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RESUMEN

El objetivo del proyecto fue realizar la determinaciéon y andlisis de las
concentraciones de metales disueltos en agua de mar de la Sonda de Campeche,
utilizando la metodologia de concentracién en columna por Resina Chelex 100.

El area de estudio comprendié al Oeste desde Punta Zapotitlan, Veracruz y al Este
desde Puerto Progreso, Yucatdn, incluyendo al banco de Campeche y a la Bahia de
Campeche. El andlisis de laboratorio se llevé acabo en el Laboratorio de
Fisicoquimica Marina, perteneciente al Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia;
este trabajo formé parte del proyecto Campana Oceanogréafica SGM-8, 2003.
Fueron registrados algunos parametros fisicos y quimicos tales como la
temperatura, oxigeno, pH, salinidad, sélidos disueltos, sélidos suspendidos,
solidos totales y turbidez.

Se prepararon distintas curvas de calibracion con los estandares de los metales que
fueron analizados: Plata (Ag), Aluminio (Al), Bario (Ba), Cadmio (Cd), Cobalto
(Co), Cobre (Cu), Hierro (Fe), Niquel (Ni), Plomo (Pb), Vanadio (V) y Zinc (Zn). Se
utiliz6 para el andlisis un espectrofotémetro de absorciéon atémica marca Perkin
Elmer Modelo Aanalyst 700. Los parametros registrados sirvieron para definir el
comportamiento general y la distribucién de los metales.

De acuerdo a los resultados obtenidos de las concentraciones de metales disueltos
en agua, se considera que en general el drea de estudio no presenté problemas
serios de contaminacion, originados por actividades antropogénicas asociadas a la
industria petrolera de la zona, debido a que en promedio las concentraciones
obtenidas se registraron por debajo de los valores establecidos en la normatividad
ambiental en materia de agua marina.

El Hierro y el Aluminio fueron los metales disueltos que mayor concentraciéon
presentaron en el drea de estudio y estdn asociados a los aportes naturales, el
Cadmio present6 la menor concentracién. El Niquel y Vanadio, estan distribuidos
en toda el drea y no se observa un efecto de la industria petrolera sobre estos
metales.

I Medina Lemus Ricardo
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INTRODUCCION

La contaminaciéon del agua es un problema local, regional y mundial, esta
relacionado con la contaminacién del aire y con el modo en que se usa este recurso
terrestre. El crecimiento demografico, la industrializaciéon y la concentracién
urbana, contribuyen a lo que es una amenaza para el hombre contemporaneo, el
deterioro de su medio ambiente. Desde su origen, los grupos humanos se
establecieron en las cercanias de los rios, lagos o areas costeras, por su dependencia
vital del medio acuatico, provocando asi los primeros indicios del deterioro de la
calidad del agua y evidenciando la contaminacién.

La mayoria de los metales son ampliamente utilizados en las diversas ramas de la
industria en la regién costera del Golfo de México, incluidas el refinado del
petrdleo y la produccion de fertilizantes. Las operaciones de perforaciéon petrolera
se caracterizan por la liberacion descontrolada de petréleo, y algunas veces son
catastréficas por lo que se toman algunas precauciones para prevenirlas. Sin
embargo, ocasionalmente ocurren accidentes y grandes cantidades de petréleo y
metales pueden ser introducidos al mar.

Adicionalmente los efluentes domésticos son otra fuente importante al aportar
hacia los rios descargas enriquecidas de Niquel, Cromo, Cobre, Plomo, Zinc,
Cadmio y Plata.

El estudio de metales en agua nos sefiala el grado de impacto ambiental, sin
embargo este debe ser un estudio integral de los diversos componentes del
ecosistema, como son el tipo de uso del suelo, vegetacion, calidad del agua, calidad
del aire, escurrimientos superficiales, incluyendo aspectos del desarrollo urbano,
situacion y problemaéticas socioeconémicas y de salud, entre otras.

El presente trabajo es un marco de referencia sobre la concentraciéon actual de
metales en agua de la Sonda de Campeche, que sirve para evaluar el grado de
contaminacion y para completar una serie de estudios de impacto ambiental porlas
actividades petroleras.

I Medina Lemus Ricardo
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MARCO TEORICO

La presencia de los metales en el ambiente por procesos naturales como son la
actividad volcanica y la erosién, son particularmente ciertos, pero en mayor parte
es el resultado de los desechos industriales aumentando la concentraciéon de éstos
en los sedimentos en los sitios donde se vierten los residuos estando asi listos para
incrementar la biodisponibilidad de los metales toxicos en depdsitos alimenticios
para los invertebrados marinos, aportando un incremento potencial de la
transferencia de metales via cadena alimenticia, no olvidando que los metales
pesados son retenidos por afios en los sedimentos después de ser vertidos al mar

(1)

Es un hecho reconocido que la contaminacién por metales traza representa uno de
los mayores factores de riesgo para los organismos marinos costeros, los que se
encuentran expuestos a ellos por efecto de las descargas de efluentes industriales y
urbanos en bahias y estuarios. Esto ha determinado que los metales traza sean uno
de los principales grupos de sustancias presentes en el ambiente cuya abundancia
ha sido ampliamente estudiada, ya sea por su toxicidad o por sus aportes
antropogénicos que pueden superar los aportes naturales (2). Por otra parte, se
debe tener en consideracion que muchos de estos metales traza participan en los
ciclos biolégicos de diferentes grupos de organismos (3, 4), lo que afecta su
distribucion y abundancia (5).

Las zonas costeras, frecuentemente son perturbadas por residuos, tanto organicos
como inorganicos asociados a las actividades industriales y urbanas que se
desarrollan en su entorno. Esto afecta significativamente la distribucion,
abundancia y composiciéon de dichos compuestos en estas areas (6, 7). Lo anterior
ha llevado a la realizaciéon de numerosos estudios con el fin de evaluar el efecto de
los compuestos eliminados por actividades antropogénicas, principalmente
midiendo su concentracién en el agua, sedimentos y organismos (8).

La quimica de los metales traza es de creciente interés en las investigaciones
actuales. Esto debido a que elementos como Cadmio, Niquel, Aluminio, etc.,
juegan un rol importante en el crecimiento del fitoplancton y porque varios de
ellos muestran una fuerte correlacion con los perfiles de nutrientes (9, 10, 11).

El agua de mar es otra muestra ambiental que presenta dificultades para el analisis
directo de metales pesados a niveles trazas. El hecho que contenga un promedio de
3.5% en peso de sales disueltas produce grandes interferencias fisicas y espectrales.
En los dltimos 10 afios, el estudio y establecimiento de nuevas metodologias
analiticas destinadas a lograr las determinaciones confiables de metales pesados en
agua de mar y en sedimentos marinos se han realizado por pre-concentracién,
separacion de la matriz y por extracciéon de quelatos solubles. La extracciéon en
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columnas usando resinas de intercambio i6nico, tales como el Chelex-100 y 8-
hydroxiquinoleina inmovilizada, han resultado ser las mas eficientes llegando a
determinar por preconcentracién y separacion varios metales pesados (Cadmio,
Cobalto, Cobre, Hierro, Manganeso, Niquel, Plomo y Zinc) con recuperaciones
analiticas mejores a las reportadas con técnicas de coprecipitacién (12, 13, 14).

Los metales traza presentan una muy baja concentraciéon en agua de mar debido a
que son rapidamente removidos ya sea por adsorcion sobre particulas organicas e
inorganicas como por cambios en su solubilidad (15, 16). El alto flujo de detritus
orgéanico lleva adsorbido gran cantidad de metales, sin embargo a medida que la
materia orgdnica va siendo remineralizada los metales son liberados, por lo que
solo una parte llega finalmente al sedimento (16). Aqui, la condicién redox puede
inducir la solubilidad y difusién de algunos metales hacia la columna de agua o la
permanencia de otros en forma insoluble en la fase solida del ambiente de
depositacion (17).

La distribucién y comportamiento de los metales en agua de mar es afectada por
varios procesos como son: mezcla de cuerpos de agua; interacciéon agua-particula,
ademas por un entendimiento biol6gico del mecanismo de adsorcién-desorcion; y
la difusién de la parte baja de los sedimentos.

La determinacién de metales traza en agua de mar esta basada generalmente en el
procedimiento de colecta-analisis del proceso de preparaciéon de la muestra
incluyendo el paso de separacién y preconcentraciéon de la muestra. En el caso de
muestras de agua de mar las interferencias isobaricas en conjunto con la alta
concentraciéon de cloruros afecta la determinacién de Titanio, Cromo, Vanadio,
Hierro y Cobalto.

Actualmente las técnicas de inyeccion en combinacién con absorciéon atémica en
horno de grafito, que son técnicas de alta selectividad que permiten ser
automatizadas y reproducibles, permiten una mejor calidad en el analisis, asi como
una ventaja respecto al tiempo de anélisis (18).-

En un estudio realizado en el este del Mar Mediterraneo revela que la distribuciéon
y comportamiento de metales traza en agua de mar es afectada por varios procesos,
como son: mezcla de cuerpos de agua, interacciéon particula-agua, mecanismo de
absorcion bioldgica y difusion del fondo con el sedimento.

