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JUSTIFICACION

1.1 Justificacion

Con el paso del tiempo la poblacion ha venido aumentando lo que trae como
consecuencia un aumento en el consumo de recursos naturales y energéticos asi
como un incremento de los desechos originados por esta.

Por lo tanto el mar se ve directamente afectado por la descargas de aguas residuales,
residuos de combustibles de transportes maritimos en general, actividades petroleras
por ejemplo.

Existen otros factores, el derrame de petrdleos es uno de ellos, causa un daifo
extensivo a la vida marina, vida terrestre, salud humana y recursos naturales. Para
que no sea ambigua la caracterizacion de petroleo derramado, asi como el
conocimiento de las fuentes relacionadas a este, importante es para la evaluacion del
dafio ambiental entender el destino, comportamiento y prediccion del impacto
potencial del alcance de los aceites derramados sobre el ambiente.

Por lo antes mencionado es necesario llevar a cabo monitoreos ambientales para
conocer el estado actual y asi poder seleccionar apropiadamente acciones con
fundamentos y toma de decisiones efectivas.

Ademéas de comunicar, contribuir o apoyar estudios posteriores para tener un
conocimiento mas certero del grado de impacto ocasionado sobre el ecosistema
marino.
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RESUMEN

1.2 Resumen

Para la identificacion de contaminantes se pueden determinar varios compuestos
quimicos dentro de la amplia gama que se encuentran en el petroleo, en este estudio
los analitos analizados fueron los biomarcadores, estos son moléculas fosiles lo que
significa que estos compuestos son derivados de organismos vivos.

Los biomarcadores son compuestos organicos complejos formados de carbono,
hidrogeno y otros elementos los cuales son encontrados en aceite crudo y sus
productos refinados, muestran un pequefio o ningiin cambio en su estructura a partir
de sus moléculas organicas originales en organismos vivos.

Una vez que se extraen los analitos de interés se analizaron por medio de la técnica
Cromatografia de Gases, debido a la gran cantidad de compuestos caracteristicos que
se encuentran en el petroleo se pueden identificar sus huellas digitales o
“fingerprinting”.

Los biomarcadores identificados fueron terpanos que poseen como caracteristica
comun un fragmento idénico de m/z 191 que corresponde al pico base en el espectro,
especificamente el tipo de terpanos analizados fueron los terpanos pentaciclicos u
hopanos. La otra familia de biomarcadores fue esteranos donde el i6n m/z 217 esel
de mayor abundancia en la fragmentaciéon de estos compuestos.

Los analitos identificados poseen alta especificidad debido a su estereoquimica

caracteristica, los hopanos identificados tienen una configuracion 17a(H)21p (H) las
cual es encontrada en el petréleo y sus derivados.

En cuanto a los esteranos identificados presentan transposiciones de los grupos
metilo que se encuentran en los carbonos 10 y 13 a las posiciones 5y 14 durante la
diagénesis o durante la catagénesis asociadas a las posiciones 5, 14 y 17, indicando
que estuvieron involucrados en la formacion de petroleo.

@ DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 2



INTRODUCCION

1.3 Introduccion

El océano es un sistema complejo de gran importancia para los seres vivos, en el se
encuentra gran parte de faunay flora de nuestro planeta.

La economia del Golfo de México es sostenida por la explotacion de petréleo y gas, la
industria petroquimica, el transporte maritimo, los recursos pesqueros y el turismo.

La cantidad de petréleo y sus derivados, esparcidos en el mar debido a su explotacion
0 por medio de barcosy puertos entre otras acciones, son una fuente importante de
contaminacién que causa dafo extenso a la vida marina, originando un gran
problema que, actualmente no ha podido resolverse.

Se han desarrollado métodos para tipificacion de huellas digitales de hidrocarburos
del petréleo en el ambiente marino para la identificacion de fuentes accidentales o
intencionales.

Debido a que cada tipo de petroleo o derivado de petréleo tiene una Unica
“fingerprint” o huella digital, es decir una sefial cromatografica o cromatograma de
masas caracteristico.

Especificamente los métodos huellas digitales son usados para:

¢ ldentificacidn de fuentes e indicacién apropiada de entrada de contaminantes a
partir de fuentes antropogénicas y naturales.

e Evaluar el impacto inicial sobre el ambiente

El area involucrada en este tipo de métodos es la Geoquimica, que esta relacionada
con el estudio de la materia organica presente en materiales geoldgicos como aceites
y rocas sedimentarias desde su incorporacion a los diferentes ambientes de depdsito
hasta su transformacion termoquimica en hidrocarburos.

Para ello se basa en el uso de biomarcadores que son hidrocarburos o moléculas
fosiles con estructuras quimicas estables, complejas y altamente variables que
transmiten informacién sobre organismos a partir de los cuales fueron formados asi
como también la historia termal del aceite (maduracion y origen). Presentan alta
resistencia a la biodegradacion bacteriana especialmente los terpanos y esteranos.

Estas caracteristicas son Utiles en la caracterizacion de petréleo y de diferenciacién de
contaminacién de diversos origenes.

T
-:'\'\l".\,'&f-:' DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 4

S



INTRODUCCION

En el presente trabajo se realizd6 una extraccion de biomarcadores a partir de
sedimento, seguida de un analisis cromatogréafico de gases acoplado a un detector de
masas.

En el sureste mexicano se encuentran un sinnamero de sitios con diferentes niveles de
impacto ambiental, resultado de la actividad petrolera de aproximadamente cincuenta
afos. Desde 1996, PEMEX Exploracion y produccién (PEP) inicio un programa de
evaluacion ambiental del efecto de la actividad petrolera en el sur del Golfo de
Meéxico, por medio del desarrollo de cruceros oceanograficos.

Dentro de los sitios mas contaminados de acuerdo a diferentes estudios publicados, se
encuentran los estados de Veracruz, Tabasco, Chiapas y Campeche.

El objetivo de este estudio es recavar informacidén que apoye a este programa, para
medidas posteriores que ayuden a resolver o minimizar el impacto ambiental que
tiene la contaminacién por petréleo y sus derivados sobre el ecosistema marino.

Pt
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OBJETIVOS

1.4 Objetivos

1.4.1 Objetivo General

e Establecer la presencia y distribucion de los Biomarcadores en los
sedimentos de superficie del fondo marino en el sureste del Golfo de
México.

1.4.2 Objetivos Particulares
e Identificar los principales hopanos y esteranos contenidos en las muestras
de sedimentos.

e Ubicar la distribucion de los biomarcadores en el sureste del Golfo de
México.
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GENERALIDADES

2.1 Generalidades

2.1.1 Petroleo

El petréleo es un recurso natural no renovable que aporta el mayor porcentaje del
total de la energia que se consume en el mundo, corresponde al energético mas
importante en la historia de la humanidad.

La palabra petroleo se origina del latin petra (roca) y oleum (aceite).
Geologicamente, la materia organica o bien restos de organismos muertos fueron
transformados en petroleo por el calor y la presion acumulandose en rocas areniscas,
rocas sedimentarias y esquistos.

Mediante la destilacion del petroleo se obtienen varios derivados: keroseno, asfaltos,
grasas, parafinas, lubricantes, diesel y gasolinas. Del petroleo y del gas se obtienen,
también, amoniaco, azufre, heptano etileno, anhidrido carbonico, vinilo y polietileno,
entre otros, que conforman la llamada industria petroquimica y son utilizados como
materia prima para la fabricacién de disolventes, plasticos, detergentes, colorantes,
pinturas, fibras sintéticas, nylon, fertilizantes, pegamentos, fumigantes y
medicamentos.

2.1.1.1 Origen

Todas las cosas vivientes estan formadas a partir de pocas y simples moléculas base,
las principales son carbohidratos, proteinas, lipidos (grasas) y lignano.

El petrdleo se origina a partir de materia viva, alrededor del 10 al 20% del petroleo
esta formado directamente de hidrocarburos sintetizados por organismos vivos o a
partir de sus moléculas. En la siguiente figura se muestran dos vias de origen, la
correspondiente al lado izquierdo ilustra moléculas que contienen mas de 15 atomos
de carbono e incluye estructuras biologicas facilmente reconocibles, la segunda via,
sobre la derecha, involucra la conversion de lipidos, proteinas y carbohidratos de
material vivo a materia organica de rocas sedimentarias (kerogéno). Cuando este
kerogéno es enterrado profundamente a altas temperaturas, es resquebrajado para
formar bitumen que llegara a ser petroleo.

La primera via representa una acumulacién de los hidrocarburos libres a partir de
organismos muertos, ademas de los hidrocarburos formados por actividad bacterial y
reacciones quimicas a bajas temperaturas en sedimentos recientes. Estos son los
hidrocarburos que pueden ser extraidos a partir de sedimentos recientes con
solventes orgéanicos. En la segunda via no hay hidrocarburos libres hasta que el

G@ﬁ} DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 7



GENERALIDADES

FIGURA 1.
Derivados del petroleo.
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kerogéno es calentado a temperaturas lo suficientemente altas para romper y liberar
los hidrocarburos. Del 80 al 90% del petrdleo esta formado por esta via.

FIGURA 2.
Origen y maduracion del petréleo.
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Hunt J.M., 1995. Petroleum Geochemistry and Geology, W.H. Freeman and Company, Second Edition, New York.

2.1.1.2 Composicion

El petrdleo es una mezcla compleja de miles de compuestos formados a partir de una
gran variedad de materiales orgéanicos, entre ellos los hidrocarburos que contienen
solo carbono e hidrogeno, representan del 50 al 98%. Se encuentran como principales
elementos, el carbono (80-87%) y el hidrogeno (10-15%), pero también contiene muy
pequenas cantidades de azufre (0-10%), oxigeno (0-5%) y nitrégeno (0-1%) como
menores constituyentes (NAS 1985). Se han encontrado concentraciones variables de
niquel, vanadio, hierro, aluminio, sodio, calcio, cobre y uranio. (P6stuma, 1977)

Los elementos carbono e hidréogeno son combinados como hidrocarburos que varian
en tamafo y tipo de molécula en aceite crudo. Las diferencias en las propiedades
fisicas y quimicas en el petroleo son debidas a las variaciones en la distribucion de
diferentes tamanos y tipos de hidrocarburos asi como el porcentaje de compuestos
NSO.
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Debido a las diferencias en sus caracteristicas de sus fuentes de origen del petréleo y a
variaciones en los procesos de refinacion, los productos refinados difieren en su
composicion quimica. Por lo tanto todos los aceites crudos y productos del petréleo
tienen desiguales composiciones quimicas que cambian de uno a otro.

Esta variabilidad en las composiciones resulta en una tnica “huella digital” quimica
para cada aceite y provee de una base para identificar las fuentes del aceite
derramado.

La molécula mas pequenia en el petroleo es el metano, mientras que las mas grandes
son los asfaltenos entre estos dos extremos estan cientos de compuestos desde una
simple estructura hasta una muy compleja.

2.1.1.3 Hidrocarburos

Los compuestos organicos que contienen sélo carbono e hidrégeno reciben el nombre
de hidrocarburos estos ultimos ademéas de compuestos conteniendo azufre, oxigeno y
nitrégeno encontrados en el petroleo son subdivididos de acuerdo a sus estructuras:
Alifaticos (alcanos, alcanos ramificados, cicloalcanos), Aromaticos y NSO.

e Hidrocarburos alifaticos, que no poseen un anillo aromatico, estos pueden ser
saturados como alcanos lineales o ramificados (parafinas e isoparafinas,
respectivamente) y cicloalcanos (Naftalenos, Cicloparafinas) o insaturados
como alquenos (olefinas) y alquinos.

