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1. INTRODUCCION

1.1 DEFINICION DE LA ZONA COSTERA Y SU IMPORTANCIA.

La zona costera incluye tanto el area de tierra sujeta a influencias marinas como el
area marina sujeta a influencias terrestres. Una definicién mas rigurosa divide a la
zona costera en tres componentes principales: el mar, la playa, y la tierra después
de la playa. (PNUMA, 1995).

La zona de dominio costero comprende el area de 200 m de altura sobre el nivel
del mar y a 200 m de profundidad desde el nivel del mar a partir de la linea de
costa; esta zona que comprende al 18 % de la superficie terrestre, produce % de
la productividad primaria global y cuenta con el 90 % de las pesquerias mundiales.
(LOICZ NEWSLETTER, 1996).

La zona de dominio costero es un area altamente sensible, donde un gran numero
de ecosistemas crean un estado de balance. La zona no se ve unicamente
afectada por las condiciones locales sino también por las condiciones de otros
lugares. Las presiones de los asentamientos humanos y el desarrollo econémico
son comunes en las zonas costeras del mundo. La administracion de estas areas,
tiene necesariamente que estar integrada a esfuerzos multidisciplinarios. (PNUMA,
1995).

La administracion de las zonas costeras aborda los temas de manejo de recursos
integrados y desarrollo sustentable. Integrar el manejo de zonas costeras requiere
del balance de consideraciones ecoldgicas, sociales, culturales, gubernamentales
y econdémicas. (PNUMA, 1995).

Los recursos costeros estan bajo un creciente impacto de actividad humana.
Algunas de las causas de estas presiones son la explosion demografica, el
desarrollo de los recursos costeros, la agricultura, la industrializacion y el turismo.
La sobreexplotacion de los bancos de peces y la degradacion critica del habitat es
también una gran preocupacién en muchas areas. (PNUMA, 1995).
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Una estrategia efectiva de manejo de zonas costeras va a tener que basarse en

un entendimiento del habitat marino, costero local y sus interacciones. (PNUMA,
1995).

1.2 CONTAMINACION EN LA ZONA COSTERA

La contaminacion marina se define como: ~ La introduccion directa o indirecta de
sustancias o energéticos en el medio marino (incluyendo estuarios), la cual dafia
los recursos, pone en peligro a la salud humana, altera las actividades marinas,

entre ellas la pesca, y reduce el valor recreativo y la calidad del agua del mar ~ (de
la Lanza, 1991).

Los sistemas marinos y costeros sustentan una compleja interaccion de
ecosistemas distintos, con una enorme biodiversidad, y se encuentran entre los
mas productivos del mundo; sirven de criadero para la reproduccién de especies
comerciales, generan ingresos turisticos y cumplen una funcién protectora.

En general, el principal factor de degradacion de los habitats dosteros, incluyendo
manglares, estuarios y arrecifes coralinos, es la conversién del suelo para uso
agricola, urbanistico o turistico. Mas de un tercio de la poblacién mundial vive a
menos de 100 kilbmetros de la costa. En América Latina y el Caribe, donde 60 de
las 77 mayores ciudades son costeras, la cifra se eleva a mas del 70 por ciento.
(Cohen y otros,1997).

También es importante el impacto generado por las actividades de transporte
maritimo, asi como los efectos de la producciéon y procesamiento de
hidrocarburos. (PNUMA, 1999)

Por otra parte, la erosion, consecuencia de la deforestacién y el manejo
inadecuado de tierras agricolas, es uno de los principales agentes de degradacion
de aguas costeras poco profundas.
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La calidad del agua costera ha estado declinando, debido a un aumento de las
descargas de desechos municipales sin tratamiento previo adecuado (PNUMA,
1999).

Un ecosistema particularmente afectado son los manglares, que han estado
desapareciendo rapidamente durante los altimos veinte afios. En México, por
ejemplo, hasta un 65 por ciento de los manglares ya se ha perdido (PNUMA,
1999). Ademas, se estan afectando importantes funciones ambientales como la
estabilizacién de linea costera, los criaderos de peces, la recreacion y el control de
inundaciones.

Otro factor importante de contaminacion de aguas y sedimentos costeros son las
actividades de extraccion, procesamiento, almacenaje y transporte de gas natural
y petréleo, asi como de desechos toxicos y peligrosos, incluyendo quimicos y
materiales radioactivos. Lo que llevado a la realizaciéon de mas estudios para
saber cuales son los niveles de concentracion de dichos contaminantes. (PNUMA,
1999).

Los derrames de sustancias peligrosas en incidentes maritimos con
embarcaciones, navios petroleros y cargueros, son una de las fuentes de riesgo
mas importantes en las zonas costeras. (PNUMA, 1999).

El manejo exitoso de los recursos costero marinos implica una comprension cabal
de como funcionan los ecosistemas, incluyendo la distribucién de habitats y de las
especies que los pueblan. La interaccion de especies y sus respuestas a las
actividades humanas son de gran importancia para el manejo de recursos
costeros. (PNUMA, 1999).
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1.3 LA ZONA COSTERA DE ESTUDIO Y LAS POSIBLES FUENTES DE
CONTAMINACION

El Rio Panuco acarrea en sus aguas los desechos de la cuidad de México,
adicionalmente, en la zona costera inmediata a la desembocadura del Rio Panuco
se encuentran el Puerto Industrial de Altamira, el Puerto de Tuxpan y el Puerto de
Tampico y una serie de industrias localizadas a lo largo de la linea de costa, por lo
que se considera de interés evaluar el posible impacto de las descargas urbanas e
industriales en la zona costera marina.

La extraccion minera vy la utilizacion de combustibles fosiles han incrementado
grandemente la tasa a la cual algunos elementos y compuestos quimicos son
introducidos al océano. Estos son acarreados al océano por transporte
atmosférico, desechos de carierias y por erosion de los continentes producido por
las aguas continentales. (Libes, 1992)

Por muchos afios las descargas urbanas e industriales se han vertido hacia el
mar, basandose en la creencia de que cualquier desecho toxico sera diluido a
niveles inocuos y sera distribuido por las corrientes desde las costas hacia mar
abierto. Hace muchos afios esto pudo haber sido cierto, pero el aumento en la
cantidad de descargas hace importante realizar estudios referentes a las
condiciones actuales del océano.

1.4 CONTAMINACION POR METALES

Entre los contaminantes mas recientemente estudiados en las zonas costeras se
encuentran los metales pesados. Estos son de particular interés porque muchos
de ellos son toxicos a concentraciones relativamente bajas. Los metales pesados
entran al medio marino de dos formas: 1) Naturalmente: por intemperismo de las
rocas y su transporte por los rios, por transporte atmosférico, por los sedimentos

introducidos a el medio marino y por actividad hidrotermal; 2) Por actividades



humanas: la mayoria entra por los rios y por el transporte atmosférico. (Libes,
1992)

Los metales pesados se clasifican en metales esenciales y metales no esenciales.
Esta clasificacion se basa en la concentracion del metal requerido
fisiolbgicamente. Los metales pesados son constituyentes importantes de
ecosistemas acuaticos. Por ejemplo los metales “esenciales” son requeridos por la
biota acuatica en cantidades particulares ( menor que 0.01% de la masa del
organismo) como cofactores o para otros propésitos bioquimicos. Los metales “no
esenciales” pueden ser toxicos a muy bajos niveles de concentracién y son
aquellos que no tienen una funcién biolbgica benéfica. (Simkiss y Taylor, 1989).

Las graficas de la Fig. 1ay 1b ilustran las curvas de dosis-respuesta en un rango
de deficiencia a un exceso con respecto a la concentracion del metal pesado, en
ambas podemos apreciar el comportamiento de los metales esenciales, (ejemplos,
Cu y Zn), y no esenciales, (ejemplos: Cd y Pb), y el efecto que pueden causar a
determinadas concentraciones.

Figura 1. Curvas de dosis-respuesta de elementos esenciales y no esenciales
(Simkiss y Taylor, 1989).

1a. Esencial (Cu, Zn) 1b. No esencial (Cd, Pb)
A 1;
Deficiente| Optimo | Toxico | Letal Tolerable Toxico Letal
I —

o [=]
8 8
@

b &

Concentracion del Metal . Concentracién del Metal
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Los procesos que pueden afectar la concentracion de los metales en el ambiente
marino son diversos. En la Figura 2 se muestran los principales procesos
involucrados en el ciclo de los metales en el ambiente marino.

EDIO TERRESTRE
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BloLOGICO |~ DESCOMPOSICION SEDIMENTO

Figura 2. Ciclo de los metales en el ambiente marino. ( Sadiq, 1992).

La meta de este tipo de estudios es generar informacion mas detallada sobre el
comportamiento de los metales en el agua y la influencia que tienen las diferentes
actividades que se desarrollan en el Rio Panuco a gran escala.
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2. OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL :

= Evaluar la concentracion y distribucion de metales traza disueltos (Cr,
Cu, Ni, V, Pb), en el area costera adyacente a la desembocadura del Rio
Panuco, Golfo de México. '

OBJETIVOS PARTICULARES:

= |mplementar un método analitico que permita medir los niveles de
concentracion de metales presentes en el agua de mar tomando en

cuenta las interferencia producidas por una matriz salina.

= Determinar la concentracion de metales traza (Cr, Cu, Ni, V y Pb), en
agua superficial y de fondo.

= Evaluar la distribucion de la concentracion de metales en el area de
estudio.



3. ANTECEDENTES

3.1 Importancia del area de estudio.

El area de estudio se encuentra ubicada frente a la desembocadura del rio
Panuco, Golfo de México. El rio Panuco es politicamente compartido como limite
territorial fisico entre dos estados importantes de la Republica Mexicana,
Tamaulipas y Veracruz.

Una de las ciudades mas importantes de Tamaulipas es: Tampico, el puerto
principal de la entidad, es el centro de un complejo urbano, comercial e industrial
que se expande mas alla de las fronteras estatales; también, dentro de sus
propios limites se encuentran Ciudad Madero y Altamira, que junto con Tampico
forman en la actualidad una sola area urbana. Tampico es el centro comercial mas
importante de Tamaulipas ya que la magnitud de su puerto permite el intercambio
de mercancias a niveles nacional e internacional. Es también el centro de una
zona petrolera que durante mucho tiempo fue la mas importante del pais, y que
sigue siendo de primer orden.

La pesca en el estado de Tamaulipas, tiene un importante potencial al contar para
su desarrollo con 420 Km de litoral, lo cual representa 8,763 Km? de mar
territorial; poco mas de 95 mil has de superficie en 140 ensambles de agua dulce,
lo que representa el 3.3 % de las aguas interiores del pais y 231 mil has, en 8
lagunas costeras para el desarrollo de la pesca de la entidad. (Anuario estadistico
de Pesca, 2000).

Tamaulipas cuenta con una flota pesquera de 6, 977 embarcaciones registradas,
de las cuales 306 son camaroneras, escameras y atuneras, siendo estas las mas
modernas y seguras del Golfo de México. La pesqueria mas importante en el
estado de Tamaulipas es la del camarén, en virtud de que ademas de aportar el
31 % en la captura, contribuye con el 75 % de la produccién. Las especies de Lisa,
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jaiba, trucha y ostién le siguen en importancia. La produccién pesquera en peso
vivo del estado para el afio 2000 (afio en que se realizo el muestreo) fue de
44,960 toneladas. (Anuario estadistico de Pesca, 2000).

El mar territorial que abarca el estado de Tamaulipas, perteneciente al Golfo de
Meéxico, es importante para la economia del pais porque se realizan las siguientes
actividades tanto en su territorio maritimo como en sus costas:

e Extraccion y procesamiento de hidrocarburos. En Altamira el volumen de la
produccion de petréleo crudo y de gas natural en el 2000 fue de 39.2
millones de barriles y 64.6 millones de pies ctbicos respectivamente.
(PEMEX. Anuario estadistico 2002).

» Actividades de complejos Industriales y comerciales

e Actividades agropecuarias.

e Actividades turisticas.

Dichas actividades traen como consecuencia una afectacion de la zona costera
inmediata y probablemente el aumento en la concentracién de metales pesados
en aguas y sedimentos del Golfo de México. La contaminacién marina por metales
pesados es evidente en zonas costeras con un alto desarrollo urbano e industrial,
es por ello el interés en estudiar el comportamiento de los metales pesados en el
ambiente marino.