Estos metales pueden ser agrupados dentro de varios tipos de acuerdo a su
reactividad biogeoquimica. Cadmio, Cobre y Niquel son necesarios para los
micronutrientes, (fosfatos, nitratos, silicatos), ademés son utilizados paralelamente
por el fitoplancton y en el ciclo de remineralizacion. En la mayoria de los casos, los
cambios de estos metales son controlados fuertemente por los movimientos y
mezcla de masas de agua (19).
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Por otra parte la distribucién de metales en los océanos es controlado por el gasto
desde la atmosfera sobre rios, mares y procesos biogénicos que ocurren desde la
columna de agua.

La importancia de la atmoésfera como un suministro de metales al océano atn no
ha sido reconocida y puede representar la fuente externa dominante de algunas
especies en el mar (20).

Generalidades de metales traza disueltos

Se considera metal pesado a aquel elemento que tiene una densidad igual o
superior a 5 g/cm3 cuando estd en forma elemental, o cuyo namero atémico es
superior a 20 (excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos). Como su
presencia en la corteza terrestre es inferior al 0,1% y casi siempre menor del 0,01%,
también se les conoce como metales traza. Junto a estos metales pesados hay otros
elementos quimicos que aunque son metales ligeros o no metales se suelen
englobar con ellos por presentar origenes y comportamientos asociados; este es el
caso del Arsénico, Boro, Bario y Selenio.

Dentro de los metales hay dos grupos:

% Oligoelementos o micronutrientes, que son los requeridos en pequefias
cantidades, o cantidades traza por plantas y animales, los cuales son
necesarios para que los organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto
umbral se vuelven toéxicos, dentro de este grupo estdn: Arsénico, Boro,
Cobalto, Cromo, Cobre, Hierro, Molibdeno, Manganeso, Niquel, Selenio y
Zinc.

% Metales traza sin funcién biolégica conocida, cuya presencia en
determinadas cantidades en seres vivos lleva aparejadas disfunciones en el
funcionamiento de sus organismos. Resultan altamente t6xicos y presentan
la propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son, principalmente:
Cadmio, Mercurio, Plomo, Cobre, Niquel, Antimonio, Bismuto.

Lo que hace téxicos a los metales traza no son sus caracteristicas esenciales, sino las
concentraciones en las que pueden presentarse, y casi mdas importante atn, el tipo
de especie que forman en un determinado medio. Cabe recordar que los seres
vivos “necesitan” (en pequefias concentraciones) elementos para funcionar
adecuadamente, como son: Cobalto, Cobre, Hierro, Manganeso, Molibdeno,
Vanadio, Estroncio y Zinc.

Todos los elementos traza se encuentran presentes en los medios acudticos (el agua
quimicamente pura no existe en la naturaleza), aunque sus concentraciones (en
ausencia de contaminacién) son muy bajas. Los metales traza se encuentran en esta
agua como coloide, particulas minerales (s6lidos suspendidos), o fases disueltas
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(cationes o iones complejos). Las formas coloidales suelen dar lugar a la formacién
de hidréxidos, mientras que las particulas sélidas incluyen una gran variedad de
minerales. Las fases disueltas pueden a su vez ser capturadas por adsorcién o
absorciéon en arcillas o hidréxidos. Adicionalmente, los compuestos organicos
pueden constituir fases con gran capacidad de captura de cationes metalicos, que
en ocasiones dan lugar a fases extremadamente toxicas (Ej. Metilmercurio).

A su vez la quimica del sistema acuoso regula las tasas de adsorcién-absorcién en
el sistema agua-sedimento. La adsorcion remueve el metal de la columna de agua;
la desorciéon lo incorpora nuevamente a esta. Los pardmetros que regulan el
sistema son: la salinidad, el potencial de Oxido-Reduccion y el pH.

*

% Un incremento en la salinidad conlleva una competencia, entre metales
traza y metales de los grupos I y II, por los sitios de unién (espaciado
interlaminar en las arcillas), lo que se traduce en la expulsiéon de los metales
pesados, y su devolucién a la columna de agua.

X/

% Un incremento del potencial redox genera la inestabilidad de los
compuestos reducidos poniendo el metal en solucién.

% Un decremento del pH tiene dos efectos: 1) Induce la disolucién de
compuestos metal-carbonato. 2) Aumenta la solubilidad de los metales.

% El decremento del pH puede ligarse directamente a la serie de fenémenos
fisicoquimicos que se derivan de la oxidacién de especies sulfuradas
(particularmente la pirita: FeS). Esto genera la formacion del denominado
drenaje acido.

Los organismos acudticos pueden verse severamente afectados por pequefias
concentraciones de elementos traza en algunos casos puede que no induzcan su
muerte, sin embargo desarrollaran una serie de problemas fisiol6gicos y
metabdlicos, algunos de los principales problemas son:

% Cambios histolégicos o morfolégicos en los tejidos.

% Cambios en la fisiologia como supresion del crecimiento y desarrollo,
torpeza para nadar, etc.

% Cambios en la bioquimica del organismo, tales como en la actividad
enzimadtica, quimica de la sangre.

% Trastornos del comportamiento.

% Cambios en la reproduccion.
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Algunos organismos pueden regular las concentraciones de metales presentes en
sus tejidos. Por ejemplo los crustaceos pueden excretar metales esenciales para su
metabolismo (Ej. Cobre, Zinc, Hierro), siempre y cuando estos no superen las dosis
requeridas. Desgraciadamente otros metales (no esenciales) tales como el mercurio
o el Cadmio son excretados con mayor dificultad.

Las vias de incorporaciéon de los metales pesados a los organismos acuéticos son
las siguientes:

% Cationes metdlicos libres que son absorbidos a través de los o6rganos
respiratorios externos (agallas), los cuales pasan directamente a la sangre.

% Cationes metélicos libres que son adsorbidos por el cuerpo y luego
pasivamente difundidos al torrente sanguineo.

% Metales que son adquiridos durante la ingesta de organismos (otros peces,
bivalvos o algas) contaminados.

X/

% En el caso de las algas, el proceso ocurre por absorcion a través de las
paredes celulares o difusion posterior.

Para el metabolismo normal de los peces los metales esenciales se encuentran en el
agua, el alimento o los sedimentos, sin embargo la ruta de los metales esenciales y
no esenciales es de manera similar y son tomados y acumulados por los peces en
sus tejidos y principalmente dependen de las concentraciones de los metales en el
agua y de los periodos de exposicion y de su eliminacién, asi como algunos
factores ambientales como la salinidad y pH que juegan un papel significativo en
la acumulacién de los metales.

Criterios ecolégicos para metales traza en agua de mar

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Protecciéon al Ambiente, faculta a la
Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia para formular los criterios ecol6gicos
que deberan observarse en la aplicacion de la politica general de ecologia y que,
uno de los asuntos al que se le otorga especial atencién dentro de dicha politica, es
el aprovechamiento racional y la prevencién y control de la contaminacién del
agua, asi como la proteccion de la flora y la fauna acuaticas. Misma que establece
que:

Para poner en préctica la politica ecolégica en la materia, resulta fundamental
definir los criterios ecolégicos de calidad del agua, con este marco de referencia, en
el que se precisan los niveles de los parametros y de las sustancias que se
encuentran en el agua, o sus efectos como son color, olor o sabor, potencial de
hidrégeno y sus niveles permisibles; las autoridades competentes podran calificar
a los cuerpos de agua, como aptos para ser utilizados como fuente de
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abastecimiento de agua potable, en actividades recreativas, para riego agricola,
para uso pecuario, para uso en la acuacultura, o bien, para el desarrollo y la
conservacion de la vida acuética. Dichos parametros constituyen la calidad minima
requerida para el uso o aprovechamiento del agua en los casos mencionados.

La comparaciéon de estos criterios ecolégicos con la calidad real de los cuerpos de
agua, permitira a las autoridades competentes, identificar la necesidad de
establecer programas coordinados de prevencién y control de la contaminacién del
agua, orientados a restaurar la calidad de aquellos cuerpos de agua que muestren
signos de deterioro, o bien, a proteger a aquellos que actualmente presentan
mejores condiciones que las establecidas en los propios criterios; determinar la
necesidad de redisefiar o, en su caso, ampliar la red nacional de monitoreo de la
calidad del agua, asi como identificar los casos en que deberan fijarse condiciones
particulares a las descargas de aguas residuales.

La presencia de contaminantes en cualquier cuerpo de agua desequilibra el balance
natural de las sustancias disueltas o suspendidas, modificando con ello la
composicion del agua. Los organismos que viven en ese medio pueden
bioacumular contaminantes en forma directa, o indirecta como resultado de su
transmision a través de la cadena alimenticia.

Por ello ha sido de importancia fundamental en la definicion de estos criterios, el
conocimiento de los contaminantes del agua, de la correlacion entre su presencia y
los efectos que éstos ocasionan en los seres vivos, asi como de los consumidores
directos del agua, y de las especies y actividades productivas que dependen de este
recurso.

Para establecer los niveles de los parametros y de las sustancias que se encuentran
en el agua, se tomo en consideracién que, en el pais las condiciones naturales de los
cuerpos de agua varian ampliamente en calidad y cantidad; el avanzado deterioro
que presentan algunos de estos cuerpos, las condiciones ambientales necesarias
para la existencia y desarrollo normal de los organismos en un ecosistema y los
diversos efectos que ocasiona la variacion de las caracteristicas fisicas, quimicas y
biol6gicas del agua, entre especies y atin entre individuos de la misma especie, asi
como los principales usos del agua.