FIGURA 3.
Moléculas de algunos Hidrocarburos Alifaticos.
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Hidrocarburos aromaticos son insaturados su estructura se basa en el anillo
bencénico, esta molécula puede contener uno o mas sustituyentes resultando
en alquilbencenos o haber dos o mas anillos aromaticos unidos resultando
PAHs (hidrocarburos policiclicos aromaticos). Hay dos clases de HPA’s los de
bajo peso molecular que tienen de 2 a 3 anillos (fenantreno, antraceno) y los de
alto peso molecular que tienen de 4 a 7 anillos (criseno). Sus caracteristicas
fisicas y quimicas varian de acuerdo a su peso molecular y en consecuencia en
su distribucion y conducta del ambiente, lo mismo sus efectos biologicos. Son
contaminantes ambientales comunes en sitios donde han ocurrido derrames de
petroleo.

FIGURA 4.
Estructuras de Hidrocarburos Aromaticos.
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Compuestos NSO Nitrogeno, Azufre y Oxigeno. Estan presentes en pequenas
cantidades, esta concentrados en las fracciones pesadas de destilaciéon y en los
residuos durante el refinado. Se hace referencia a ellos frecuentemente como
asfaltenos los componentes de azufre incluyen tioles, sulfuros, tiofenos y
benzotiofenos, los compuestos de nitrogeno incluyen pirroles, indoles,
pirimidinas, quinolinas y carbazoles.

FIGURA 5.
Compuestos NSO.
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Las principales formas de petroleo son gas natural, condensado, y el crudo, la parte
liquida del petroleo. Luego de ser extraido es sometido a un proceso llamado de
refinacion, que tiene por objetivo separar en base al punto de ebullicion, las fracciones
que se transforman en productos los cuales se utilizan en diferentes actividades.

S
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TABLA 1.
Fracciones de hidrocarburos del petroleo, dependientes del punto de ebullicion. Se
indican sus usos mas comunes.

Limite de

tamafio Limite de
Fraccion d punto de Usos
e e ez o
. ebullicién(°C)
moléculas
Combustible
Gas C.aCs -160 a 50 £aseoso,
produccion de H,
Gasolina CsaCyp 30 a 200 Combustible para
motores
Keroseno, Combustibles
aceite CiaCig 180 a 400 diesel, para hornos;
combustible pirolisis
Lubricantes  C;cy méas 550 y mas Lubricacion
Parafinas Cso y méas SOh(}OS .(?e baja Velas, cerillas
usion
. Superficie de
Asfalto Cs6 Residuos carreteras,
gOomosos

combustible

2.1.1.4 Formacion
Los tres principales estados de la formacion del petréleo son:

e Diagénesis
Se llevan a cabo alteraciones biologicas, quimicas y fisicas de la materia organica
antes de un efecto pronunciado de la temperatura.

La materia organica tras la deposicion en sedimentos comienza un proceso de
compactacion y cementacion. Este proceso tiene lugar cerca de la superficie a
presiones y temperaturas relativamente bajas. Una vez que las rocas han sufrido el
proceso de diagénesis la materia organica consiste en dos productos el kerogeno y el
bitumen entre otros. El kerogeno esta formado por particulas organicas que son
insolubles en solventes organicos y consiste de mezclas reconstituidas por productos
degradados de materia organica. El bitumen consiste en hidrocarburos y otros
compuestos dispersados en rocas sedimentarias que pueden ser extraidos usando
solventes orgéanicos. Los biomarcadores se encuentran libres en el bitumen.
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La cantidad de petréleo generado es determinado principalmente por la cantidad de
hidrogeno en la materia organica en el sedimento, es decir por sus caracteristicas
cualitativas y cuantitativas, las cuales estableceran el potencial del petroleo.

e (Catagénesis.
Caracterizada por la alteracion termal de la materia organica, el rango de temperatura
aproximado es de 50 a 150°C. Durante esta etapa los biomarcadores sufren cambios
estructurales que pueden ser usados para medir el alcance del calentamiento o los
aceites migrados a partir de sus sedimentos.

A partir del kerogéno se da la formacion del bitumen el cual es definido como materia
organica no volatil soluble en solventes organicos que es formado durante el
calentamiento inicial mientras que el kerogéno es la materia orgéanica insoluble,
adicionalmente el calentamiento convierte el bitumen a aceite y gas. El residuo es la
porcién no volatil del kerogéno y el bitumen. Como ya se habia mencionado.

El intervalo de entierro en el cual la roca fuente de petroleo genera y expele la mayoria
de su aceite es llamado la ventana de petrbleo, este intervalo ocurre durante esta
etapa, el cual se usa para evaluar la madurez del petroéleo.

e Metagénesis.
Es el dltimo estado de alteracion termal de la materia organica, el rango de
temperatura aproximada es de 150 a 200°C, las moléculas son resquebrajadas a gas,
los biomarcadores son severamente reducidos en concentraciéon o no se encuentran
debido a su inestabilidad bajo estas condiciones.
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FIGURA 6.
Evolucién generalizada de materia orgénica.
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Hunt J.M., 1995. Petroleum Geochemistry and Geology, W.H. Freeman and Company, Second Edition, New York.
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2.1.1.5 Migracion y Almacenamiento

El petréleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en el subsuelo ni se
encuentra en el lugar que se genera. Una vez formado a partir de la materia organica
albergada por la roca madre, que es una roca generalmente pelitica. Tiene que haber
aproximadamente 1500 m de espesor de rocas para que se generen altas temperaturas
y altas presiones.

Posteriormente el petroleo se traslada a sedimentos de grano mas grueso, como
areniscas y en menor proporcion conglomerados y rocas carbonicas, por medio de un
proceso llamado migracidon; a veces el petréleo no encuentra obstaculos en su
migraciéon por lo que sale o brota a la superficie como un manantial o bien queda
entrampado. Las trampas son sitios del subsuelo donde existen condiciones
adecuadas para que se acumulen los hidrocarburos también son consideradas
anomalias estratigraficas o estructurales, pueden estar vinculadas a estructuras
anticlinales, fallas directas o inversas.

Las trampas se caracterizan por la presencia de rocas porosas y permeables conocidas
como rocas almacén o reservorios donde se acumulan o almacenan los hidrocarburos
bordeados de capas de rocas impermeables o rocas sello que impiden su migracion,
las rocas sello mas comunes son las pelitas, las mejores son las evaporitas (sal tipo
yeso).

Existen dos tipos de migracion:

a) Primaria que se realiza de la roca madre a una roca de mayor permeabilidad.

b) Secundaria se realiza dentro de la misma roca porosa y permeable hasta que se
topa con un entrampamiento y una roca sello que detiene su migraciéon y da
origen a un yacimiento.

Mientras que la migracidon primaria se produce a través de cortas distancias, la
migracion secundaria se puede dar a muy largas distancias.

FIGURA 7.
Perforacién de un pozo para extraccion de petroleo.
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2.1.1.6 Fuentes de hidrocarburos en el ambiente marino

Hidrocarburos biogénicos:

Son sintetizados por casi todas las plantas, animales terrestres y marinos, incluyendo
la microbiota, bacterias, plancton marino, diatomeas, algas y plantas superiores
(Bedair y Al-Saad, 1992). Su sintesis esta controlada por rutas metabolicas, lo cual
trae como resultado mezclas de compuestos de limitada complejidad estructural
relacionada directamente con la funcion biologica especifica. También pueden ser
ingeridos con el alimento y alterados después de su ingestion. El fitano y el pristano
son compuestos que se encuentran cominmente en el petroleo, en los organismos
sblo se conoce el pristano que al parecer ingresa con el alimento. Estan caracterizados
por:

o Los formados recientemente exhiben un alto nivel de n-alcanos de niimero
impar

o El pristano es frecuentemente mas abundante que el fitano

o Los aportes por detritus de plantas terrigenas se caracterizan por n-alcanos de
numero impar en la regiéon de C.;-Csg

e Los aportes de origen marino se ven marcados por la presencia de los alcanos
Cis, Ci7y Cug

o Presencia de perileno el cual es indicativo de generacidn in situ de HPA’s

o Compuestos de tipo aromatico no se presentan frecuentemente o al menos en
proporciones significativas

Hidrocarburos Antroépicos:

Son aquellos que son introducidos como resultado de cualquier tipo de actividad
humana. Los procesos de combustion industrial que contribuyen con niveles mucho
mas altos debido principalmente al humo generado por carbon, combustibles fosiles y
petroleo refinado, las descargas de aguas municipales, las actividades de transporte y
los derrames son algunas de las principales fuentes de estos contaminantes.
(Bidleman et al., 1990)

2.1.1.7 Efecto del intemperismo sobre hidrocarburos

Cuando el crudo o petroleo es accidentalmente liberado al medio ambiente esta sujeto
inmediatamente a una amplia variedad de procesos de intemperismo (Jordan y
Payne, 1980). Debido a sus propiedades fisicas el petroleo se dispersa sobre la
superficie del agua. El tamafio de la mancha dependera de la densidad del petroleo,
temperatura del agua y del aire. Los procesos de intemperismo pueden incluir los
siguientes:
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e Evaporacion. En el corto periodo después de un derrame (de horas a dias), la
evaporacion es el mas importante y dominante proceso de intemperismo, en
particular para los productos ligeros del petroleo. En los primeros dias
seguidos al derrame la perdida puede ser arriba del 70% y el 40% del volumen
de crudos ligeros y productos del petrdleo. Para los aceites pesados o residuos
las perdidas son solo cerca del 5-10% del volumen. (Fingas, 1995)

e Disolucion. La cantidad de hidrocarburos disueltos en agua a partir de la capa
de aceite depende grandemente de la estructura molecular y la polaridad de un
componente dado del aceite, asi como la solubilidad relativa del componente
del aceite en la fase acuosa vs. su solubilidad en la fase oleosa. En general los
hidrocarburos aromaticos son mas solubles que los hidrocarburos alifaticos.

e Biodegradacion. La biodegradacion de los hidrocarburos por poblaciones de
microorganismos representa una de los mecanismos primarios por los cuales el
petrdleo es eliminado del ambiente (Prince, 1993; Leavy and Colwell, 1990). La
biodegradacion del petroleo en el medio ambiente es un proceso complejo,
cuyos aspectos cuantitativos y cualitativos dependen del tipo, naturaleza y
cantidad del aceite o hidrocarburo presente. Los hidrocarburos difieren en su
susceptibilidad hacia el ataque microbiologico. En general la biodegradacion se
presenta a continuacion en orden de susceptibilidad disminuida n-
alcanos>alcanos ramificados>aromaticos de bajo peso molecular>aromaticos
de alto peso molecular y alcanos ciclicos.

e Fotooxidacion. Es considerada otro de los mas importantes factores
involucrados en la transformacion del crudo o sus productos liberados al
ambiente marino (Garrett et al., 1998). La degradaciéon fotoquimica produce
una gran variedad de compuestos oxidados los cuales son altamente solubles
en agua.

e Absorcién. Ocurre en la superficie de los sélidos en suspension, ya sea organico
como el plancton o inorganico como las particulas de sedimento, debido a la
poca solubilidad del petroleo en agua, la absorcion favorece que el petroleo se
vaya al fondo.

De esta manera, la composicion del petroleo vertido al mar cambia rapidamente, por
lo tanto es dificil determinar su origen. En caso de que aparezca una mancha de
petroleo, el intemperismo obstaculizara su origen.

2.1.1.8 Impacto Ambiental

El término “contaminacion” de los sistemas acuaticos, en general, abarca efectos
nocivos ocasionados por el hombre mediante acciones como son los vertidos de
substancias toéxicas y/o radiactivas, sobrecalentamiento del agua de mar como
resultado de su paso por los circuitos de refrigeracion de las instalaciones industriales
costeras (contaminacion térmica), vertidos de agentes patdgenos, de desechos so6lidos
y dispersos, transporte de especies ajenas al habitat local (contaminacion biologica).

