su forma idnica o como una pelicula de hidréxido se adhiere al material detritico fino y entra
al ambiente marino (alcalino) por descarga de rios, donde se hidroliza el manganeso y precipita
en el piso oceanico, asocidndose consigo elementos como el cobre y el niquel. Dentro de la
columna sedimentaria, el decaimiento del detritus organico produce un ambiente reductor donde
el manganeso se reduce a su forma mis soluble (Mn“) y emigra por difusidn idnica a través de
un ambiente oxidado, donde se vuelve a precipitar, resultando asi un enriquecimiento de
manganeso.

Por tanto, la alta correlacién de AL O3, Fe;05, MnQ, K;0 y TiO; con algunos elementos
traza tales como Cu, Cr, Ni, V y Zn, sugiere que éstos se encuentran asociados a través de la
fraccidn terrigena, Estos elementos traza muestran una correlacién con el tamafio fino del
sedimento, ya que el lodo por su tamafio de grano y por tanto su superficie, tiene la capacidad de
adsorber mas facilmente a los metales pesados.

En el grupo 1 también se observa una correlacion con el Ba, y su presencia sc explica por
las plataformas petroleras que existen en el drea de estudio, las cuales usan barita para perforar
los pozos petroleros (Holmes, 1982).

En el grupo 2 sc observa que el CaCO; se asocia fuertemente al Sr (0.88) y al CaO (0.95),
que son caracterislicos en scdimentos carbonatados, los cuales pueden provenir de la plataforma
carbonatada de Yucatan o bien tener un origen biogénico. Se observa también una correlacion
alta de CaO con el y P05 (0.98) lo que indica la presencia de fosfalos, representado por el
mineral apatita en cuya composicién quimica hay P20s5 y CaO. El estroncio puede sustituir al
calcio, ya sea en el mineral apatita con el éxido de calcio o en el carbonato de calcio, porque
ambos elementos son quimicamente muy similares por encontrarse en una misma familia dentro
de la tabla periddica.

En cuanto a la textura del sedimento se correlaciona con el CaCOs;, la grava (0.47) y la
arena {0.43), las cuales son particulas de tamafio grueso y son caracteristicos de ia plataforma

carbonatada, como la que se encuentra en Yucatan.
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Andlisis de factores. Con el objeto de resumir la informacién obtenida en la matriz de datos, se
realizg el analisis de factores. Como se va a determinar las relaciones entre las variables, se
realizé el andlisis de factores lipo R, extrayendo los factores por medic del anilisis de
componentes principales, y para una mejor interpretacién de las variables en los factores se roté
la matriz del factor de forma ortogonal de tipo varimax. El criterio que se siguid para seleccionar
¢l niimero de factores a extraer se baso en el % de la varianza total. El tratamiento estadistico se
realizé utilizando el programa computacional STATISTICA.

Se presenta los factores en la figura 12, donde se observan dos factores principales que
explican el 71% de las caracteristicas del area estudiada.

El factor 1, que explica el 62.6% de la varianza total, tiene una alta carga positiva (>0.70)
para las variables: Cr, Cu, Ni, V, Zn, Si0;, AhQ;, Fe;03, MnO, K;0 y TiO;, que incluye a los
elementos traza y mayores, asociados con un sedimento de tipo terrigeno.

Por otro lado, el factor 1 tiene una alta carga negativa (> -0.70) para las variables: Sr, Ca0,
P;0s, CaCO; y MgO, que en su conjunto indican las caracleristicas cuya composicion quimica
conforman a un sedimento de tipo carbonatado.

Por tanto, las dos principales caracteristicas que definen a éste factor explican el origen del
sedimento de acuerdo con su composicion quimica, es decir terrigena y biogénica, donde los dos
tipos de matriz del sedimento se encuentran en forma inversa.

En €l drea de estudio se pueden distinguir dos arcas perfectamente definidas por la
composicién quimica del sedimento y esto a su vez se debe a las caracteristicas de la zona de
estudio.

El factor 2 explica el 8.3% de la varianza total e indica una alta carga positiva para la textura
de un sedimento fino como es el lodo y otra carga negativa para un tipo de sedimento de grano
mds grueso como es un sedimento de tipo arenoso. Esie factor representa la textura del sedimento
en dos zonas distintas, en donde en una zona se encuentra un sedimento fino como el lodo, y en la

otra zona la textura es arenosa.
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FIGURA 12. Grupo de factores obtenidos para sedimento superficial
de la Bahia de Campeche.
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5.1.6 Analisis det fraccionamiento geoquimico del sedimento

El destino final de los metales depende de una serie de factores tales como, movimiento
de masa de agua, movimiento de sedimentos, cambios en las condiciones de pH y redox,
procesos de adsorcion-desadsorcion, reacciones quimicas tales como complejacion, precipitacién
¢ hidrélisis, fijacion y liberacién por organismos e interacciones bioquimicas con las bacterias.

Por esta razén es interesante saber como se encuentran quimicamente los metales cuando
se encuentran adsorbidos en el sedimento. Para lo cual se hizo una extraccién selectiva de los
metales pesados en las cinco fases geoquimicas sedimentarias: intercambiable, carbonatos,
oxidos de hierro y manganeso, materia orgénica y sulfuros y la fraccion residual.

Se selecciond una estacién por cada zona que representara la concentracion total mas alla
de los metales pesados analizados para realizar la extraccién secuencial:

Estacion 41 (zona A): concentracidn alta de Cr (124.3 ppm) y Ni {107.8 ppm)

Eslacion 64 (zona B): concentracién alta de Ba (678.1 ppm), Cr (107.5 ppm) y Sr (1484.8
ppm).

Estacién 85 (zona C): concentracion alla de Co (41.5 ppm), Cr (124.5 ppm), Cu (16.6
ppm), Ni (99.6 ppm) y V (332.0 ppm).

Estacién 92 (zona D): concentracidn alta de Ba (33 ppm) y Zn (66 ppm).
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ESTACION 41:

Las concentraciones obtenidas para los metales traza determinados en cada fase
geoquimica del sedimento correspondicnte a la cstacion 41, s¢ presentan en la tabla 23. El aporte
de cada etemento traza, con respecto a la concentracién total, que le corresponde a cada fraccion

se presenta en la figura 17a.

TABLA 23. Fraccionamiento quimico en sedimento de la estacién 41.

Intercambiable  Carbonatos Oxidos de Fe v Mn Materia orgdnica y Residual

oem) . (opm) (opm) sulfiros (ppm) (ppm)
Sr 575 258.5 67.4 25 41.6
Ba <0.071. 25 99.9 25.0 249.8
Zn < 0.004 < 0.004 27.5 1.9 91.6
Ni <0.0t7. 1.3 22.5 6.3 108.2
v <0.014 <0.014 25.0 <0.014 166.5
Cr <0.012 1.3 15.6 38 133.2
Pb <{.0950 38 8.7 <0.090 250
Co 1.3 2.5 8.1 1.9 333
Cu <0.027 13 38 1.3 16.7

Fraccién intercambiable: En ésta estacidn, s6lo se encuentra asociado a la fraccién
intercambiable ei estroncio con un aporte de 13.4% (57.5 ppm) de la concentracidn total de éste
elemento; y en menor concentracién se encuentra ¢l cobalto (1.3 ppm) asociado a ésta fraccién
con un aporte de sdlo ¢l 2.7% de la concentracion total de cobalto en ésta estacidn.

Fraccion de carbonatos: el estroncio es el que se encuentra en mayor concentracion
asociade a los carbonatos 258.5 ppm, la cual representa el 60.5% de estroncio total en ésta
fraccién ya que por encontrarse dentro de la misma familia (IIA) tienen caracteristicas quimicas
similares y puedc sustituir el estroncio al calcio en los carbonatos.

El plomo tiene gran afinidad por los carbonatos, con un aporte de 10% (3.8 ppm) de 1a
concentracién total de cada elemento. Una de las condiciones para que precipite el carbonato de
calcio es la mezcla de diferentes cuerpos de agua. Si un cuerpo de agua alcalino se pone en
contacto con agua de rio, €l cual tiene niveles normales de Ca** y HCOy™ bajo condiciones de pH

neutro, el pH aumentara. Por consiguiente, el producto de solubilidad del carbonato de calcio se
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reduce y precipita ¢l CaCO; en !a zona de mezcla, acarreando metales traza de la solucion.
Experimentos de coprecipitacién ilevados a cabo por Popova (1961) muestran que los carbonatos
de metales pesados como PbCO;, san completamente removidos de 1a solucién como resultado
de la precipitacion de CaCOs. El producto de solubilidad del PbCO; es 13.1, por tanto la fase
sdlida formada es estable:

PbCO; < Pb* + CO*  Kps=[Pb?"][CO:*] = 107!

Dominik er al. (1983) proponen que mucho del plomo en ambientes marinos se encuentra
en forma de carbonatos. Fulghum ef al. {1988) mostraron que las concentraciones de plomo
adsorbidas en la superficie de la calcita se debe a algo mas que simple adsorcién y proponen la
formacion de una fase sélida Ca-Pb. Sadiq (1992) sugiere que la fosgonita, Pb,CO,Cl,, es la
forma termodindmicamente més estable (menos soluble) en sedimentos marinos y en agua de
mar.

Por lo tanto, el plomo asociado con los carbonatos no indican que sea de origen
biogénico, sino autigénico, es decir porque se forma por la mezcla de agua de rio y agua de mar.
Hay que mencionar que la estacién 41 se encuentra cerca de la desembocadura de los Hos
Usumacinta-Grijalva.

El bario también se asocia con los carbonatos con un aporte no muy alto de la
concentracion total de 6.3% (25 ppm). El bario no es un elemento téxico, pero esta relacionado
por que se utiliza sulfato de bario (BaS0,) para la extraccién de petréleo; la estacién 41 (zona A)
se encuentra en una zona donde sc realizan actividades petroleras. Este elemento se encuentra
dentro de la misma familia del calcio, familia LA, por lo que podria esperarse fucra a sustituir al
calcio en la fase de carbonatos por tener propiedades quimicas similares.

El cobre y el cobalto se asocian con los carbonatos por aportes para el cobre de 5.5% (1.3
ppm) y para ¢l cobalto de 5.3% (2.5 ppm). EI cobalto se precipita con los carbonatos cuando hay
formacién de carbonato de calcio de la misma forma que para el plomo (Popova, 1961). El
producto de solubilidad de CoCQ; y CuCO; es:

CoCO; & Co™ +COs™  Kps = [Col{CO,*] = 10728
CuCO; & Cu** + CO>  Kps= [Cu®*|[COY) = 1098

Se ha reportado que la adsorcién de cobre a la calcita es muy compleja, ia cual consiste en
una reaccién quimica mas que un fendmeno fisico (Heydemann, 1959),

El niquel y el cromo se asocian con los carbonatos en ésta estacidn en una proporcién

muy pequefta, menor a 1%. De la concentracién total de niquel, sdlo ¢l 0.9% (1.3 ppm)
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corresponde a los carbonatos y para ¢l cromo le corresponde 0.8% (1.3 ppm) a la fraccién
correspondiente a carbonatos. El producto de solubilidad para el NiCO: es menor que los
carbonatos de los metales traza anteriormente mencionados:

NiCOs & NiZ* + CO"  Kps= [Ni¥*][CO3¥] = 10

No se reporta cromo asociado a la fraccién carbonatada en la literatura revisada.