Los criterios ecolégicos de calidad del agua en la fuente de abastecimiento para
agua potable y con fines recreativos, se enfocan a la proteccién de la salud humana,
basdndose en las propiedades carcinogénicas, téxicas u organolépticas (color, olor
o sabor) de las sustancias, asi como en los efectos que éstas puedan causar a los
organismos que se encuentran presentes en el agua. En este caso, los criterios no se
refieren a la calidad que debe tener el agua para ser ingerida, sino a los niveles
permisibles en el cuerpo de agua que se pretenda utilizar para proveer agua para
consumo humano.
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Tratdndose de los criterios ecolégicos de calidad del agua que se describen en la
tabla 1, para uso recreativo con contacto primario, también se tomé en cuenta, que
los cuerpos de agua que se utilizan como &rea de recreacion pueden sostener o de
hecho sostienen vida acuatica y que por tanto deben reunir condiciones que
aseguren la proteccion de la vida de agua dulce o de agua marina, segtn sea el
caso.

Con respecto al uso pecuario, se establecieron considerando la proteccién de la
salud de los animales domésticos y los destinados a la alimentacién del hombre,
previendo las posibilidades de bioacumulacién de sustancias téxicas que pudieran
afectar la salud humana.

En el caso para la protecciéon de la vida de agua dulce y agua marina, se fijaron
sobre la base de garantizar la sobrevivencia de los organismos acuaticos y evitar el
peligro de bioacumulacién, previniendo el dafio a las especies que forman parte de
la cadena alimenticia.

Para el uso en acuacultura, los criterios se establecieron sobre la base de garantizar
el crecimiento y el desarrollo de ciertas especies sujetas a cultivo o semicultivo,
previendo las posibilidades de bioacumulacién de sustancias que pudieran afectar
la salud humana por su consumo.

En la formulacién de estos criterios ecoldgicos participaron las Secretarias de
Marina, de Agricultura y Recursos Hidraulicos, a través de la Comisién Nacional
del Agua, de Salud y de Pesca (22).

Tabla 1. Lineamientos de calidad del agua (Uso 4).

Pardmetros Unidades en mg/L* Unidades en png/L¥
Aluminio 0.2 200
Bario 0.5 2000
Cadmio 0.0002 5
Cobre 0.01 1300
Cromo 0.01 100
Fierro 0.05 300
Niquel 0.002 100
Plata 0.002 100
Plomo 0.001 15
Zinc 0.02 5000

*Uso 4. Proteccién a la vida acudtica. Aguas costeras y estuarios. Fuente. Diario Oficial de la Federacién. ¥NOAA. Screening
Quick Reference Tables.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

Los océanos son el lugar ideal para depositar gran parte de los desechos de las
actividades humanas. Los rios arrastran las aguas contaminadas a los mares. Las
comunidades costeras liberan las aguas negras sin tratamiento alguno, ademas de
grandes cantidades de desechos sélidos y compuestos quimicos contaminantes.

Los desechos industriales se componen de desperdicios de la perforacion,
explotacion y de refinerias de petrdleo, de fabricas de plaguicidas, de fabricas de
papel y una gran diversidad de productos quimicos y de materiales.

El agua de mar contiene, de forma natural, pequefias concentraciones de metales
pesados que no solo no resultan perjudiciales para el ecosistema sino que son
necesarios para el desarrollo de los organismos vivos. El problema surge cuando se
produce un aumento de concentracion; elementos que resultan benéficos o incluso
imprescindibles se convierten en sustancias toxicas que pueden convertirse en un
veneno para los organismos marinos o acumularse en la cadena alimenticia de
forma que pueden convertirse en toxicos para el hombre. Por tal motivo es
necesario conocer la concentracion de los metales disueltos en agua de mar, en
especifico de la Sonda de Campeche, de esta manera se podra saber si los niveles
de los metales se encuentran dentro de los protocolos internacionales.
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OBJETIVOS.
Objetivo General:

Determinaciéon de metales disueltos en agua de mar por el método de Absorcién
Atémica, utilizando horno de grafito.

Objetivo Particular:

Determinacion de metales disueltos totales en agua de mar utilizando la
metodologia de concentraciéon en columna por Resina Chelex 100.

HIPOTESIS.

Ho: Los metales pesados de la zona de estudio estan dentro de los protocolos
internacionales de concentracién en zonas marinas.

Ha: Los metales pesados de la zona de estudio no estan dentro de los protocolos
internacionales de concentracion en zonas marinas.
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AREA DE ESTUDIO
Ubicacién Geogrifica

El area de estudio se ubica en la Sur del Golfo de México, cubre al Oeste desde
Punta Zapotitlan, Veracruz y al Este desde Puerto Progreso, Yucatan; incluye al
banco de Campeche y a la Bahia de Campeche como se muestra en la figura 1, las
coordenadas geograficas de los vértices de la poligonal se presentan en la Tabla 2.

30 ‘ — — ‘ Y
28]
261
241
22

’ - 3;—‘ = "/

20

Punta Zapotitlan A
18- Tabasco -

Veracruz

T T T T T T T
-98 -96 -94 -92 -90 -88 -86

Figura 1 Area de estudio y poligonal.

Tabla 2. Coordenadas geogréficas de los vértices de la poligonal delimitada para el muestreo.

Vértice Lat. Norte Lat. Oeste
1 22°0000" 910000
2 183000 910000
3 220000 951500
4 183000 951500
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Caracteristicas ambientales

El Golfo de México, es una cuenca oceanica semicerrada tiene un drea aproximada
de 2 millones de km?, un volumen de agua de 20 millones de km3 y su dimensién
Este-Oeste es alrededor de 1,600 km. En su parte occidental tiene una extensiéon
Norte-Sur de 1,300 km y entre Yucatdn y Florida mide aproximadamente 900 km.

El banco de Campeche es una regién carbonatada muy extendida y casi plana,
limitada al Oeste por la cuenca Tabasco-Campeche y al Este por el estrecho de
Yucatan. La Bahia de Campeche esta limitada por el paralelo 21° N y por las costas
de los estados de Veracruz, Tabasco, Campeche y Yucatdn al Oeste, Sur y Este,
respectivamente (Tabla 2). Teniendo como poligono las siguientes coordenadas:

El 4rea de estudio presenta en la parte Este, frente a las costas de Campeche y
Yucatan una amplia y somera plataforma, hacia la parte Oeste presenta una
plataforma estrecha la cual puede alcanzar profundidades mayores a 1000 m cerca
de la costa.

En su parte costera, esta presente el area natural protegida de la Laguna de
Términos, Campeche; el parque Ecolégico de la Laguna de Mecoacén , Tabasco; el
area natural protegida de Rio de Celestum, Yucatdn; asi como, &reas de gran
sensibilidad social como la peninsula de Atasta, Campeche. Y el sistema lagunar de
Carmen, Pajonal-Machona, Tabasco. En mar abierto, ademds se encuentran areas
coralinas de gran importancia como la de Cayo Arcas y Triangulos.

La zona de estudio en su parte marina presenta, un &rea de transicion
sedimentolégica entre las provincias deltdica (al Oeste) y carbonatada (al Este) del
Golfo de México, donde las principales fuentes de sedimentos son el sistema
Fluvial Grijalva-Usumancita y la plataforma carbonatada de Yucatan, ademas de la
importante descarga de la Laguna de Términos sobre la plataforma continental.

El Golfo de México en su parte Oeste y Sur recibe la escorrentia captada en las
siguientes cuencas hidrolégicas de la vertiente Golfo de México, a saber: Rio
Panuco, Rio Nautla, Rio Papaloapan, Rio Coatzacoalcos, Rio Tonala, Rio Grijalva,
Usumacinta, Laguna de Términos, Rio Champoton.

Los rios Grijalva y Usumacinta constituyen una amplia red fluvial que ha formado
en su desembocadura una llanura deltdica; esos rios se originan en la Serrania de
Alto Chucumatanes, Guatemala. Tamayo (1962), considera que la ramificacion de
esta red comprende el 90% de la superficie de Tabasco y a gran parte de Campeche
y Chiapas.

El Rio San Pedro y San Pablo es un afluente del Rio Grijalva; ha formado un
amplio sistema estuarino que incluye al Rio Palizada y a las lagunas situadas al
Oeste de la Laguna de Términos.

1 Medina Lemus Ricardo
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El Rio Tonala nace en la Sierra Madre de Chiapas y su cuenca de captaciéon es
pequena. Esta corriente es afectada sensiblemente por la marea, que segin Tamayo
(1962) regresa 35 km y es transmitida a los afluentes. Este rio erosiona rocas
marinas y continentales del Paleozoico al Cenozoico.

El Rio Chumpén se origina en la llanura costera de Campeche, drena la porcién
occidental de la Peninsula de Yucatén y vierte su caudal en la Laguna de Términos
a la que aporta materiales carbonatados de grano fino procedentes de las rocas y
de los sedimentos marinos y costeros del Pleistoceno al Reciente.

El Rio Candelaria fluye hacia el extremo oriental de la Laguna de Términos, su area
de captacion es de aproximadamente 7,700 km? esta corriente se inicia en
Guatemala y su cauce erosiona rocas carbonatadas marinas asi como sedimentos
marinos y costeros del Pleistoceno al Reciente.