Actualmente, la contaminacion quimica es el que tiene mayor importancia porque
ocurre con mayor frecuencia y provoca mayor impacto ecologico.
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En este contexto, cada afio se vierten mas de medio millon de toneladas de petrdleo
como resultado de operaciones maritimas, accidentes y descargas ilegales. El caracter
de dicha contaminacion no es solamente local, sino regional e incluso global. La
contaminacion perjudica la salud de la sociedad, el turismo, las actividades maritimas
como la pesca y la acuicultura, empeora la calidad del agua y sus propiedades ttiles
pudiendo eliminar totalmente las cadenas troficas.

Las fuentes generales mas importantes de la contaminacion quimica marina son las
siguientes:

e Los vertidos directos de aguas residuales de industrias o desechos urbanos al
mar o mediante los rios.

¢ Los sedimentos y metales pesados, la basura y el material plastico.

e Las substancias quimicas (fertilizantes, nutrientes, pesticidas, etc.) procedentes
de las tierras agricolas o de los bosques.

¢ Hundimiento a proposito de los productos contaminantes al ambiente marino,
incluyendo los radionucléidos.

e Vertidos accidentales, por averias y a proposito durante las operaciones
técnicas de los buques mercantes, petroleros, plataformas petroliferas y
tuberias submarinas del petroleo.

e Transporte y deposicién de contaminantes (aerosoles, productos gaseosos de
las emisiones industriales atmosféricas, el escape de transportes
automovilisticos, particulas sueltas, etc.) mediante la atmosfera.

Sin embargo, los productos petroquimicos vertidos al mar presentan la mayor
amenaza para la ecologia marina. Segun diferentes fuentes, cada afio se vierten en los
océanos de 1.8 hasta 8.8 millones toneladas de petroleo, de los cuales cerca de
600.000 toneladas son el resultado de operaciones habituales de transporte
maritimo, accidentes y descargas ilegales.

La aparicion de los grandes buques petroleros si bien disminuy6 el nimero de viajes
necesarios para transportar combustible por via maritima, incrementé de forma
alarmante el impacto social, ambiental y econémico de sus accidentes. Esto explica
por qué la mitad de los 3 millones de toneladas derramadas entre 1970 y 1990 debido
a los accidentes de mas de 1.000 petroleros en el mundo, se vertio en los diez
accidentes mas graves.

El océano y la superficie marina ocultan los graves impactos que la industrializacion
en todos los sentidos hace a las comunidades marinas, al paisaje del fondo, a la
calidad y al cambio de la composicion fisico-quimica del agua. Esta contaminaciéon
llega hasta las grandes profundidades, a donde llevan las corrientes marinas a lo largo
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de canones submarinos muchos productos del desecho terrestre; se encuentra una
cantidad significativa de todo tipo de basura de origen industrial y urbano: bolsas y
piezas plasticas, cristales, restos de neumaticos, etc.

Los productos petroquimicos de origen industrial manifiestan un peligro especial.
Ellos contaminan a través de la cadena alimenticia desde las comunidades de
plancton hasta las especies superiores.

Los derrames de crudo en alta mar y en las zonas costeras se consideran una de las
mayores amenazas para la naturaleza. Por ejemplo, las substancias de “fuel oil”, es el
tipo de aceite o crudo considerado como uno de maés tbéxicos para los organismos
marinos porque tiene una tendencia natural a dispersarse facilmente en la columna de
agua. Los derrames de crudo de este tipo se descomponen completamente en el
ambito marino por medio de microbios naturales en un periodo de uno o dos meses
aproximadamente. En alta mar sus derrames se dispersan relativamente rapido, este
hecho explica la dificultad de observar en estas condiciones medioambientales los
peces afectados o muertos.

No obstante, en las aguas costeras el efecto mortal de los derrames de “fuel oil” se
detecta con mucha mas frecuencia. En aguas poco profundas las substancias
venenosas procedentes de los derrames afectan con mayor fuerza bancos de peces
locales, comunidades benténicas (mariscos, etc.), algas y plantas marinas. Ademas, el
contacto directo con las substancias oleosas afecta las aves y los animales marinos,
provocando ahogamientos e hipotermia durante unas semanas después del desastre.

Los factores generales que inciden en la magnitud e impacto ambiental de los
derrames de productos toxicos en el mar son:

e Kl primero es la ubicacion geografica del vertido. La gravedad de impacto de
sustancias toxicas se incrementa cuando se produce en las zonas costeras
debido a la gran diversidad biologica existente, a la concentracion de zonas
pobladas, lugares de turismo y de proteccién ambiental, y decrece en alta mar
donde el ntmero total de especies y de actividades humanas disminuye
notablemente.

¢ El segundo, son los factores hidrometeorolégicos imperantes en el lugar del
accidente. Las mareas altas, las corrientes, el oleaje y los fuertes vientos
agravan los efectos ambientales del derrame. Pero influyen, también, los
factores ambientales secundarios como son las particularidades locales del
proceso de la difusion de la sustancia vertida, la temperatura de la capa
superficial del mar, el nivel de la salinidad de aguas marinas, la batimetria del
lugar.
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® Y el tercero es la composicion de la sustancia toxica vertida. También influye el
periodo del tiempo de impacto, es decir si es un derrame instantaneo y puntual
o prolongado mientras el buque averiado estaba en deriva.

2.2.1.9 Toxicidad de Hidrocarburos

Los HPA’s constituyen contaminantes orgéanicos relacionados con las actividades
humanas. Los compuestos que mas conciernen de los hidrocarburos del petroleo y de
la pirolisis de combustibles son los hidrocarburos aromaticos policiclicos, sus
homologos alquil y los HPA’s sustituidos con sulfuro o nitrégeno. Muchos de esos
compuestos son estables y altamente toxicos, algunos son potentes carcinégenos y
otros mutagénicos. Se ha reportado que los HPA’s son producidos a altas
temperaturas de 400 a 500°C, mientras los homologos alquil sustituidos se producen
a bajas temperaturas de 100 a 150° C (Lesser, 1995).

Los HPA’s de alto peso molecular son relativamente inméviles y, por ende, de baja
volatilidad y solubilidad. Dieciséis HPA’s (naftaleno, acenaftileno, acenafteno,
fluoreno, fenantreno, antraceno, fluoranteno, pireno, benzo(a)antraceno, criseno,
benzo(b)fluoreno, benzo(k)fluoreno, benzo(a)pireno, indeno(1,2,3-cd)pireno y
dibenzo(ah)antraceno son considerados como contaminantes prioritarios por EPA, la
Organizacion Mundial de la Salud (OMS) y la Comunidad Econémica Europea (CEE)
debido a sus efectos carcinogénicos. (Menzie et al., 1992)

Estos compuestos se encuentran distribuidos en el suelo, mar, sistemas fluviales y
sedimentos, su presencia se ha atribuido principalmente a los derrames de petréleo y
descargas de plantas petroquimicas, aiin cuando también se puede deber al transporte
atmosférico por los aportes de la combustion.

La presencia de alcanos o parafinas en el ambiente marino produce anestesia y
narcosis en bajas concentraciones y dafo celular y muerte en concentraciones
elevadas.

Los naftenos se encuentran como productos naturales en la biota y aun asi pueden
interferir y bloquear importantes procesos biologicos de organismos marinos como
bisqueda de alimento, escape a predadores, seleccion de habitat y atraccidon sexual.

El grupo de olefinas o alquenos esta normalmente ausente en el petréleo crudo y se
forma durante los procesos de refinacién.
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2.1.2 El petroleo en México

La existencia de la piedra aceitosa, petroleo de base asféltica, era ya conocida por los
pobladores del México prehispanico; el chapopote, palabra que se deriva de los
vocablos popechithi, que quiere decir perfume, y zaucatli, pegamento, era mercancia
comun en los mercados aztecas.

Hay grandes diferencias de un petroleo a otro, dependiendo de la regién en que fue
formado, por ello existen métodos de clasificacion de acuerdo a caracteristicas
generales que presentan.

2.1.2.1 Gravedad Especifica

Un método regularmente utilizado es el de gravedad especifica o grado API, entre
mayor es la gravedad especifica (crudo ligero), el crudo posee un valor mayor que un
crudo de una gravedad especifica menor (crudo pesado) debido a que contiene méas
fracciones ligeras como, gasolinas y menor cantidad de constituyentes pesados tales
como los residuos asfalténicos. De acuerdo a este criterio se tienen:

e Crudos convencionales o ligeros (més de 20 API)
e Crudos pesados (entre 10 y 20 API)

e Crudos extra pesados (menos de 10 API y viscosidad maxima en el orden de las
10 000 mPas)

e Arenas bituminosas o asfaltos naturales (menos de 10 API y viscosidades
mayores de 10 000 mPas).

La gravedad API puede algunas veces ser usada para diferenciar rapidamente aceites
a partir de diferentes fuentes. La biodegradacion reduce la gravedad API del aceite e
incrementa el azufre.

2.1.2.2 Crudos Mexicanos

Los crudos mexicanos producidos son:
e el Maya-22 pesado, que constituye casi la mitad del total de la produccion;
e el Istmo-34, ligero, bajo en azufre, que representa casi un tercio del total de
la produccion;
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e vy el Olmeca-39, extra ligero, aproximadamente la quinta parte del total de

la produccion.
TABLA 2.
Propiedades que caracterizan a los crudos mexicanos.

Propiedades Olmeca Istmo Maya

Peso especifico a

20/4 °C 0.8261 0.8535 0.9199
Grado API 39.16 33.74 21.85
Viscosidad SSU
15.6 °C 43.3 65.6 2156.0
21.1 40.3 57.8 1054.0
25.0 39.0 54.5 696.0
Factor de
caracterizacion K 12.00 11.85 11.63
Azufre total, %
peso 0.81 1.45 3.70
Carbo6n
Ramsbottom, % 1.62 3.92 10.57
peso
Cenizas, % peso 0.006  0.007 0.074
Insolubles en nCs,
% peso /1.0 3.0 15.3
Insolubles en nC7,
% peso /1.0 2.09 11.2
Aceites, % peso 89.2 89.2 72.0

Parafinas, % peso 13.4 8.1 3.6

Aceite
desparafinado, % 75.8 81.1 68.4

peso
Resinas, % peso 10.8 7.8 12.7

Otro factor relevante a nivel econémico es la cantidad de azufre contenida en los
crudos, entre mayor sea esta cantidad, menor sera su pureza y su valor en el mercado.

México es actualmente el pais latinoamericano que méas crudo produce: 3,8 millones
de barriles por dia. Cerca de un tercio de los ingresos del Estado
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provienen de esta actividad. Petréleos Mexicanos (PEMEX) es una de las grandes
productoras del mercado internacional.

2.1.2.3 Petroleos Mexicanos (PEMEX)

El desarrollo petrolero y el crecimiento de la industria petroquimica han requerido de
la utilizacion intensiva de los energéticos fosiles para cubrir las necesidades de una
sociedad mas consumista, en articulos indispensables en la industria, hogar, comercio
y personal que ha llevado, a lo largo del tiempo, a una fuerte degradacion del
ambiente.

La infraestructura petrolera esta integrada por pozos, baterias de separacion,
complejos procesadores de gas, centrales de almacenamiento y bombeo, red densa de
ductos y presas para el confinamiento de desechos sélidos y liquidos procedentes de la
perforacion y mantenimiento de los pozos.

Por la importancia econémica que representa el petroleo para México y, ante la
demanda en el mercado exterior, a pesar de las fluctuaciones de su precio, se ha
intensificado su explotacion lo cual representa el renglon méas fuerte en la captacion
de divisas.

Ante esta situacién, México se ha convertido en el cuarto productor de petroleo en el
mundo, con produccion diaria de 3 millones de barriles, exportando 1.4 millones de
barriles diarios. Este producto se exporta a Canada, Estados Unidos, Centroamérica,
Espafia, Francia, Yugoslavia, Japon e Israel (Ayllon y Chavez, 1994).