En la fraccién de carbonatos, se presenta el siguiente orden de afinidad con ésta fraccién
de los metales traza analizados en ésta estacién: Sr>Pb>Ba>Cu>Co>>Ni>Cr y no se encuentra
detectado V y Zn asociados a la fraccién correspondiente a los carbonatos. Paez-Osuna y Osuna-
Lépez (1990b) reportan concentraciones de zinc del nivel de 0.9 ug/g en sedimentos del Golfo de
California. ‘

Por tanto el porcentaje de cada elemento asociado en ésta fraccion esta en funcién de la
constante de producto de solubilidad (Kps) y de la ocurrencia del metal en el area de estudio, ya
que ésta eslacién se encuentra cerca de una plataforma petrolera y tiene influencia de los rios
Usumacinta-Grijalva.

Fraccién de dxidos de Fe y Mn: con esta fraccién se asocian todos los elementos
pesados analizados. Los elementos que presentan una proporcién de aproximadamente 25% con
respecto a la concentracién total son: Ba con un aporte de 25% (25 ppm), Pb con 23.3% (8.7
ppm) y Zn aportando el 22.7% (27.5 ppm) de la concentracidn total. '

En esta estacion hay un aperie importante de bario para ésta fraccién, ya gue como se ha
mencionado, el bario se utiliza durante la perforacién de pozos petroleros y ésta estacién es la que
tiene mayor concentracidn de bario (tabla 19) en la zona A, Ademas ésla zona se encuentra cerca
de los rios Usumacinta-Grijalva y altas concentraciones de hierre y manganeso se ¢ncuentran en
dreas donde se recibe cantidades significantes de material terrigeno (Slomp et al., 1997).

Abaychi y Duabul (1986) encontraron que et Pb fraccionade en el sedimento en la parte
noroeste del Golfo de Arabia se enconiraba asociado principalmente con los dxidos e hidroxidos
de hierro y manganeso mas que a los carbonatos. Villaescusa-Celaya et al. (1997) encontraron en
sedimentos de la regién fronteriza de Baja California y California, que el plomo se asocia
principalmente a la fraccion de éxidos de Fe y Mn después de la fraccién residual.

En un rango de pH de 8 a 12, hay poca solubilidad de zinc (Jenne, 1976) como lo muestra
su valor de producto de solubilidad ya que para el hidréxido de zinc, Zn{OH),, es 15.5 y del
oxido de zinc, ZnO+H;0, es de 16.8. El zinc tiene su origen por la presencia de los rios

Usumacinta-Grijalva, asi como también los éxidos de hierro y manganeso. Perhac (1974a, 1974b)
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determiné que del 5 al 50% de la concentracion total de zinc, cobalto y cobre correspondia a la
fracccion asociada a los 6xidos de Fe y Mn en un sedimento fluvial conteniendo principalmente
carbonatos y silicatos primarios. Piez-Osuna y Osuna-Lépez (1990b) encontraron que el zinc se
asocia principalmente después de la fraccién residual, a la fraccion reducible (¢xidos de Fe y Mn)
con una proporcién de 20.4-25.1% en ¢l Golfo de California. Péez-Osuna y Osuna-Lopez (1990c)
determinaron que hay una alta correlacién de Cu, Ni, Zn y Cr con Fe, mientras que el cobalto ¥
niquel muestran una buena correlacién con el Mn. Estos elementos, y a veces el Cu tienden a
seguir el perfil del Mn, lo que se sospecha que estos elementos se liberan durante 1a reduccion de
las fases de MnOQ,.

Los siguientes elementos que se asocian a la fraccién de 6xidos de hierro y manganeso en
¢sta estacion son: Co, con un aporte de 17.3% (8.1 ppm); Cu, con un aporte de 16.4% (3.8 ppm);
Ni con un aporte de 16.3% (22.5 ppm); Sr con un aporte del 15.8% (67.4 ppm); V con un aporte
de 13.1% (25 ppm), y el Cr con un aporte del 10.2% (15.6 ppm).

Abaychi y Duabul (1986) reportaron que el cobre se asocia principalmente con la fraccién
de oxido de hierro y mangneso con un aporte de 59% y con la fraccion carbonatada con un aporte
del 33% en el Golfo de Arabia. En una extraccion selectiva de cobre en sedimento en un area
donde hay descargas de refinerias petroleras (Armannsson e al., 1985) se ha reportado que 27-
38% esta asociado a la fase precipitada, 15-28% en la organica, 44-47% en la cristalina y < 0.5%
en la fase adsorbida.

El ion cromato (CrOs”) no se adsorbe en las superficies sélidas hasta que se convierte en
ion cromita (Cr2042') el cual coprecipita en presencia de Fe (Fukat y Huynj-Ngoc, 1968). El
hidréxido de cromo prescnta un producto de solubilidad grande:

Cr(OH); < Cr** + 3OH  Kps= [CC[HOP = 10774
Por lo tante forma un sdlido estable. Paez-Osuna y Osuna-Lépez (1990°) encuentran que el
cromo $e asocia a la fraccion reducible (6xidos de Fe y Mn) en el talud del Golfo de Califomnia,

Para el Co, V y Ni, tienen mas afinidad por la fraccién de éxides de hierro y manganeso,
aparte de la fraccién residual. Estos elementos se relacionan a la presencia de las plataformas
petroleras, las cuales existen en ésta estacion.

Fraccién de materia orginica y sulfuros: el vanadio y el plomo no son removidos dej
agua de mar por la materia organica y sulfuros, ya que no sc detecta concentracidn en esta fase.
De hecho el estroncio presenta un aporte de menos de 1%, ya que el estroncio es totalmente
biogénico. Los demas elementes, Zn, Cr, Co, Ni, Cu, y Ba, presentan un aportc de

apreximadamente 1.55 a 6.25 %. Carruesco y Lapaquellerie {1985) no encontraron una tendencia
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general de la asociacién de cobre con la materia orgénica en la cuenca Arcachon (Francia). El
contenido de materia organica es bajo, siendo para la estacidn 41 de 1.2 %, por tanto es de
esperarse que haya baja concentracién de metales en la materia organica. Las constantes de

formacidn para los sulfuros de éstos elementos son:

-log Kps -log Kps
CoS (alfa) 204 NiS (alfa) 18.5
CoS (beta) 24.7 NiS (gamma) 257
ZnS (wurtzita) 216 CuS 36.1
ZnS (esfalerita) 236 Cu,S 48.0

Se puede observar de los datos de producto de solubilidad, que la fase sélida formada del
metal con los sulfuros son estables, sin embargo, en ésta estacién (correspondiente a la zona A) la
materia organica y los sulfuros no juegan un papel importante en la remocion de metales traza.

Fraccién residual: Todos los metales traza analizados {con excepcién del estroncio)
forman parte principalmente de la estructura cristalina presentando un porcentaje alto en el cromo
y ¢l vanadio ¢on un aporte de 86.6% (133.2 ppm} y 87% (166.5 ppm) respectivamente. Chester y
Riley (1989) mencionan que aproximadamente el 70% del Cr y V en los sedimentos costeros y
del mar profunde en el Atlantico Norte esta sujetos en posiciones de la red cristalina dentro de los
minerales litogénicos.

78.3% (108.2 ppm) del Ni es litogénico, al Zn le corresponde ¢l 75% (91.6 ppm}, al Cu un
72.7% (16.7 ppm} y el 70.8% (33.3 ppm) del Co es litogénico. Se reporta que en sedimentos
costeros y del mar profundoe en al Atlintico Norte, < 50% del Co y Ni en los sedimentos tuvo
origen de materia litogénica sujeta a la red cristalina, y que las contribuciones por esta fuente a la
cantidad total de cada elemento en los sedimentos varié geograficamente (Chester y Riley, 1989).

Mientras que el Ba sélo aporta ¢l 62.5% (249.8 ppm) y el Pb un 66.7% (25 ppm) de la
concentracion total. Lo que indica que gran parte del bario se encuentra asociado con los
carbonatos, 6xido de hierro y manganeso y con la materia organica y sulfuros y el plomo sélo se
encuentra precipitado (carbonatos y 6xidos de hierro y manganeso).

El Sr es el que se asocia muy poco con la fraccién residual, es decir, no forma parte del
mineral y es completamente biogénico, ya gue sélo aporta un 9.7% de la concentracién total de

estroncio hacia la fraccidn residual.
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Como se observd anteriormente, gran parte de la concentracion total de los elementos
traza analizados tienen una fuente litlogénica y en esle caso provienen principalmente del
internperismo de material procedente de los continentes. La excepcion es el estroncio, que como
se menciond, es totalmente de origen biogénico. Sélo una proporcidn es introducida al ambiente
marino, el cual es removido del agua de mar asociandose con las siguientes fases sedimentarias,
donde se muestra la afinidad de cada elemento traza en orden decreciente:

1°. Residual: Cr> V> Ni> Zn > Cu> Co > Pb > Ba >> Sr.

2°. Oxidos de Fe y Mn: Ba>Pb>Zn>Co>Cu>Ni>S8r>V>Cr.

3°. Materia organica y sulfuros: Ba> Cu > Ni > Co > Cr > Zn > St. No se detectd V vy Pb
en esta fraccion.

4°. Carbonatos: Sr >> Pb > Ba > Cu > Co > Ni > Cr. No se detectd V y Zn en esta
fraccion.

5° Intercambiable: s6lo se mostrd asociacion de: Sr > Co.

La estacion 41 se encuentra cerca de los rios Usumacinta-Grijalva, de ahi que la segunda
fraccién que predomine sea la de éxidos de Fe y Mn, el cual tiene un origen continental. Por lo
tanto los 6xidos dc Fe y Mn juegan un papel importante en la remocion de metales traza del agua
de mar.

Esta estacidn tiene poca cantidad de materia orgénica, sélo 1.18% (Tabla 16) y es de
esperarse que pocos elementos se asocien a ésta fraccidn aportando poco de la concentracion
total.

La cantidad de carbonatos que tiene esta estacidn es 12.04%, y mas de la mitad de
estroncio se asocia a ¢sta fraccion. La asociacion de los demas elementos a ésta fraccion estd en
funcidn del producto de solubilidad.