Rios
Area de estudio

B zo10- 2150
I 2150 - 2290
I 2290 - 2440
B 2440 - 2580
B 2530 - 2720
I 2720 - 2870

100 o 100 200 300 400 500 600 700 800 Kilometers

Figura 2. Principales rios de la Vertiente del Golfo de México segiin INEGL

Asociada al area de estudio también esta presente una zona de alta sensibilidad
ambiental y social, que corresponde a una pesca elevada y es altamente
dependiente de la parte costera y la desembocadura de los rios que drenan al Sur
del Golfo de México. (Figura 2)
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El namero de estaciones que se presentan en la figura 3 correspondieron a 14
estaciones situadas sobre la Sonda de Campeche donde se registran las principales
zonas con actividad petrolera en la zona marina.

CQuintan®Roo

Punta Zapotitian

Tabasco

Veracruz

Figura 3. Estaciones de muestreo de la campafa oceanografica SGM-8, 2003.

Esta area de estudio al igual que todo el Golfo de México tiene una dinamica
oceanografica compleja determinada por el intercambio de calor y momento en la
superficie, por los intercambios de masa, por la morfologia de sus cuencas,
plataformas continentales y costas; ademas de la actividad pesquera mercante,
artesanal y deportiva que se realiza sin dejar aun lado las variaciones naturales de
medio ambiente algunas de las cuales se manifiestan en las condiciones fisicas del
mar.
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METODO
Toma de muestras

El agua de mar superficial se tom6 en botellas de teflon previamente tratadas,
(aproximadamente un litro) con la ayuda de un prototipo de muestreador para
metales como se indica en la figura 4. La muestra se filtr6 en un sistema plastico
con la ayuda de un filtro de 0.45 micras, y se guardd en una botella de PET, se
adicioné un 1 mL de HNOj3 Ultrex II Suprapuro con el fin de acidificar y llevar la
muestra a un pH menor o igual a 2, la cual se mantuvo a 20°C, hasta realizar la
concentracion y el andlisis de metales en el laboratorio. Figura 4.

Para ajustar el pH, se agregé 10 ml de solucién 1 Molar de CH;COONH;4 1M y se
terminé de ajustar a 5.4 + 0.1 con NH4OH, transfiriéndose la muestra a frascos de
Nalgene lavados con agua destilada.

Se pes6 aproximadamente 5g de Resina Chelex-100 por cada muestra de agua que
serd analizada. Se coloc6 la resina en un recipiente libre de metales, se agreg6
HNO; 2.5 Molar y se coloc6 en una parrilla de agitacion durante 20 horas como se
indica en la figura 5.

Figura 5. Preparacion de resina Chelex
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Activacién de la columna.

Se llen6 aproximadamente con 5g de resina Chelex-100 cada una de las columnas,
se agreg6 30ml HNO; 2.5 M dejando correr esta solucion a través de la columna, 30
ml de agua destilada, 20 ml de NH4OH 2 M, 30 ml de agua, 30 ml de CH;COONH4
1M y 50 ml de agua.

La muestra de agua con pH ajustado es conectada a la columna de extraccién con
un flujo de 3 mL/min por medio de un tubo pléstico.

Recuperacion de Metales Quelados.

La columna se enjuaga con 30 mL de agua destilada y 30 mL de solucién 1M de
NH4Ac, en este orden para remover el exceso de sales. El exceso de CH;COONH4
es removido usando 20 mL de agua destilada. Inmediatamente se agregé 20 mL de
soluciéon 2 Molar de HNOs, recoger esta solucion en frascos de pléstico limpios y
agregar 20 ml de agua tipo 1 para lavar los residuos en la columna. Aforar a 50 mL
los extractos de 20 mL de HNOs; 2 Molar y los 20 mL de agua de enjuague.
Etiquetar cada muestra con la estaciéon correspondiente. Esta solucion se traslada al
laboratorio para realizar el andlisis de los metales disueltos, estas actividades se
ilustran en la figura 6.

Figura 6. Filtrado y recuperacién de metales en la columna
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Porcentaje de Recuperacion de Metales por Resina Chelex 100.

La concentracion inicial para Aluminio, Bario, Cadmio, Cobalto, Cobre, Hierro,
Niquel, Plata, Plomo, Vanadio y Zinc fue de 2pg/L.

Todas las muestras fueron concentradas 20 veces por el método de Chelacién,
partiendo de un volumen de 1 litro. Los resultados se presentan en la tabla 3.

Tabla 3. Porcentajes de recuperacion para metales pesados

Elemento Conc. Inicial pg/L Conc. Final (pg/L) % Recuperacién
Aluminio 3.13 2.85 91.1
Bario 2.00 1.53 75.1
Cadmio 1.54 1.46 94.7
Cobalto 2.45 2.16 88.0
Cobre 2.34 1.83 78.1
Hierro 65.05 66.09 102.8
Niquel 2.09 2.00 93.08
Plata 1.70 1.40 80.7
Plomo 1.84 1.60 86.7
Vanadio 211 1.90 88.0
Zinc 2.43 2.48 101.1
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5 g de resina en Sol 2.5 Molar de HMO: agitando 20 hrs

Llenarlas columnas con resina yla sol 2.5 Molar de HINO;

Agregar 30 mL desol 25 Molar de HNO; a la columna

Enjuagar la colummna con 30 ml de HzO destilada

Agregar 20 ml de sol 2 Molar de HMNaOH

Agregar 30 mT_i de HoD destilada

I

Agregar 30 mL desal 1 Molar de MHaAC

Agregar 50 ml de HoO destilada

Pasarla muestra porla columna 2 - 4 ml / min

Agregar 30 ml de HoO destilada

Agregar 30 mL desol 1 Molar de MHaAe

Agregar 20 ml de HoO destilada

& -Extraer los metales agregando 20l de Sol 2 Molar de
HINO3, v recogiéndalos en un Frasco de plastico limpio

E - Agregar 20l de HeO destilada v recogerlos 10 ml primeros en el frasco
anterior y aforara 50 mlL

h J

Llevar las muestras al laboratorio para realizar el analisis de metales disueltos, por
horno de grafito

Figura 7. Diagrama de flujo de la concentracion de metales
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RESULTADOS

A continuacién se describen los cambios de concentraciéon de los metales traza en
agua superficial determinados para la zona de estudio durante la Campafia
Oceanografica SGM-8, 2003.

Plata

La distribucién por estaciones de Plata disuelta confirma una zona Norte con
concentraciones elevadas y en la parte Oeste estaciones con valores intermedios
(Figura 8) muestra un posible aporte de las aguas del Mar Caribe y el cual al
internarse hacia la Sonda de Campeche, va disminuyendo debido a que las
caracteristicas quimicas del agua de mar de esta zona permiten a la Plata
combinarse con los iones carbonato del agua de mar para formar la especie Ag>COs
permitiendo la salida de este metal hacia los sedimentos (23, 24). Se percibe un
discreto aumento en los valores de concentracion entre la desembocadura del Rio
Coatzacoalcos y el complejo lagunar Carmen-Pajonal-Machona.

En la zona de las plataformas marinas se observa valores menores al limite de
deteccion y en la parte S se observan concentraciones altas, se alcanza a percibir un
aporte o resuspension en la boca del Carmen de la laguna de Términos (Figura 8).

Plata
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Figura 8. Concentracién de Plata en agua de mar superficial, Campafia Oceanogréfica SGM-8, 2003

La concentracién de Plata en agua superficial se encuentra entre 0.001 a 0.012 pg/L
con un valor promedio de 0.003 + 0.003 pg/L (Figura 9).
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Figura 9. Valores de concentracién de Plata en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-8,
2003.

Aluminio

Aluminio es un indicador ideal para identificar la deposicién atmosférica en la
superficie ocednica, por varias razones: es un componente importante de los
materiales continentales como silicato de Aluminio y generalmente con valores del
8% (25), el porcentaje de solubilidad al contacto con la lluvia y el océano se
encuentra entre valores del 1.5% a 1.0 %. Las concentraciones de Aluminio
detectadas en la superficie ocednica corresponden principalmente a zonas con alta
deposiciéon de polvo desde la atmodsfera en comparacion con regiones de baja
deposicién (26) mencionan que se encuentra por niveles menores al 1InM, y en
regiones donde el ambiente fluvial es intenso el Aluminio es capturado en las
zonas costeras en manglares y estuarios, limitando las cantidades de deposicion en
la superficie del oceédnica.

La zona de estudio se encuentra influenciada por la deposicién atmosférica y
fluvial de particulas provenientes del continente el flujo atmosférico facilita esta
transportaciéon. En el estudio se identificaron zonas de concentraciones en que las
caracteristicas antes mencionadas se presentan, como son las costas de Tabasco,
Campeche y Veracruz en donde se detectaron los niveles mas significativos.

El Aluminio en las zonas costeras mencionan (27), se debe principalmente a los
aportes provenientes del continente, la transportaciéon de limos y arcillas, minerales
enriquecidos con Aluminio que se mantiene en suspension hasta lograr que sean
disueltos los silicatos de Aluminio

La concentracion de Aluminio en agua superficial muestra la mayor concentraciéon
hacia la zona central y Oeste del &rea de estudio (Figura 10). La distribucion
horizontal del Aluminio, muestra menores concentraciones en la parte Norte y Este
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de la zona de estudio y comienza a aumentar conforme se va recorriendo a la zona
Oeste motivado por los aportes fluviales de las costas de Tabasco (Figura 10). Se
observa que la zona carbonatada mantiene concentraciones bajas de este metal.