3.2 Estudios realizados en el area de interés.

Debido a la importancia de los procesos fisicoquimicos, biol6gicos y geoquimicos
que se llevan a cabo en el ambiente marino, cada vez es mayor el interés por
realizar estudios en esta area; se han realizado diversos trabajos en el Golfo de
México sobre caracterizacion de sedimentos y metales pesados en sedimentos,
pero desafortunadamente solo se ha encontrado un trabajo en lo que se refiere al
contenido de metales en agua de mar ( Slowey y Hood, 1971), ellos han sido los
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unicos que han estudiado los niveles de concentracion de metales pesados en
agua de mar. El andlisis que realizaron fue por medio de espectroscopia de
activacion neutrénica en donde determinaron la concentracion total de cobre,
magnesio 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: Cu (0.4 a4.9 ug/L )y Zn (2.1 a 10 pg/L ).

La secretaria de marina al igual que PEMEX han realizados estudios
fisicoquimicos y geoquimicos en sedimentos, y microbiolégicos en agua, pero
hasta el momento de este estudio no han reportado analisis hechos para la
determinacién de metales pesados en agua de mar en esta area de estudio

3.3 Niveles de concentracién de metales en la zona costera

El andlisis de metales en agua de mar es complejo dado los niveles de
concentracién en la que se presentan los metales (ug/L), asi como las
interferencias que se producen por la alta concentracion de sales en el agua de
mar. Con el fin de soslayar esto se han desarrollado métodos analiticos que
permiten hacer su estudio mas accesible.

En la tabla No. 1 se presenta la concentracion de metales disueltos en algunas
areas seleccionadas del Golfo de México, asi como los limites maximos
permisibles en aguas costeras reportados por la SEDUE.
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Tabla No. 1 Concentracion de metales en pg/L en aguas de plataforma del Golfo

de México y limites maximos permisibles en aguas costeras.

L T LA A 3~ o T -5, 4 =S L5 -7 . o s S S A

F]Area [Co [ [N [V [P -
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| | | e Led
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3.3.1 Importancia de la concentracion de metales.

La determinacion de elementos traza, particularmente metales de transicion, en el
agua de mar ha recibido una creciente atencién en afios recientes debido al
interés considerable no solamente en el papel de los ciclos bioquimico y
geoquimico de los océanos, sino también en sus variaciones estacionales.



3.4 METODOS USADOS

A pesar de que cada vez, mas investigadores se dedican a estudiar y determinar
la concentracion de metales en las zonas costeras, la obtencion de resultados se
ha visto afectada, como resultado de dificultades que provienen desde técnicas
analiticas defectuosas, procedimientos poco satisfactorios de almacenaje y
muestreo, asi como también por contaminacion, pérdida de constituyentes, los
efectos de la matriz del analito, problemas de muestreo y carencia de normas de
referencia.

En la realizacién del presente trabajo se llevo a cabo una revision bibliografica de
las diferentes técnicas usadas actualmente para el andlisis de metales en agua de
mar. Las técnicas mas usadas son espectrofotometria de absorcion atémica (EAA)
y plasma. De éstas, la espectrofotometria de absorcion atémica es mas barata y
mas accesible a gran numero de laboratorios, es la mas cominmente usada
debido a su relativa facilidad de operacién, a su sensibilidad y comparativamente
con otros métodos es mas barato.

En la espectrofotometria de absorcién atémica se cuenta con dos métodos de
deteccién: Flama y Horno de grafito; sin embargo, es en este ultimo en donde se
pueden medir concentraciones sumamente bajas (0.02-10 pg/L).

Se han realizado varios intentos para analizar agua de mar directamente por
espectrofotometria de absorcién atomica por horno de grafito (EAAHG), pero se
ha visto que la sensibilidad se ve seriamente empobrecida por la presencia de la
matriz salina del agua de mar, es decir, que los limites de deteccion y
cuantificacion se ven afectados por las interferencias de la matriz lo que ocasiona
que muy pocos elementos sean detectados directamente. Como resultado de
estas limitaciones, se han realizado técnicas de extraccion por preconcentracion
de metales traza del agua de mar, separando la matriz salina. Varias técnicas se
han usado para este fin, incluyendo co-precipitacion, co-cristalizacién, quelacion,
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extraccion con solventes, quelacion con resinas de intercambio i6nico vy
preconcentraciones electroliticas.

En contraste a la cantidad tan grande de trabajos dedicados a tales estudios,
pocos investigadores han emprendido una evaluacion sistematica que facilite el
andlisis directo de agua de mar para metales traza por EAAHG. Las dificultades
instrumentales se encuentran con anélisis directos debido a interferencias que
provienen desde la volatilizacion de la matriz de agua de mar dando como
resultado valores de exactitud y precision pobres, asi como también las
interferencias quimicas conducen a que la sensibilidad se vea disminuida. Ambos
factores tienden a incrementar los limites de deteccion de los metales de estudio
ocasionando que los niveles de concentracion en el agua de mar queden por
abajo de dichos limites de deteccion ocasionando poca credibilidad y eficiencia en
la determinacién directa por EAAHG.

Debido a las interferencias provocadas por la matriz salina, para la determinacion
de metales por horno de grafito, el método de extraccién de metales por
preconcentracién nos brinda la ventaja de poder eliminar dichas interferencias asi
como la facilidad de realizar esta método a bordo de un buque oceanogréfico, es
por ello que se tomo la decision de llevarla a cabo para este estudio.
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4. AREA DE ESTUDIO
4.1 GENERALIDADES

El Golfo de México es una cuenca oceanica relativamente poco profunda,
localizada entre los 98° y 80° O y los 30° y 18° N, con 3, 600 m en la parte mas
profunda y con un area de 1,602,000 Km® ; junto con el Mar Caribe forma el
llamado Mediterraneo Americano. (Secretaria de Marina, 2000).

El Golfo de México esta caracterizado por una amplia franja costera de agua de
menor salinidad (35.6 0/00), comparada con la del agua central del Golfo (36.4
0/00), producto de la descarga de rios y del viento dominante del Este. Esta franja
se detecta desde el Norte de Florida, E.U.A., hasta el sur de Campeche. La
Peninsula de Yucatan no presenta estas caracteristicas debido a la ausencia de
rios con gasto considerable.

Desde el punto de vista fisico-quimico-biologico la regién occidental del Golfo de
México es particularmente interesante ya que ademas de recibir la influencia de la
dinamica oceanografica y meteorolégica del Golfo, recibe los aportes de los
efluentes continentales que desembocan en la zona costera, entre los que se
encuentran los rios Tuxpan, Panuco, Soto La Marina y Bravo, que ocasionan
variacion en la temperatura y la salinidad y aportan altas concentraciones de
nutrientes, lo que constituye un factor importante para el incremento de la
productividad con su consecuente efecto tréfico en la comunidad biolégica.
También influyen las lagunas costeras mayores: la Laguna de Tamiagua y la
Laguna Madre, las que han sido sefialadas como sistemas muy productivos que
tienen gran repercusion en la zona costera (Secretaria de Marina, 2000). También
dichos rios son la puerta de entrada al mar de la influencia antropogénica que
aporta productos de las actividades domésticas, industriales y agropecuarias.
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4.2 ZONA COSTERA ADYACENTE A LA DESEMBOCADURA DEL RIO
PANUCO.

El area de estudio del presente proyecto ( Figura No. 3) comprende la zona
costera adyacente al Sur del estado de Tamaulipas y al Norte del estado de
Veracruz. Colinda al Norte con la laguna de San Andrés y al sur con la laguna de
Tamiagua, Veracruz. Se encuentra localizada en la zona marina del Golfo de
México comprendida entre 22° 05" y 22° 26" de latitud Norte y 97° 28" y 97° 50" de
longitud Oeste, cubriendo una superficie aproximada de 9 por 9 millas ( 16.7 por
16.7 Km ). La red de estaciones consta de 5 transectos dispuestos de manera
perpendicular a la linea de costa, uno de estos transectos consta de 7 estaciones,
localizado hacia la parte norte del area de estudio, y el resto de los transectos
consta de 6 estaciones. La separacion aproximada entre estacion y estacion es de
1 milla y entre transecto y transecto de 2 millas a excepcion de las estaciones
cercanas a la linea de costa. En total el 4rea de estudio consta de 32 estaciones
perfectamente distribuidas en el area de interés siendo los niveles de muestreo en
agua superficial y agua de fondo.

4.3 CUENCA DEL RiO PANUCO

La region hidrolégica Rio Panuco, es una de las mas importantes del pais, ocupa
el 4% |ugar por su extensién y el quinto por el volumen de sus escurrimientos. La
cuenca del rio Panuco abarca aproximadamente 86, 315 Km?, se localiza hacia el
este de la parte central de México y drena hacia el Golfo de México. Figura No. 4

La cuenca del rio Panuco desde la Cuidad de México hasta el mar tiene un
recorrido de 600 Km, se ha estimado un escurrimiento de 17, 300 millones de m®
(Tamayo, 1991). En la estacion Las adjuntas, localizada 127 Km arriba de la
desembocadura del rio al mar se han reportado descargas promedio de 481
m?/seg con un minimo de 72 m*/seg en marzo y un maximo de 1383.9 m*/seg. en
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Figura 3. Mapa del area de estudio de la zona costera adyacente a la

desembocadura del Rié Panuco. Golfo de México.
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Figura 4. Cuenca del Rio Panuco. Golfo de México.
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septiembre. Cerca de la desembocadura la Secretaria de Marina (2000) se ha
reportado un gasto promedio de 571 m*/seg.

El rio Panuco recibe las descargas de la Cuidad de México y adopta en sus
origenes el nombre de Rio Tula para que unido con el Salado y después recibir el
de San Juan del Rio se le llame Moctezuma, recibe como afluentes el rio Etorax o
Victoria, el Amajac, Claro, Tempoal y Tamuin, a partir del cual cambia su nombre
Panuco. (Fig. No. 4 )

Las descargas organicas y toxicas que recibe el rio Panuco, en términos de
Demanda Bioquimica de Oxigeno DBO, podria ascender a cerca de 650 mil
toneladas anuales (INEGI, 1994a).

LITORAL —TAMAULIPAS. La zona costera del sur del estado de Tamaulipas,
destaca por ser un area natural protegida, con playa arenosa y areas de desove
de La tortuga Lora. Asi mismo, presenta considerable afluencia de turistas en
épocas vacacionales.

El puerto de Altamira, fue construido sobre la Laguna de San Andrés, a 12 Km. al
Noroeste de la Cuidad de Altamira, Tamps., sobre la llanura costera tamaulipeca,
aprovechando la barra de la faja costera, donde esta construido su canal de
acceso. Su canal de navegacion presenta una longitud de 2,342 m, ancho de 350
m y profundidad de 12 m; escollera norte y sur de 1,188 m y 980 m
respectivamente. El recinto portuario, esta establecido en una superficie de
3,048.09 Has.

Por ofro lado, frente a la desembocadura del rio Panuco, a 17 millas, se localizan
tres plataformas de explotacién petrolera (Arenques A, B y C), a partir de las
cuales se derivan 6leo-gasoductos con direccion Oeste, que se conectan a la
refineria Francisco |. Madero, en Cuidad Madero, Tamaulipas. (Figura No. 5)
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Figura 5. Mapa de ubicacion de las plataformas de explotacion petrolera.
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4.4 CLIMATOLOGIA

Las caracteristicas climatolégicas del area se adecuan a las mismas de la Cuidad
y Puerto de Tampico, Tamaulipas, las cuales se extienden de manera homogénea
a lo largo de la Planicie Costera del Golfo de México y abarca desde la
desembocadura del rio Panuco hasta la Laguna de San Andrés. Esta
representado por un clima calido subhiumedo con lluvias en verano que son
maximas durante septiembre (228 mm en promedio) y minimas en marzo (14.5
mm) (CODEPAN, 1982). La precipitacion en promedio total, alcanza los 1034
mm/afio, marzo es el mes mas seco con 5.9 mm/mes en promedio y junio el mas
lluvioso con 176 mm/mes. La evaporacion registra valores promedio de 1617
mm/afio, se presentan minimos de 70.1 a 95.7 mm/mes de abril a junio (Garcia,
1973).

La temporada de lluvias se presenta entre los meses de junio y septiembre y se
extiende a principios de octubre; en junio la precipitacién esta influenciada por los
vientos alisios. El mes mas seco es abril, en agosto se presenta una temporada
corta seca y en septiembre la circulacién presente en el area lleva abundantes
lluvias; durante el invierno se presentan los "Nortes™ ( masas de aire frio
procedentes del norte que chocan frente a las masas de aire caliente), los que
ocasionan lluvias y lloviznas ligeras. (Secretaria de Marina, Oct, 1998).