La fraccién intercambiable no predomina en ésta estacion y sélo es importante para el

estroncio y cobalto.
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ESTACION 64:
En la siguiente tabla se muestran los resultados obtenidos de 1a fraccionacion quimica del
sedimento, y presenta la concentracién (ppm) de cada elemento traza en las cinco fases que sc

encueniran en ¢l sedimento.

TABLA 24. Fraccionamiento quimico en sedimento de la estacion 64.

Intercambiable  Carbonatos  Oxidos de Fe y Mn Materia orgdnica y Residual

(ppm) {ppnt) (ppm) sulfuros (ppm) {ppn)
Sr 53.1 305.3 307.2 5.0 577
Ba <0.071. 43.7 749 <0.071 411.9
Zn < 0.004 <0.004 4.0 1.3 50.7
Ni <0.017. 1.3 13.7 6.2 127.8
\Y <0.014 <0.014 12.5 <Q.014 164.8
Cr <0.012 1.3 8.7 3.8 123.6
Pb <0.090 25 10.0 <0.090 247
Co 1.3 25 6.6 1.3 33.0
Cu <0.027 1.3 2.2 <0.027 16.5

En la figura 13b se observa el aporte (en porcentaje) de cada metal con respecto a la
concentracidn total en cada fraccion extraida del sedimento.

Fraccién intercambiable: con la fraccidn intercambiable, sdlo se asocia el estroncio y el
cobalto como sucede ¢n la estacidn 41. El Sr contribuye con un aporte menor que para la estacion
41, el cual es 7.3 (53.1 ppm) de la concentracion total. Y cl cobalto presenta un valor un poco
arriba al valor de la estacién 41, con un aporte de 2.8% (1.3 ppm). La afinidad de! estroncio y el
cobalto por intercambiar iones en la superficie de sitios con carga anibnica, es debido a
propiedades quimicas de los cationes (efecto de valencia y efecto de hidratacién}, como lo
menciona Farstner y Wittmanna (1979). El estroncio, es un elemento alcalinotérreo (familia 11 B)
y tiene un estado de oxidacion alto dentro de los elementos de esta familia y un didmetro
pequefio, con lo cual presenta densidad de carga alta.

Las substancias orgénicas presentan intercambio iénico y tienen mas afinidad por los
iones de los metales pesados mas que por los iones alcalinotérréos (Férstner y Wittmann, 1979),

tal es el caso del cobalto.
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DISCUSION DE RESULTADOS

Fraccidn de carbonatos: En ésta estacién, 64, el estroncio presenta mayor afinidad hacia
fos carbonatos con un aporte de 41.9% (305.3 ppm), s decir casi la mitad de la concentracion de
estroncio total se encuentra sustituyendo al calcio en los carbonatos. Pero la concentracién de
estroncio en ésta estacién es mayor a la que presenta la estacion 41, ya que la eslacién 64 tiene
més contenido de carbonatos (21.4%) que la estacién 41 (12.0% de carbonatos).

El siguiente elemento que se le asocia es el bario, con un aporte de 8.2% (43.7 ppm). Hay
que tomar en cuenta que ésia estacidn corresponde a la zona B, y es ésta zona la que tiene un
promedio de concentracion de bario més alto (Tabla 19) que para las otras tres zonas, y es la que
se ve mas influenciada por la presencia de las plataformas petroleras.

Los siguientes elementos que se asocian a ésta fraccién con un aporte parecido son: Pb
con un aporte de 6.7% (2.5 ppm), Cu con un aporte de 6.3% (1.3 ppm} y Co con un aporte de
5.6% (2.5 ppm), los cuales forman una fase sélida con los carbonatoes estable, presentan un pKs
de 13.1, 9.6 y 12.8 respectivamente. Las fascs solidas estables de plomo en ambicntes oxigenados
parecen ser PbCO; y Pb;{OH);(CO;); (Nriagu, 1974),

Por (ltimo el cromo y el niquel presentan poca afinidad a ésta fase sedimentaria con un
aporte menor al 1%, siendo para el cromo de 0.9% (1.3 ppm) y para el niquel de 0.8% (1.3 ppm).
En la literatura no se reporta que el cromo forme carbonatos o que se asocic a ésta [raccién. El
carbonato de niquel presenta un pKs bajo, con un valor de 6.9, por tanto no es un carbonato muy
estable y predomina m4s en selucién o adherido a la superficie de otras fases sedimentarias.

Fracciéon de 6xidos de Fe y Mn: Como se puede observar en la tabla 24, de la
concentracién total, el estroncio se reparte entre la fase de carbonatos y la de éxidos de hierro y
manganeso casi con la mitad para cada fase, siendo en éste caso para la fraccion de oxidos de Fe
y Mn un aporte de 42.2% (307.2 ppm). El aporte de estroncio hacia ésta fase sedimentaria es
mayor que cl aporte para la estacion 41, el cual puede deberse a que la concentracién promedio
de Sr aumenta en esta zona.

Los siguientes elementos que se asocian a esta fraccion son el plomo con un aporte de
26.9% (10 ppm) y el zinc con un aporte de 20.7% (24.0 ppm). Hem (1972) propuso que ta fase
solida estable del zinc podria ser la wilemita (Znz8i0,).

Los elementos que se encueniran en menor proporcidn en esta fraccién son: Co con un
aporte de 14.7% (6.6 ppm), Ba con un aporte de 14.1% (74.9 ppm) y Cu aportando el 11% (2.2
ppm}. El aporte de bario en esta fraccidn disminuye a comparacién de la estacion 41 y puede

deberse a que en esta estacion aumenta la afinidad del bario por la fraccién de carbonatos y
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disminuye por los 6xidos de Fe y Mn. El aporte de cobalto y cobre disminuye, ya que también
disminuye la concentracién promedio en [a zona B (en ésta zona se encuentra 1a estacién 64).

Por ditimo, el cromo, vanadio y niquel son los que presentan un menor aporte hacia esta
{raccidén, ya que la posicion de ésta estacién sc va alcjando de la fuente de origen de éstos
clementos traza, como serian las descargas de 10s rios Usumacinta-Grijalva, lo que sc refleja en la
concentracion promedio de estos clementos en esta zona (Tabla 19).

Fraccién de materia orgénica y sulfuros: En la estacion 64 hay un contenido de materia
orgdnica muy bajo (1.06%), por lo que es dc esperarse que pocos melales traza se asocien con la
materia orgdnica y los suffuros y por tanto, el aporte de ésta fraccion sea bajo con respecto 2 otras
fases sedimentarias. Como se muestra cn la tabla 24, en ésta estacién se presentan menos
elementos traza fraccionados en esta fase sedimentaria, siendo sélo el niquel (aporte de 4.2% y
una concentracién de 6.2 ppm), Co (con un aporte dc 2.8% y concentracién de 1.3 ppm), Cr (con
un aporte de 2.7% y una concentracién de 3.8 ppm) y Zn (con un aporte de 1.1% y una
concentracion de 1.3 ppm). El cobalto, zinc y niquel forman precipitados estables con los sulfuros
por el valor del producto de solubilidad.

Por ultimo el Sr aporta menos del 1% a ésta fraccion.

Fraccién residual; Se pucde apreciar que un gran porcentaje de los elementos traza
analizados tienen un origen litogénico, en comparacién con los de la estacién 41. Los elementos
que se cncuentran ¢on mayor porcentaje dentro de esta fraccién son el vanadio con un aporte de
93% (162.8 ppm) y el cromo con un aporte de 90% (146.5 ppm). Después se encuentran los
elementos: Ni, con un aporte de 85.7% (138.4 ppm); Cu, con un aporte de 82.7% (16.5 ppm); Zn
con un aporte de 78.2% (90.7 ppmy); Ba, aportando el 77.6% (411.9 ppm); Co, con un aporte de
74% (33 ppm) y Pb con un aporte de 66.4% (24.7 ppm). El que menor afinidad presenta por esta
fraccién es el Sr representando s6lo el 7.9% (57.7 ppm) de la concentracién total, lo cual indica

que ¢s totalmente biogénico, como ya se habia mencionado.

Al igual que en la estacién anterior, la asociacién de los elementos traza con una fraccién
especifica se debe primero a Jos aportes que originan la presencia del elemento traza en la zona
analizada y por tanto a la concentracién total del sedimento en el drea de estudio, al tipo de
sedimento, a las proptedades quimicas de los elementos traza, ya que de esta forma se explica la
afinidad de ciertos clementos traza a ciertas fracciones que se encuentran en el sedimento. Por lo
tanto, las fracciones que predermninan en ésta estacién se presentan a comtinuacion, asi mismo se

muestra la afinidad de los elementos traza a dichas fracciones:
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1°. Residual: V > Cr>Nij > Cu > Zn >Ba > Co > Pb >> Sr.

2°. Oxidos de Fe y Mn: Sr>Pb > Zn > Co > Ba> Cu > Ni > V > Cr.

3° Carbonatos: 81 >> Ba > Pb = Cu > Co > Cr = Ni. No se presenta V y Zn asociado ¢on
fraccién.

4°. Materia organica y sulfuros: Ni > Co > Cr > Zn > Sr. No se presenta V, Ba, Cuy Pben
esta fraccion.

5°. Intercambiable: s6lo se presenta asociado con ésla fraccién Sr> Co.

ESTACION 85:
La tabla 23 muestra los resultados de la fraccionacién de la estacién 85. La figura 13c se
aprecia la contribucién con respeclo a la concentracién total de cada fase geoquimica en el

sedimento para cada elemento (raza.

TABLA 23. Fraccionamiento quimico en sedimento de la estacién 85,

Intercambiable  Carbonatos Oxidos de Fe y Mn Materia orgdnica y Residual

(opm) (ppm) (opm) sulfuros (ppm) (ppm)
Sr 60.0 318.5 487.2 5.6 326
Ba <0.071 25.0 50.0 < 0.071 162.8
Zn < 0.004 <0.004 11.2 1.3 89.5
Ni <0.017 25 13.7 6.9 138.4
v <0.013 <0.013 12.5 <0.013 162.8
Cr <0.011 1.3 8.7 3.8 146.5
Pb <0.090 2.5 10.0 < 0.090 244
Co 1.3 25 6.3 1.9 326
Cu <0.027 1.3 1.3 1.3 16.3

Fraccién intercambiable: Al igual que las estaciones anteriores, sdlo el estroncio y el
cobalto tienen afinidad por adsorberse en la superficie de arcillas, hidroxidos de Fe recién
precipitados, acidos silicicos amorfos, asi como substancias orginicas por medio de intercambio
idnico (Sadiq, 1992). Y éstos elementos traza tienen asociacion con éstas materiales debido a sus

propiedades quimicas que presentan como se menciond anleriormente.
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El estroncio aporta con un 6.6% de la concentracion total, el cual representa una
concentracion de estroncio en esta fraccién de 60 ppm, valor un poco mas alto que para las
cstaciones anteriores. El coballo aporta sélo el 2.8% (1.3 ppm), y comparando con las otras dos
estaciones anteriores, ¢l aporte de cobalto a esta fraccién ha sido igual.