A la industria petrolera la constituyen las areas de explotacion o exploracion,
produccién, refinacion y procesamiento de gas. Es una de las industrias mas
importantes por el volumen de produccion, generaciéon de empleos y necesidades que
satisface, entre ellas la obtencién de gasolina y lubricantes para la industria y el
transporte.

PEMEX Exploracion y Explotacion

Los 347 campos productores de petroleo y gas se localizan en tres regiones: norte
(Cuenca de Burgos), sur (Mesozoico Chiapas-Tabasco) y marina (Sonda de
Campeche). En ellos operan 4,718 pozos de explotacion y se cuenta con 139
plataformas marinas.
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PEMEX Petroquimica.

Esta subsidiaria cuenta con 60 plantas distribuidas en 10 centros productores que
son: Cangrejera, Morelos, Pajaritos, Cosoleacaque y Escolin en el Estado de Veracruz;
Tula, Hgo.; San Martin Texmelucan, Pue.; Cd. Camargo Chih.; Reynosa Tamps. Y
Salamanca, Gto. Los principales productos petroquimicos secundarios son: amoniaco,
benceno, butadieno, etileno, metanol, ortoxileno, paraxileno, propileno, tolueno,
acetileno, xilenos, butilenos y parafinas.

FIGURA 8.
Complejos Petroquimicos.
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PEMEX Refinacion

Para obtener los beneficios del petroleo es necesario refinarlo el cual es un conjunto
de procesos que se le aplican para separar sus componentes utiles y adecuar sus
caracteristicas a productos que usamos cotidianamente como combustibles por
ejemplo.

PEMEX- Refinacion, es el organismo responsable de la producciéon distribucion y
comercializaciéon de petroliferos en todo el territorio mexicano. El Sistema Nacional
de Refinacion esta formado por:
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6 Refinerias (Cadereyta, Madero, Tula, Salamanca, Minatitlan y Salina
Cruz)

12,670 kilometros de oleoductos (para el transporte de petréleo crudo) y
poliductos (para el transporte de productos terminados como gasolinas y
diesel)

77 terminales terrestres y 15 terminales maritimas para el almacenamiento y
distribucion de los hidrocarburos combustibles en todo el territorio nacional.

FIGURA 9.
Infraestructura PEMEX-Refinacion.
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Produccion de PEMEX

Actualmente la producciéon de PEMEX es (Anuario Estadistico de PEMEX, 2003)
. Crudo (Mbd) 3 371
. Gas natural (MMpcd) 4 498

. Campos en producciéon 340
. Pozos en explotacion 4 941
. Plataformas marinas 189

Ductos (Km.)

e Oleoductos 4 685
e Gasoductos 6 902
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Reservas probadas (al 1 de enero de 2004)

e Crudo (MMb) 14 119.6
o Liquidos del gas (MMb) 1 920.2
e Gas seco (MMbpce) 2 855.4

Comparaciones Internacionales (2003)
Posicion mundial de México

Reservas probadas de petroleo crudo 13° lugar
Reservas probadas de gas natural 34° lugar
Produccion de petréleo crudo 6° lugar
Produccion de gas natural 10° lugar
Capacidad de destilacion primaria 14° lugar
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2.1.3 Normatividad

2.1.3.1 Legislacion ambiental en materia de hidrocarburos

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccién al Ambiente (LGEEPA) se
dedican a establecer los criterios a los que se debe sujetar el aprovechamiento racional
de cada recurso, asi como las acciones de gobierno que deben atender
irrestrictamente estos criterios.

LGEEPA es el instrumento fundamental que introdujo la modificacion en el régimen
de las autorizaciones de obras o actividades "que pueden causar desequilibrios
ecologicos o rebasar los limites y condiciones establecidos en las disposiciones
aplicables para proteger el ambiente y preservar y restaurar los ecosistemas, a fin de
evitar o de reducir al minimo sus efectos negativos sobre el ambiente.

La proteccion de los elementos naturales quedan alineados en el ambito general de La
LGEEPA, por lo mismo, son aplicables sus instrumentos de control, la ordenacion
ecologica del territorio, la manifestacion del impacto ambiental para obras y
actividades , la adopcion de medidas de proteccion en areas naturales, a través del
Instituto Nacional de Ecologia (INE) y Procuraduria Federal de Proteccion al
Ambiente (PROFEPA), 6rganos desconcentrados de la Secretaria de Medio Ambiente,
Recursos Naturales y Pesca, en la inspeccidn, vigilancia y aplicacion de medidas para
la conservacion y preservacion del ambiente.

El sistema juridico mexicano presenta vacios normativos que impiden la adecuada
proteccion, conservacion y manejo de los recursos naturales referentes a zonas
costeras y marinas.

Debido a esto en la tabla 3 y 4 se muestran las algunas referencias de organismos
internacionales (Canada, Paises Bajos y Estados Unidos) para limites maximos
permisibles de algunos hidrocarburos en agua. En los Estados Unidos, cada gobierno
estatal ha desarrollado sus propios limites permisibles, los cuales fueron definidos de
acuerdo a una evaluacion de riesgo (Saval, 1995).

En México, la PROFEPA ha manejado criterios de limpieza desarrollados por el Grupo
de Trabajo sobre Restauracion de Suelos Contaminados conformado por esta
dependencia.
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TABLA 3.
Limites permisibles o niveles de limpieza en algunas entidades de E.U. HTP:
Hidrocarburos totales de petrdéleo; M: método modificado (Tomado de Saval, 1995 en
PEMEX: Ambiente y Energia).

Estado Tipo de Pardmetro Limite P.erm'lslble Método Analitico
(nivel de limpieza )
Contaminante Indicador Suelq Agua subt_erranea Suelo Agu?
(mgkg™) (nglm subterrdnea
Gasolina
Alabama diesel HTP 100 %1;,2 9071,
. 418.1
aceite gastado
Arizona Gasolina HTP 1 EPA 418.1
Gasolina
Arkansas diesel HTP 1188(_) EE’ILASAS%;/I
aceite gastado
Gasolina EPA 418.1M
Delaware Diesel HTP 100 EPA 9071
EPA 8015M
Florida Diesel naftalenos 100 EPA 610
Idazo HTP 40-200 EPA 9015
. 100-
Diesel HTP 2000 EPA 8015
HTP 100 EPA 418.1
Gasolina
Georgia diesel HTP 100-500 California M
aceite gastado
. . EPA 550
Diesel benzopireno 0.03-0.2 EPA 8270
antraceno 110,000 EPA 8270
criseno 0.3 EPA 8270
fluorantreno 370 EPA 8270
fluoreno 14,000 EPA 8270
pireno 11,000 EPA 8270
Gasolina
Kansas diesel HTP 100
aceite gastado
Diesel naftaleno 143
Continuacién
Missouri Gasolina HTP 50-500 5-10 EPA 418.M EPA 418.1
Montana Gasolina diesel HTP 100
Nevada Gasolina HTP 100 EPA 8015
Diesel
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TABLA 4.
Limites permisibles para HAP’s establecido por Canada y los Paises Bajos y Criterios
de limpieza desarrollados por la PROFEPA. Suelo 1: Se refiere a uso agricola. Suelo 2:
De uso residencial /recreativo. Suelo 3: De uso industrial (PROFEPA, 1999).

Fuente Parametro Suelo 1 Suelo 2 Suelo 3 Agua
(mgkg™) (mgkg™) (mgkeg™) (m gl
HTP 1000 1000 2000 -—-
Benzo(a)pireno 0.08 0.08 0.75 -—-
Profepa Benzo(a)antraceno 0.8 0.8 7.5 -
Benzo(b)fluoranteno 0.8 0.8 7.5 -—
Benzo(k)fluoranteno 8.0 8.0 75 -
Criseno 80 80 750 -—-
Benzo(a)antraceno 0.1 1.0 10.0 0.01
Benzo(a)pireno 0.1 1.0 10.0 0.01
Benzo(a)fluoranteno 0.1 1.0 10.0 0.01
Benzo(b)fluoranteno 0.1 1.0 10.0 -
Canada Dibenzo(a,h)antraceno 0.1 1.0 10.0 0.01
Indeno(1,2,3 cd)pireno 0.1 1.0 10.0 0.01
Naftaleno 0.1 5.0 50.0 0.1
Fenantreno 0.1 5.0 50.0 0.2
Pireno 0.1 10.0 100.0 0.2
Naftaleno 5 7.0
Fenantreno 10 2.0
Antraceno 10 2.0
Fluoranteno 10 1.0
Criseno 5 0.5
Paises Bajos Benzo(a)antraceno 5 0.5
Benzo(a)pireno 1 0.2
Benzo(k)fluoranteno 5 0.5
Indeno(1,2,3-c,d)pireno 5 0.5
Benzo(g,h,i)perileno 10 1.0
HPA total 20 10

En el Codigo Penal Federal, Titulo vigésimo quinto “Delitos contra el ambiente y la
Gestion ambiental” en materia de actividades tecnolégicas y peligrosas establece:

Articulo 414

Se impondra pena de uno a nueve anos de prision y de trescientos a tres mil dias
multa al que ilicitamente, o sin aplicar las medidas de prevencion o seguridad, realice
actividades de produccidon, almacenamiento, trafico, importacién o exportacion,
transporte, abandono, desecho, descarga, o realice cualquier otra actividad con
sustancias consideradas peligrosas por sus caracteristicas corrosivas, reactivas,
explosivas, toxicas, inflamables, radioactivas u otras analogas, lo ordene o autorice,
que cause un dano a los recursos naturales, a la flora, a la fauna, a los ecosistemas, a la
calidad del agua, al suelo, al subsuelo o al ambiente.
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La misma pena se aplicard a quien ilicitamente realice las conductas con las
sustancias enunciadas en el parrafo anterior, o con sustancias agotadoras de la capa
de ozono y cause un riesgo de dafio a los recursos naturales, a la flora, a la fauna, a los
ecosistemas, a la calidad del agua o al ambiente.

En el caso de que las actividades a que se refieren los parrafos anteriores, se lleven a
cabo en un area natural protegida, la pena de prision se incrementara hasta en tres
afos y la pena econémica hasta en mil dias multa, a excepcion de las actividades
realizadas con sustancias agotadoras de la capa de ozono.

Cuando las conductas a las que se hace referencia en los parrafos primero y segundo
de este articulo, se lleven a cabo en zonas urbanas con aceites gastados o sustancias
agotadoras de la capa de ozono en cantidades que no excedan 200 litros, o con
residuos considerados peligrosos por sus caracteristicas biologico-infecciosas, se
aplicara hasta la mitad de la pena prevista en este articulo, salvo que se trate de
conductas repetidas con cantidades menores a las sefialadas cuando superen dicha
cantidad.

2.1.3.2 Reglamento para prevenir y controlar la contaminacion
del mar por vertimiento de desechos y otras materias

La contaminacion del mar se controla a través del Reglamento para Prevenir y
Controlar la Contaminacion del Mar por Vertimiento de Desechos y otras materias,
publicado en el Diario Oficial de la Federacion el 23 de enero de 1979; el objeto de
este reglamento es cumplir con las obligaciones derivadas del Convenio Internacional
para la Prevencion de la Contaminacion del Mar por Vertimiento de Desechos y otras
Materias, regula vertimientos deliberados de materias, sustancias o desechos en aguas
jurisdiccionales mexicanas, realizados por buques, aeronaves, plataformas u otras
estructuras.

Asimismo, establece la obligacion de obtener permiso a efecto de verter alguno de los
materiales sefialados, cuando no existe otra alternativa, para lo cual la autoridad
debera tomar en consideracion criterios relacionados con los efectos que se produzcan
en los recursos pesqueros, la vida humana, los recursos minerales marinos y las
playas.