Los registros maximos de temperatura ambiental se presentan de junio a agosto -
con un promedio de 28.2 °C, y los minimos en febrero, con 14.2 °C. El valor
méaximo de velocidad del viento estimado a partir del promedio de diez afios de
julio a diciembre tiene una magnitud de 18.9 Km/h.

4.5 CIRCULACION MARINA

La circulacién de corrientes en el Golfo de México se encuentra influenciada por

las aguas cdlidas y salinas que penetran a través del estrecho de Yucatan y salen
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por el de la Florida. Parte del agua penetra al Golfo por el Canal de Yucatan, y el
resto se devuelve por algunas contracorrientes. Al paso de la corriente del Lazo
por la cuenca del Golfo, se forman anillos de circulacién anticiclénica que se
desplazan al interior e influyen en las aguas adyacentes, generando movimientos
en sentido opuesto que se constituyen en remolinos ciclénicos. La intensidad de
los anillos depende directamente de la magnitud del decaimiento en el flujo de la
corriente de Lazo. Después de ser separados de la corriente de Lazo, inician un
movimiento hacia el oeste con una velocidad promedio estimada por Cochrane 72)
y Eliot en 3.7 - 5.7 y 2.1 Km/dia respectivamente. Los giros ciclénicos aumentan
a medida que los giros anticiclonicos disminuyen y estos Ultimos pueden llegar a
unirse para constituir un nuevo giro anticiclonico frente a las costas de
Tamaulipas, el ~ Anticicléon Mexicano ~, un giro semipermanente que recibe
influencia directa de la corriente del Lazo. Al norte y al sur de éste, se forman
estructuras ciclonicas y es en estas costas donde finalmente se disipan (Vazquez
de la Cerda, 1975; 1987). La direccién predominante de la corriente costera a nivel
superficial frente a Altamira de 1986 a 1990, ha sido norte-noroeste durante el
verano, con una velocidad de 10 a 20 cm/seg. (Secretaria de Marina; Oct., 1998).
Las corrientes predominantes en la regién marina adyacente se dirige hacia el
norte durante el mes de septiembre, cambiando hacia el sur en el mes de
diciembre. (Secretaria de Marina; Nov, 1998). De acuerdo a Zavala (Com. Per.) la
corriente frente a la desembocadura del rio Panuco es hacia el sur, de septiembre
a febrero y hacia el norte, de marzo a agosto.

La zona de estudio es propia para la incidencia de los giros anticiclonicos, que se
desprenden de la corriente de Lazo, la cual gira en sentido de las manecillas del
reloj y une a las corrientes de Yucatan y Florida. El flujo sufre notables variaciones
en su trayectoria y volumen, lo que es determinado por la topografia costera y
submarina del golfo ( Cochrane,1972; Leipper, 1970; Eliot, 1982), con
repercusiones significativas en los procesos oceanograficos del Golfo de México
(Leipper, 1970).
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Se considera que los remolinos ciclénicos y anticiclonicos constituyen el
mecanismo principal que controla la ocurrencia y distribucion de las masas de
agua en el Golfo occidental.

Otra influencia importante la constituyen los vientos “Nortes™ en la época de
invierno, los cuales incrementan el mezclado vertical del agua, y originan una capa
de mezcla desde la superficie hasta los 175 m de profundidad aproximadamente,
en la que la temperatura y la salinidad se homogenizan.

Las aguas del oeste del golfo ajenas a la corriente de Lazo, muestran una capa de
minimo oxigeno muy amplia que abarca de los 200 a los 500 metros de
profundidad, la profundidad varia en funcion del patrén de circulacion ciclonica-
anticiclénica. Esta capa, por debajo de la isoterma de los 17°C presenta un
comportamiento uniforme, juega un papel importante en la captacion y distribucion
de los nutrientes ya que en ella suelen quedar atrapados, de tal forma que su
ubicacion es limitante para el establecimiento de zonas productivas y de la riqueza
pesquera (Nowlin, 1971); sin embargo, los patrones de circulacién ciclénica —
anticiclénica, comunes en esta zona, pueden modificar su profundidad. (Moulin,
1980).

4.6 ACTIVIDAD INDUSTRIAL EN LA ZONA

La degradaciéon del ambiente causada en parte por el crecimiento econémico
desordenado, es actualmente uno de los mas graves problemas en diversas
regiones costeras de México. El estuario del rio Panuco, ubicado entre los estados
de Tamaulipas y Veracruz, es impactado a lo largo de sus riberas, por un gran
numero de descargas de diversos tipos. En su desembocadura con el mar, su flujo
y reflujo, virtud del régimen de mareas, permite descargar y mezclar al mar, los
contaminantes que transporta en su curso. diluyéndose asi por efectos de
corrientes marinas.
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El litoral sur del estado de Tamaulipas, es de gran relevancia por constituir un area
de recreacion turistica, asi como por sus actividades pesqueras; sin embargo, la
zona esta influenciada por las aguas del estuario del rio Panuco, el cual es uno de
los depositarios de lluvias de ciclones, y de gran cantidad sustancias ajenas al
medio, provenientes de las descargas municipales, industriales, petroquimicas y
agricolas. Las aguas del rio Panuco, reciben la descarga de los drenajes urbanos
de importantes estados de la Republica: Distrito Federal, Querétaro, San Luis
Potosi, Veracruz, Nuevo Ledn y Tamaulipas, incorporandose a lo largo de su
trayectoria una serie de contaminantes entre los que destacan: aguas negras
procedentes de las redes de los drenajes municipales, aguas residuales
industriales, detergentes, plaguicidas, metales pesados, desechos organicos,
derrames de hidrocarburos, manchas de aceites, basura, etc. En su parte cercana
a la desembocadura del rio Panuco y sobre su margen norte se encuentran
instaladas diversas empresas entre las mas importantes se pueden citar:
Concretos Andhuac, Recinto Fiscal, Proteinas de Tampico, Terminal Maritima
PEMEX, Astilleros de Marina Uno, Quimica del Mar, Minera Autlan, Muelle de
Metales, asi como diversas Pescaderias y Compaiiias manufactureras de
plataformas marinas. Tal grado de industrializacién y modernizacién ha marcado
desde hace tiempo un profundo impacto ambiental en la zona costera. (Secretaria
de Marina, 1998).

El creciente desarrollo de los municipios que conforman la zona conurbana de la
desembocadura del rio Panuco, han originado una mayor aportacion de aguas
negras que son descargadas sin algln tratamiento, teniendo como sitios de
deposicion final el sistema lagunario del rio Panuco y del Golfo de México.
(SEDUE, 1989).

El sector industrial genera a nivel nacional 82 m® /seg de aguas residuales de muy

variadas caracteristicas, las cuales en su mayoria resultan altamente

contaminantes para los cuerpos de agua natural por descargarse sin tratamiento
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alguno. En anexo 2 se anotan los principales giros industriales responsables de

las mayores descargas de aguas residuales.

En la Tabla No. 2 se mencionan algunas de las industrias que descargan sus
desechos industriales en el area de estudio.

Tabla No. 2.Descargas a cuerpos receptores en el area de estudio. (INEGI, 1994).

NOMBRE O RAZON SOCIAL || MUNICIPIO || TIPO DE :, NOMBRE Y TIPO | GASTO
‘ | DESCARGA || DEL RECEPTOR || L/s
Hules Mexicanos, S.A. de C.V. I Altamira ||  Industrial | Golfode México || 28.565 i
: + Servicios | i
| ! i
Novaquim . Altamira || Industrial || Golfo de México ; 10.000 |
S.A deCV ! + servicios | |
= ‘. :
Petrocel S.A. Altamira Industrial || Golfo de México || 104.167 |
+ servicios i' '
COMAPA zona conurbana de la || CD. Madero Publico Rio Panuco 87.245
desembocadura rio Panuco urbano Planta de
Rebombeo
COMAPA zona conurbana de la || CD. Madero Publico Rio Panuco 131.748
desembocadura rio Panuco || urbano (Sist. No.11 Zona |
! | SEMadero)
- —— = ——
1 |
Pemex refinacién terminal | CD. Madero ! Servicios Rio Panuco 0.500 |
Maritima Madero '
Pemex Refinacion Terminal | CD.Madero | Servicios | RioPénuco | 0.333
Maritima Madero ! :
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Tabla No. 2. Continia, Descargas a cuerpos receptores en el area de estudio.

(INEGI, 1994).
NOMBRE O RAZON SOCIAL || MUNICIPIO | TIPO DE NOMBRE Y TIPO | GASTO |
DESCARGA || DEL RECEPTOR | L/s |
Petréleos Mexicanos | CD.Madero || Industrial || Margen Izquierda || 313.947 |
Refineria Madero | i Rio Panuco
i i . '
Petréleos Mexicanos | CD.Madero | Industrial || Margen lzquierda | 16.782
Refineria Madero ' | Rio Panuco
| — 1 |
i ' ' !
Quimica del Mar S.A.de C.V. || CD. Madero || Industrial || Margen lzquierda (| 1000.000 g
| |
Rio Panuco |
| |
COMAPA zona conurbanade || Tampico | Publico Rio Panuco || 473.240 |
la desembocadura rio Panuco | a urbano || Planta de bombeo |
| ‘s No. 1 ]
| J |
'; | |
COMAPA zona conurbanade || Tampico Publico Rio Panuco 45.000
la desembocadura rio Panuco urbano Planta de bombeo
No. 5
|
COMAPA zona conurbana de Tampico { Publico Rio Panuco 82.500
la desembocadura rio Panuco 5 urbano Planta de bombeo |
. . No.7 'I
COMAPA zona conurbanade | Tampico | Publico || RioPanuco | 82500
la desembocadura Rio Panuco ' urbano || Planta de bombeo !
No. 5 '
Exportadores Asociados S.A. Tampico Industrial + Rio Panuco 0.729 |
deC.V. Servicios '
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5.1 Trabajo de campo

Durante la campafa oceanografica “Panuco |I” realizada a bordo del B/O “Justo
Sierra”, del 15 al 20 de mayo de 2000, se recolectaron por duplicado 64 muestras
de agua de mar, (32 estaciones, recolectando agua superficial y agua de fondo),
en una red de estaciones que cubriera el area costera adyacente a la
desembocadura del rio Panuco, México. Figura No. 3

Las muestras de agua se colectaron usando la rosette (estructura en un arreglo
radial) del barco, la cual cuenta con un sistema que permite montar 12 botellas
Niskin con capacidad de colecta de 6 a 20 L. Las muestras superficiales se
colectaron a 1 m debajo de la superficie y las muestras de fondo de 3 a 5 m arriba
de los sedimentos del fondo. De la botellas muestreadoras se tomaron 2 muestras
de un litro, una de agua superficial y otra de agua de fondo. Las muestras de agua
se filtraron a través de un filtro millipore de 0.45 um y se depositaron en frascos
de polietileno perfectamente lavados ; se filtraron dos muestras para superficie y
dos de fondo, de cada estacién, una de las muestras se conservo a un pH =2 con
una gota de &cido nitrico concentrado suprapuro y almacenadas en el refrigerador
a 4°C para su posterior preconcentracién de metales pesados y andlisis por
absorcion atémica en horno de grafito. La otra muestra se fijé a un pH =4.5 con
tres gotas de una solucién al 10 % de HNO; suprapuro y se realizé la
preconcentraciéon a bordo del B/O.

Adicionalmente se prepararon 10 blancos los cuales fueron tratados vy

preconcentrados de igual manera que las muestras.

Los duplicados se preconcentraron en el laboratorio de Quimica Marina y
Contaminacion.
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En cada punto de muestreo se registro la posicién geografica, la conductividad,
temperatura y profundidad por medio del CTD (Conductivity, temperature and

Depth) del barco; y el oxigeno disuelto. Las posiciones de las estaciones y los

datos fisicoquimicos de la columna de agua se presentan en la Tabla No. 3

Tabla No. 3 . Datos fisicoquimicos y localizacién de estaciones estudiadas en la

zona costera adyacente a la desembocadura del Rio Panuco, México.