Fraccién de carbonatos: El estroncio es el que presenta mayor afinidad por los
carbonatos de los clementos traza analizados, con un aporte de 35.2% (318.5 ppm)siendo esta
eslacién la que presenta mayor concentracion aseciada a la fraccién de carbonatos comparando el
valor con las otras dos estaciones anteriores. Esta cstacién representa a la zona C y tiene un
contenido de 29.2% de carbonatos. Por tanto, €l aumento de concentracién de Sr en ésta estacion
asociado se debe a ta afinidad quimica que tiene el estroncio por ocupar ¢l lugar del calcio en los
carbonatos.

Asi mismo, también aumenta la proporcion de bario (Figura 13¢) asociado a esta fraccion,
ya quc se encuentra dentro de la misma familia en la tabla periddica junto con el estroncio y
caicio. Este elemento presenta un aporte de 10.5% (25 ppm), donde el porcentaje en la iraccién
de carbonatos ¢s mayor que en las estacioncs antcriores, pero [a concentracién es menor, ya que
esta estacion tiene menos influencia de las plataformas petroleras y de los rios Usumacinta-
Grijalva.

Ei Pb, Cu y Co presentan un aporle & csta fraccion similar siendo para el plomo de 6.8%
(2.5 ppm}, para el cobre de 6.2% (1.3 ppm) y para ¢l cobalto de 5.6% (2.5 ppm). Los tres
elemnentos presentan un porcentaje de contribucién muy parecido al de las estaciones anteriores, y
la afinidad por la fraccién de carbonatos estd en funcidn de la constante del producte de
solubilidad de la fase solida de carbonatos formado.

Los elementos traza que menos contribuyen a formar una asociacion con los carbonatos
son ¢l cromo con un aperte de 0.8% (1.3 ppm}) y el niquel con un aporte de 1.6% (2.5 ppm). Y al
igual que las cstaciones anteriormente analizadas, el vanadio y el zinc no se detectan
concentraciones de estos elementos en la fraccion de carbonatos.

Fraccion de dxidos de Fe y Mn: todos los ¢lementos traza presentan afinidad por esta
fraccidn, siendo el Sr el que mayor aporte presenta de 53.9% (487.2 ppm), ya que en la zona C,
que representa esta estacion, se incrementa notoriamente la concentracion promedio de estroncio
(Tabla 19), por lo tanto la distribucién de éste clemento estda en funcién de la concentracion
promedio en cada zona estudiada.

Los siguientes clementos que aportan un porcentaje mayor que los otros elementos traza

son: ¢l Ba con un aporte de 21% (50 ppm), y puede atribuirse a que esla estacion se encuentra
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cerca de plataformas petroleras. Y el Pb con un aporte de 27.1% (10 ppm), el cual como se
menciond anteriormente liene una gran atraccién a los 6.xidos de Fe y Mn,

El zinc y el cobalto pueden relacionarse con los sulfuros en esta fraccion, ya que forman
una fase solida estable debido a que tienen valores de pKs altos para las des formas quimicas del
cobalto y el zinc. El cobalto contribuye con un 14.1% (6.3 ppm) de la concentracién total y el
zing con un 11% (11.2 ppm).

Los elementos que presentan menor aporte en esta {raccién son: Ni con un aporte de 8.5%
(13.7 ppm), V con un aporte de 7.1% (12.5 ppm), Cu con un aporte de 6.2% (L3 ppm) y el Cr
aportando solo el 5.5% (8.7 ppm).

Fraccién de materia orgénica y sulfuros: En esta fraccion no presenta afinidad cl V,Ba
y Pb. Por tanto la materia orgénica y sulfuros no juegan un papel importante en la remocién de
¢éstos elementos del agua de mar.

El elemento que presenta mayor afinidad a esta fraccién es el cobre con un aporte de 6.2%
(1.3 ppm). Experimentos de fraccionacién en sedimento mostraron que el cobre esta firmemente
asociado al malterial orgénico (Forstner y Wittmann, 1979). Jonasson (1977) establecié un orden
basado en la fuerza de enlace entre el metal y los 4cidos hiimico o fillvico, donde el cobre es uno
de los elementos importantes después de uranio y mercurio. Sadiq (1992) menciona que la ferrita
cuprica, CuFe;04 es el mineral mas estable, segiin consideraciones termodindmicas. Como este
mineral contiene Fe (IIT), su solubilidad depende de las condiciones redox de! sistema; por tanto,
ta sotubilidad de este mineral disminuye gradualmente al desarrollar un ambiente oxidado en el
sistema marino,

El niquel presenta una proporcién de 4.3% (6.9 ppm), el Co de 4.2% (1.9 ppm), el Cr
presenta un aporte de 2.3% (3.8 ppm) y el Zn aporta con un 1.2% (1.3 ppm). Es de esperarse que
haya poca concentracién de €stos elementos en esta fraccion, ya que el aporte terrigeno que da
origen a la presencia de metales traza se encuentra mas alejado para esta estacidn, como serian
los rios Grijalva-Usumacinta, aunado a que en esta estacién se encuentra poco contenido de
maleria organica con un valor de 0.1%.

El elemento que contribuye con menos de 1% a la fraccién de materia organica y sulfuros,
es el estroncio, ya que es biogénico.

Fraccién residual: Gran porcentaje de la concentracion total de los elemenios traza
corresponde la fraccién asociada a la estructura cristalina del mineral, por tanto es de origen
litogénico. La proporcidn es muy parecida a la presentada para la estacion 64, donde los que

presentan mayor porcentaje de fraccién residual son el vanadie (93.9% con una concentracién de
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162.8 ppm) y ¢l cromo (91.4% con una concentracién de 146.5 ppm). Se presentan los elementos
en orden de aporie a esta fase sedimentaria: Zn (87.8%, 89.5 ppm), Ni (85.7%, 138.4 ppm), Cu
(81.3%, 16.3 ppm), Co (73.3%, 32.6 ppm), Ba (68.5%, 162.8 ppm) y por iltimo el plomo con un
porcentaje de 66.2% (24.4 ppm).

El estroncio es el que se encuentra en menor proporcién, aportando sélo el 3.6 % (32.6
ppm) de la concentracion total, por tanto no es litogénico.

En resumen, gran parte de la concentracién de los elementos traza es litogénice, es decir
propia del mineral. Y que las concentraciones asociadas a las fases geoquimicas sedimentarias se
ven influenciadas por las caracteristicas del drea que rodea a cada zona, tales como la cercania a
las descargas de los rios Usumacinta-Grijalva y de la plataforma carbonatada de Yucatan, y la
presencia de las plataformas petroleras; asi como también la estabilidad termodinamica de las
fases solidas que se forma del metal.

La fase sedimentaria que predomina en esta estacién se presenta a continuacion con el
orden decreciente de aporte de cada elemento:

1°. Residual: V> Cr > Zn > Ni > Cu > Co > Ba > Pb >> Sr.

2°. Oxidos de Fe y Mn: Sr>Pb>Ba>Co > Zn > Ni > V > Cu >Cr.

3% Carbonatos: Sr > Ba > Pb = Cu > Co > Ni >> Cr. No sc detectaron concentraciones de
V ¥ Zn en esta fraccion,

4°. Materta organica y sulfuros: Cu > Ni = Co > Cr > Zn > Sr. No se detectaron V, Ba y
Pb en esta fraccidn.

5° Intercambiable: solo se detectd concentraciones de dos elementos traza asociados a
esta fraccion: Sr> Co.

Hay que hacer notar que el cobre se divide por igual entre las fases correspondientes a los
carbonatos, 6xidos de hierro y manganeso y materia organica y sulfuros. Y que la concentracién
de Cr, V, Ni, Pb y Co en la fraccion de oxidos de Fe y Mn son iguales para ias estaciones 64 y 85,

El cobre sélo se asocia a la materia organica y residual en esta estacion.
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ESTACION 92:

Las concentraciones (ppm) de los elementos (raza obtenidas de la extraccién secuencial
del sedimento correspondicnte a la estacién 92 de la zona D, se muestra en la tabla 26. En la
figura 13d se representa ¢l aporte de cada fraccién para cada elemento traza como percentaje de

la concentracion 1otal del metal,

TABLA 26. Fraccionamiento quimico en sedimento de a estacién 92.

Intercambiable Carbonatos Oxidos de Fe yMn  Materia orgdnicay  Residual

(pm) (ppm) (ppm) sulfuros (ppm)  (ppm)
Sr 62 316.8 934 9.0 45.6
Ba <0.071 24.6 24.9 <0.071 165.8
Zn < 0.004 1.2 13.7 < 0.004 91.2
Ni <0.017 1.3 12.2 7.2 147.1
Vv <0.135 <0.135 12.5 <0.135 165.8
Cr <0.011 1.2 10.0 37 167.8
Pb < 0.090 25 9.7 <0.090 18.6
Co 1.3 2.5 5.6 1.9 332
Cu <0.027 1.2 1.3 <0.027 16.6

Fraccién intercambiable: Al igual que en las estaciones anteriores, sélo el estroncio y
cobalto presentan afinidad por intercambiar ienes en la superficie del sedimento. El estroncio
presenta un aporte del 4.5% (62 pm), con una coneentracion mayor que para las otras estaciones,
ya que abunda més estroncio en el ambiente marino porque aumenta la cantidad de carbonatos
para esta zona,

El cobalto presenta un aporte de 2.8% con una concentracién (1.3 pm) igual que para las
estaciones 41, 64 y 85.

Estos elementos se encuentran en esta fraccion debido a la fuerza del enlace que forma
con las particulas a las que se adhiere en el sedimento.

Fraccion de carbonatos: Los principales elementos que sc asocian a esta fraccion en esta
estacién y en las anteriores han sido el estroncio y el bario, ya que pueden sustituir al calcio en

los carbonatos por pertenecer a la misma familia en la tabla periodica (ITA). 23.2% (316.8 ppm)
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le corresponde al estroncio asociado a los carbonatos yel 11.4% (24.6 ppm) al bario. Se puede
observar que la concentracion de estroncio en esta fase sedimentaria aumenta va que el contenido
de carbonatos aumenta en esta zona, siendo para la estacion 92 de 45.5% de carbonatos.

Los siguientes elementos que se asocian a esta fraccion son: Pb con un aporte de 8% (2.5
ppm), Cu con un aporte de 6.5% (1.2 ppm) y Co aportando el 5.6% (2.5 ppm). La formacién de
fases sdlidas de estos elementos traza con los carbonatos se debe a la estabilidad de estos
compuestos, es decir al valor de pKs como se mencioné anteriormente. El aporte de Pb, Cu y Co
no ha variado mucho en estas tres iiltimas estaciones (64, 85 y 92).