La Secretaria de Marina a través de la Armada de México tiene como obligacion
aplicar este reglamento, ademés de dar autorizaciéon para algin vertimiento, la
situacion sera evaluada previamente para poder permitirlo en caso de ser necesario se
le indicara donde especificamente puede llevarse a cabo.

Es importante hacer menciéon de los siguientes articulos y fragmentos de Anexos
contenidos en el Reglamento:
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ARTICULO 10

No se otorgara permiso alguno para vertimientos que alteren las normas y calidad del
agua o que pongan en peligro la salud humana, su bienestar o el medio marino,
sistemas ecoldgicos o potencialidades economicas y que afecten las areas recreativas
tales como balnearios en las playas, “marinas” y zonas deportivas.

ARTICULO 11

No se permitira el abandono o hundimiento deliberado en el mar de ningin barco o
aeronave, plataforma u otra estructura que por si mismos contaminen el ambiente
marino o las areas de recreo a que alude el Articulo anterior.

ARTICULO 29

Los propietarios, personas que se les equiparen y todos aquellos que infrinjan lo
dispuesto en este Reglamento, seran sancionados por la Secretaria de Marina, de
acuerdo con la gravedad de la infraccion cometida, de la manera siguiente:

I. Con multa de trescientos mil a un millén trescientos mil pesos, si la sustancia
vertida se encuentra comprendida en el Anexo I

II. Con multa de cien mil a seiscientos mil pesos, si la sustancia vertida se encuentra
comprendida en el Anexo II de este Reglamento.

III. Si la sustancia no esta comprendida en ninguno de los Anexos y existe el riesgo de
contaminacion, la multa aplicada sera la de la fraccion anterior.

A continuacidn se presenta el Anexo I dispuesto en el Reglamento

ANEXO1

1. Compuestos organicos halogenados.

2. Mercurio y compuestos de mercurio.

3. Cadmio y compuestos de cadmio.

4. Plasticos persistentes y demas materiales sintéticos persistentes tales como redes y
cabos, que puedan flotar o quedar en suspension en el mar de modo que puedan
obstaculizar materialmente la pesca, la navegacion u otras utilizaciones legitimas del
mar.

5. Petroleo crudo, fuel-oil, aceite pesado diesel, y aceites lubricantes, fluidos
hidraulicos, y mezclas que contengan esos hidrocarburos, cargados con el fin de ser
vertidos.

6. Desechos u otras materias de alto nivel radiactivo.

7. Materiales de cualquier forma (por ejemplo, so6lidos, liquidos, semiliquidos,
gaseosos o vivientes) producidos para la guerra quimica y biolégica.

ANEXO I1
Las sustancias y materias que para su vertimiento requieren especial atenciéon se
enumeran a continuacién:
A. Desechos que contengan cantidades considerables de las materias siguientes:
e Arsénico
e Plomo.
e Cobre y sus compuestos.
e Zinc.
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e Compuestos organicos de silicio.
e Cianuros.
e Fluoruros.
e Pesticidas y sus subproductos no incluidos en el Anexo I.
B. Al conceder permiso para el vertimiento de grandes cantidades de acidos y alcalis,
se tendra en cuenta la posible presencia en esos desechos de las substancias
enumeradas en el apartado A y de las substancias adicionales siguientes:
e Berilio.

e Cromo.
e Niquel y sus compuestos
e Vanadio.

C. Los contenedores, chatarra y otros desechos voluminosos que puedan hundirse
hasta el fondo del mar y obstaculizar seriamente la pesca o la navegacion.
D. Los desechos radiactivos u otras materias radiactivas no incluidos en el anexo

ANEXO III
Entre los factores que deberan examinarse al establecer criterios que rijan la
concesion de permisos para el vertimiento de materias en el mar, estan los siguientes:
A. Caracteristicas y composicion de la materia.
1. Cantidad total y composicién media de la materia vertida (por ejemplo, por
afno).
2. Forma, por ejemplo, sélida, lodosa, liquida o gaseosa.
3. Propiedades: fisicas (por ejemplo, solubilidad y densidad) quimicas y
bioquimicas (por ejemplo, demanda de oxigeno, nutrientes) y biolégica (por
ejemplo, presencia de virus, bacterias, levaduras, parasitos).
4. Toxicidad.
5. Persistencia: fisica, quimica y biologica.
6. Acumulacion y biotransformacién en materiales biologicos o sedimentos.
B. Caracteristicas del lugar de vertimiento y método de depdsito.

2.1.3.3 NOM’s

Actualmente algunas de las normas que se encargan de regular lo concerniente a
hidrocarburos o contaminantes generados por la industria petrolera son:

NOM-143-SEMARNAT-2003, Que establece las especificaciones
ambientales para el manejo de agua congénita asociadas a hidrocarburos.

Los riesgos ambientales que se presentan en el manejo y disposicion del agua
congénita son la eventual contaminacion de acuiferos en el proceso de inyeccion a
formaciones receptoras, la contaminaciéon de cuerpos receptores, sino se cuenta con
material de limpieza y la contaminacion del suelo cuando se producen derrames
accidentales durante su transporte. Se entiende por agua congénita al agua asociada al
hidrocarburo en el yacimiento y que surge durante la extraccion del mismo. Contiene
sales y puede contener metales. Se considera un subproducto no aprovechable.
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La presente norma tiene por objetivo “Establecer especificaciones en materia
ambiental para el manejo e inyeccidon en formaciones receptoras, del agua congénita
que se asocia a hidrocarburos y los limites maximos permisibles de los parametros
para su descarga a cuerpos receptores.”

Es de caracter obligatorio para cualquier organismo que maneje agua congénita en
todo el territorio nacional o zonas marinas mexicanas.

El limite maximo permisible de hidrocarburos de agua congénita en cuerpos
receptores de agua dulce es de 15mg /L y en aguas costeras y zonas marinas es de 40
mg/L

El limite maximo permisible de sélidos disueltos totales para la descarga de agua
congénita en cuerpos receptores de agua dulce es de 500 mg/L

El limite maximo permisible de sblidos disueltos totales para la descarga de agua
congénita en cuerpos receptores en aguas costeras es 32 000 mg/L y su descarga debe
ser a una distancia que sobrepase los 2 km mar adentro.

NOM-CCA-003-ECOL-1993, Que establece los limites maximos permisibles de
contaminantes en las descargas de aguas residuales a cuerpos receptores provenientes
de la industria de la refinacién de petrdleo y petroquimica.

Considerando que las descargas de aguas residuales en las redes colectoras, rios,
cuencas, cauces, vasos, aguas marinas y demas depositos de corrientes de agua y los
derrames de aguas residuales en los suelos o su infiltracion en los terrenos,
provenientes de la industria de refinaciéon del petroleo y petroquimica, provocan
efectos adversos en los ecosistemas, por lo que es necesario fijar los limites maximos
permisibles que deberan satisfacer dichas descargas.

El objetivo de esta norma  “Establece los limites méximos permisibles de
contaminantes en las descargas residuales a cuerpos receptores provenientes de la
industria de la refinacién de petroleo y petroquimica basica y secundaria.”

Las especificaciones son que las descargas de aguas residuales provenientes de la
industria de la refinacion de petroleo crudo, sus derivados, petroquimica béasica y
secundaria deben de cumplir con las especificaciones de la siguiente tabla.
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TABLA 5.
Limites maximos permisibles NOM-CCA-003-ECOL-1993.
Parametros Limites maximos permisibles
Promedio diario Instantaneo
pH (unidades de pH) 6-9 6-9
Grasas y aceites (mg/L) 30 45
Demanda quimica de oxigeno (mg/L) 100 120
Demanda bioquimica de oxigeno (mg/L) 60 72
Sulfuros (mg/L) 0.2 0.4
Cromo hexavalente (mg/L) 0.05 0.075
Cromo total (mg/L) 1.0 1.2
Fenoles (mg/L) 0.5 0.75
Sélidos suspendidos totales (mg/L) 70 85

En el caso que se identifiquen descargas que a pesar del cumplimiento de los limites
maximos permisibles establecidos en esta norma causen efectos negativos en el
cuerpo receptor, la Secretaria de Agricultura y Recursos Hidraulicos a través de la
Comision Nacional del Agua, fijara condiciones particulares de descarga para senalar
limites maximos permisibles mas estrictos de los parametros de la TABLA 5 ademas
podra establecer limites méaximos permisibles si lo considerara necesario en los
siguientes parametros:

e Cloruros
Color
Conductividad eléctrica
Hidrocarburos que no se incluyen en toxicos orgéanicos
Metales pesados
Materia flotante
Nitr6geno amoniacal
Sélidos disueltos totales
Sulfatos
Temperatura
Toxicos organicos
Unidades de toxicidad aguda con Daphnia magna

NOM-052-ECOL-93, Que establece las caracteristicas de los residuos peligrosos, el
listado de los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad
al ambiente.

Tiene por objeto establecer “las caracteristicas de los residuos peligrosos, el listado de
los mismos y los limites que hacen a un residuo peligroso por su toxicidad al
ambiente.”
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Se consideran como peligrosos los residuos clasificados en la tabla 6. En casos
especificos y a criterio de la Secretaria de Desarrollo Social, podran ser exceptuados
aquellos residuos que habiendo sido listados como peligrosos en la tabla 6 que puedan
ser considerados como no peligrosos porque no excedan los parametros establecidos
para ninguna de las caracteristicas indicadas en el punto.

Los residuos peligrosos atendiendo a su fuente generadora, se clasifican en residuos
peligrosos por giro industrial y por procesos, asi como por fuente no especifica de
acuerdo a la tabla 6.

No se presentan las tablas completas de residuos solo lo concerniente a la industria
petrolera y relacionados.
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TABLA 6.
Clasificacion de residuos peligrosos por giro industrial y proceso.
No. DE INDUSTRIAL CLAVE RESIDUO PELIGROSO NO
GIRO Y PROCESO CRETI
B

10. Petroleo y petroquimica.

10.1 Extraccién de petroéleo. (R, Recorte de perforacion de pozos rp1o.1/0
petroleros en los cuales se usen lodos de 1
emulsion inversa.

10.2 Refinacion del petréleo. (T Natas del sistema de flotacién con aire rp10.2/0
disuelto (fad). 1

(T) Lodos del separador api y carcamos. rp10.2/0

2

(D) Lodos sin tratar de tanques de rp10.2/0
almacenamiento que contengan 3
substancias toxicas que rebasen los
limites permitidos por esta norma.

(T) Lodos de tratamientos bioldgicos que rp10.2/0
contengan metales pesados o 4
substancias toxicas que rebasen los
limites permitidos por esta norma.

10.3 Petroquimica.

10.3.1 Produccion de acrilonitrilo (T) Polimeros y catalizador usado de la rp10.3.1
purga de la torre de apagado. /o1

10.3.2 Produccién de butadieno. (D) Residuos de la deshidrogenacion del n- rp10.3.2
butano. /o1

10.3.3 Produccién de derivados clorados. (C,T,D Clorados intermedios provenientes del rp10.3.3
fondo de la columna redestiladora de /o1
mondmero de cloruro de vinilo.

(C,T,D Clorados pesados provenientes de los rp10.3.3
fondos de la columna de purificacién de /o2
dicloroetano.

10.3.4 Producciéon de acetaldehido. (C,T,D Crotonaldehido residual del corte lateral rp10.3.4
de la torre de destilacion del proceso via /o1
oxigeno.

(C,T) Cloracetaldehido proveniente del fondo rp10.3.4
de la torre purificadora y torre lateral del /o2
proceso via aire.

10.3.5 Produccién de estirenoetilbenceno. (T) Catalizador con 6xidos de fierro, cromoy rp10.3.5
potasio provenientes del reactor de /o1
deshidrogenacion.