ESTACION| LATITUD | Lonarup | PROFUNDIDAD | SRLBEAD | S e | Tsop | Fonpo.
(mglL) (mg/L)
1 221144 | 97.4955 50.10 — —_— 9.1 9.35
9 221357 | 97.7338 18.70 36.1533 | 36.1904 | 4.84 4.07
1 22.1332 | 97.6656 31.30 36.1921 | 36.2393 | 4.95 4.80
13 |22.1337 | 97.5987 46.50 36.2327 | 36.1596 | 4.93 4.85
15 |22.1351 | 97.5329 48.80 36.2519 |36.2483 | 4.25 4.15
17 22.1404 | 97.4697 57.00 36.2367 | 36.2321 | 5.56 5.52
27 1222034 | 97.7364 16.60 36.1045 | 36.0466 | 5.40 5.44
29 [22.2020| 97.6660 35.20 36.1258 | 36.2526 | 5.55 5.51
31 22.2039 | 97.6024 43.40 36.2335 | 36.2523 | 4.87 4.82
33 [22.2070 | 97.5390 53.20 36.2442 | 36.2523 | 4.62 4.59
35 [22.2029 | 97.4685 63.00 36.2456 | 36.2793 | 4.74 4.65
45 122.2688 | 97.7334 20.00 36.2132 | 36.25614 | 3.75 3.7
47 1 22.2679 | 97.6679 38.00 36.2249 | 36.2528 | 3.90 3.97
49 |122.2782 | 97.6090 46.40 36.2075 | 36.2452 | 4.64 4.80
51 22.2714 | 97.5388 55.00 36.1784 | 36.2691 | 4.82 4.85
53 [222742 | 97.4677 67.00 36.2267 | 36.2559 | 4.55 4.71
64 [22.3370| 97.7756 22.00 36.0189 | 36.2522 | 4.97 5.04
66 [22.3358| 97.7003 34.00 36.2196 | 36.2554 | 5.01 4.98
68 [22.3380| 97.6390 43.00 36.2163 | 36.2506 | 5.31 5.10
70 223390 | 97.5723 51.00 36.2350 | 36.2610 | 4.85 4.80
72 [ 22.3403 | 97.5054 63.00 36.2455 | 36.2673 | 4.90 4.88
85 [22.4018 | 97.8127 20.60 35.4487 | 36.2589 | 5.64 5.64
87 |22.4035| 97.7357 28.90 36.1999 | 36.2553 — —
89 [22.4021| 97.6682 40.00 36.2482 | 36.2666 | 3.88 3.83
91 22.4006 | 97.5997 48.00 36.2459 | 36.2733 | 3.68 3.65
93 224025 | 97.5350 61.40 36.2332 | 36.2941 | 4.37 4.33
95 22.4039 | 97.4701 69.20 36.2383 | 36.2363 | 5.09 4.99
107 | 22.4017 | 97.8192 16.00 35.8081 | 35.9315 5.11 5.06
108 | 22.3325| 97.8018 15.20 35.8497 | 36.1834 5.12 5.13
109 |22.2716 | 97.7592 15.00 35.5098 | 36.2562 | 4.82 4.70
110 | 22.2007 | 97.7411 16.10 36.2545 |36.2349 | 7.07 6.83
111 | 22.1345 | 97.7427 16.40 36.2558 | 36.1815 | 5.30 5.45
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5.2 DETERMINACION DE OXIGENO DISUELTO

La determinacion del oxigeno disuelto en agua de mar es uno de los parametros
fisicoquimicos més importantes que se realizan a bordo del buque.

Es la primera muestra de agua de mar que se toma ya que se debe evitar el
intercambio con el oxigeno de la atmésfera, es necesario que al llenar las botellas
de vidrio de color &mbar, con el agua que sale de las botellas Niskin provistas con
mangueras de latex, evitar cualquier burbujeo de agua y que la botella se llene
hasta el derrame.

Fundamento. El método de Winkler modificado por Strickland y Parsons (1972),
consiste en formar en la muestra una cantidad de yodo equivalente al oxigeno
presente. El yodo se determina por titulacion usando tiosulfato de sodio.

La determinacion de oxigeno disuelto por el método de Winkler consiste en
agregar los reactivos de sulfato manganoso y yoduro de potasio en medio alcalino,
permitiendo fijar el oxigeno disuelto en el agua, al producir una precipitacion
equivalente de oxido de manganeso. Posteriormente para determinar la
concentracion de oxigeno, las muestras son acidificadas para obtener la cantidad
equivalente del complejo yodo-yoduro, el cual es titulado con disolucion de
tiosulfato de sodio, esta acidificacién no debe realizarse hasta que se vaya a
efectuar la titulacién, pues este complejo tiene una tensiéon superficial tal que se
puede perder parte por evaporacion. (Strickland y Parsons, 1972).

28



5.3 Método de preconcentracion de metales de agua de mar

Fundamento del método analitico de preconcentracion por extraccién con
solventes.

La mayoria de los métodos de extraccion de metales traza, se basan en la
formacién de complejos del metal con ditiocarbamato y su extraccién con solvente
organico. El método de extraccion con ditiocarbamato ha sido una de las técnicas
mas ampliamente usadas de preconcentracion para el anélisis de metales traza
por espectrofotometria de absorciéon atémica por homno de grafito (EAAHG). El
método estandar generalizado para este fin es el sistema pirrolidin ditiocarbamato
de amonio y Di-isobutil cetona (usualmente referido como APDC-DIBC) la cual
permite la extraccion Unica de varios elementos y puede convenientemente usarse
a bordo de embarcaciones de investigacion. (Sturgeon,1979)

Diversas variantes del método original que permiten optimizar la extraccién de
metales se han venido desarrollando recientemente. Una de estas modificaciones
consiste en el uso de una solucién de mercurio (ll) lo que permite con el agente
complejante APDC/NaDDC extraer la mayoria de los metales traza comunes de
importancia ambiental. La adicion de solucion de mercurio () da una eficiencia de
recuperacién cercanos al de 100 % para un numero de metales probados
incluyendo Co, Cu y Fe. Ademas, la extraccion con la solucién de mercurio (II) no
provoca interferencias con la EAAHG debido a su alta volatilidad. Este método
ayuda a disminuir las interferencias causadas por la matriz salina tan compleja y la
deteccién de concentraciones bajas del metal. (Lo, 1982)
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METODOL OGIA

Preconcentracion de metales traza en agua de mar.

Una vez que se obtuvo la muestra de agua de mar (superficie y fondo) y se ajusto
el pH = 4.5, se procedi6 a preconcentrar la muestra por extraccion con APDC,
(pirrolidinditiocarbamato de amonio), y NaDDC, (dietil ditiocarbamato de sodio),
como agentes extractantes y DIBK (di-isobutil cetona) como disolvente, como se
indica en el siguiente diagrama. (Batterham y Parry, 1996)

e

Adicionar 80 mL de agua de mar
enernbudodeseperactbn

Ajustar la muestra a
pH= 4.5 con HNO3 suprapuro

Complejante (APDC/NaDDC)
¥
Adicionar 5 mL de disolvente
Di-isobutil cetona (DIBK)
v
[ Agitar por 10 min. A 300 rpm.

|
|
et
J

anrreposarporsmm
pafaseparam‘)ndefases

L] ¥
Tomar 4.5 mL de la Fase Orgénica Eliminar
Ponerlo en tubo de ensaye Fase acuosa

[ Adicionar 1 mL de sol. De 100 ppm de Hg |

[ Agitar por 2 min. Dejar reposar Eliminar
l Fase organica

[ Tomar 0.9 ml. de fase acuosa
y leer en EEAHG
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Calculos del método de preconcentracion

Una vez preconcentrada la muestra, se analiza en el equipo de absorcion atémica
por horno de grafito, el cual dard un valor que al dividirlo entre el factor 72 se
obtiene el valor real de la concentracion del metal presente en la muestra.

El factor 72 se refiere al factor de concentraciéon que se obtiene al preconcentrar
la muestra, cuando nosotros queremos saber la concentracion que se hizo en una
muestra preconcentrada.

Ejemplo:

Volumen de la muestra ( Vi) = 80 mL

Volumen final de la muestra ( Vf) = 0.9 mL.

Vix Vf=(80*0.9) =72 factor de concentracion.

Por consiguiente si se obtiene una muestra que contenga 2 pg/L de algin metal en
especifico, el resultado que se obtiene del equipo de absorcién atémica , sera de
144 pg/L, ya que se multiplico por el factor 72.

Es decir,

2pg. —» 2pug — 1000 mL

x —  80mL

x = 0.16 pg del metal en 80 mL de la muestra
72 x 0.16 pg = 11.52 pg en 80 mL.

11.52pg — 80mL
X —— 1000 mL
x=144 ng/ L

Por lo tanto la concentracién entre el factor de concentracion es igual a la
concentracion final.
144 ng/L /72=2 pg/L
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5.4 TRABAJO DE LABORATORIO

Lavado de material pretratado para la determinacién de metales traza.

A) Para colecta

Para la colecta de agua de mar se ocuparon frascos de polietileno de 125 mL, los
cuales fueron lavados antes de realizar el muestreo, asi como también todo el
material adicional para la colecta de la muestra con el fin de no contaminar la
muestra una vez que fuera recolectada y almacenada para su andlisis.

Todo el material de polietileno empleado para la determinacion de metales
pesados en agua de mar fueron lavados con las siguientes disoluciones y en ese
orden:

Disolucién de HCI al 30 %

Agua bidestilada

Disoluciéon de HNOs al 30 %

Agua bidestilada

Por ultimo con agua Tipo |, Suprapura (resistencia de 18.2 uQ).

U

El material se sumergen en cada contenedor de cada disolucién mencionada
anteriormente y se introducen al ultrasonido por un periodo de 20 minutos en cada
etapa. Este tipo de lavado se siguié en este trabajo porque resulto mas accesible
en cuanto al tiempo y se obtuvieron concentraciones de blancos bajos.

Este método de lavado se empleo con el fin de disminuir las variables que

pudieran alterar o contaminar la muestra a la hora de colectarla al igual que al
determinar el contenido de metales.
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B) Para analisis en horno de grafito.

El lavado de material para horno de grafito fue el mismo empleado para la colecta,
con la variante de que antes de lavarlo con HCI al 30 %, se dejaba un dia
completo sumergido en agua con una pequefia cantidad de detergente Dextran,

posteriormente se retira el exceso de jabén con agua bidestilada.

5.5 DETERMINACION DE METALES POR ABSORCION ATOMICA POR
HORNO DE GRAFITO.

Fundamento de Absorcién Atomica por horno de grafito. La absorcién atomica en
general, es una técnica analitica que implica la absorcion de energia luminosa por
atomos en estado basal, y la absorcién atémica por horno de grafito genera
atomos libres en estado basal por medio de un atomizador de grafito, lo que
permite optimizar el proceso de atomizaciéon y de esta forma evaluar
concentraciones del orden de pg/L. El proceso de atomizacién consta de tres
etapas principales:

1. Secado: remocion de solventes de la muestra.
2. Calcinado o mineralizado: remocién de materia organica e inorganica.
3. Atomizado: liberacién de atomos en estado basal.

El desarrollo de un programa de atomizacion consiste principalmente en la
seleccién adecuada de la temperatura y el tiempo de calentamiento para llevar al
analitc; a su estado basal, proporcionando una sefial analitica adecuada (picos
bien definidos). Otros parametros tales como el tipo, tiempo y flujo de gas utilizado
debe considerarse en el programa para evitar la perdida del analito, mejorando la
sefal y en algunos casos eliminando interferencias. Otros parametros importantes
a tomar en cuenta en la elaboracion del programa de atomizacion son (Varian,
1988):
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e Analito

e Tipo de matriz

e Volumen de la muestra

e Intervalo de inyeccion

¢ Uso y concentracion del modificador
e Limpieza del tubo

+ Tiempos de enfriamiento

El sistema de atomizacién consta de un tubo de grafito colocado axialmente al
camino optico de la lampara. La muestra es introducida a través de un pequefio
orificio y depositada sobre la pared interna del tubo. El tubo de grafito es calentado
por la resistencia al paso de una corriente alta (bajos voltajes) y protegido por la
rapida oxidacion por accioén del oxigeno del aire con un flujo continuo de un gas
inerte (N2 o Ar) durante el proceso de atomizacion. Una poblacién de atomos 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.

Ventajas (Varian, 1988):

“ Método muy sensible, ya que detecta niveles de concentracién de ppb
(nglL.)

% Puede analizar muestras complejas. Sin embargo hay muestras tales que
su matriz es dificil de trabajar y hay que concentrar o extraer el analito de

interés.

< Permite un andlisis rapido a través de una simple introduccion de la

muestra al equipo.
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METODOL OGIA

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

Procedimiento (Varian, 1988)

Una vez realizado el método de preconcentracion de metales traza por extraccion
con disolventes se determiné la concentraciéon de Cu, Cr, Ni, V y Pb disueltos en
agua de mar por absorcién atémica de horno de grafito utilizando un equipo marca
Varian modelo SpectrAA-100.

En la siguiente tabla se muestra las condiciones del equipo para la determinacién
de la concentracion de los metales.

Tabla No. 4. Condiciones de trabajo para absorcion atémica de horno de grafito
para Cu, Cr, Ni, Vy Pb.