El Zn muestra un aporte de 1.1% con respecto a la concentracién total (Figura 134), el
cual representa una concentracion de 1.2 ppm. Este elemento sélo tiene asocizcidn con los
carbonatos en esta estacion. Forma un s6lido estable, ya que tiene un pks alto:

ZnCOy < Zn*' + COs*  pKs=10.8

El Cr y el Ni aportan menos del 1% de la concentracién total en esta fraccién, siendo para
el cromo un aporte de 0.7% (1.2 ppm) y para cl niquel de 0.8% (1.3 ppm), lo cual es
insignificante. Lo que se concluye que el cromo y el niquel tienen mas movilidad en el ambiente
marino.

Fraccién de 6xidos de Fe y Mn: Como en las estaciones anteriores, el estroncio presenta
en la estacién 92 un porcentaje mayor de la concentracion total de este elemento, con un valor de
23.2% (Figura 13d), el cual representa una concentracién de 934 ppm. Es en esta estacién donde
aumenta la concentracion de estroncio en esta fraccion.

El plomo es el que presenta mas proporcién en csta fraccién con respecto a la
concentracién total, después del estroncio. Muestra un aporte de 31.4% el cual corresponde a una
concentracidn de 9.7 ppm._ Aunque la concentracion de plomo en las cuatro estaciones analizadas
es muy homogénea, en ésta estacidn el plomo tiene mas afinidad por incorporarse a los éxidos de
Fe y Mn (aparte de la fraccién residual) més que en las estaciones anteriormente analizadas, y por
esta razén la biodisponibilidad es menor en la estacién 92 en comparacién con las otras
estaciones.

El zinc aporta con un 13% (13.7 ppm) de la concentracién total y el cobalto con un 12.6%
(5.6 ppm}. El porcentaje de zinc en ésta estacion ha disminuido al igual que en la estacién 85
comparando el aporte de las dos primeras cstaciones analizadas. Si se observa la tabla 19 1a
concentracién promedio de zinc va disminuyendo hacia la zona D, ya que se va alejando de |a
fuente de origen de este elemento, como podria ser los rios Usumacinta-Grijalva aunado a que en

esta estacion no se encuentran plataformas petroleras.
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La concentracion de cobalto en las cuatro estaciones es muy homogénea, pero el aporte ¢s
menor para la estacién 92 y podria deberse a las mismas causas que para el zinc.

El Ni presenta una distribucién del 7.3% (12.2 ppm) de la concentracién total. Al igual
que el V que presenta un aporte de 7% (12.5 ppm), y en menor porcentaje se encuentra el Cu con
un aporte de 6.6% (1.3 ppm) y el Cr con un aporte de 5.5% (10 ppm). Estos cuatro elementos
presentan un aporte en esta fraccion similar al de la estaciéon 85 y menor comparando con el
aporte que tuvicron para las estaciones 41 y 64. Dicha distribucién puede deberse a que se alejan
de la fuente de origen y de la presencia de las plataformas petroleras, ademas que en la zona D,
que representa la estacion 92, aumenta el tamafio de grano y por tanto la superficie de la particula
no adserbe mucha cantidad de clementos traza.

Materia organica y sulfuros: En la estacién 92 se observa que hay pocos elementos que
se asocian con la materia orginica y sulfuros (Figura [3d), ya que el origen de la materia
organica son los rios y esta estacion se encuentra alejada de diche aporte. S6lo se encuentran
asociados el Ni con un aporte de 4.3% (7.2 ppm), Co con un aporte de 4.2% (1.9 ppm), el cromo
con un aporte de 2.1% (3.7 ppm) y el Sr con un aporte de tan solo 0.7% (9 ppm). Como se ha
mencionado anteriormente, el niquel y el cobalto forman complejos estables con los sulfuros, ya
que su pKs es grande, por tanto es de esperarse quc formen una fase sdlida con la materia
organica y sulfuros.

Semin Curtis (1966) la asociacion de cromo a la materia organica se explica cuando el jon
del metal interactua en solucidn con materia organica disuelta y entonces es concentrado por
adsorcidn en particulados tales como arcillas.

No se detectaron V, Ba, Cu, Zn ni Pb ¢n esta {raccidn.

Fraccion residual: Como en las estaciones anteriores, esta fraccion es la principal a la
que se asocian los elementos traza (a excepcion del Sr que es totalmente biogénico). El vanadio y
cromo presentan un aporte det 93% (165.8 ppm) y 91.8% (167.8 ppm) respectivamente. El niquel
aporta con un 87.7% (147.1 ppm), el cobre con 87% (16.6 ppm), el zinc con 85.9% (91.2 ppm).
77% (165.8ppm) de la concentracién total corresponde a bario en esta fraccion; 74.7% (33.2
ppm) le corresponde al cobalto y 61% (18.6 ppm) al plomo. Sélo el estroncio contribuye con el
3.3% (45.6 ppm) de la concentracidn total de este elemento a la fraccion residual.

Comparando ¢l aporte de los elementos traza en la fraccién residual de esta estacion es un
poco mayor la proporcion que para las estaciones anteriores, y podria deducirse que como no esta
muy intemperizado el sedimento, los elementos traza se retienen mas en la estructura cristalina

del mineral.
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Las condiciones que favorecen el aporte de los metales traza a cada fraccion estid en
funcién del contenido de carbonatos, y por tanto del tamaiio de particula, aunade a que el aporte
de metales traza como los que podrian ser los rios Usumacinta-Grijalva se encuentra retirado de
la zona D. Otro factor que influye en la distribucion de estos metales es que no se encuentra una
plataforma petrolera en la zona estudiada, a diferencia que en las otras tres estaciones.

Se presentan a continuacion las fracciones que predominan en csta estacién en funcién del
aportc con respecto a la concentracién total, asi como el aporte de cada metal traza e¢n orden
decreciente:

1°. Residual: V > Cr > Ni » Cu> Zn > Ba > Co > Pb >>> Sy,

2°. Oxidos de Fe y Mn: Sr>Pb > Zn > Co >Ba>Ni=V > Cu > Cr.

3. Carbonatos: Sr > Ba > Pb > Cu > Co > Zn > Ni > Cr. No se detectd concentracion de
V en ésta fraccidn.

4°. Materia orgénica y sulfuros: Sélo se detectaron concentraciones de los siguientes
elementos traza en esta fraccion: Ni = Co > Cr>> Sr.

5°. Intercambiable: sdlo se detectaron concentraciones de los siguientes elementos traza

en la fraccion intercambiable: Sr > Co.

A continuacion se presentari una comparacién de las cuatro muestras en cada fraccion
geoquimica,

Fraccién residual:

Estacion 41: Cr>V>Ni>Zn>Cu>Co>Pb>Ba>>Sr

Estacion 64: V>Cr>Ni>Cu>Zn>Ba>Co>Pb>Sr

Estacion 85: V>Cr>Zn>Ni>Cu>Co>Ba>Pb>>8r

Estacion 92: V>Cr>Ni>Cu>Zn>Ba>Co>Pb>>8r

Se puede observar que los elementos que se encuentran menos asociades a la fraccion
residual son ¢l Pb, Ba y el Sr, los cuales son menos resistentes a los cambios durante la erosién
quimica y diagénesis temprana y presentan mayor movilidad. En cambio, se puede observar que
fos elementos Cr, Zn, V, Co y Ni se encuentran en mayor proporcién asociados a las 4 estaciones
y son cstos elementos los que representan a los minerales mas resistentes al intemperisme y por

tante son menos movilizados (Martin y Meybeck, 1979; Pdez-Osuna y Osuna-Lépez, 1992).
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Fraccién de éxidos de Fe y Mn:

Estacién 41: Ba>Pb>Zn>Co>Cu>Ni>Sr>V>Cr

Estacion 64: Sr>Pb>Zn>Co>Ba>Cu>Ni>V>Cr

Estacion 85: Sr>Pb>Ba>Co>Zn>Ni>V>Cu>Cr

Estacién 92: Sr>Pb>Zn>Co>Ba>Ni>=V>Cu>Cr

Se observa que el plomo es el segundo elemento que se asocia a csta fraccion en las cuatro
estaciones, lo que co—incide con los resultados obtenidos por Villaescusa-Celaya er al. (1997) para
sedimentos de la parte fronteriza de Baja California, en México con California en EUA, quienes
liegaron a la conclusion de que el Pb se asocia principalmente a 1a fraccién residual,

Observando 1a proporcidn con la cual cada elemento participa en esta fraccién para cada
estacion, se puede percatar que en la estacién 41, los metales traza aportan con una mayor
proporcion que en la estacion 92; la estacion 92 se ubica més cerca de la influencia del sistema
fluvial Usumacinta-Grijalva, y por tanto, los 6xido juegan un papel importante en la remocion de

metales pesados.

Fraccion de carbonatos:

Estacién 41: Sr>>Pb>Ba>Cu>Co>Ni>Cr No se detecté V y Zn
Estacién 64: Sr>>Ba>Pb=Cu>Co>Cr=Ni No se detectd V y Zn
Estacion 85: Sr>Ba>Pb=Cu>Co>Ni>>Cr No se detectdé V y Zn

Estacién 92: Sr>Ba>Pb>Cu>Co>Zn>Ni>Cr No se detectd V

En la estacion 41, el estroncio sec asocia a esta fraccion con una proporcion de 60.5%,
cuyo conienido de carbonatos es menor (12.04%) que en la estacién 92 (45.51% de carbonatos)
con una proporcion de estroncio de 23.2%. También es en la estacién 92 donde sc observa que ei
ZINc se asocia a esta fraccidn, cuando la cantidad de carbonatos presente en la muestra es mayor,

Comparando las fracciones a las que més se asocian los elementos en cada estacién, se
puede notar que en la estacidn 41, donde la cantidad de carbonatos es baja, los metales se asocian
en el siguiente orden: a la fraccién residual, fraccion oxidable y después a la fraccién de
carbonatos, pero mientras va aumentando la cantidad de carbonatos, la proporcidn de metales
pesados va aumentando, y para la estacidn 64, 85 y 92, la fraccién de carbonatos es la segunda

fraccion a la que se asocian los metales pesados.
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Fraccién de materia organica y sulfuros (oxidable):

Estacién 41: Ba>Cu>Ni>Co>Cr>Zn>Sr No se detectd V y Pb

Estacion 64: Ni>Co>Cr>Zn>sr No se detectd V, Ba, Cu y Pb
Estacion 85: Cu>Ni=Co>Cr>Zn>S8r No se detecto V, Bay Pb
Estacion 92: Ni=Co>Cr>>Sr No se delecté V, Ba, Pb, Zn y Cu

La cantidad de materia orgénica es muy homogénea en las cuatro estaciones, siendo la
estacion 41 la que presenta el valor mis alto de c-organico (1.18%) y las estaciones 85 y 92, 1a
que menor cantidad de c-organico presentan (0.98% y 1.04% respectivamente). En la estacién 41
es donde se¢ hay méas metales pesados asociados a esta fraccion, lo que se explica que esta
estacidén se encuentra localizada cerca del sistema fluvial Usumacinta-Grijalva, el cual es el
aporte de metales pesados y materia orgénica, en cambio mientras se va alejando de esta fuente,
la cantidad de carbonatos disminuye y con ello cf nimero de metales pesados asociados a esta
fraccién geoquimica,

Villacscusa-Celaya et al. (1997) encontraron que el Cu se relaciona a la materia organica
y sulfuros en una proporcién de 17%. Aunque el Cu estd bien documentado que tiene gran
afinidad por asociarse principalmente a la materia organica, se puede observar en este estudio que
el cobre no es un elemento que prefiera esta fraccién, de hecho en las estaciones 64 y 92 no se
detect6 cobre asociado a la materia organica, posiblemente por la escasa cantidad de c-organico
presente en las muestras.