10.3.6 Produccion de percloroetileno (T) Derivados hexaclorados provenientes de rp10.3.6
los fondos de la columna de /o1
recuperacién de percloroetileno.

10.3.7 Tratamiento primario de efluentes. (T,D Lodos de los separadores api y carcamos.  rp10.3.7

/o1
11. Pinturas y productos relacionados. (T Residuos de retardadores de flama y rpi1.1/o
pinturas de base. 1
(T) Residuos del secador de barniz. rpii.1/o
2

11.1 Producciéon de mastique y productos (T,C) Agentes limpiadores y lodos de rpit.1/o
derivados. tratamiento de aguas residuales. 3

(T) Bolsas y empaques de materia prima. rp11.1/0
4

(T) Residuos del equipo de control de la rpi1.1/0
contaminacion del aire. 5

11.2 Produccién de pinturas. (T,D Agentes limpiadores y lodos del rp11.2/0
tratamiento de aguas residuales de la 1
produccion de pinturas base solvente.

() Residuos de materias primas en la rp11.2/0
produccién de pinturas enlistadas en el 2
anexo 4.

(T,D) Bolsas y envases de materia prima rp11.2/0
enlistadas en el anexo 4 3

(T) Lodos provenientes de la produccion. rp11.2/0

4

() Agentes limpiadores y lodos del rp11.2/0

tratamiento de aguas residuales de la 5

produccion de pinturas base-agua.
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2.1.3.4 MARPOL

De las 5.400 millones de toneladas de mercancias que se mueven cada ano en el
mundo, 2.000 corresponden a crudo y productos del petrdleo. El coste del flete
maritimo es inferior al 2% del valor en destino de las mercancias. En consecuencia, el
transporte maritimo es absolutamente vital para la economia moderna.

Aunque los accidentes de petroleros atraen la atencion internacional, no constituyen
una fuente importante de contaminacion por hidrocarburos en los mares, excepto en
el lugar donde se produce el accidente. Sin embargo, la cantidad total de
hidrocarburos procedentes de vertidos por limpieza de tanques y operaciones de
barcos es mucho mayor, y mucho mas persistente en el largo plazo. Se estima que
mientras que los vertidos por accidentes ascienden a unos 37 millones de galones
anuales en todo el mundo, los vertidos por operaciones rutinarias superan los 137
millones de galones anuales.

Los petroleros y otros buques realizan vertidos ilegales de hidrocarburos
principalmente a través de tres maneras diferentes:
a) Mezclas oleosas en aguas de lastre (principalmente de petroleros)
b) Mezclas oleosas resultantes de limpieza de las bodegas, vertidas directamente
al mar, procedentes de cargueros
¢) Mezclas oleosas de “fuel”, procedentes de la sala de maquinas y las sentinas
(desde todo tipo de buques)

La mayor parte del petrdleo se usa en lugares muy alejados de sus puntos de
extraccion por lo que debe ser transportado por petroleros u oleoductos a lo largo de
muchos kilémetros, lo que provoca espectaculares accidentes de vez en cuando. Estas
fuentes de contaminaciéon son las mas conocidas y tienen importantes repercusiones
ambientales, pero la mayor parte del petroleo vertido procede de tierra, de
desperdicios domésticos, automéviles y gasolineras, refinerias, industrias, etc.

El Convenio Internacional para Prevenir la Contaminacion por los Buques, también
llamado Convenio MARPOL, es el instrumento juridico internacional encargado de
prevenir la contaminacion del medio marino producida por buques ya sea en el
normal transcurso de sus actividades econémicas o por accidentes maritimos.

El primer MARPOL, adoptado el 2 de noviembre de 1973, cubria la contaminacion
producida por aceites, productos quimicos, substancias peligrosas y desechos. El
Protocolo de 1978 se adoptd en febrero de ese afio como respuesta a una serie de
accidentes producidos entre los anos 1976 y 1977, y terminé por absorber el redactado
original de modo que hoy se refiere técnicamente a la combinacién de ambos
instrumentos con el nombre de Convencion Internacional para la Prevencion de la
Contaminacién Marina producida por Buques de 1973 modificada por el Protocolo de
1978 (en adelante ‘la Convencion).

La Convencion comprende una serie de reglas que tienden a prevenir a la vez que
minimizar la contaminacion de buques incluyendo seis diferenciados anexos:
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primero, reglas para la prevencion de contaminacion producida por aceites; segundo,
reglas para el control de la contaminacion por sustancias liquidas contaminantes a
granel; tercero, prevencion de contaminacion por sustancias peligrosas
transportadas por mar; cuarto, prevencion de contaminacion por “sewage” de buques;
quinto, prevencion de contaminacion por desechos de buques y sexto, prevencion de
contaminacion del aire producida por buques, no estando éste Gltimo aun en vigor.
Parece interesante resaltar en este punto que la Convencion sblo establece como
obligatorio para los Estados Parte el aceptar los dos primeros anexos, dejando la
aplicacion de los restantes a la libre eleccion de los mismos.
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2.1.4 Biomarcadores

2.1.4.1 Definicion

Los biomarcadores son hidrocarburos o moléculas fosiles con estructuras quimicas
estables, complejas y altamente variables que transmiten informacion sobre
organismos a partir de los cuales fueron formados asi como la historia termal del
aceite (maduracion y origen). Debido a esta variabilidad, pueden ser frecuentemente
ligados directamente a un grupo especifico de plantas, animales o bacterias de las
cuales fueron originados. Sus complejas estructuras revelan mas informacion acerca
de sus origenes que otros compuestos.

Las caracteristicas distintivas de un biomarcador incluyen las siguientes:

e El componente muestra una estructura indicando que este fue, o pudo haber
sido, un componente en organismos vivos.

e El componente original esta en alta concentracion en los organismos, el cual
muestra amplia distribucion.

e La principal caracteristica estructural es que los compuestos son
quimicamente estables durante la sedimentacion.

2.1.4.2 La Regla del Isopreno

El isopreno (metilbutadieno) es la unidad basica estructural compuesta de cinco
atomos de carbono que son encontrados en determinado tipo de biomarcadores. Los
compuestos  formados de subunidades isopreno son llamados terpenoides,
isoprenoides o isopentenoides. Todos los organismos biosintetizan o requieren estas
sustancias. La regla del isopreno expresa que la biosintesis de estos compuestos
ocurre por polimerizacién de subunidades isopreno Cs5. A diferencia de otros
biopolimeros, los terpenoides no son faciles de despolimerizar debido a que estos
estan unidos por enlaces covalentes carbono-carbono C-C.

Los terpenoides saturados son divididos en familias agrupadas por el namero
aproximado de unidades isopreno que contienen. Estas familias estan compuestas de
una amplia variedad de estructuras ciclicas y aciclicas. @ Hemiterpanos Cs,
monoterpanos C10, triterpanos y esteranos C30 difieren en su estructura, pero son
derivados a partir de seis unidades isopreno, mientras que los tetraterpanos C40
contienen ocho. Los terpenoides que contienen nueve o mas unidades isopreno son
llamados politerpanos. Debido a que sus precursores son quimicamente reactivos y
altamente volatiles, la utilidad de hemiterpanos y monoterpanos como biomarcadores
es limitada.
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2.1.4.3 Tipos

Existen una gran variedad de biomarcadores pero los méas utilizados como
herramientas geoquimicas debido a su alta resistencia a la biodegradacion tenemos a

los esteranos y hopanos. En el siguiente esquema se muestran:

FIGURA 10.

Biomarcadores méas resistentes a la biodegradacion bacteriana.

1. Esteranos

¢ Triciclicos C19a C45

® Tetraciclicos C24 a Ca7

2, Terpanos 1. Hopanos
Sl ® % » Pentaciclicos C25a C40

2. Mon-hopanoides

s Tetraterpenoides

Terpanos triciclicos, Cy a Cy5

a)

d)

Gammaceranos
Friedelanos
Dleananos
Lupanos

Los terpanos triciclicos son ampliamente distribuidos en aceites crudos y rocas fuente
de origen marino o lacustre. Son considerados productos de diagénesis de membranas
de procariotes (Ourisson et al., 1982). Debido a su resistencia a la biodegradacion, los
terpanos triciclicos permiten la correlacion de aceites intensamente biodegradados.

(Seifert y Moldowan, 1979)

FIGURA11.
Un terpano triciclico.
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Triterpenoides Pentaciclicos: Hopanos, C.; a C4o

Los componentes pentaciclicos son clasificados en dos grupos: hopanoides y
nonhopanoides. Los hopanos son compuestos con 30 atomos de carbono o menos
mientras que los que contienen mas de 30 atomos de carbono son llamados
homohopanos, el prefijo “homo” se refiere a los grupos metileno adicionales sobre la
molécula principal o molécula base. La alta abundancia de hopanos indica
principalmente una entrada bacteriana a los sedimentos.

Estan ampliamente distribuidos en bacterias, cianobacterias (algas azules-verdes) y
otros organismos primitivos con células procariotas. Los hopanoides también se
encuentran en helechos, liquenes y pocas plantas superiores. Los hopanoides Cs; a
Cs5, sin embargo se encuentran solo en microorganismos, los hopanoides no estan
presentes en la mayoria de los metanogénos y otras arqueobacterias.

Los hopanoides estdn en membranas de procariotas, donde proveen de rigidez y
fortaleza. En las membranas celulares predominan lipidos aciclicos, pero también
estan presentes los triterpanoides policiclicos incluyendo el bacteriohopanotetrol. Los
procariotes tales como las bacterias y cianobacterias estan en organismos primitivos
sin nucleo u otros organelos. La deshidratacion y reduccion del bacteriohopanotetrol
durante la diagénesis resulta en bacterihopano el cual pertenece a una clase de
triterpanos de biomarcadores.

FIGURA 12.
Un hopano en la membrana bacterial.

bacteria

i T~ membrana

DOH ©OH

OH ©OH

http://www-eaps.mit.edu/geobiology/biomarkers.html

Los principales precursores para los hopanos en organismos vivos
bacteriohopanotetrol y bacteriohopanos relacionados muestran 17p(H),21p(H)- o
estereoquimica biologica.
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Los hopanos estin compuestos de tres series estereoisoméricas llamadas
17a(H),21B(H)-hopanos,  17B(H),21p(H)-hopanos y 17B(H),210(H)-hopanos. Los
compuestos en la serie pa son llamados moretanos, estos no estan presentes en los
organismos vivos pero se forman a partir de los hopanos en altos niveles de madurez.

FIGURA 13.
Origen de hopanos en el petroleo.
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Peters, K. E., y Moldowan J. M., 1993. The Biomarker Guide, Interpreting molecular fossils in petroleum and ancient sediments,
Prentice Hall.
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FIGURA 14.
Estructura quimica de un moretano.

Los hopanos con la configuraciéon 17a(H),21B(H) configuraciéon aff en el rango C27
a C35 son caracteristicos del petréleo debido a su gran estabilidad termodinamica

comparada con las otras series epiméricas (BBy Po). Las series BB no son
generalmente encontradas en petroleo debido a su inestabilidad termal. Los hopanos
de la serie a.a no son productos naturales y es improbable que se encuentren en altos
niveles en petroleo. (Bauer et al., 1983)

FIGURA 15.
Proceso de diagénesis sobre un hopanopoliol.
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http://www-eaps.mit.edu/geobiology/biomarkers.html
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Debido a que este arreglo estereoquimico es inestable termodinamicamente, la
diagénesis y catagénesis del bacteriohopanotetrol resulta en una transformacién de
los precursores 17p(H),21p(H) a los 17a(H),21B(H)-hopanos y 17B(H),21a(H)-
moretanos. De forma similar la configuraciéon biolégica 22R encontrada en el
bacteriohopanotetrol es convertido a una mezcla en equilibrio de 22S y 22R
o homohopanos, mostrando una relacion 22S/ (22S + 22R). (Seifert y Moldowan,
1980)

Triterpenoides Pentaciclicos: Nonhopanoides
Algunos de los nonhopanoides usados en geoquimica son gammacerano, friedelano,
oleananos y lupanos.