METAL Cu | cCr !1 Ni ‘ vV f Pb
| i |
ST e 3248 | 3579 | 2320 | 3185 | 2170 |
ONDA (nm) | ‘ | 5 i
| ‘ | | |
AN DE 05 | O05R 02 || o2 | 10
ABERTURA (nm) | ] 1 !
l g | g
[ - |
CORRENTEDE || 49 | 70 (| 40 || 20 40
LA LAMPARA | |
(mA) ' i '
TIPO DE AREADE | AREADE | AREADE AREA DE AREA DE
MEDICION PICO PICO PICO PICO PICO
CORRECTOR DE ENCENDIDO | APAGADO ENCENDIDO APAGADO ENCENDIDO
FONDO
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Reactivos empleados para horno de grafito.

Modificadores:

El objetivo del uso de los modificadores de matriz es el de alterar la volatilidad del
analito o componentes de la matriz para reducir y/o eliminar interferencias
quimicas y de absorcion de fondo. Los efectos deseables con el uso de
modificadores quimicos son (Varian, 1988) :

1. Desplazar la temperatura de atomizacién a un valor mas alto o mas bajo,
para evitar la aparicion simultanea de la absorcion atémica y no atomica.

2. Permitir temperaturas de calcinacion mayores (reducir la volatilidad del
analito), que conduzca a la remocién de material interferente previo a la
atomizacion.

3. Mejorar la sensibilidad analitica asegurando que aparezca en un solo pico
de atomizado.

Paladio. Marca Merck para uso exclusivo de modificador. Solucion al 1%.
Proporciona una mejor estabilidad para la mayoria de los elementos analizados
por horno de grafito, debido a la formacién de aleaciones Pd-analito.

Nitrato de amonio. (NHsNO; disolucién al 10 %). Reduce interferencias por NaCl.
Se utilizo el reactivo analitico, previamente lavado antes de su uso. A continuacion
se menciona el método para lavar dicho modificador.

Después de lavado el modificador nitrato de amonio, se purifico 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,
segun el esquema presentado:
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Lavado del nitrato de amonio, (Villanueva, 2000)

( 400 mL de reactivo ]

v
Adicionar 4 mL del agente
de extraccion purificado

AjustarelpHa 4 04.5
con HNO3 suprapuro

[ Agitar vigorosamente por 20 min. ]

Fase Organica: Fase acuosa:
Cloroformo y metales agente extractante limpio

Preparacion y purificacion del agente extractante (Batterham y Parry, 1996)

0.05 g de NaDDC
0.05 g de APDC

( Disolver en 10 mL de agua
Suprapura acidificada a pH =2.5
con HNO3 suprapuro.

:

Agitar con 1 mL de
di-isobutil cetona por 1 min. )

I

¥ ¥
Fase Organica: Fase acuosa:
di-isobutil cetona y metales agente extractante limpio
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Gases

Gas alterno. Se refiere al uso de una mezcla de gas Ar (balance.) — Hz (5.0 %
Hidrégeno) para la reduccion del paladio.

Gas Normal. Se refiere al uso sélo del gas, argén.

Estandar

Los estandares certificados utilizados fueron marca Merck para absorcion atémica.
disoluciones de 1000 pg/L de cada metal.

El agua utilizada como blanco y para preparar los estandares fue de grado
suprapuro obtenida del equipo Simplicity, MR, Millipore. Esta agua es libre de
sales con una resistencia de 18.2 pQ.

Como se mencioné anteriormente, para la realizacion de un programa, del equipo
Varian, es necesario tomar en cuenta los modificadores empleados, el volumen de
los modificadores y de la muestra, la temperatura méxima de calcinado, la
temperatura recomendada de atomizado y los gases empleados. En la tabla No. 5
se muestra estos parametros utilizados para cada elemento.
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METODOI OGIA

TABLA No. 5 . Parametros utilizados para realizar el programa de horno de

grafito.

METAL | Cu Cr Ni ’7 \") [ Pb
Modificadores | NHNOsal | Paladio NH,NO; al |  Paladio Paladio
Spieados = 4 0% | 10% |
Volumen del 2 5 2 10 1 10
| modificador(mt) | | | | |
Voumendela [ 10 | 10 0 | 10 | 10
muestra(mL) || ' I |
Temperatura max. | :
de calcinado ; 1000 | 1400 || 1000 | 1600 | 400 |
Temperaturade | 2350 | 2600 | 2450 | 2700 || 2100 |
| atomizado (°C) | o [T, SRR | — T | FeSa
Gas 5 Normal | Altemo/ | Altemo Altemo/ || Normal |

; | nomal || o ! normal | .

El modo de inyeccion de los modificadores y muestras en todos los casos fue por
coinyeccion.

Para realizar la Gréfica de calibracion, el modo en que el equipo tomé las
muestras fue automix, es decir, que el equipo preparaba la calibracién a partir de
un estandar stock. Los parametros utilizados se muestran en la tabla No. 6.
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METODOI OGIA

Tabla No 6. Parametros utilizados para la curva de calibracién de hormo de
grafito.

METAL Cu Cr - Ni v Pb
Concentracion 100 25 ' 100 100 100
del estandar .
stock (pg/L) .
Sensibilidad 12 (ug/L) 7.5 (uglL) 24 (ugll) 88 (ugll) | 27 (ugll)
para0.2 Abs. o . | I | S
Calibracién Concentracién | Concentracion | Concentracién || Concentracion Adicion
ST T— _ ———— e P S U L Lk ._. ——— R A T - eﬂarﬂar
5.6 MANEJO DE LOS DATOS

PRECISION. La precision de un método analitico es el grado de concordancia
entre resultados analiticos individuales cuando el procedimiento se aplica
repetidamente a diferentes muestreos de una muestra homogénea del producto.
Usualmente se expresa en términos de desviacion estandar o de coeficiente de
variacion.

La precisién es una medida del grado de reproducibilidad y/o repetibilidad del
método analitico bajo las condiciones normales de operacién. Se determina
leyendo 10 veces de una misma solucién estandar correspondiente al 100 %
establecido en la linealidad del sistema.

EXACTITUD. La exactitud de un método analitico es la concordancia entre un
valor obtenido experimentalmente y el valor de referencia. Se expresa como el %
de recobro obtenido del andlisis de muestras a las que se le ha adicionado
cantidades conocidas de la sustancia.
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METODOI OGIA

Se determina con 10 muestras independientes con la concentracion o cantidad
necesaria de la sustancia de interés para obtener la concentracion al 100 %,
utilizando el método propuesto, haciendo el analisis en las mismas condiciones de
operacion y por el mismo analista. Para evaluar la exactitud se determino 10 veces
la concentracion de un estandar que se preparo a una concentracién conocida.

PORCENTAJE DE RECOBRO. Es el valor promedio entre el valor verdadero por
100.

LIMITE DE DETECCION. Corresponde a la menor concentracién de analito que
puede detectarse, pero no necesariamente cuantificarse en una muestra, en las
condiciones establecidas y se expresa en unidades de concentracion (%, ppm,
ppb, etc). ‘

El limite de deteccion se calcul6 leyendo 10 veces la absorbancia de los blancos,
los cuales fueron preparados bajo las mismas condiciones a las que se tomaron y
preconcentraron las muestras.

La formula empleada para determinara el limite de deteccién fue:

L.D.=x +3c; donde x=promedio de los blancos preconcentrados
o = desviacion estandar de los blancos preconcentrados

Los resultados de la estandarizacién del método se aprecian en la tabla No. 7
SURFER

Se utilizo el software Surfer Version 7, el cual permite realizar graficos de mapas
de distribucién de lineas de igual valor a través de interpolaciones.
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ANALISIS ESTADISTICO

Los datos obtenidos en la determinacion de metales por preconcentracion se
analizaron estadisticamente aplicando la prueba de hipotesis estadistica, que es
una declaracion de o afirmacion tentativa acerca del valor de un parametro o
parametros de una poblacién. Tal declaracion se considera tentativa debido a que
los valores de los parametros en cuestion, se desconocen. Las pruebas de
hipétesis pueden mostrar si una declaracion tentativa se ve apoyada o rechazada
por la evidencia de la muestra.

Para realizar esta prueba comparamos las medias utilizando la Prueba t de
Student para comparar un conjunto de medias con otro y decidir si son o no
diferentes, arbitrariamente fijamos un nivel de probabilidad del 95% para concluir
si dos medias difieren entre si. Si existe una probabilidad menor que el 95 %,
concluimos que no difieren una de otra.

Con este analisis sabremos si los datos obtenidos de la preconcentracion de
metales en el Buque Oceanografico con relacién a la preconcentracion en el
laboratorio del Instituto de ciencias del mar, tienen alguna diferencia significativa
entre sus medias poblacionales.

Esta Prueba de t se calcula mediante las siguientes formulas (Harris,2001) :

6 _ [,
\

n+n,—2
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Validacion del método de preconcentracion por extraccién con APDC/NaDDC
y DIBK

Se realizo la validacion del método de preconcentracion para el cobre, utilizando el
estandar certificado de agua de mar High purity Metals Salts and Oxides; pureza
99.99%, matriz HNO3 al 5%, concentracion de los estandares en mg/Kg +/- 0.5%

La concentraciéon reportada para el cobre en el estandar certificado es de 0.01
mg/Kg equivalente a 0.01 pg/L.

Se prepararon 5 estandares tomando 10 ml del estandar certificado original y se
llevaron a un aforo de 100 ml con agua suprapura, para obtener una
concentracién de 1 pg/L de cobre multiplicada por el factor de concentracion se
obtendra 72 pg/L de cobre en el analisis por horno de grafito.

Se prepararon 10 blancos los cuales fueron preconcentrados y tratados de igual
manera que los estandares.
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DISCUSION DE RESLI TADOS

6. DISCUSION DE RESULTADOS

6.1. VALIDACION DEL METODO DE PRECONCENTRACION POR
EXTRACCION CON APDC/NaDDC Y DIBK

Antes de llevar a cabo el muestreo de muestra zona de estudio se realizo la
validacién del método de preconcentracion para el cobre, para poder asegurarnos
que el método de preconcentracion era el adecuado y confiable para la
determinacién de metales traza.

A continuacién se presentan los resultados obtenidos de la validacion, el % de
recuperacion y la estandarizacion del método de preconcentracion.

Tabla No. 7 Resultados de la validacion del método de preconcentracion por
extraccion de metales para el cobre.

|| Diferencia del STD J
Muestra Concentracién || menos el promedio || ¢ de Recuperacién
de cobre (mg/L) || de los blancos (ug/L)
STD1 96.59 | 81.25 112.84
STD 2 78.43 i 63.09 87.62
sTD3 | 9197 | 76.63 106.43
stpa | 802 | 7368 || 10233 |
stos | s34 | 6700 | 9305

El promedio de los blancos preconcentrados fue_de 1534 pg/L de cobre.
El STD preparado deberia tener una concentraci6n final de 72 pg/L de cobre
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Tabla No. 8. Estandarizaciéon del método de preconcentracion de metales por
extraccion.

Metal | cu Cr Ni | VvV | Pb
Ll 9 1 015 | o002 | o011 | 012 | o009
deteccion (ug/L) _ _ | | |
Precision | 857 234 || 2526 | 2060 || 4112
Media (ug/L) i : . ;
.| 1105 | oore | 113 | 0633 | 03%
Exactitud | _ ;
Valor esperado (pg/L) { I
0o || 2 00 | 2000 || 5.00
ol 88 2.00 2000 |
P 857 | 175 20.53 1970 | 475
| 26 12.50 265 | 150 || 500
] )
Curva de callbracion Lineal Lineal Lineal Lineal Lineal
r
Coslicirte de coneiacion || 0.9gg4 09960 || 0.9994 0.9999 0.9995
( r) promedio

Basandose en los resultados obtenidos de la validacion y estandarizaciéon del
método de preconcentracion, se decidié emplear este método para la elaboracion

de este trabajo.
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6.2 EVALUACION DEL TIEMPO DE ALMACENAMIENTO DE LAS MUESTRAS
PRECONCENTRADAS PARA LA OBTENCION DE METALES.

Los resultados obtenidos para las muestras en las cuales los metales se
extrajeron en el momento de la colecta y las muestras tratadas después de un
tiempo de almacenamiento fueron diferentes a pesar de que las muestras fueron
recolectadas al mismo tiempo y tratadas de la misma manera.

Las diferencias analiticas observadas pueden ser debidas al tiempo de
almacenamiento por absorcién del material, manipulacién de la muestras y por
contaminacion en el area de trabajo, es decir, en donde fueron preconcentrados
los metales de las muestras, ya que en un caso las muestras fueron
preconcentradas a bordo del B/O justo Sierra, en mar abierto y los duplicados
fueron preconcentrados en el Laboratorio de Quimica Marina, ICMYL.