Aluminio
!
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Figura 10. Concentracién de Aluminio en agua de mar superficial, Campafia Oceanografica SGM-8,
2003.

El Aluminio en agua superficial present6 un intervalo de valores de concentracién
de 0.465 a 42.703 pg/L con un valor promedio de 11.708 + 10.750 pg/L (Figura 11).
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Figura 11. Valores de concentraciéon de Aluminio en agua superficial, Campafia Oceanogréfica
SGM-8, 2003.
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Determinacion de Metales disueltos en Agua de la Sonda de Campeche, Golfo de México

Bario

El Bario al formar parte de procesos biogénicos da como resultado la distribuciéon
de Bario disuelto en superficie oceanica, lo cual enriquece en proporcién el fondo
marino, se considera que en le océano atlantico las concentraciones de Bario
disuelto en superficie estan en el rango de 8 a 14 png/L (28), sugieren que el Bario a
sido incorporado con el pasar de los afios por restos de organismos, dentro de los
micro ambientes la substraccion de Bario de los procesos biogénicos donde
interviene el BaSO4 mediante la oxidacién del sulfuro orgénico dan probablemente
el proceso de la saturacién. La asociaciéon de barita con la degradacion bacterial de
material organico y la formacién de microcristales en el ambiente ocednico es
consecuencia de la mineralizacién del ambiente mesépelagico exportando material
biogénico. En los procesos biogénicos varios autores sugieren que la presencia de
Bario disuelto, tiene una correspondencia con los procesos de productividad y de
mineralizacién en el fondo marino y la precipitaciéon de barita (29-32).

En el caso de las regiones mas calidas similar a la zona de estudio donde
convergen deltas de rios e interacciones entre manglares y lagunas costeras el
proceso de intercambio con la modificacion de la salinidad provocan la
resuspension del las particulas de Bario que previamente son depositadas en los
fondos lodoso de los estuarios, el flujo dindmico permanente de en los estuarios
facilita esta condicion (33, 34).

Las concentraciones de Bario muestran un aporte significativo proveniente del Rio
Coatzacoalcos y los aportes que provienen de la parte Norte de la Peninsula de
Yucatan, motivados por el movimiento de los sedimentos y por el aporte de la
corriente de Yucatan.

El cambio del Bario para cada estacién muestra una mayor concentraciéon en la
parte N de plataforma de Campeche y Yucatan, ya que se asocia a los carbonatos
de los sedimentos de esa zona (24).

La presencia de Bario disuelto en la zona de estudio en la parte profunda es
practicamente similar en toda el area, no se presentan variaciones importantes
después de la zona de plataforma continental. La disolucién de Bario en aguas
profundas tiene una correlacion significativa con al profundidad y los nutrientes
dentro de la columna de agua hasta los 1000 mts (35, 36)

En este estudio se puede observar que en la zona de plataformas existen pequenos
ndcleos de concentraciones mas altas de Bario, motivados por la actividad de
exploraciéon y de mantenimiento de ductos principalmente, que se realizan en esta
area. El manejo mas controlado y su reciclado de los lodos de perforacion que se ha
instaurado en los trabajos de exploracién, esta permitiendo esta disminucién de
Bario disuelto (Figura 12).
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Figura 12. Concentracién de Bario en agua de mar superficial, Campaifia Oceanogréfica SGM-§,
2003.

La distribucién de Bario disuelto en agua superficial muestra bajas concentraciones
a lo largo de la zona de estudio, encontrdndose un valor maximo de 0.017 pg/L y
un valor minimo por debajo de 0.001, con un valor de disminucién promedio de
0.008 + 28.728 pg/L (Figura 13).
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Figura 13. Valores de concentracion de Bario en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-8,
2003.
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Cadmio

El Cadmio se encuentra usualmente acompafiando al Zinc en aguas superficiales,
pero en muy bajas concentraciones. Este metal se vierte en el ecosistema marino
junto con el Zinc y también forma parte natural petréleo crudo, forma parte de los
metales traza dentro del océano. El nivel de concentraciéon con el cual se presente
en la superficie ocednica y dentro de la propia columna, lo convertird o no en un
agente toxico, para las especies marinas, el Cadmio se relaciona ampliamente con
fosfatos (PO4), mostrando relaciones lineales, con proporciones uniformes hacia las
partes mas profundas de los océanos, el comportamiento de la relacion de Cadmio
y fosfato funciona dentro de los propios proceso ciclicos biogeoquimicos y la
circulacién profunda (37, 38).

El analisis del Cadmio contra relaciones de densidad de fosfato encontradas en la
superficie a lo largo de los océanos, sugieren que la distribucion del Cadmio en el
intervalo de la termoclina y las aguas profundas puede describirse por la relacion
de Cadmio contra fosfato. Las aguas superiores del Atlantico Norte son descritas
por una baja relacién inclinada diferente, que se produce por procesos que ocurren
dentro de las brechas del Océano Atlantico. (39, 40)

La distribucién horizontal de Cadmio solamente muestra valores en la parte Norte
y Este del area de estudio, debido a que en mas del 98% de las estaciones, la
concentracion de este metal fue <0.001pg/L (Figura 14).

Las corrientes superficiales residentes en la zona de estudio tienen una incidencia
en la dilucién de contaminantes, tales como el Cadmio.

En esta campafia se presentan valores bajos de concentracién en practicamente
toda el area (Figura 14).

El cambio de la concentraciéon del Cadmio disuelto con la profundidad muestra
cambios heterogéneos en superficie debido posiblemente a la formacién de
especies idnicas con los aniones mas abundantes del agua de mar (CdCly), a que es
un elemento de tipo nutriente y la materia organica.
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Figura 14. Concentracién de Cadmio en agua de mar superficial, Campafia Oceanografica SGM-8,
2003.

El valor de concentracién méaximo encontrado para el Cadmio fue de 0.366 pg/L y
su valor minimo fue de 0.001 pg/L, con un valor promedio de 0.181 + 0.173 pg/L
(Figura 15).
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Figura 15. Valores de concentracién de Cadmio en agua superficial, Campaiia Oceanografica SGM-
8,2003.
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Cobalto

El Cobalto es un elemento que se dispersa ampliamente alrededor del mundo,
todas las aguas naturales tienen una fracciéon de este metal, y se presenta la
mayoria de las veces sin la influencia de actividad antropogénica alguna. Los
niveles de Cobalto varian ampliamente en la columna de agua, la modificacién de
estos niveles esta influenciada por la calidad del agua, parametros fisicoquimicos
como son, la temperatura, alcalinidad, y la salinidad, asi como, la presencia de
organismos en la composiciéon de los sedimentos. Un ejemplo es, si se presenta
concentraciones de Manganeso en los sedimentos, este atraera y adsorbera gran
cantidad del Cobalto disuelto en la columna de agua hacia los granos de mineral
en los sedimentos, lo que provoca la formacién de nédulos naturales en algunas
areas del océano (41, 42). Los niveles de Cobalto encontrados en la superficie del
océano pacifico y atlantico son relativamente bajos, el promedio esta por debajo de
los 30 ng/L de agua marina. Debemos recordar que el Cobalto es un componente
principal de la vitamina B12 que forma parte esencial de la ecologia microbiana en
el océano.

La distribucién de este metal en el océano se diferencia, una como tipo nutriente
que forma parte en los picos de los ciclos biolégicos y otra como metal adsorbido
del fondo marino por la resuspension de sedimentos o por la precipitacion de
particulas desde superficie(43, 44).

La captacién de Cobalto se domina principalmente por la oxidacién microbiana,
existe una relacion entre la captaciéon de manganeso y la oxidaciéon del Cobalto, la
oxidacién de cada uno de ellos en aguas ocednicas obedece a los procesos cinéticos
postulados por Menten, la co-oxidacién microbiana responde a la misma via
catalizadora y este es un mecanismo importante mediante la cual se da la
incorporaciéon de Cobalto en los 6xidos de Manganeso en fondos marinos (45), en
la parte superficial este elemento es captado principalmente por el fitoplancton
donde existe una demanda biolégica importante, pero su actividad es mas baja, los
reportes existentes de la captaciéon de Cobalto en la superficie menciona que es
influenciado por la geoquimica de otros elementos como el Zinc y el Manganeso, la
luz también interviene de forma importante en este proceso, una relacion estrecha
se da en la sintesis microbiana presente o ausente (46).

La suministracion de Cobalto junto con otros metales en los océanos y la
proporciéon de acumulacion de sedimentos detriticos en el fondo son
principalmente es por los flujos del continente (47). La concentraciéon de Cobalto en
la zona de las plataformas marinas es baja. Las concentraciones para cada estaciéon
muestra una zona Oeste con mayor concentracién, sin embargo en la zona Norte,
hay concentraciones notoriamente altas.
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Existe un aporte significativo de la zona Norte de la Peninsula de Yucatan
observandose pequefios ntcleos de concentraciéon de Cobalto cercanos a la costa
(Figura 16). Los valores de concentracion son mas heterogéneos en la zona Oeste
del &rea de estudio.
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Figura 16. Concentracién de Cobalto en agua de mar superficial, Camparfia Oceanografica SGM-8,
2003.