El gammacerano es altamente resistente a la biodegradacion, asi que este tiende a ser
representante en una variedad de aceite y rocas fuente. El gammacerano es
frecuentemente encontrado en depositos hipersalinos de carbonato-evaporita. Una
fuente de gammacerano parece ser que es el tetrahimanol, se encuentra en el protozoo
Tetrahymana (Henderson et al., 1969) y en bacterias fototréficas, es el tnico
terpenoide pentaciclico identificado en el reino animal, aunque los Triterpenoides
tetraciclicos del lanosterol también se encuentran en animales acuaticos.

FIGURA 16.
Non-hopanos.
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Los Triterpenoides pentaciclicos con las estructuras de oleanano y lupano son
derivadas a partir de angiospermas y plantas superiores del alto Cretacico. Entre los
mas ampliamente usados norhopanoides en geoquimica del petroleo son los
oleananos.

Tetraterpenoides: Carotenoides, C,o

Las plantas tienen pigmentos los cuales son los responsables de impartirles color,
conocidos como carotenoides formados por politerpenos isoprenoides. Ejemplos son
el licopeno y -caroteno, pigmentos rojos y amarillos de jitomates y zanahorias.

Los carotenoides son producidos por todos los organismos fotosintéticos, incluyendo
plantas superiores, algas, bacterias y hongos, también se pueden encontrar en
bacterias no fotosintéticas.

Los carotenoides incluyen los hidrocarburos (carotanos) las xantofilas (carotenoides
con otras funciones de oxigeno mas que el grupo carboxilo) y el acido carotenoide.
Muchos de estos compuestos forman derivados de hidrocarburos cuando estan
sepultados bajo condiciones reductoras. Estudios de Jian y Flowers (1986), indican
que los alcanos derivados de carotenoides pueden sobrevivir a considerable tiempos
geologicos y rangos de temperatura, provocando que estos sean depositados en
ambientes salinos deposicionales fuertemente  reductores para prevenir la
degradacion a moléculas mas pequefias.

Peters y Moldowan consideran a los carotenoides ser altamente especificos para la
deposicion salina lacustre.

Esteroides, C19 a C30

Los esteroides y sus esteranos derivados no son terpenoides, ellos no siguen la regla
del isopreno. Los esteroles llegan a ser una parte critica de las membranas de los
eucariontes. Consecuentemente los esteroles han estado ampliamente distribuidos en
plantas y animales.

Los esteroles en organismos eucariontes son precursores para los esteranos en
sedimentos y petroleo (Mackenzie et al., 1982a; de Leeuw et al., 1989).

Han sido identificados en los principales grupos de organismos vivientes, aunque los
esteroles se encuentran en cualquier parte de la biosfera, varian ampliamente en
tamano y estructura. También la actividad microbial y las reacciones quimicas a bajas
temperaturas pueden formar productos que pueden ser asociados con fuentes
especificas o ambientes deposicionales. Esto los hace ttiles para las “huella digitales”
del aceite crudo relacionados en fuentes y en estudios de correlacion.

@ DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 45



GENERALIDADES

FIGURA 17.
Origen de esteranos en petrdleo a partir de esteroles.
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Peters, K. E., y Moldowan J. M., 1993. The Biomarker Guide, Interpreting molecular fossils in petroleum and ancient sediments,
Prentice Hall.

Los esteranos ampliamente usados en geoquimica del petroleo contienen de 27 a 29
atomos de carbono. Los esteroles marinos se extienden de C.s a C30y derivados de
esteranos por debajo de C,o han sido identificados en sedimentos y aceites.

Después de que los organismos mueren, los esteroles son convertidos a estanoles,
esterenos y finalmente a esteranos por medio de la actividad microbial y reacciones
diagénicas a baja temperatura. Los esteranos no existen en los organismos vivos o en
el fondo del mar, pero su concentracion incrementa con el enterramiento profundo en
los sedimentos. (Mackenzie et al., 1982).

Las reacciones principales de esteroles a esteranos normalmente no cambian el
numero de carbonos.
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La diagénesis de los esteroles también conduce a los rearreglos de los esteranos
llamados diasterenos los cuales entonces son gradualmente reducidos a diasteranos.

FIGURA 18.
Estructura basica de un esterano y un diasterano, respectivamente.

El colesterol es un miembro de la clase de compuestos que contienen cuatro anillos
con grupo OH, llamados esteroles, se encontrado en las membranas de todas las
células eucariontes. Es convertido por deshidratacion y reduccion a colestano durante
la diagénesis.

De esta manera como los hopanos, los esteranos son abundantes en sedimentos, rocas
y petréleos comparados con otros compuestos cuyas estructuras son conocidas,
debido a que sus precursores los esteroles son comunes en organismos vivos.

FIGURA 19.
El colesterol, una estructura biogénica del colestano un biomarcador.
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Este tipo de compuestos ocurren como intermediarios en la diagénesis de los
esteroles. Se localizan cominmente en sedimentos recientes, y son importantes para
mejorar el entendimiento de los procesos diagenéticos.

2.1.4.4 Poblacion y familia de petréleos
Los petroleos crudos contienen una fuente especifica de compuestos conocidos como
biomarcadores los cuales tienen una estructura quimica distintiva.

La composicion del petroleo depende del tipo de materia organica presente en la roca
madre y de su madurez. Sin embargo se reconocen procesos que alteran
drasticamente la composicion del petréleo durante la migracion o en el reservorio
(Blanc y Connan, 1993).

Horstad y Larter (1997), propusieron una clasificacion geoquimica jerarquica de
petroleos que permite discriminarlos sobre la base de su origen geologico y sus
transformaciones posteriores en subsuelo.

Una poblacion de petroleos se define como el conjunto de petroleos (o gases) que
pueden diferenciarse de otros petrdleos (o gases) en una provincia geoldgica sobre la
base de propiedades geoquimicas relacionadas con su origen (Por ejemplo:
biomarcadores). Para ser agrupados en la misma poblacién los petroleos deben
haberse generado en la misma roca madre, aunque pueden tener diferentes tiempos
de generacion y expulsion o niveles de madurez.

Las familias de petroleos se definen como subgrupos de una poblacion de petroleos
con diferentes propiedades quimicas o fisicas. De esta forma cada poblaciéon de
petroleos puede estar representada por varias familias con diferencias
composicionales debido a aquellas alteraciones primarias relacionadas con la
cinética de la generacion (madurez, tiempo de generacion y expulsion) o a
alteraciones secundarias como maduracion en reservorio, biodegradacién, lavado
con agua, fraccionamiento de fases durante la migracién o por pérdidas del sello.
(Larter y Aplin, 1995).

Una senal cromatografica usada para la correlacion de aceite- aceite o aceite-roca le
llamamos huella digital o fingerprinting, o bien a la técnica de aplicar la quimica
analitica para identificar las fuentes de contaminantes complejos del ambiente como
el petroleo.

Debido a la amplia gama de compuestos quimicos que presenta cada tipo de petréleo
que lo caracteriza es posible diferenciar a los petrdleos entre si, en otras palabras por
sus huellas digitales o “fingerprints”.
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2.1.4.5 Utilidad de los biomarcadores

Analisis de aceites y de productos refinados de hidrocarburos en sitios contaminados
producen una gran cantidad de datos quimicos de huellas digitales. Estos datos en
combinacion con la historia geologica, ambiente y otra informacion relacionada sobre
el sitio contaminado puede, en muchos casos, ayudar a resolver responsabilidades
legales y soportan litigaciones contra los derramadores.

Los cambios en la composicion quimica de los contaminantes agregan gran dificultad
en la identificacion de la fuente de un contaminante liberado y su distribucion en el
ambiente. Las técnicas de huella digital son usadas como herramientas para:
1. Localizar e identificar el contaminante
2. Reconocer sus origen (huellas digitales o “fingerprints”)
3. Investigar el destino de la degradacion quimica y biolégica (Kaplan et
al., 2001)

Los biomarcadores debido a su variedad quimica, baja reactividad y su resistencia a
la degradacion fotoquimica y microbiana los capacita para diversas aplicaciones en la
exploracion petrolera:

e Debido a que presentan un pequefio o ningin cambio en su estructura,
pueden ser medidos en aceites y rocas fuente por lo que proveen de un método
para relacionar (correlacion) a estos dos tltimos, de esta manera llegan a ser
usados para interpretar las caracteristicas de la roca fuente de petrdleo. Se
pueden hacer correlaciones entre las rocas disponibles (con capacidad de
presentar petroleo) y el aceite.

e Cuando no se tienen las muestras de rocas disponibles fisicamente, la
distribucion de los biomarcadores puede ser usada para inferir las
caracteristicas de la roca madre que genera al aceite sin examinar la roca
madre.

e Son usados en la correlacion petrdleo — petroleo y petréleo — roca madre,
durante la exploracién.

e Enla correlacion de petroleo crudo degradado. (Connan, 1984).
e Para cuantificar el cambio del petrdleo y biodegradacién y para determinar

cambios en la composicion en petréleos degradados (Kennnicutt, 1988; Butler
et al., 1991; Prince et al., 1994b; Douglas et al., 1996).
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e En los estudios de contaminaciéon por hidrocarburos, éstos compuestos han
sido usados para identificar la fuente de los hidrocarburos del petréleo (Wang
et al., 1994, 1995; Kvenvolden et al., 1995; Barakat et al., 1999).

Especificamente los biomarcadores en un aceite pueden revelar:

e Sutipo de roca original.

e El medio ambiente de deposicion.

e Laedad geoldgica de la roca fuente

e La madurez termal experimentada por una roca o aceite (catagénesis), durante
la generacion.

e FElgrado de biodegradacion del aceite

e Litologia de la roca original

Los biomarcadores han sido usados histéricamente por geoquimicos del petroleo en la
caracterizacion de aceites marinos en términos de roca fuente (o roca madre), familia,
migracion, propiedades de maduracion e identificacion de depositos. Analisis
quimicos de las caracteristicas y ambientes generan informaciéon de gran importancia
en determinacion de la fuente de aceite derramado, diferenciacién de aceites,
monitoreo de procesos de degradacion, estados de intemperismo de aceites bajo una
amplia variedad de condiciones. El uso de técnica de huellas digitales por
biomarcadores para el estudio de derrames de aceites ha incrementado grandemente.
(Wang y Fingas, 2003)

Como ya se ha expuesto los biomarcadores tienen una gran variedad de aplicaciones,
aunque este estudio esta enfocado a la distribucién de biomarcadores para poder
identificar la fuente generadora.
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2.1.4.6 Biodegradacion

Los microorganismos principalmente bacterias son capaces de metabolizar varios
compuestos contenidos en el petrdleo, este proceso es llamado biodegradacion el cual
afecta los derrames de aceite y las acumulaciones poco profundas como lo reservorios
a una temperatura menor de 80°C.

La biodegradacién puede destruir gradualmente el aceite, cuando esta ocurre en un
reservorio el proceso afecta draméaticamente las propiedades del fluido. Los
decrementos e incrementos en diferentes propiedades de aceites degradados son:

TABLA 7.
Cambios en las propiedades de petroleo biodegradado.

Decremento en

1. Gas humedo (C2-Cs)
2. Rango gasolina-keroseno (Cs-Ci5)

3. Gravedad API (incremento en la densidad, reduce el
valor del aceite producido)

4. Todas las n-parafinas, contenido de ceras y pour
point

Incremento en

1. Componentes asfalticos (NSO y asfaltenos,
concerniente al contenido de la parte saturada y
aromatica del hidrocarburo)

2. Contenido de nitrégeno y azufre

3. Viscosidad (reduciendo productividad del aceite)

4. Contenido de niquel y vanadio

Miiller et al., (1987) encontraron los siguientes cambios en las propiedades de una
aceite biodegradado de Oklahoma.
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TABLA 8.
Porcentajes de compuestos de acuerdo con el grado de biodegradacion.