En la Tabla No. 9 se presentan los resultados de la determinacion de metales
traza en agua de mar por preconcentracién en las dos areas de trabajo.

Tabla No. 9. Resultados comparativos de las dos areas de trabajo.

METALES MUESTRAS PRECONCENTRADAS EN MUESTRAS PRECONCENTRADAS EN
EL BARCO EL LABORATORIO, ICMYL
RANGOS EN ppb (ug/L) RANGOS EN ppb (ug/L)
CROMO (Cr) S 0.01-0.19 ; S 0.01-0.25
__| __F 001040 | F 001040
VANADIO (V) S 011127 . S 0.02-0.99
| F_003478 | F_ 0.01-0.67 |
NIQUEL (Ni) | S 0.38-3.74 S 0.11-385 i
| — F 033194 | = F 026276 |
COBRE (Cu) | S 0.16-0.86 S 0.03-245 g
.. F 016117 | F 0024.14
PLOMO (Pb) | S 010121 : S 026664 l
] F 004123 | F 0.31-5.74 |
"S = SUPERFICIE, F =FONDO
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Con la tabla anterior se pudo observar que la mayoria de los resultados obtenidos
por preconcentracion inmediata en el momento de la colecta, resultaron ser en su
mayoria mas altos que los de las muestras almacenadas cierto tiempo.

Se realizo el andlisis estadistico de ambas determinaciones para saber si existe
diferencia significativa, entre sus medias poblacionales, se puede observar que
mediante la prueba de t de student, las medias poblacionales son iguales, segin
la Hipotesis Nula (Ho), planteada y la Hipdétesis alterna (Ha) para medias
poblacionales diferentes.

Es decir : Ho:p1=p2 Vs Ha:p47 p2

Donde :
p1 = Media poblacional de los datos preconcentrados a bordo del B/O.
p2 = Media poblacional de los datos preconcentrados en el laboratorio.

La decision que se tomo es:

Si la t calculada es mayor que la t de tablas rechazo Ho.
Si la t calculada es menor que la t de tablas acepto Ho.

En los anexos 1A hasta 1D se observan los resultados obtenidos de las
preconcentraciones realizadas a bordo del buque y las preconcentraciones en el
laboratorio.

El andlisis estadistico de la prueba de t de student se realizo para cada metal
En las siguientes tablas se observan los resultados finales de la Prueba de t de
student a un 95 % de significancia y con un valor de t de tablas entre 2.021 y

2.000. El numero total de muestras varia ya que no se tomaron los valores de ND
(no detectado).
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En las siguientes tablas se muestran los resultados de los analisis de la Prueba

de t de student por cada metal.

Tabla No. 10. Resultados de la Prueba de t de student para cobre.

Metal | Gradosde | ¢ ¢ Decisién
| " Libertad Calculada Tebrica
cobre | 55 2087 | 2021y2000 | Acepto
superficial | || hipétesis Ho |
cobreen | 45 2380 | 2.021y2000 | Acepto |
fondo | ' | hipétesis Ho |
Tabla No. 11. Resultados de la Prueba de t de student para cromo.
Metal Grados de t I Decision
Libertad el || ST
cromo 57 1364 || 2.021y2000 | Acepto
superficial | hipétesis Ho
cromoen | 59 1920  [2021y2000 | Acepto |
fondo | | || hipdtesis Ho |
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Tabla No. 12 Resultados de la Prueba de t de student para niquel.

DISCUSION DF RESUI TADOS

Metal Grados de t Decision |
Libertad Calculada t Tesrica
niquel 62 0.259 2.000 | Acepto |
superficial hipétesis |
. ! o o _Ho
niquel en 62 -0.266 2.000 . Acepto |
fondo | hipotesis |
. ) | Ho |
Tabla No. 13. Resultados de la Prueba de t de student para Vanadio.
Metal || Grados de t t Decision |
i. Libertad Calculada Tedrica !
|
i
vanadio 56 4603 2.021y 2.000 || Rechazo
superficial hipétesis
- Ho
vanadio en 60 3.471 2.000 Rechazo
fondo hipétesis
J | Ho |
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Tabla No. 14. Resultados de la Prueba de t de student para plomo.

Eo o T~ A R . e A BT PR TR B o e
i - =

Metal Grados de % £ i Decision
Libertad Calculada Tedrica

plomo 61 -2.590 2.000 Acepto

superficial hipotesis
Ho

plomo en 62 -3.033 2.000 Acepto

fondo hipétesis

- Ho |

Debido a que los resultados obtenidos de este andlisis estadistico, dio en cuatros
casos la aceptacion (Cr, Ni, Cu y Pb) y en un caso (V) el rechazo de la hipétesis
planteada al inicio de este andlisis, se tomo la decision de considerar los datos
obtenidos a bordo de B/O Justo Sierra, tomando en cuenta que los valores
obtenidos de las muestras preconcentradas de inmediato eran mas altos, lo que
sugiere la absorcion de metales en las paredes del frasco de colecta en las
muestra almacenadas un tiempo.

6.3 PARAMETROS FISICOQUIMICOS DE LA COLUMNA DE AGUA

Con el fin de conocer las condiciones fisicoquimicas de la columna de agua en el
area de estudio, se analizara la profundidad, salinidad y el oxigeno disuelto , en la
zona costera adyacente a la desembocadura del rio Panuco.

De acuerdo a los datos registrados en el capitulo de metodologia, en la tabla No.
3, se observa que la profundidad de la zona es somera y va aumentando
gradualmente con la distancia, el intervalo de profundidad es de 15 a 69.2 metros
conforme se aleja de la costa.
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La salinidad en el area presento en la superficie un intervalo de 35.45 (Estacion
85), a 36.26 (Estacion 111); el patron de distribucion de salinidad en agua
superficial esta asociado a la entrada de agua dulce procedente de la
desembocadura del rio Panuco. La salinidad va aumentando gradualmente
conforme se desplaza la pluma, de norte a sur.

En el caso de la salinidad en el fondo vario en un intervalo de 35.93, (Estacion
107), a 36.29, (Estacion 93), al igual que en la superficie la salinidad va
aumentando conforme se desplaza la pluma de agua dulce de norte a sur.

El oxigeno disuelto en la superficie vario de 3.68 mg/L, (Estacién 91) a 7.07 mgl/L,
(Estacion 110). En el fondo la concentracién de oxigeno vario en un intervalo de
3.65 mg/L (E-91), a 6.83 mg/L, (E-110). La concentracion de oxigeno disuelto es
mayor en la superficie que en el fondo por la interaccion con la atmésfera y el
proceso de fotosintesis. Adicionalmente la solubilidad de oxigeno esta en funcién
de la salinidad, a menor salinidad mayor solubilidad de oxigeno.

Es importante la determinacion de estos parametros ya que estos pueden afectar
la disponibilidad o solubilidad de los metales en la columna de agua de mar.

6.4 NIVELES DE CONCENTRACION DE METALES EN LA COLUMNA DE
AGUA

6.4.1 CROMO

La geoquimica del cromo en agua de mar depende y se ve afectada por las
condiciones redox en la columna de agua, asi la concentracion de Cr (lll) aumenta
rapidamente en condiciones reductoras mientras que para el Cr (Vl) que es el mas
toxico aumenta en ambientes oxidantes (Sadiq, 1992).

En los océanos el cromo se presenta formando complejos, principalmente en

forma de hidroxidos y las concentraciones que se reportan van de 1 a 1.5 pg/L
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(UNEP, 1985). También existe en aguas marinas en forma de ion CrO47 (Riley y
Chester, 1971).

Algunos compuestos de cromo son carcinogénicos para los humanos (Gauglohfer
y Bianch, 1991), se sabe que el cromo hexavalente se absorbe en mayor grado y
es mas toxico que el cromo trivalente. No obstante, los compuestos inorganicos de
cromo son pobremente absorbidos por los animales. (Law, 1996).

Distribucion de cromo en el area de estudio.

El intervalo de concentracién en el que se encontré el cromo en agua superficial
va desde no detectado (E-68) hasta 0.19 pg/L (E-111) con un promedio de 0.06

nolL.

La Figura No. 6 muestra el comportamiento del cromo disuelto en agua superficial,
en donde se puede apreciar un nicleo muy marcado frente a la desembocadura
con un maximo de 0.17 pg/L (E-31). En la zona noreste de la desembocadura se
presenta otro nticleo con un maximo de 0.15 pg/L correspondiente a la estacion
93 y en la zona suroeste cerca de la linea de costa un pequefio nucleo con un
maximo de 0.19 pg/L ( E-111).

Para el cromo disuelto presente en agua de mar de fondo el intervalo de
concentracion va de no detectado (E-33) a 0.40 pg/L (E-111).

En la Figura No. 7 se observa un nicleo de concentraciéon del cromo disuelto
frente a la desembocadura con un maximo de 0.31 pg/L ( E-45). Un segundo
nicleo se presenta al norte del area de estudio, cercano a la linea de costa con un
méximo de 0.32 pg/L (E-85) y un tercer nucleo al sureste con un maximo de 0.30

mg/L (E-01).
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Figura No. 6. Mapa de distribucion de la concentracion de cromo (pg/L) en agua

superficial en el area de estudio.
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Figura No. 7. Mapa de distribucion de la concentracion de cromo (ug/L) en agua
de fondo en el area de estudio.
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Se ha reportado ( Sadiq, 1992) que el cromo disuelto presenta un comportamiento
tipo nutriente, es decir concentraciones mas bajas en las aguas superficiales y
regeneracion en el fondo. Este comportamiento se atribuye a procesos biologicos,
lo cual se pudo constatar en los patrones de distribucion de agua superficial,
donde los valores obtenidos de cromo disuelto son mas bajos que los obtenidos
en agua de fondo.

También se ha observado que las aguas costeras contienen mas cromo que en
mar abierto y esto debido probablemente a actividades antropogénicas. (Sadiq,
1992)

El limite permisible en aguas costeras para la concentracién de cromo en agua es
de 1.0 pg/L (SEDUE, 1986). Como se observa, las concentraciones de cromo
disuelto en el presente trabajo no sobrepasan el limite maximo permisible
propuesto por la SEDUE (1986), aparentemente la concentracién de cromo
disuelto y sus patrones de distribucion en el presente estudio sugieren un origen a
partir de las descargas terrestres.

6.4.2 VANADIO

El vanadio es un metal pesado que se asocia con la utilizacién de combustibles
fésiles y en los procesos industriales como en la fabricacion de acero. El efecto
toxico que produce en los organismos es principalmente el de disminuir la sintesis
de cistina y de su producto de reduccion: la cisteina. Un derivado de la cisteina, la
tioetanolamina, es un compuesto involucrado con la sintesis de coenzima A, lo
cual a su vez, esta relacionada en una variedad de reacciones metabdlicas como
la sintesis del colesterol, de acidos grasos, de fosfolipidos y de triglicéridos
(Byerrum, 1991).
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DISTRIBUCION DE VANADIO EN EL AREA DE ESTUDIO.

El intervalo de concentracion en el que se encontré el vanadio en agua superficial
es de 0.11 (E-95) ug/L a 1.27 (E-17) pg/L con un promedio de 0.59 pg/L.

En el mapa de distribuciéon de este metal se puede apreciar una distribucion
uniforme, no presenta nticleos marcados de concentracion del metal, pero si se
puede apreciar que las mas altas concentraciones se encuentran en el extremo
sureste del area de estudio. Figura No. 8

Los patrones de distribucion de vanadio en superficie sugieren que la principal
fuente de aporte son las descargas del rio, aun cuando el valor alto localizado
hacia el extremo sureste sugiere una fuente de aporte adicional.

El intervalo de concentracion de vanadio en agua de fondo fue de 0.03 pg/L (E-72)
a4.78 pg/L (E-13) con un promedio 0.96 pg/L

En el caso de la distribucion en agua de fondo se observan claramente tres
nidcleos de alta concentracion del metal. El primero nicleo se encuentra localizado
en la parte sureste de la desembocadura, la concentracién maxima que presenta
es de 4.78 pg/L. (E-13). El segundo nicleo se encuentra al este de Ila
desembocadura, aumentando su concentracién hacia el sureste, la concentracion
méxima es de 3.82 pg/L. (E-51) y el tercer nicleo se encuentra hacia el norte de la
desembocadura, frente a la costa, con un maximo de concentracion de 2.85 pg/L.
(E-64). Figura No. 9

Los patrones de distribucion de vanadio en fondo sugieren los aportes del rio mas
alejados de la linea de costa y un aporte adicional importante en el sur del area de
estudio.
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Figura No. 8. Mapa de distribucion de la concentracion de vanadio (pg/L) en agua

superficial en el area de estudio.
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Figura No. 9. Mapa de distribucion de la concentracion de vanadio (pg/L) en agua
de fondo en el area de estudio.
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En general se puede observar que la concentracién de vanadio en agua de fondo
presenta valores mas altos que la concentracion en agua superficial, estos
valores sugieren su liberacion de las particulas que se hunden y su
reincorporacion a la columna de agua, aparentemente los patrones de distribucion
de vanadio sugieren la influencia de actividades de exploracién y explotacién de
hidrocarburos cerca del area de estudio.