Para la distribucién de la concentracion del Cobalto en la zona de estudio podemos
ver que se encontré6 un maximo de concentraciéon de 0.930 pg/L y un minimo de
concentracion de 0.079 pg/L con un promedio de 0.521 + 0.196 pg/L (Figura 17).
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Figura 17. Valores de concentracion de Cobalto en agua superficial, Campaiia Oceanografica SGM-
8,2003.
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Cobre

El Cobre como compuesto de los nutrientes es trasladado por el fitoplancton en las
aguas superficiales del océano y retornado hacia aguas profundas mediante
proceso de oxidaciéon de la materia organica, la dindmica de especies i6nicas es
como se define la distribucion de los metales entre los diferentes ciclos
biogeoquimicos. El Cobre se encuentra naturalmente en una con una gran variedad
de sales minerales y compuestos organicos. El metal es soluble en el agua, sal o
soluciones ligeramente acidas, pero puede disolverse en los &4cidos nitricos y
sulftricos asi como en soluciones bésicas como hidréxido de amonio o carbonato.
El Cobre posee una conductibilidad eléctrica y termal alta y resiste la corrosiéon

(48).

Las concentraciones de Cobre disuelto en funcién de la profundidad muestra
cambios heterogéneos en superficie debido posiblemente a la formacion de
especies idnicas con los aniones més abundantes del agua de mar (CuCly), materia
orgdanica y de la participacién como nutriente (49, 50)

La concentracién de Cobre en la parte Este, muestra un cambio homogéneo,
respecto a la parte Oeste (Figura 18).

En este estudio, se presenta este comportamiento, debido a los aportes
provenientes de los rios Grijalva, Gonzalez, Coatzacoalcos y bocas de las lagunas
motivado por el cambio de uso del suelo y mayor uso de este metal en la parte
ganadera (Figura 18).
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Figura 18. Concentracion de Cobre en agua de mar superficial, Camparfia Oceanografica SGM-8,
2003.
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La distribucién de la concentraciéon de Cobre en agua superficial presenté un
maximo de 0.615 pg/L y un minimo de 0.009 pg/L, con un valor promedio de
concentraciéon de 0.256 + 0.165 pg/L (Figura 19).
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Figura 19. Valores de concentracién de Cobre en agua superficial, Campaifia Oceanogréfica SGM-8,
2003.

Hierro

El Hierro se presenta en concentraciones bajas en le océano (0.5-2 nM), a pesar de
formar parte de la corteza terrestre en un 5.6 %, es un compuesto vital en el
metabolismo de gran variedad de organismos, en sus funciones de fotosintesis, la
respiraciéon y en le transporte de electrones, para la reducciéon de nitratos, la
sintesis de clorofilas. El Hierro tiene un papel importante en la bioquimica oceanica
y se sabe que su presencia en nulas o bajas concentraciones indica una pobre
actividad biolégica en ciertas regiones del océano, estas regiones presentan gran
cantidad de nutrientes y en contraparte una baja producciéon de fitoplancton
debido principalmente a las bajas concentraciones de Hierro disuelto en esas
regiones. La determinacién de Hierro en agua de mar es un desafié mayor en el
cual se ha avanzado bastante en las ultimas dos décadas (51). Las técnicas de
andlisis para determinar el comportamiento de los proceso de especiacion de Fe
(II) en los ciclos biogeoquimicos se han mejorado y se entiende ahora mejor la
relaciéon que se presenta entre este ciclo y la produccién de fitoplancton en los
océanos (52)

La fuente férrica disuelta en el interior del océano es el hundimiento de las
particulas y la remineralizaciéon de la materia orgénica. Los flujos y mecanismo de
la disponibilidad de Hierro se pueden correlacionar con la actividad del ciclo del

carbono, donde los perfiles férricos disueltos, estimarian los valores del carbono
(53-56).
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Las concentraciones de Hierro disuelto, presentan una amplia dispersiéon de los
datos obtenidos debido a las caracteristicas de reaccion del Hierro en el medio
ambiente marino (24, 57, 58).

Se puede observar que existen zonas de mayor concentracion al Oeste del 4rea de
estudio con aportes provenientes de la zona costera de Campeche, cerca de la
Laguna de Términos, Tabasco hasta Veracruz, pasando por el rio Coatzacoalcos.

Se presentan nucleos de concentracion en la parte Noroeste del area de plataformas
muy probablemente provocadas por la actividad petrolera (Figura 20).
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Figura 20. Concentracion de Hierro en agua de mar superficial, Campafa Oceanografica SGM-8,
2003.

En general, la parte suroeste del drea de estudio presenté concentraciones de
Hierro en agua superficial mayores respecto a la zona Este y Norte, debido al bajo
aporte costero. La distribuciéon horizontal de concentraciones de Hierro tuvo una
variacion entre 0.231 pg/L y 44.467 pg/L, con un promedio de 9.248 + 8.491 png/L
(Figura 21).
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Figura 21. Valores de concentracién de Hierro en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-8,
2003

Niquel

Este metal forma parte de natural de los océanos en menor cantidad que otros
metales, reportes en el atlantico norte en aguas superficiales las concentraciones
son de 1.7 nM a 3.0 nM, esta concentracién varia en funcioén de la latitud a la que se
refiera por ejemplo a los 60°N las concentraciones son del orden de 1.8 a 2.4 nM en
una profundidad superior a los 1000 mts, por debajo de esta prefundida los valores
suelen incrementarse de 2.5 a 3.0 Nm, los valores decrecen hacia el fondo marino,

como los nutrientes, los niveles de concentracién son mas altos en profundidades
de 200 a 1000 mts (59-62).

La distribucién del Niquel (Ni) disuelto a nivel superficial presenta en la parte Este
las concentraciones mas bajas y conforme se avanza hacia la parte Oeste hasta
pasar el rio Coatzacoalcos la concentracién aumenta. Se alcanza a observar un
aporte significativo frente a la desembocadura del rio Grijalva de donde comienza
a aumentar la concentracién y se mantiene con niveles mayores en la parte
Suroeste y Noroeste de la zona de estudio; otro aporte se alcanza a percibir en el
rio Coatzacoalcos (Figura 22).

Al Sureste del area de las plataformas marinas, se puede ver un ntucleo de
concentracion media de Niquel que por efecto de las corrientes superficiales se
distribuye hacia la parte Este de la zona de estudio.
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Figura 22. Concentracién de Niquel en agua de mar superficial, Campaiia Oceanogréfica SGM-8,
2003.

Los valores de concentraciéon de Niquel tienen un maximo de concentracién de
2.842 pg/L y un minimo de 0.025 pg/L, con una concentracién promedio para toda
la zona de estudio de 0.726 + 0.878 png/L (Figura 23).
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Figura 23. Valores de concentracion de Niquel en agua superficial, Camparfia Oceanografica SGM-8,
2003.
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Plomo

Las concentraciones de Plomo encontradas en este estudio deben de tenerse en
consideracién, puesto que, este metal no cumple ninguna funcion biolédgica y
puede en muy pequefias concentraciones absorberse en la superficie por especies
marinas, reportes del atldntico norte indican una disminucién significativa en las
concentraciones de este metal disuelto en superficie, menciona que esto ha sido
posible al mejoramiento de las gasolinas y que los flujos provenientes de las
descargas residuales llevan un mejor tratamiento, ya que las concentraciones han
disminuido en un los dltimos 15 afos (63-65). Las concentraciones de este metal
disuelto suelen localizarse principalmente de 0 a 20 mts de profundidad, la
deposiciéon atmosférica también contribuye con estas concentraciones. Debajo del
rompimiento de la termoclina, los perfiles muestran una disminucién irregular con
relaciones claras con la estructura hidrografica, observandose mayores
concentraciones en la parte donde la plataforma continental es mas extensa
(Yucatan, Campeche)

Se aprecia de igual manera algunas variaciones en las concentraciones y aportes en
la zona de mezcla, lo que sugiere, que le metal esta siendo introducido por fuentes
provenientes del drenaje de rios y deposiciéon de particulas sobre el material en
suspension, generado por actividades antropogénicas, como la combustion de
gasolinas que generan di, tri y tetra alquil y tetra metil de Plomo como posibles
causas responsables. Debido a que el Plomo se asocia en la absorciéon de 6xidos de
Hierro, carbonatos y fracciones finas de material en suspension, se presenta
proceso de fluctuaciéon y/o precipitacion debido a cambios de pH y a la fuerza
iénica, puesto que este elemento es altamente reactivo en los medios estuarinos

(66-68)

Se puede apreciar en la distribucién de Plomo un aporte de las aguas provenientes
del canal de Yucatan con un aumento de concentracién a medida que se van
orientando hacia la parte Oeste de la Sonda de Campeche (Figura 24).

En la parte Oeste de la zona de estudio se puede observar las concentraciones de
Plomo con mayor magnitud debido a los aportes provenientes del rio Gonzélez,
San pedro y San Pablo, asi como de las lagunas al Oeste de la zona de estudio y del
rio Coatzacoalcos (Figura 24). Al Sur del area de plataformas marinas se presentan
valores <0.001 pg/L.
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Figura 24. Concentracién de Plomo en agua de mar superficial, Campaiia Oceanogréafica SGM-8,

2003.