Pécz-Osuna y Osuna-Lépez (1992) encontraron que el Cr se asociaba a la fraccion
oxidable en el 4rea de las plataformas continentales y el Ni preferia asociarse a la fraccion

oxidable (20-46%) en las cuencas.

Fraccién intercambiable: sélo se asocia en las cualro estaciones el estroncio y el
cobalto. Lo que indica que eslos elementos en las estaciones son facilmente removibles del

sedimento.
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5.2 AGUA DE FONDO

5.2.1 Parametros fisicoquimicos del agua de fondo

En la tabla 5 se muestran las propiedades fisicoquimicas de la muestra de agua colectada
obtenidas a bordo del B/O EL PUMA. Los datos de temperatura y salinidad obtenidos por medio
del CTD se vaciaron en el diagrama de distribucién de o, (Figura 14) donde se clasificaron las
masas de agua del oeste del Golfo de México (Elliot, 1982; Biggs, 1992). Esto se realizé para
tener una idea de las caracleristicas de la muestra de agua analizada en la época de agosto de
1997 (finales de verano),

D¢ acuerdo con las zonas donde se ubicaron las estaciones segin los parimetros
fisicoquimicos determinados, se identificé que la masa de agua caracteristica de estas muestras es
la correspondiente al Agua Subtropical Subsuperficial del Golfo de México (ASSGM). Dicha
masa de agua forma parte de la periferia del gran giro anticiclénico que se desprende de la
Corriente de Lazo, la cual se caracteriza por presentar salinidades alrededor de 36.40 ups v
temperaturas de 22°C (Monreal y Salas, 1997).

En el drea de estudio, se presentan salinidades promedio de 36.13 ups con un intervalo de
salinidad de 36.11 a 36.13 y una temperatura promedio de 21.06°C, la cual varia de 19.06°C al

valor maximo de 21.82°C.

5.2.2 Carbono organico disuelto (COD).

La materia orgnica de sistemas acuiticos consisie dec restos biolégicos asi como de
substancias orginicas sintéticas (Forstner, 1979). Las substancias organicas sintéticas se originan
de fuentes industriales y agricolas. Shapiro (1963, 1964) reporia una correlacién alta entre el
contenido del metal y la concentracién de Acidos organicos amarillos en sistemas acuéticos.

El contenido de COD, muestra una distribucion homogénea para cada una de las cuatro
zonas estudiadas (Figura 15), El intervalo de COD para las cuatro zonas estudiadas, eliminando
los valores de concentraciones altas, es de 1.5 a 6.8 ppm {Tabla 27). Las concentraciones de COD
entran dentro del intervalo para aguas costeras, el cual es de 1 a 5 ppm (Head, 1976)

La zona D la que mayor concentracién promedio de COD presenta con un valor de 9.9

ppm y un intervalo de concentracion de 3.9 a 27.2 ppm. Son tres estaciones las que presentan
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TABLA 27. Concentracion de carbono organico disuelto ¥ metales pesados
en agua de fondo de la Bahla de Campeche.

DISCUSION DE RESULTABCS

AREA ESTACION oD ICu [0 NI} ™ 18] [ei]
{ppm) {ppb) (pt} {epb) eph) | {ppm) (ppb)
A 39 27 23 8.1 1.9 18.4 5.4 8.5
41 7 8.1 40 1.3 200 6.2 18,3
42 .5 114 4.1 8.0 12.6 48 8.9
43 6 106 84 4.0 18.3 66 245
44 7 86 9.9 40 24.0 64 285
45 26 155 B.4 4.4 213 .4 6.3
46 22 49 4.7 52 23.0 4 52
47 6.7 3.2 1.7 5.2 256 X 11,2
Intervalo de concentracién 1.76.8 23155 | 40117 | 1380 | 1282508 | 4668 5.2-26.5
Promedic 37 82 74 42 204 8.1 134
Desviackin estandar 2.0 4.5 28 2.1 4.1 0.7 8.5
B 59 124 32 4.2 33 230 58 154
60 6.1 4.7 49 3. 22 1] <9.58xt0*
3] 25 35 88 3. 26,6 6.4 0.8
62 3.3 3.3 37 16 23, 5.6 08
63 4.4 0.9 25 43 26.4 58 <85ax10*
64 35 8.4 9.2 2.0 256 6.0 8.1
65 34 132 4. 28 19.7 48 0.3
) 8.0 7.7 a 69 28 5.4 33
67 27 53 5. 5 260 5.8 8.8
Intervako de ™ 25124 | 00132 2582 1685 [10.7-266 |4.8606 0.3-154
Promedic 4.93 58 52 35 240 5.8 53
Desviaclon estandar 3.08 37 22 1.5 23 0.5 5.7
[ i 41 56 49 4.5 27, 6.2 35
7 114 224 80 4.7 28, 6.4 47
80 14 6.6 48 21 28,2 5.8 0.4
81 20 10.2 8.4 44 24 5.8 < 8.56x10°
82 13.5 8.2 50 24 312 8.6 75
83 2.1 (¥ 55 22 312 8.2 24
84 a3 | 4.0 .2 27.4 5. 07
85 8.4 28 4.4 &) 175 8.2 7.3
B 35 74 74 26 44.0 6.4 K
Intarvaio de concentrackén 1.5135 | 16224 4084 2152 | 175440 ] 5666 0.40.3
Promedio 56 7.9 5.8 34 287 6.1 45
Deosviackin estandar 4.5 6.0 1.7 2 7.2 0.4 33
D 87 10.9 8.0 8.2 9 16.7 B.2 96
83 6.0 14.3 52 2.4 33.0 5.6 10.4
90 8.5 17.7 53 28 278 3.0 60
91 8.1 25 [ 27 27.0 € 3.1
52 27.2 28.8 8.7 14 214 2 38
33 52 3.0 43 48 78 8. 276
94 38 4.0 47 46 2238 5.6 1.1
85 13.1 12.8 47 2.8 21.4 6.0 323
Intervalo de concantrackén 39272 | 25177 4387 1448 [ 167330 5268 3.1-32.3
Promedio 9.9 11.4 6.0 29 24.7 8.0 13.0
Desviacion estandar 7.7 8.0 1.7 1.2 5.1 0.5 11.0
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FIGURA 15. Concentracién promedio de COD y metales pesados disueltos en agua da fondo
para cada zona de la Bahfa de Campeche.
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valores mas altos de la concentracién promedio: estacidon 92 (27.2 ppm), 95 (13.1 ppm) y
estacion 87 (10.9 ppm) (Tabla 25).

La zona C tiene una concentracidn promedio de 5.64 ppm, la cual variade 1.5 a 13.5 ppm.
Las estactones 82 (13.5 ppm). 79 (11.4 ppm) y 85 (9.4 ppm) presentan concentraciones altas
comparando con el promedio de la zona.

El contenido de COD promedio parz la zona B es de 4.9 ppm, siendo la estacion 59 (12.4
ppm} la que mayor valor presenta. Esta zona tiene un intervalo de concentracién de 2.5 a 12.4
bpn1.

La zona que presenta menor concentracién promedio de COD es la zona A (3.7 ppm) con
un rango de concentracién de 1.7 a 6.8 ppm. Es esta zona donde los valores de COD de las
estaciones estin en el rango normal de COD para aguas costeras.

La distribucién de COD se presenta de la siguiente forma: A<B<C<D. Se observé que la
zona D presenta mayor concentracion de carbono erganico disuelto en agua de fondo y también
mayer conlenido de carbonato de calcio en sedimento superficial, to que sugiere que pudiera
haber una alta productividad en esta zona puesto que organismos como algunas especies de
fitoplancton utilizan €l carbonato de calcio para la construccién de sus esqueletos. Logan ef al.
(1969), encuentran que los sedimentos de la plataforma de Yucatan estin formados por dos
fracciones, la organica, la cual estd constituida principalmente por antozoas, algas coralinas,
moluscos foraminiferos, equinoideos y la fraccién inorganica incluye ovoides calcireos,

agregados de lodo y fragmentos de arcilla,

5.2.3 Metales pesados disueltos en agua de fondo.

Diferente a los elementos méas abundantes, muchos de los elementos mencres no son
conservativos en el agua de mar. Esto es en parte por su gran reactividad geoquimica y biolégica
(Riley y Chester, 1989).

En los siguientes parrafos se analizaran los resultados obtenidos de la concentracion de
los metales traza disueltos en las cuatro zonas (Tabla 235), ios cuales se compararon contra 4reas
adyacentes como la concentraciéon de metales pesados que presenta la Laguna de Términos en el
cual se encuentra el Rio Palizada, el cual es el rio que tiene en promedio una mayor descarga
anual de 680x10° ton material suspendido, 206 ton de Ni, 84 ton de Pb, 18.6 ton de Cu, 3.41 ton
de Cd y 22.8 ton de Co particulado (Paez-Osuna et al., 1987a; 1987b).
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COBRE: El Cu se requiere para muchas funciones metabélicas de los microorganismos marinos
como ¢l plancton. El plancton toma directamente Cu del agua de mar a través de la pared celular
disminuyendo la concentracién de Cu en aguas superficiales. El detrito organico biogénico es
biodegradable y se hunde con material particulado. Esta degradacin del detrito libera Cu
enriqueciendo las aguas profundas. Danielsson et al. (1985) menciona que esta regeneracién de
Cu es mucho mas compleja que la disminucion en aguas superficiales y depende de muchos
factores bidticos y abidticos del sistema. El Cu forma complejos muy fuertes con ligantes
orgidnicos presente en cl agua de mar (Sadig, 1992). Las actividades bioldgicas especialmente del
plancton afectan la capacidad complejante del cobre en agua de mar. Jones y Thomas (1988)
observaron que el crecimiento de plancton es afectado por la especiacién de Cu con un aumento
en la fraccion orgénica.