No se encuentran reportadas concentraciones de vanadio para el area de estudio.
Vazquez-Gutiérrez et al. (1991) reporta concentraciones bajas de vanadio en agua
de mar en el area de la costa de Veracruz en un rango de 0.001 a 0.119 ug/L. Por
lo tanto podemos decir que nuestros valores se encontraron muy por arriba de los
reportados por Vazquez-Gutiérrez, lo que podria atribuirse a actividades
relacionadas con el petr6leo crudo y la explotacién de hidrocarburos.

6.4.3 NIQUEL

El niquel entra en el ambiente por disolucion de suelos y rocas y por precipitacion,
el aporte antropogénico se da por procesos industriales y por deposicion de
desechos hacia el medio marino (Sunderman y Oskarsson, 1991).

DISTRIBUCION DE NIQUEL EN EL AREA DE ESTUDIO.

El rango de concentracién en que se encontr6 el niquel en agua superficial es de
0.38 (E-91) pg/L a 3.74 (E-01) pg/L con un promedio de 0.93 pg/L. Figura No. 10

El patrén de distribucion presenta un maximo de concentracion en el extremo
sureste del area de estudio con un maximo de concentracion de 3.74 pg/L. (E-01).
También se observan dos pequefios nicleos de concentraciéon mas elevada, uno
en la zona costera proxima a la linea de costa, aumentando su concentracion

conforme se alejaba hacia el norte de la desembocadura, la concentracién maxima
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Figura No. 10. Mapa de distribucion de la concentracién de niquel (pg/L) en agua
superficial en el area de estudio.
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Figura No. 11. Mapa de distribucion de la concentracion de niquel (pg/L) en agua
de fondo en el area de estudio.
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que presento fue de 2.10 pg/L.(E-64), este patron es similar a la distribuciéon de
salinidad y sugiere un aporte de agua del rio. El otro pequefio nicleo se ubico
hacia el noreste del area de estudio, reportando un maximo de 1.99 pg/L. (E-72).

La concentracién de niquel en agua de fondo reporto un intervalo de 0.33 pg/L (E-
13) a 1.94 pg/L. (E-45) con un promedio 0.82 pg/L. La distribucién de niquel
disuelto en agua de fondo presento un niicleo de maxima concentracion frente a la
desembocadura cerca de la linea de costa con una concentracién de 1.94 pg/L.
(E-45). Las demas estaciones presentaron pequefios nticleos con concentraciones
menores. Figura No. 11

Los resultados obtenidos de ambos patrones de distribucién nos indican que los
niveles de concentracion de niquel disuelto en agua de mar son mas altos en agua
superficial que en agua de fondo debido probablemente a la interaccion que existe
con los sedimentos marinos.

El limite maximo permisible para niquel en aguas costeras es de 8.0 pg/L
(SEDUE,1986). Lo que indica que las concentraciones reportadas en este estudio
estan por debajo del limite maximo permisible. '

6.4.4 COBRE

El cobre es un metal esencial para los animales y esta involucrado en muchos
procesos metabdlicos como son la sintesis de enzimas y proteinas esenciales que
contienen al cobre (Scheinberg, 1991). Los animales jovenes contienen una mayor
cantidad de cobre en sus tejidos que los adultos. La deficiencia de cobre puede
producir anemia. (Law, 1996).
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DISTRIBUCION DE COBRE EN EL AREA DE ESTUDIO.

El intervalo de concertacion en el que se encontré el cobre en agua superficial fue
de 0.16 (E-111) pg/L a 0.86 (E-01) pg/L con un promedio de 0.44 pg/L.

El patrén de distribucion de cobre en agua superficial muestra una region con
concentracion mas alta localizada enfrente de la desembocadura del rio y
desplazandose hacia el norte, aparentemente asociado a las descargas fluviales.
La maxima concentracién en esa regién fue de 0.72 mg/L, correspondiente a la
estacion 66. En el extremo sureste del area de estudio se observan
concentraciones altas, siendo la estacion 1 la estacion de mayor concentracion de
cobre disuelto, 0.86 pg/L. La localizacion de estos maximos sugiere una fuente de
aporte externa. Figura No. 12

La concentracion en agua de fondo se presenté en un intervalo de 0.16 pg/L.
(E-109) a 1.17 pg/L (E-29) con un promedio 0.53 pg/L.

El patrén de distribucion presenté un méaximo hacia el sur de la desembocadura,
cerca de linea de costa, con una concentracion méaxima de 1.17 pg/L. (E-29), ¥y
otro maximo hacia el norte, con una concentracién de 1.10 mg/L (E-89). Figura No.
13.

Se observa que el patron de distribucion que presento niveles mas altos de
concentracién fue en agua de fondo.

El limite maximo permisible para aguas costeras para cobre es de 5.0 pg/L

(SEDUE,1986). Lo que indica que las concentraciones reportadas en este estudio

estan por debajo del limite maximo permisible.
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Figura No. 12. Mapa de distribucién de la concentracion de cobre (ng/L) en agua

superficial en el area de estudio.
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Figura No. 13. Mapa de distribucion de la concentracion de cobre (pg/L) en agua

de fondo en el area de estudio.
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6.4.5 PLOMO

El plomo disuelto en un sistema marino puede existir en diferentes formas
biol6gicas (libres y formando complejos). La bioacumulaciéon (Luoma, 1986) y
toxicidad del plomo esta afectada por las formas en las cuales puede estar
presente. El entendimiento de la quimica del plomo en agua de mar es por lo tanto
importante. (Sadiq, 1992).

La presencia de plomo afecta procesos enzimaticos y bioquimicos, dando como
consecuencia anemia por envenenamiento por plomo y otros efectos renales,
cardiacos y neurolégicos (Quarterman, 1986).

El plomo en agua de mar puede ser encontrado como particula, en forma i6nica y
formando complejos (organicos e inorganicos). Esta distribucion puede estar
afectada por diferentes factores bidticos y abidticos que conforman el
comportamiento geoquimico marino. Las formas quimicas en las cuales el plomo
esta presente en agua de mar influyen en la bioacumulacién y biotoxicidad, por lo
tanto, un conocimiento de este comportamiento quimico es importante. (Sadiq,
1992).

DISTRIBUCION DE PLOMO EN EL AREA DE ESTUDIO.

El intervalo de concentracion de plomo en agua superficial fue de 0.10 (E-91) pg/L
a 1.21 (E-01) pg/L con un promedio de 0.49 pg/L.

El patréon de distribucion de plomo en agua superficial presento en el extremo
sureste del area de estudio una regién con concentraciones altas desplazandose
de norte a sur, con una concentracion maxima de 1.21 pg/L ( E-01). Otro maximo
se encontro al sur de la desembocadura del rio Panuco cerca de la linea de costa
con una concentracion de 0.90 pg/L (E-27) y uno mas al noreste del area de
estudio con una concentracion maxima de 0.88 pg/L (E-93). Figura No. 14
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La concentracion de plomo en agua de fondo reporto un intervalo de 0.04 pg/L
(E-70) a 1.23 pg/L (E-01) con un promedio 0.52 pg./L.

El patron de distribucion de plomo disuelto en agua de fondo presento al extremo
sureste un maximo de concentracion de 1.23 pg/L ( E-01). Al sur de la
desembocadura del rio Panuco cerca de la linea de costa se observaron
pequefias regiones con concentraciones altas, desplazandose hacia mar adentro,
con una concentracion de 1.08 pg/L (E-111) y otro frente a la desembocadura con
una concentracion maxima de 0.85 pg/L (E45). Figura No. 15

El patrén de distribucién que presento concentraciones mas altas de plomo

disuelto fue en agua de fondo.

Segln la SEDUE (1990), el limite maximo permisible para la concentracion de
plomo en aguas costeras legislado es de 6.0 pg/L, y como se observo los
resultados obtenidos se encuentran por debajo de los limites maximos permisibles
y las posibles causas de su deteccion es por aportes antropogénicos,
especialmente por emisién de combustibles.

La contaminacién por plomo en el medio marino se ha ido incrementando debido
principalmente a las constantes emisiones por la utilizacién de combustibles
fosiles y las descargas industriales (Sadiq, 1992).

Las altas concentraciones de plomo se pueden atribuir principalmente al uso del

tetraetilo de plomo en las gasolinas y lubricantes, y a los residuos industriales que
se vierten en las lagunas. (Villanueva; Paez-Ozuna, 1996).
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Figura No. 14. Mapa de distribucion de la concentracion de plomo (pg/L) en agua

superficial en el area de estudio.
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Figura No. 15. Mapa de distribucion de la concentraciéon de Plomo (ug/L) en agua
de fondo en el area de estudio.
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CORRELACION QUE EXISTE ENTRE LOS METALES ANALIZADOS Y LOS
OTROS PARAMETROS DETERMINADOS.

A través de un analisis de correlacion de Pearson, se observo la correlacién de
concentracion que existe entre los metales analizados con el oxigeno disuelto, la
salinidad y los hidrocarburos aromaticos, (datos proporcionados por el IMP).

Los resultados de la correlacién en las muestras de agua superficial se muestran
en la tabla No. 20, para un total de 32 muestras. Para decir que existe una
correlacion directa entre los parametros estudiados; la r (coeficiente de
correlacion), calculada debe ser mayor o igual al valor obtenido por tablas (0.349),
con un o de 0.05.

Al observar los resultados de la Tabla No. 20, podemos decir que hay una
correlacion directa entre el niquel con el cobre, el plomo y el oxigeno disuelto. La
relacion inversa entre el cobre y la salinidad siguiere la asociacion del cobre con el
agua dulce.

También existe una correlacion entre el cromo con los hidrocarburos aromaticos y
el plomo con el oxigeno disuelto, sugiriendo su introduccién simultanea.

Tabla No. 15. Resultados del coeficiente de correlacion de agua superficial, del
proyecto Panuco |.

| leq [ v [Ny [cul [ (Po] [SALINIDAD [OXIGENO [ AROM-TOT |
|_fcd __ ([1.000 [0.158 [-0.195 [0.080 [0.053 [ 0235 [ -0137 | 0535
L™ | [1000[-0182[0048 [0045 | 0012 [ 0144 | 0234
[ omp [ [1.000 [0.415 [0.399 [ 0071 | o589 | 0089
T | ] [1.000 [0273 [ 0373 | 0257 | -0.069
| o] | [ [ [1.000 [ 0104 | 0493 | -0284
| saunibaD [ [ | 1 I [ 1000 [ 0210 | o062
[oxeeno [ [ [ [ [ [ [ 1000 | 0269 _
laRom-Tor [ [ [ [ [ [ [ 1000
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Para los resultados de la Tabla No. 21, podemos decir que hay una correlacion
directa entre el cromo con el plomo y el oxigeno disuelto. El niquel esta
correlacionado con los hidrocarburos arométicos y el plomo se correlaciona con el
oxigeno disuelto.

Tabla No. 16. Resultados del coeficiente de correlacién de agua de fondo, del
proyecto Panuco |.

[ {tcd [ v [ Ng | [cul | [Pb] |[SALINIDAD [OXIGENO | AROM-TOT
| _[ |1ooo|ouas|0133 [-0.008[0529 | 0087 | 0484 | 0005
[ M [ [1000 [-0257 0213 [0263 [ 0091 [ 0332 [ 0170
| [ [ [1000 [0187 [0238 [ 0142 [ 0191 [ 0544
Cow [ [ | [1.000 [-0049 [ 0058 [ 0209 [ 0120
Po [ [ [ [1000 [ o095 [ o482 [ o165
[saunoap [ [ [ _|_______I_____ [ 1000 [ 02 | om0 _
loxieeno [ [ [ | 1000 [ 0267
[aRom-ToT [ [ [ Il . I____;l_____l.gqq___:
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7. CONCLUSIONES

Almacenar las muestras después de su colecta produjo valores mas bajos de
concentracion para el vanadio y el plomo por lo que para el estudio de estos
metales, las muestras deben ser extraidas de inmediato.