La distribucién del Plomo disuelto superficial muestra un maximo de 1.428 png/L 'y
un minimo de 0.009 pg/L, con un promedio de concentracién para toda la zona de
estudio de 0.463 + 0.319 pg/L (Figura 25).
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Figura 25. Valores de concentracién de Plomo en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-

8, 2003.
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Vanadio

La concentraciéon de Vanadio en el agua oscila, segtn el lugar, entre 0,2 y 100 pg/L
en el agua dulce y entre 0,2 y 29 ng/L en agua de mar. El fondo del océano
funciona como de trampa a largo plazo. La ocurrencia natural del Vanadio en
petréleo crudo, varia de 1 a 1.500 mg/kg (OMS, 1987). Se estima que se liberan
anualmente al medio ambiente cerca de 65.000 t de Vanadio por acciéon de emisores
naturales (volcanes, chapopoteras, etc.) y unas 200 000 t por accién antrépica. Los
compuestos del Vanadio son mas densos que el agua y se depositan en el fondo.
Reportes para el atlantico norte muestran que las concertaciones han aumentado,
los perfiles verticales para el Vanadio indican concentraciones de 32.6 nmol 1-1
hacia el atlantico norte y muestran aumentos regulares en el agua profunda del
océano (69, 70), reportes de Vanadio disuelto en una variedad de rios y estuarios
indican que la media concentraciéon de Vanadio disuelto en rios mayores que
entran en el océano es ~ 15 nmol/kg. La proporcién y tipo de piedra fuente en
lugar de quimica o la influencia antropogénica, parecieran ser los factores
importantes que determinan las concentraciones del Vanadio disueltas en afluentes
fluviales. El Vanadio se comporta como un elemento bioactivo, mostrando una
correspondencia intima con la distribucién del fosfato, el tiempo de la residencia
ocednica para el Vanadio disuelto se estima puede ser de 100,000 afios (71-74).

En el comportamiento de concentraciones de Vanadio en la zona de estudio es
notoria la mezcla de las masas de agua debido a las corrientes superficiales. El
agua marina proveniente del Norte de la Peninsula de Yucatdn en su recorrido
hacia el area de plataformas, por la batimetria y los giros anticiclénicos, se
fragmenta y se confunde con el agua marina de la zona de las plataformas marinas
(Figura 26).

Se observa que las concentraciones de Vanadio en la zona Este son muy similares a
las encontradas en la parte Oeste pero en esta tltima no sufren tantos altibajos de
concentraciéon, lo que denota una concentracion mas uniforme, seguramente
debida a la baja influencia de las corrientes en la parte Oeste de las plataformas
marinas (Figura 26).
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Figura 26. Concentracién de Vanadio en agua de mar superficial, Campaiia Oceanogréfica SGM-§,
2003.

El Vanadio disuelto en el agua superficial presenté un méaximo de concentracién
de 0.985 pg/L y un minimo de 0.029 png/L, correspondiéndole un valor promedio
de concentracion de 0.579 + 0.252 pg/L (Figura 27).
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Figura 27. Valores de concentracion de Vanadio en agua superficial, Campafa Oceanografica SGM-
8, 2003.
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Zinc

El Zinc forma parte de los elementos traza, estd situado en el 26° lugar de la lista de
los elementos mas comunes. Participa con un 0,0058% en la formacién de la corteza
terrestre. Los minerales del Zinc son muy comunes y generalmente estan
acompanados de otros metales (Plomo, Cobre, Hierro, Cadmio), debido a la fina
capa de 6xido con que se recubre, el Zinc permanece estable tanto en agua dulce
como en agua salada, los limites permisible para agua de mar establecido por la
EPA son: 0.1 mg/L como umbral de riesgo y de 0.02 mg/L de riesgo minimo.

El Zinc es de importancia notable ya que es un precursor de la enzima usada por el
titoplancton marino para catalizar la conversién de bicarbonato a CO; (75). Tanto
el Zinc como otros metales en transicion pueden mostrar perfiles a profundidad
tipo nutriente (76), las concentraciones de Zinc en agua de superficie dependen de
la regeneraciéon desde aguas profundas reflejado en la disponibilidad hacia el
titoplancton, en las regiones donde la clorofila es alta y los nutrientes son
limitados, el Zinc limita el crecimiento del fitoplancton (75). Aunque su papel en el
metabolismo del fitoplancton es menos claro., La descomposiciéon de biomasa y
fitoplancton en zonas costeras contribuye a la presencia de Zinc.

En un estudio en el océano Artico se muestran perfiles verticales Zinc
mencionando concentraciones altas en superficie 3 nmol/L; estos niveles se
relacionan a las contribuciones que llegan de la superficie a través del Mar de
Bering subyacente del agua invernal. Las concentraciones de Zinc en superficie
reportan un valor medio de 0.07 nmol/kg y aumentan en profundidad a maximo
de 9 nmol/kg presentando una correlacién fuerte con los silicatos (77).

Se observa en general que para las concentraciones de Zinc, existen dos areas de
concentracién muy marcadas, donde la parte Este de la zona de estudio representa
el &rea con menor concentracién, que a medida que se va desplazando hacia la
parte Oeste la concentracién aumenta. Los aportes costeros se siguen observando y
son notorios los que se presentan en la zona de la Terminal Maritima de Dos Bocas
(Figura 28). Se observa un aporte proveniente de las corrientes del Mar caribe que
se desplaza hacia la zona de las plataformas marinas.

Debido a las caracteristicas del Zinc, este metal no se considera un contaminante,
ya que es requerido por diversos organismos marinos como parte de su dieta.
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Figura 28. Concentracién de Zinc en agua de mar superficial, Campafna Oceanografica SGM-8, 2003.

La distribucién de Zinc en la zona de estudio muestra un maximo de concentracion

de 6.378 pg/L y un minimo de 0.022 pg/L, con un promedio de concentraciéon de
0.995 +1.320 pg/L (Figura 29).
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Figura 29. Valores de concentracién de Zinc en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-§,

2003.
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Analisis de Componentes principales
Metales disueltos en superficie

El anélisis de cluster para metales en agua, presenta conglomerados significativos
que permiten el agrupamiento de las estaciones de la zona de estudio en cuatro
areas bien definidas en donde se concentra la mayor parte de los metales, cabe
sefialar que el Aluminio y el Hierro presentan concentraciones altas con respecto a
todos los demés metales, por lo que este estudio se aboc6 al comportamiento de los
metales restantes, ya que el Aluminio no presenta relaciones significativas en el
analisis de componentes principales, ni en el anélisis de correlaciones (Figura 30).
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Figura 30. Diagrama de arbol jerarquizado por el método ligamiento simple para la concentracién
de metales en agua superficial, Campafia Oceanografica SGM-8, 2003.

La zona “I” es una de las zonas que presentan concentraciones bajas y corresponde
a las estaciones de la zona Norte y Este del area de estudio, también incluye a
algunas estaciones de la zona de plataformas marinas. La zona “II” es la que
presenta mayores concentraciones de metales pesados, y corresponde al area de las
plataformas; la concentracion de metales particularmente en esta area debe estar
ligada a la actividad petrolera que contribuye en gran medida a que algunos de
estos metales se acumulen. La zona “III” abarca a estaciones cercanas a la costa
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formando un pluma de distribucién paralela a esta se asocia al rio Coatzacoalcos
(Figura 31). El Aluminio en la zona “III” presenta la mayor concentracién. La zona
“I” es la zona de menor concentracién de metales pero muy por debajo de los
valores presentados para las otras dos zonas.
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Figura 31. Distribucién de concentraciones de metales en agua superficial por zonas, Campafia
Oceanogréfica SGM-8, 2003.

El anélisis de componentes principales muestran una amplia dispersiéon entre los
metales, se observa una asociaciéon entre el Hierro, Niquel, Cobre, Aluminio, Plata
y Zinc lo cual fue sefialado en el andlisis de la correlacion multiple ademas de otra
relacion entre el Cobalto y Vanadio (Tabla 4 y Figura 32).
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Figura 32. Componentes principales para la concentracion de metales en agua, Campafia
Oceanogréfica SGM-8, 2003.
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En andlisis de correlacién con una p < 0.050, indica que existen otras relaciones
significativas, donde resaltan las encontradas en la Plata con Cobalto, Hierro,
Niquel y Zinc, ademds de Aluminio con la Plata, Cobre, Hierro, Niquel y Zinc.

Tabla 4. Coeficientes de correlacién con p < 0.050 para los valores de concentracién de metales
disueltos, Campafia Oceanografica SGM-8, 2003.

Al Ag Ba Co Cu Fe Pb Ni \Y% Zn
Al 1.000
Ag 0431  1.000
Ba 0173 0355  1.000
Co -0.169  -0432  0.045  1.000
Cu 059 0314 -0.053 -0.001  1.000
Fe 0465  0.634 0222 -0.348 0415  1.000
Pb -0.002  0.036  -0.063 0483 0597 0234  1.000
Ni 0488 0433 023 -0224 0572 0538 0349  1.000
\ -0277  -0313 -0531 0400 0141 -0130 0582 -0.245  1.000
Zn 0549 0752 0233 -0728 0317 0598 -029 0374 -0.578  1.000

Metales traza y nutrientes.