La concentracién promedio de cobre para las cuatro zonas no sigue una distribucidn
definida, sicndo el orden: D > A = C > B. La zona D presenta una concentracién promedio mayor
a las otras zonas, de 11.4 pug/L con un rango de concentracién de 2.5 pg/L a 28.8 ug/L, siendo la
estacién 92 la estacién de mayor concentracion de cobre disuclto. Para las zonas A y C, la
concentracién de cobre disuelto es muy parecido, presentando una concentracién promedio de 8.2
y 7.9ug/L respectivamente con un intervalo de concentracién para la zona A es de 2.3 a 15.5
ng/L y para la zona C es de 1.8 a 22.4pg/L. La zona B presenta una concentracién promedio de
5.6 pg/L., 1a cual es la zona que presenta [as concentraciones mas bajas del 4rea de estudio, tiene
como valor minimo 0.9 pg/l., como valor maximo 13.2pg/L.

Chester y Stoner (1973) mencionan que e! contenido de cobre para aguas costeras
supcrficiales oscila entre 0.3 y 3.8 pg/L con un promedio de 0.9 pg/L. Slowey y Hood (1971)
cstudiaron la cuenca del Golfo de México encontrando concentraciones promedio para la zona
costera de 1.6 pg/L. de Cu con un rango de concentracion de 0.4 a 4.9 pg/L. Se observa que los
valores enconirados cn las cuatro zonas estudiadas se encuentran por arriba de los valores
utilizados como referencia para el Golfo de México reportados por Chester y Stoner (1970) y
Slowey-Hood (1971). Sin embargo hay que considerar que estos analisis se realizaron hace
aproximadamente 20 afios, y de ésa fecha para la actual se ha modificado mucho la técnica
instrumental para la delerminacion de metales pesados en agua de mar,

Los datos encontrados en el presente trabajo se encuentran por arriba de los reportados
por Paez-Osuna et al. (1987), encontraron concentraciones de 1.0 pg/L para el flujo de agua que

entra a la boca del Carmen a la laguna de Términos (junio de 1981), de 0.5 pg/L del flujo que
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sale para octubre de 1981, los cuales también se encuentran por debajo de los valores encontrados
en el presente estudio, y por tanto no se observa influencia de ia concentracién de Cu provenicnte
de la Laguna de Términos.

Considerando los valores promedio de Cu de los rios y lagunas de todos los estados
comprendidos en el Golfo de México, se observa que el estado de Veracruz es el que presenta
mayor concentracion de Cu, 28 pg/l. (Botello et al. 1996). El Golfo de México se caracteriza
porque tiene una dindmica elevada (Mooreal-Gémez y Salas de Ledn, 1990 y 1997), razén por la
cual varian las concentraciones en diferentes zona para ambos estudios.

En el presente estudio, 1a zona D presenta la mayor concentracién promedio de COD (9.9
ppm) y la mayor concentracion promedio de cobre disuelto (11.38 pg/L). Se ha reportado que la
principal propercién de cobre en agua de mar tropical se encuentra asociado con maleria orgnica
{Corcoran y Alexander, 1964; Lee y Hoadley, 1967). Para lo cual, se obtuvo el coeficiente de
correlacion de COD vs Cu para las cuatro zonas de estudio, encontrindose que la mejor
correlacion se encontré en la zona D (zona A, r= -0.26; zona B, =-0.22; zona C, = 0.29) como

se muestra en la grifica.
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Por tanto, en la zona D, donde la concentracién de COD es alta, ¢l c-organico disuelto
juega un papel de remocién de cobre. en Slowey et al (1967) extrajeron el Cu de la fase orgénica
en agua de mar encontrd que de 8 a 56 % de Cu se encuentra asociado a esta fase en el Golfo de
México. Los iones Cuproso (Cu(l)) forman fuertes complejos orgéanicos.

Segiin la SEDUE (1986), el limite maximo permisible de Cu es de 5 pg/L y como se
observo anteriormente la concentracién promedio para las zonas estudiadas rebasa este limite, lo
que puede deberse a que el cobre ¢s concentrado en agua de fondo por el detrito biogénico en la

zona D.
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Segun la SEDUE (1986), el limite mdximo permisible de Cu es de 5 ug/L y como se
observd anteriormente la concentracién promedio para las zonas estudiadas rebasa este limite, lo
que puede inferitsc que el cobre es concentrado en agua de fondo, encontrindose concentraciones

de cobre en sedimento bajas.

CROMO: La geoquimica del cromo en agua de mar depende también de las condiciones
redox, asi la concentracién de Cr (I1l) aumenta rapidamente en condiciones reductoras mientras
que para el Cr (V1) que es el més tdxico aumenta en ambientes oxidantes (Sadiqg, 1992).

La zona A es la que mayor concentracidén promedio presenta con un valor de 7.4 pg/L, v
un intervalo de concentracién de 4.0 a 11.7 pg/L. Las zonas B, C y D presentan una
concentracién promedio similar con un valor de 5.2, 5.8 y 6.0 pg/L respectivamente y un
intervalo de concentracién entre las tres zonas de 2.5 a 9.2 pg/L, lo cual indica que es muy
homogénea la concentracion en estas tres zonas.

Datos compilados de cromo en petréleo crudo en algunas partes del mundo, se reporta una
concentracién promedio de 0.1 pg/L (Bertine y Goldberg, 1971; Hitchon et al., 1975; Shah et al.,
1970; Ellrich er al., 1985). Las mas altas concentraciones de cromo en agua de mar se reportaron
para la costa de Trinidad con una concentracidon de 2.6 a 10.8 pg/L y probablemente es el
resultado de actividades antropogénicas (Hall y Chang-Yen, 1986).

Se observan concentraciones de cromo en este trabajo comparables con las reportadas
para la Laguna Del Carmen, Tab., en muestras de agua superficial, cuya concentracion promedio
es de 9.0pg/L (Rosas et al., 1983). Con respecto a las concentraciones promedio de cromo en
agua para los estados comprendidos en ¢l Golfo de México, Veracruz fue el de mayor
concentracion con [4.1pug/L (Botello et al., 1996), esta concentracidn se encuentra arriba de las
concentraciones encontrada en ¢l presente trabajo.

El limite maximo permisible de cromo para agua coslera s de 1.0pg/L segin la SEDUE
{1986). Como se observa, las concentraciones de cromo en el presente trabajo sobrepasa el limite
maximo permisible propuesto por la SEDUE (1986), sin embargo no se tienen las herramientas
necesarias para decir que hay contaminacién de cromo en las zonas estudiadas, sdlo se puede
inferir que el cromo presente podria tener un origen antropogénico, por las altas concentraciones

halladas en el area de estudio.
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NIQUEL: El nique! sigue un comportamiento definido a lo largo de las cuairo zonas
estudiadas (Figura 19). La zona A es la que mayor concentracién promedio de niquel muestra con
un valor de 4.2pg/L. con una concentracidn minima de 1.3pg/L y un valor maximo de 8.0 pg/L
(Tabla 25). La zona B y C tienen una conceniracion promedio muy similar siendo de 3.5 pg/L v
3.4 pg/L, con un intervalo de concentracién de 1.6 a 6.9 ug/L entre las dos zonas. Por tiltimo, la
zona ) contiene estacienes con concentraciones de niquel menores a las otras zonas, presentando
un rango de concentracidn de 1.4 a 4.8 png/L y un promedio de 2.9 ug/L.

Snodgrass (1980) reporta concentraciones para ambientes marinos costeros de 0.1 a 6
pg/L. Merian (1991) reporta concentraciones de niquel en agua de mar profunda del orden de 0.6
ug/Kg. Chester y Stoner (1973) reportan concentraciones de niquel en aguas superficiales en un
rango dc 0.5 a 5.2 pg/L con un promedio de 1.8ug/L y para el mar abicrto oscila entre 0.3 a 3.4
pg/L con un premedio de 1.2 ug/L. Estos datos son comparables con los encontrados en las
cuatro zonas de estudio, por tanto se puede deducir, que el niguel se encuentra en una
concentracién promedio igual a los reportados para zonas costeras.

Paez-Osuna et al. (1987b) menciona la concentracién promedio de niquel disuelto en agua
superficial de la Laguna de Términos de 0.1 pg/L con un intervalo de 0.3 a 3.7ug/L. Dichos
valores se encueniran en el mismo orden de concentracién para las zonas estudiadas.

Segin la SEDUE (1990), el limite maximo permisible para niquel en aguas costera es de
8.0 ug/L. Los datos obtenido en el presente trabajo se encuentran por debajo del limite maximo

permisible para aguas costeras.

VANADIO: El vanadio presenta mayor concentracién promedio en la zona C (Figura
19), de 28.7 ug/L con un intervalo de 17.5 pg/l. a 44.0 ug/l.. Es en esta zona donde se encuentran
las concentraciones mas altas para vanadio cn las cuatro zonas.

Las zonas B y D presentan concentraciones promedio muy similares, de 24.7 pg/L. y 24.0
pg/L respectivamente. El intervalo de concentracidn para estas dos zonas es de 16.7 a 33.0 ng/L.

La zona A es la que menor concentracidén promedio de vanadio muestra con una
concentracidn promedio de 20.4 ug/L v un rango de 12.6 pg/L a 25.6 pg/L.

El vanadio se encuentra en el agua de mar de fondo en una concentracidn del orden de 1,9
peg/Kg {(Merian, 1991). Se reportan concentraciones de 39 ppm en petréleo crudo {Bertine y
Goldberg, 1971; Hitchon et al., 1975; Shah et al., 1970; Ellrich et al., 1985).
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No se encuentran reportadas concentraciones de vanadio para la zona estudiada. Sélo
Vazquez-Gutiérrez et al. (1991) reporta concentraciones muy bajas de vanadio en agua de mar en
el area de la Costa de Veracruz en un rango de 0.001 2 0.119 ppb.

El vanadio es un elemento que se encuentra asociado a las plataformas petroleras, y se
deduce que las altas concentraciones de este elemento, con respecto al valor promedio en agua de
fondo, se ve influenciada por las actividades de exploracion y explotacién de hidrocarburos en el

irea.

ESTRONCIO: La distribucién de las concentraciones de este elemento traza a lo largo
de las cuatro zonas estudiadas es muy homogénea, presentando un promedio de 6.1 pg/L para la
zona A, 5.8 pg/L para la zona B, 6.1 pg/L para la zona C y para la zona D 6.0 pg/L. El valor
minimo para las cuatro zonas analizadas es de 4.6 pg/L y el valor maximo es dc 6.8 pg/L.