La concentracién de cromo en superficie fue en promedio de 0.06 pg/L y en fondo
de 0.1pg/L. Los valores mas altos en fondo sugieren una distribucion tipo
nutriente. Su patrén de distribucion con las mayores concentraciones frente a la

desembocadura del rio Panuco indica un origen asociado a las descargas
fluviales.

Para el vanadio la concentracién en superficie fue en promedio de 0.59 pg/L y en
fondo de 0.96 pg/L. Los valores mas altos en fondo sugieren la liberacion de
particulas que se hunden y se reincorporan a la columna de agua. Su patrén de
distribucién con las mayores concentraciones hacia el sur y el sureste de la
desembocadura del rio Panuco indica un origen a actividades relacionadas con el
petréleo crudo y la explotacién de hidrocarburos.

La concentracién de niquel disuelto en agua de mar superficial fue en promedio de
0.93 pg/L y en fondo de 0.82 pg/L. Los valores mas altos en superficie sugieren un
aporte de agua de rio. El patrén de distribucién con las mayores concentraciones
hacia el sureste de la desembocadura se asocian a las plataformas petroleras.

El cobre disuelto presento un promedio de 0.44 pg/L en superficie y en fondo 0.53

pg/L. La distribucion que presenta el cobre para esta area de estudio sugiere un
aporte por descargas fluviales del rio Panuco.
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CONCI USIONES

Las concentraciones de plomo en agua superficial presentaron un promedio de
0.49 pg/L y en fondo de 0.52 pg/L. El patrén de distribucion de plomo presento las
maximas concentraciones en agua de fondo, lo que sugiere que los valores
obtenidos se atribuyen posiblemente al uso de tetraetilo de plomo en las gasolinas

y lubricantes y a los residuos industriales.
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9. ANEXOS

ANEXO 1A. Concentracion de metales traza [ug/L] en agua superficial de la zona

Adyacente a la desembocadura del Rio Panuco, México. C/O Panuco |
Preconcentracién en Barco

ESTACION (o] [\ [Ni] [Cu] [Pb]

01 0.05 0.78 3.74 0.86 1.21

09 0.05 0.89 0.53 0.33 0.22

11 0.03 0.63 0.69 0.17 0.39

13 0.04 0.98 0.51 0.33 0.85

15 0.07 0.64 0.85 0.40 0.89

17 0.04 1.27 0.77 0.70 1.04

27 0.06 0.56 0.84 0.49 0.90

29 0.08 1.22 0.52 0.53 0.32

31 0.17 1.04 0.56 0.35 0.21

33 0.09 0.97 0.63 0.33 0.18

35 0.05 1.05 1.11 0.48 0.41

45 0.07 0.22 1.18 0.64 0.44

47 0.08 0.20 0.95 0.57 0.31

49 0.09 0.47 0.83 0.61 0.71

51 0.06 084 | 061 0.30 0.34

53 0.06 0.32 0.51 0.19 0.51

64 0.03 0.38 2.10 0.30 0.81

66 0.04 0.20 1.67 0.72 0.26

68 ND 0.64 0.64 0.24 0.22

70 0.02 0.30 0.84 0.29 0.34

72 0.04 0.30 1.99 0.23 0.17

85 0.03 0.25 1.04 0.62 0.20

87 0.03 0.28 1.11 0.59 0.53

89 0.05 0.74 0.47 0.44 ND

91 0.07 0.44 0.38 0.31 0.10

93 0.15 0.22 0.67 0.48 0.88

95 0.01 0.1 0.70 0.41 0.33

107 0.04 0.24 1.07 0.46 0.61

108 0.07 0.64 0.53 0.68 0.30

109 0.03 1.14 0.59 0.60 0.33

110 0.05 0.32 0.57 0.22 0.75

111 0.19 0.70 0.50 0.16 0.43
fintervalo de concentracion | 0.01 - 0.19 | 0.11-1.27 | 0.38-3.74 | 0.16-0.86 | 0.10-1.21

iPromedio 0.06 0.59 0.93 0.44 0.49

lbu eutinder 0.04 0.34 0.66 0.18 0.29
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ANEXO 1B. Concentracion de metales traza [ug/L] en agua de fondo de la zona

adyacente a la desembocadura del Rio Panuco, México. C/O Panuco .
Preconcentracién en Barco

ESTACION [Cr m [Ni] [Cu] [Pb]

01 0.30 2.78 0.81 0.35 1.23

09 0.03 0.72 0.57 0.51 0.53

1 0.02 0.72 1.08 0.79 1.00

13 0.04 478 0.33 0.19 0.43

15 0.05 0.83 1.07 0.51 0.38

17 0.17 1.20 0.96 0.57 0.55

27 0.12 1.11 0.56 0.53 0.30

29 0.17 1.01 0.56 1.17 0.53

31 0.09 0.75 1.17 0.79 0.60

33 ND 0.66 1.22 0.64 0.62

35 0.07 1.10 0.76 0.40 0.20

45 0.31 0.12 1.94 0.65 0.85

47 0.05 0.05 1.08 0.58 0.55

49 0.11 0.31 0.53 0.58 0.45

51 0.08 3.82 0.35 0.25 0.74

53 0.07 0.54 0.54 0.74 0.84

64 0.07 2.85 1.57 0.46 0.70

66 0.01 0.18 1.02 0.55 0.23

68 0.04 0.61 0.68 ND 0.38

70 0.01 0.59 0.42 0.33 0.04

72 0.02 0.03 1.16 0.47 0.37

85 0.32 0.43 0.64 0.38 0.42

87 0.14 0.37 1.03 0.63 0.44

89 0.05 0.73 0.41 1.10 0.12

91 0.01 0.29 1.15 0.60 0.30

93 0.02 ND 0.50 0.20 0.19

95 0.01 0.12 0.95 0.35 0.42

107 0.07 0.37 0.83 0.54 0.18

108 0.05 0.81 0.40 0.51 0.65

109 0.03 0.51 0.60 0.16 0.49

110 0.11 1.03 0.53 0.41 0.77

111 0.40 0.35 0.80 ND 1.08
fintervalo de concentracién' | 0.01-0.40 | 0.034.78 [ 0.33-1.94 | 0.16-1.17 |0.04-1.23

Promedio 0.1 0.96 0.82 0.53 0.52

Desviacién estindar 0.1 1.1 0.37 0.23 0.28
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ANEXO 1C. Concentracion de metales traza [ug/L] en agua superficial de la zona
adyacente a la desembocadura del Rio Panuco, México. C/O Panuco l.

Preconcentracion en Laboratorio.

ESTACION [Cr ™M [Ni] [Cu] [Pb]

01 0.10 0.99 1.83 ND 2.59

09 0.02 0.37 1.01 0.63 0.56

11 0.03 0.34 0.63 ND 0.41

13 0.06 0.25 2.16 1.06 2.33

15 0.04 0.58 1.20 0.87 0.77

17 0.01 0.16 1.14 0.10 1.03

27 0.08 0.22 1.03 ND 0.70

29 0.02 0.51 0.52 0.90 0.59

31 0.02 ND 0.11 0.35 0.45

33 0.03 0.24 0.34 0.37 0.41

35 0.02 0.15 0.63 0.61 0.43

45 0.06 0.48 1.10 0.70 0.96

47 0.03 0.07 0.65 ND 0.40

49 0.03 ND 3.85 ND 6.64

51 0.10 0.08 0.38 0.43 0.58

53 0.01 ND 0.67 0.83 0.73

64 0.02 0.18 0.27 0.37 0.46

66 0.08 0.44 0.26 0.05 0.41

68 0.07 0.02 0.58 ND 0.77

70 0.02 0.15 0.25 2.45 0.29

72 0.02 0.19 0.17 0.03 0.26

85 ND ND 1.68 0.24 0.81

87 ND ND 0.50 0.54 0.77

89 0.04 0.31 0.46 0.32 0.93

91 ND 0.08 0.52 0.13 0.59

93 ND 0.05 0.59 0.60 0.36

95 0.03 0.18 0.45 0.50 0.85

107 0.03 ND 1.43 1.55 2.48

108 0.03 0.21 0.53 0.60 0.56

109 0.04 0.22 0.86 2.27 1.09

110 0.25 0.08 1.78 ND 4.31

111 0.03 0.26 0.63 0.40 1.28
Intervalo de concentracién | 0-01-0.25 | 0.02-0.99 | 0.11-3.85 | 0.03-2.45 (0.26-6.64

[Promedio 0.05 0.26 0.88 0.68 112

[Desviacién esténdar 0.05 0.21 0.74 0.60 1.30
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ANEXO 1D. Concentracion de metales traza [ug/L] en agua de fondo de la zona
adyacente a la desembocadura del Rio Panuco, México. C/O Panuco .

Preconcentracion en Laboratorio

ESTACION [Cr] m [Ni] [Cu] [Pb]

01 0.06 0.66 1.09 ND 0.72

09 0.05 0.43 1.30 ND 2.65

11 0.07 0.67 1.37 2.23 0.40

13 0.05 0.45 0.97 ND 0.94

15 0.05 0.06 1.18 2.32 1.05

17 0.40 0.27 1.11 ND 0.95

27 0.02 0.28 0.60 1.71 0.48

29 0.04 0.14 0.54 4.14 0.75

31 0.04 0.40 0.38 0.03 0.31

33 0.07 0.38 1.04 ND 0.41

35 0.03 0.41 0.37 0.21 0.39

45 0.03 0.13 0.46 3.54 0.71

47 0.01 ND 0.78 0.46 0.47

49 0.04 0.38 0.83 ND 1.19

51 0.03 0.22 0.81 0.50 0.79

53 0.09 0.26 0.75 ND 1.65

64 0.12 0.24 0.88 ND 0.71

66 0.03 0.13 0.70 ND 1.41

68 0.05 0.19 0.26 0.35 0.60

70 0.06 0.23 0.64 0.43 0.61

72 0.05 0.33 0.36 ND 0.82

85 0.01 0.21 0.44 ND 0.83

87 ND 0.08 1.30 0.08 1.43

89 0.01 0.17 0.38 ND 0.43

91 0.01 0.14 0.36 0.02 0.45

93 0.06 0.29 1.10 0.35 1.06

95 0.03 0.31 0.61 0.56 0.58

107 0.05 0.25 0.49 ND 0.60

108 0.08 0.19 1.05 ND 3.45

109 0.03 0.22 1.74 1.07 3.94

110 0.01 0.06 2.76 ND 5.74

111 ND 0.01 0.49 0.56 0.96
ntervalo de concentracién | 0-01-0.40 | 0.01-0.67 | 0.26-2.76 | 0.024.14 [0.31-5.74

Promedio 0.06 0.26 0.85 1.09 1.17

Desviacién ssthndar 0.07 0.15 0.50 1.22 1.17
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ANEXO 2. Principales giros industriales responsables de las mayores
descargas de aguas residuales. (INEGI. Estadisticas del Medio Ambiente.

México 1994. )

1

INDUSTRIA

DESCARGA (%)

__Azucarera

[ 388

!

| Quimica . 210 |
|  PapelyCeluosa | 60
[ Petréleo | 8.2

| _Bebidas [ 24

[ Texi [ 27

|  Sidertrgica [ 17 |
|  Eléctrica [ 07
| Alimentos 1 02
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ANEXO 3. Tabla de coeficientes de correlacion de Pearson.

COEFICIENTES DE CORRELACION A NIVELES DE
SIGNIFICACION DE 5% Y 1 %

Grados de 5% 1% Grados de 5% 1%
Libertad Libertad

1 .997 1.000 24 .388 496
2 .950 .990 25 .381 487
3 .878 .959 26 .374 478
4 .811 917 27 .367 470
5 754 874 28 .361 463
6 707 .834 29 .355 456
7 .666 .798 30 349 449
8 632 765 35 .325 418
9 602 .735 40 .304 .393
10 576 .708 45 .288 372
11 .553 684 50 273 .354
12 532 661 60 .250 .325
13 514 641 70 232 .302
14 497 623 80 217 .283
15 482 606 90 .205 267
16 468 .590 100 .195 .254
17 .456 575 125 A74 .228
18 444 .561 150 .159 .208
19 433 .549 200 .138 .181
20 423 537 300 113 .148
21 413 .526 400 .098 .128
22 404 515 500 .088 115
23 .396 .505 1000 .062 .081

Algunas porciones de esta tabla fueron tomadas de la Tabla VA de Statistical
Methods for Research Workers (Métodos estadisticos para Investigadores), con la
autorizacion del Prof. R. A. Fisher.
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