Los metales traza (<50 pM - 50nM) en el mar se encuentran en bajas
concentraciones. Algunas veces frente a las costas, se reportan concentraciones
altas de estos metales en zonas con aportes de rios o de industrias.

Los metales disueltos (Cu*?, Ni*2, Pb*?, Fe*?, etc.) en el agua de mar se encuentran
asociados a los iones mas abundantes como son: CI-1, SO42, CO3s2, HCOs1, Br1, OH-
1, etc., con los cuales forman pares iénicos de CuCl?!, CuCl:°, Fe(OH)*1, PbCl°,
(78;79).

El conocimiento de la complejacion de metales por ligandos organicos en agua de
mar es muy problemaético. Hay actualmente un gran vacio entre la informacion de
las investigaciones de laboratorio sobre la complejacién de metales por ligandos
organicos estructuralmente caracterizados, y las investigaciones de complejacién
por compuestos orgdnicos naturales cuya estructura molecular es esencialmente
desconocida.

En el agua de mar, puede distinguirse entre i6n complejo y par iénico. En el
complejo existe una fuerte asociacion entre los iones, con hidratacion propia
distinta a la de ambos componentes. En el par iénico la asociaciéon es sélo una
atraccion “semidistante”, conservando cada componente su grado de hidratacién
casi intacto. Los complejos son mds estables que los pares ionicos, se forman
mediante uniones de tipo covalente entre un ion central con orbitales de valencia
vacios, que acttia como acido de Lewis (normalmente es un metal de transicion), y
uno o varios ligandos que poseen pares de electrones libres. Estos tltimos pueden
ser de tipo aniénico como el CI, F1, Br, I'l, NOs1, COs2, SO42, 52, PO43, SO32,
CN-1, o bien moléculas orgénicas cuyos grupos funcionales contienen atomos de
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oxigeno, nitrégeno, azufre, etc. En este sentido, se suele considerar al protén como
un metal y los grupos OH- como ligando. Esta interaccién lleva a la formacién de
un enlace covalente coordinado o dativo, por eso los complejos reciben también el
nombre de compuestos de coordinacién (24, 50, 57, 58, 80-85).

La diferencia entre un par iénico y un ién complejo no siempre es facil de
establecer. Incluso, con frecuencia, se tratan conjuntamente a la hora de abordar el
analisis general de las interacciones entre especies en disolucién, advirtiéndose,
que la estabilidad de cada una de estas especies estd gobernada por pardmetros
diferentes. Aunque existen algunos aspectos diferenciadores que se puede resumir
en:

* La formacion de un ién complejo obedece al establecimiento de
interacciones fundamentalmente covalentes, mientras que un par iénico
tiene un caracter predominantemente electrostatico.

* Cuando se forma un i6n complejo, las respectivas esferas de hidrataciéon de
las especies que intervienen se modifican para dar lugar a una tinica capa de
moléculas de agua que queda envolviendo al complejo en su conjunto.

* Desde un punto de vista cinético, cuando se forman iones complejos, la
reaccion de asociacion es precedida por una etapa de deshidratacion.

* La formacién de pares idnicos implica variacién de la absorcién en la zona
del espectro correspondiente al ultravioleta, mientras que la formacién de
un i6n complejo implica cambios en la parte visible del espectro de
absorcion.

Los iones en disolucién son realmente agua-complejos, ya que las moléculas de
agua por si mismas se comportan como ligandos hacia los iones en disolucion. Es
por ello que se suele decir que una reacciéon de complejacion en disoluciéon acuosa
es realmente una reaccion de sustitucion de ligandos.

Casi todos los ligandos, como el agua o el ion cloruro, ocupan un solo sitio de
coordinacién, estas especies se llaman ligandos monodentados. Otras moléculas
ocupan hasta dos sitios de enlaces, se llaman ligandos bidentados. Hay otros
ligandos mas complejos que se unen a tres, cuatro, cinco y hasta seis sitios de
coordinacién. Todos los ligandos que forman mdas de una unién con un ién de
metal se llaman ligandos quelantes (del griego, chelos, que significa “garra”). El
atomo central debe disponer de orbitales vacios capaces de aceptar pares de
electrones, los cationes de los grupos 1 y 2 al disponer de orbitales con poca
tendencia a captar electrones tienen poca tendencia a formar complejos, son los
metales de transicion los que presentan una mayor tendencia (82, 83, 86-90).

— Ri
a1 Medina Lemus Ricardo



Determinacion de Metales disueltos en Agua de la Sonda de Campeche, Golfo de México

Cuando los ligandos se coordinan al metal, formando la esfera de coordinacién del
complejo. El conjunto puede ser neutro, catidénico o aniénico, los ligandos forman
la primera esfera de coordinacién y los contra-iones la segunda esfera de
coordinacién. El conjunto de ligandos alrededor del catién central forman un
"cluster".

Ademas de Carbono, Hidrégeno, Oxigeno, Nitrégeno, Fésforo, Potasio y Azufre,
los elementos que se ha demostrado que son esenciales para los vegetales son:
Aluminio, Boro, Bromo, Calcio, Cloro, Cobalto, Cobre, Fluor, lodo, Potasio,
Magnesio, Manganeso, Molibdeno, Sodio, Niquel, Rubidio, Silicio, Titanio,
Vanadio, Zinc. Los oligoelementos esenciales que con méas probabilidad pueden
provocar problemas de deficiencia en vegetales son: Boro, Cobre, Hierro,
Manganeso, Molibdeno y Zinc.

El carbono organico disuelto (DOC) y coloidal (COC) en el agua del mar pueden
ser los factores clave en controlar el destino, transporte y biodisponibilidad de
muchos metales y contaminantes orgdnicos en ambientes marinos (91-95). Sin
embargo, todavia no estd claro como el DOC del agua de mar aumenta la
solubilidad de metales por complejacién. El conocimiento de las interacciones de
metales con la materia orgdnica macromolecular y coloidal (COM), son
importantes para entender la biogeoquimica marina de metales esenciales. Se ha
visto que una fracciéon significativa de metales disueltos en agua de mar estan
asociados con COM (91, 92, 96-98).
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DISCUSION.

El patrén de comportamiento de algunos metales se relaciona por un lado con la
presencia de la actividad petrolera encontrandose altos valores en los alrededores
de la regiéon de plataformas, y por otro con la descarga de aguas continentales
principalmente asociados a la plataforma terrigena y, en este caso, con una
distribucion diferencial con respecto a la distancia de la costa.

Considerando el patrén general de comportamiento de los pardametros ambientales
analizados en esta investigacion, existen dos factores ambientales que son
relevantes para el entendimiento de los aspectos ecolégicos:

a)

b)

La influencia de la descarga de aguas continentales.- Este factor afecta a gran
parte del drea de estudio, principalmente a la region oeste del drea de estudio
con un efecto evidente en la regién del Coatzacoalcos y la Sonda de Campeche,
que propician patrones irregulares en el comportamiento de las variables
ambientales. La mayor parte del area de estudio esta afectada por estas
condiciones producto del efecto del Rio Coatzacoalcos, en menor grado del
complejo lagunar Carmen-Machona en la regién del Coatzacoalcos, y del efecto
Sistema Grijalva-Usumacinta, en menor grado del complejo lagunar de
Términos, en la region de la Sonda de Campeche. Finalmente, la ausencia de
este factor es determinante para el comportamiento de los factores ambientales
en la region del Banco de Campeche.

La influencia de la actividad petrolera.- Afecta principalmente las zonas de
entre 30 y 75 m de la Sonda de Campeche, de hecho en gran medida la
caracteriza. En este estudio, este factor tiene relacién con las concentraciones
mas altas de algunos metales. En la escala regional, a pesar de su obvia
presencia, su influencia en el drea de estudio no puede ser medida con claridad
debido al efecto predominante de factores como corrientes marinas, aportes de
agua continentales y la velocidad del viento.

Es importante destacar que para establecer un efecto concreto atribuible a este
factor, se deberia considerar un disefio de muestreo que sea dirigido a
establecer anillos de influencia de cada plataforma o complejo petrolero que
nos lleven a destacar zonas especificas de influencia en la region.

— Ri
43 Medina Lemus Ricardo



Determinacion de Metales disueltos en Agua de la Sonda de Campeche, Golfo de México

CONCLUSIONES

>

Las concentraciones de los metales disueltos son similares a las reportadas
para otras regiones marinas y estan dentro de los limites establecidos por los
criterios normativos nacionales.

Los valores de concentraciéon de los metales disueltos de superficie,
muestran una “regionalizacion” de la zona de estudio, se establecieron
cuatro areas de los analisis estadisticos.

Se analizaron los principales metales disueltos de la sonda de Campeche en
muestras de agua de superficie.

El Hierro y el Aluminio fueron los metales disueltos que mayor
concentraciéon presentaron en el drea de estudio y estan asociados a los
aportes naturales.

El Cadmio present6 la menor concentracion en el area de estudio.

El Niquel y Vanadio, estan distribuidos en toda el &rea de estudio y no se
observa un efecto de la industria petrolera sobre estos metales.

El analisis de componentes principales y el agrupamiento de “cluster”,
mostraron una zonaciéon del 4rea de estudio en funcién de las
concentraciones de metales disueltos presentes. Una correspondiente a la
zona carbonatada y dos mas en la parte terrigena de la sonda de Campeche.
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