No se encontraron concentraciones de estroncio reportadas para otras areas de estudio
dentro del Golfo de México, posiblemente porque el estroncio no es un elemento téxico para los

organismos marinos ni para el humano.

TITANIO: La concentracién promedio de titanio para la zona A y D es muy similar
siendo de 13.0 ug/L para la zona D con un intervalo de 3.1 a 32.3 pg/L, es en esta zona en donde
existen mis estaciones con concentraciones altas de titanio. Para la zona A se mostrd una
concentracién de titanio del orden de 13.4 ug/L con un rango de concentracidn de 3.1 a 32.3
ng/L.

Las zonas B y C presentan concentraciones similares siendo para la zona A de 5.3 con un
intervalo de concentracién de 0.3 a 15.4 pg/L y para la zona C un valor promedio de 4.5 pg/L
con un intervalo de 0.4 2 9.3 pg/L.

En agua de mar profunda se reporta una concentracion de titanio disuelto de 1.9 ug/L
(Merian, 1991} y en petréleo crudo de 39 ppm (Bertine y Goldberg 1971). Segiin Bowen (1966)
los organismos marinos, por ejemplo el plancton y las algas verdes tienen gran afinidad por el
titanio.

No se reportan concentraciones de titanio para el drea estudiada en otros trabajos, por lo
que es dificil elucidar el posible origen de titanio, asi como la explicacién de la distribucién de

este metal pesado en agua de mar
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CONCLUSIONES.

1. Ladistribucién de las caracteristicas del sedimento en ¢l area se encuentran bien definidas, el
drea presenta principalmente sedimento lodoso en las cuatro reas estudiadas, por lo que se
infiere que s una zona de baja energia con una velocidad de sedimentacién alta; el sedimento
tiende a ser lodo arenoso frente a fa boca de la Laguna de Términos (zona D), donde hay
presencia de grava (1.17%) y arena (3.98%). La concentracion de materia orgdnica es baja y
homogénea a lo largo de las estaciones estudiadas (0.7-1.3 %) . Esto posiblemente se deba a la
dispersion del material organico que se concentra en areas mas cercanas a las fuentes de aporte.
La concentracién de carbonatos influye también en la caracterizacién del sedimento, presentando
una distribucion con una concentracion menor en el drea A (13.4%) aumnentando hacia el drea D

(43.6%), la cual se encuentra mas cerca de la plataforma carbonatada de Yucatan.

2. Scobservan dos tipos de sedimento bien caracterizados:

a) Sedimentos cuya composicidén quimica estd conformada por elevades contenidos de
Si0,, ALO;, Fe 05 MnQ, K;O y TiQ;,, y se encuentran asociados con los elementos pesados y
material orgdnico, su textura es principalmente lodosa. Su posible origen se relaciona con el
aporte de los rios Usumacinta-Grijalva, y probablemente los metales traza se encuentren
asociados con este sedimento por ¢l tamafio de grano y en parte influenciados por la presencia de
las plataformas petroleras; esto tltimo es mas evidente para Cr, Cu, Ni, V y Zn.

b} Sedimentos de tipo carbonatads, con altas concentraciones de CaQ, P05, MgO y alto
contenido de carbonatos. Las estaciones cerca de la plataforma de Yucatan presentan claramente
estas caracteristicas, que por su distancia lejana a las plataformas petroleras y por el tamafio de

grano ne se asocian con el contenido de metales pesados.

3. El bario se encuentra en altas concentraciones en las zonas donde se localizan las plataformas
petroleras (zona B=276.9 ppm y zona C=260.2 ppm} y en las descargas fluviales (zona A=184.6
ppm). Después del estroncio, el bario se asocia en una proporcién importante a los carbonatos en
las estaciones representativas de las cuatro zonas, ya que puede sustituir al calcio perque presenta

caracteristicas quimicas similares por ser del mismo grupo (ITA) en la tabla periddica.

4. . La concentracidn de coballo total y biodisponible es muy homogéneo en todas las

estaciones. Se presentaron altas concentraciones de cobalto total en las zonas estudiadas con
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respecto a la concentracién media en un sedimento El cobalto es el Gnico elemento que se asocia
a la fraccién intercambiable {aparte del estroncio), por lo cual va a ser ficilmente biodisponible,
lo que se observa para las cuatro zonas. Una proporcién EI Co prefiere enlazarse a la fraccion

litogénica (>60%) y precipita junto con los éxidos de hierro y manganeso (12-17%).

3. Las concentraciones de cromo, zinc y cobre halladas en las cuatro zonas estudiadas se
encuentran por debajo de la concentracién que segin Cantillo y O Connor (1992) consideran
contaminada. La concentracién de estos dos elementos sigue el siguiente orden: A>B>C>D, lo
que sugiere que las descargas fluviales son las responsables de esta distribucién. El cobre y el
zinc se asocian en una mayor proporcion {16.4% y 22.7% respectivamente para lazona A y 14%
¥ 20.7% respectivamente para la zona B) a la fraccion de oxidos de hierro y manganeso en las
estacion 41 y 64, mientras que el cromo no presenta gran afinidad por esta fraccion. El cromo y el
zinc s¢ asocian principalmente a la fraccion residual en las cuatro estaciones, debido a que ambos
clementos son representativos de minerales resistentes y poco movilizados. El zinc sélo se asocia
con los carbonatos cuando hay una mayor concentracién de carbonatos de calcio, esto es en la
estacién 92. El cromo y el cobre son elementos dificilmente disponibles a los organismos, ya que
sc encuentran en una fraccion dificil de extraer, lo que se refleja en una baja concentracién de

cromo y cobre biodisponible en las cuatro zonas.

6. Elcobre y el cromo se encuentran en altas concentraciones en el agua de mar, aparentemente
rebasando el limite maximo permisible, y para estos elementos ¢l sedimento no funciona como
acarreadot y posiblemente influya la circulacién para la distribucién de estos elementos. La alta
concentracién de cromo en agua de fondo, podria deberse a que es un elemento esencial y tiene
un comportamiento en la columna de agua de tipo nuiriente y por eso las altas concentraciones de
cromo en agua de fondo en la zona D. El cromo en agua podria originarse por la presencia de las
plataformas petroleras, ya que hay mas cromo en areas donde se ubican cerca aclividades de
exploracion de hidrocarburos y descargas de los rios, tal es el caso para la zona A. La mayor
concentracién de Cu disuelto en la zona D asociado con los mayores valores de COD sugieren

que el cobre esta siendo atrapado por el carbono organico disuelto (r=0.802).

7. El niquel en sedimento se encuentra en altas concentraciones en las zonas A, B y C con
respecto a la concentracion que segin Cantillo y O’Connor consideran como contaminada, y su

distribucién podria estar influenciadas por la presencia de las plataformas petroleras o a las
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descargas del sistema fluvial Usumacinta-Grijalva. Probablemente el origen de esle elemento sea
antropogénico en las zonas A, B y C debido a que se observé una mayor concentracion de Ni
biodisponible. Mientras que para la zona D, la concentracién s¢ va diluyendo, y presento una
concentracion comparable a la Laguna de Términos. El niquel no se encuentra facilmente
accesible debido a que se encuentra asociado en ¢l sedimento en una fase dificilmente extraible,
la fraccién residual en las cuatro zonas, por lo que es un elemento poco movilizado. Asi mismo el
niquel se asocia a la materia organica en las cuatro zonas, y2 que forma complejos con los
sulfuros estables, El niquel en agua de mar se encuentra en concentraciones bajas con respecto al
limite maximo permisible (8ug/L), y la concentracién para las cuatro zonas de este elemento es
igual al reportado para zonas costeras, por tanto su distribucién puede atribuirse a los rios

Usumacinta-Grijalva, siendo A>B>C>D.

8. Los sedimentos superficiales del area de estudio se encuentra por debajo de la concentracién
que segin Cantillo y O’Connor consideran contaminada y presenta concentraciones muy
homogéneas a lo largo de la zonas de estudio. El plomo podria encontrarse en un nivel facilmente
accesible a los organismos, ya que se asocia a las fracciones de carbonatos (6.7-10%) (es el tercer
elemento que tiene afinidad por los carbonatos después del Sr y Ba), 6xidos de hicrro ¥
manganeso (23.3 a 31.4%) y residual (60.6-66.6%), aumentando la concentracién de plomo
asociado a los carbonatos en la estacidn correspondiente a la zona A. Esto mismo se refleja para
la biodisponibilidad, ya que cl plomo tiene las més altas concentraciones disponibles para la biota

en las zonas donde ticnen mayor influencia las plataformas petroleras.

9. El! estroncio abunda en zonas con alto contenido de carbonatos, como en ¢l caso de la zona D
y en sedimento s¢ asocia mds a la fraccién de carbonatos (estacién 41), de ahi que haya mas

concentracién de estroncio biodisponible en la zona D,

10. El vanadio se encuentra en altas concentraciones en el sedimento y en el agua, principalmente
cn zonas adyacentes a las dreas petroleras sin embargo, se encuentra en una forma tal que no es
toxica a los organismos, ya que se encuentra asociado principalmente con la fraccion residual y
oxidos de Fe y Mn, de ésta forma se hace menos accesible a la biota reflejdndose en la

concentracion tan pequefia de vanadio biodisponible.
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L1, En ia mayoria de los ¢lementos estudiados, €l porcentaje mas alto se encontré en la fraccién
residual, fo que sugierc que estos elementos tienen un origen predominantemente natural. Los

elementos que presentaron mayor afinidad a esta fase geoquimica son Cr, V, Ni, yZn.

12. Los ¢xidos de Fe y Mn son la principal fase con ta que se asocian los elementos pesados, es
decir, jucgan un papel importante en la remocién de metales pesados del agua de mar. Por tanto,
s¢ podria concluir que predomina un ambiente oxidado en el 4rea estudiada, y que la
coprecipitacion de metales pesados estd en funcién de la estabilidad de la formacion del complejo
y la abundancia del metal. Asi donde hay mas influencia de las descargas del sistema fluvial se

observé mayor concentracion del metal asociado con los 6xidos de Fe y Mn en esa area.

13. La asociacién de los metales con la materia organica esta en funcién de la cantidad presente y
de la naturaleza del matcrial orgénico en el 4rea, al ir aumentando la concentracion de carbonatos
se observo una disminucidn en la concentracion de los metales pesados que eran retenidos por la
materia organica. A pesar de que se observé que el sistema fluvial Usumacinta-Grijalva influyé
en la presencia de los metales pesados, la distribucién de la materia organica no predominé en las
cuatro areas de estudio, lo que se observa al tener concentraciones bajas y homogéneas por lo que
la fraccion de materia orgénica y sulfuros no tuvo un papel importante para atrapar metales

pesados.
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