Nivel de

] ., Saturado | Aromaético | Polar | Asfalteno
Biodegradacion

Aceite no-

o) (o) (o) o)
biodegradado 55% 23% 21% 2%

Aceite
moderadamente 25% 21% 39% 14%
biodegradado

Biodegradacion
pesada
(Arena de
alquitran)

20% 21% 41% 21%

Las propiedades del aceite cambian debido a que los diferentes compuestos en el
petroleo tienen diferentes susceptibilidades a la biodegradacion (Goodwin et al.,
1983). Los estados tempranos de biodegradacion estan caracterizados por la perdida
de n-parafinas (n-alcanos o alcanos) seguido de la perdida de isoprenoides aciclicos
(pristano, fitano). Comparado con estos grupos de compuestos, otras clases son mas
resistentes a la biodegradacion (hidrocarburos ramificados e hidrocarburos ciclicos
saturados asi como compuestos aromaticos). A pesar de ello incluso estas moléculas
mas resistentes se destruyen conforme la biodegradacion continua.

Peters y Moldowan (1993) propusieron una escala que indica niveles de
biodegradacion del 1 al 10 en donde el grado de biodegradacion puede ser evaluado en
base a un analisis geoquimico, utilizando la presencia o ausencia de varios
biomarcadores que tiene diferentes susceptibilidades. En la escala propuesta se asigna
el nivel 1 para una degradacién muy temprana y el nivel 10 indica aceite severamente
biodegradado.

Las comunidades bacterianas se pueden establecer a diferentes profundidades dentro
de la columna de sedimento. (Parkes et al., 1994) La biodegradaciéon puede ocurrir
bajo condiciones oxicas y anodxicas (Zengler et al., 1999), en la sub-superficie la
biodegradacion del aceite ocurre primero bajo condiciones anaerédbicas, mediada por
bacterias reductoras de sulfato (Holba et al.,, 1996) u otros anaerobios que puedan
usar otros aceptores de electrones como oxidante. (Bennett et al., 1993).
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FIGURA 20.
Alcance de la destruccidon de biomarcadores.
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Peters, K. E., y Moldowan J. M., 1993. The Biomarker Guide, Interpreting molecular fossils in petroleum and ancient sediments,
Prentice Hall.

Empiricamente se ha observado que las acumulaciones de aceite biodegradado
ocurren en reservorios a temperaturas menores de 80°C (Connan, 1984; Barnard y
Bastow, 1991). Ya que a altas temperaturas los microorganismos involucrados no
pueden existir. Sin embargo no todas las acumulaciones de aceite a temperaturas
menores de 80°C son biodegradadas, por ello Wilhelms et al., (2001a, 2001b)
propusieron que si un reservorio ha sido calentado a mas de 80°C en cualquier
punto después de su deposicidon entonces incluso si un levantamiento reduce la
temperatura de 80°C, la paleopasteurizacion o esterilizacion del reservorio que
ocurri6 matara a los microorganismos necesarios para que ocurra biodegradacion del
aceite después de la deposicion. De esta manera depositos de aceite que han sufrido el
levantamiento significativo pueden contener el aceite no biodegradado, a pesar de la
baja profundidad y temperatura del depdsito.
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Indices de biodegradacién de aceite

Larter y Aplin (2003) y Larter et al.,, (2003) sugirieron indices de 10 a 107
/afo para la degradacién anaerobia de aceite en reservorios a 60°Cy 102 a 10
/afio para la degradacion anaerobia de aceite en la superficie de la tierra.

El indice de biodegradacion del petroleo en la sub-superficie parece ser limitado
por los nutrientes asequibles y no por la fuente de carbono (Larter et al., 2001,
2003). De esta manera el tamafio de la columna (la cual entrega los nutrientes)
afecta el indice de biodegradacion. Larter et al.,, (2003) calcularon que los
procesos de la alteracion del aceite proporcionan la pauta para predecir
variaciones en las caracteristicas del fluido como la gravedad y viscosidad API
dentro de un yacimiento de petroleo o dentro de una serie de intervalos.
(McCaffrey, 1996; Smalley et al., 1996; Koopmans et al., 2002)
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AREA DE ESTUDIO

3.1 Area de Estudio

El area de estudio de la presente campana, se realiza en la zona Sur del Golfo de
México, en la Bahia de Campeche entre las coordenadas 18° a 22° Norte y 89° a 95°
Oeste. Teniendo sus limites en tierra al Oeste en Punta Zapotitlan, Veracruz y al Este
en Puerto Progreso, Yucatan. Es decir se incluyen en su totalidad los estados de
Tabasco y Campeche.

El area de estudio incluye al banco de Campeche y a la Bahia de Campeche, de
acuerdo a la clasificacion de Antoine (1972).

FIGURA 21.
Area de estudio de la campafia oceanografica SGM-8.
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El banco de Campeche es una region 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 Yucatan al Oeste, Sur y Este,
respectivamente. (Aguirre, 2002).

Los puntos de muestreo comprenden una red de monitoreo ya establecida por
PEMEX de acuerdo al convenio PEP-UNAM.

El nimero de estaciones para esta campafna de muestreo es de 136 estaciones y
comprende la Sonda de Campeche.

@ DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 5 6

JYU



ANALISIS DE RESULTADOS

3.1.1 Clima

EL Golfo es un mar diverso con caracteristicas fisicas y quimicas resultado de su
ubicacion latitudinal; desde tropical, subtropical hasta templado, con climas distintos,
catalogados como épocas de “secas (primavera), lluvias (verano, otofio) y nortes
(invierno)”.

En la costa mexicana del Golfo, la estacionalidad climatica meteorolégica se
caracteriza por un periodo de secas de febrero a mayo, uno de lluvias de verano de
junio a octubre con presencia de depresiones tropicales, y uno de frentes frios
anticiclonicos (nortes) de octubre a febrero. Estos tres periodos son constantes pero
se traslapan de manera relativa, y su intensidad esta variando por efectos del cambio
climatico global.

La presencia de un frente frio en el Golfo produce vientos que soplan de norte a sur,
conocidos localmente como Nortes, que alcanzan los 30 m/ s.

3.1.2 Hidrologia

El Golfo de México en su parte Oeste y Sur recibe la escorrentia de: Rio Panuco, Rio
Nautla, Rio Papaloapan, Rio Coatzacoalcos, Rio Tonala, Rio Grijalva, Usumacinta,
Laguna de Términos, Rio Champoton.

El sistema hidrografico mas importante en la region continental frente al area de
estudio es el de los rios Grijalva y Usumacinta, cuya descarga fluvial es la mas
importante de América del Norte después del Mississipi, seguido por las
correspondientes a los rios Tonal4, Chumpéan, Candelaria y Champoton, la figura 23
muestra los principales rios que desembocan al Golfo de México.

Los rios Grijalva y Usumacinta constituyen una amplia red fluvial que ha formado en
su desembocadura una llanura deltéica; 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.
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FIGURA 22.
Puntos de muestreo SGM-8 (PEP-UNAM)
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El Rio Tonald nace en la Sierra Madre de Chiapas y su cuenca de captacion es
pequena. Esta corriente es afectada sensiblemente por la marea, 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 Chumpan se origina en la llanura costera de Campeche, drena la porcion
occidental de la Peninsula de Yucatan 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 77,700 kmz; esta corriente se inicia en Guatemala y
su cauce erosiona rocas carbonatadas marinas asi como sedimentos marinos y
costeros del Pleistoceno al Reciente.

Hacia el limite oriental del area de estudio esta el Rio Champoto6n, cuyo cauce ha sido
labrado en rocas marinas del Eoceno y en sedimentos del Cuaternario al Reciente.

FIGURA 23.
Rios de la Vertiente Oriental del Golfo de México.
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De acuerdo con Yanez-Arancibia y Sanchéz-Gil (1988), la dindmica de las aguas
neriticas de la zona costera tropical y la morfologia costera, han contribuido a la
complejidad ambiental y caracterizan hidrolégicamente al area.
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Es evidente que la Sonda de Campeche se ve influenciada en su borde costero por
aportes de agua dulce provenientes de la descarga de varios rios y la presencia de la
Laguna de Términos que recibe a su vez el aporte de 5 rios.

Los rios de mayor influencia que descargan sus aguas directas y permanentemente al
sistema son: el Rio Usumacinta, con un escurrimiento anual de 10,026 Hm3 y el rio
Grijalva con 5,312 Hms3. De hecho, la historia geologica de la region ha estado afectada
siempre por las cantidades y tipo de sedimento acarreados por estos dos sistemas
fluviales.

Los siguientes rios vierten sus aguas antes de llegar al Golfo en un sistema fluvio-
lagunar: Pom Atasta, Palizada del Este, Chumpan Balchacah, Candelaria Panlau,
Champoto6n y el Estero Sabancuy.

Todas estas corrientes superficiales son utilizadas para irrigacion en las zonas
agricolas del area, asi como también reciben los desechos domésticos de los poblados
que se encuentran en sus riberas. Todos estos sistemas son susceptibles a la
contaminacion.

Los cuerpos de agua cercanos a la zona son: La Laguna de Términos, en el estado de
Campeche y la laguna de Mecoacan, el sistema lagunar Carmen-Pajonal-Machona, en
el extremo Oeste de Tabasco, este Gltimo sistema tiene un area total de 200 km>.

El agua subterranea esta regida principalmente por la influencia de las condiciones
climaticas, de la topografia, de la composicion litoldgica, posicidon y ocurrencia de las
rocas, los suelos y su relacion con los rios permanentes.

Los solidos suspendidos asociados a las cuencas y escorrentias hacia el Golfo de
México revelan que la cantidad sedimentos aportados hacia el Golfo de México es
considerable en la cuenca de del Rio Nautla, seguido del Rio Panuco y por altimo los
sistemas Coatzacoalcos, Grijalva, Usumacinta y Champotén.

Los aportes de sedimentos suspendidos no estan relacionados con el escurrimiento
por cuenca hidrologica, ya que gran cantidad de sedimentos son retenidos en el
sistema de preseas de los Rios Grijalva Usumacinta desde los afios 60”s.
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3.2 Metodologia

3.2.1 Toma de muestra

La toma de muestra es una parte fundamental del proceso de andlisis, ya que de ella
depende primeramente la generacion de un resultado confiable, para ello son
recomendables los revestimientos de teflon o el uso de contenedores de vidrio para su
almacenamiento.

El contenedor, asi como cualquier otro material que este en contacto directo con la
muestra, debera estar previamente lavado y seco, para evitar contaminaciones
posteriores o falsos positivos que interfieran en el analisis. Cada contenedor debe ser
cuidadosamente etiquetado con tinta indeleble.

La muestra de sedimento se obtiene por medio de un nucleador de caja, este es
lanzado mediante un winche del buque oceanografico al fondo del mar, para la
coleccion de sedimento a diferentes profundidades, segiin sea el caso. Cuando el
nucleador se ha llenado con la muestra, se recupera, una vez en cubierta el nucleador
de caja, se colecta el sedimento con ayuda de una pala de madera, cuidando de no
perturbar la superficie.

Para la toma de muestra de sedimento marino no hay tal cual un procedimiento
normado sino que se implementa uno propio en base a otros tales como el propuesto
por la UNESCO en el manual Determinacion de Hidrocarburos del petroleo en los
sedimentos y del método EPA-823-B-01-002.

En el analisis de biomarcadores se realiza la colecta de la primera capa de sedimento
del nucleador de caja, la cual corresponde a una profundidad de o0 a 5 cm, la muestra
se almacena en frascos de vidrio con una capacidad de 200 mL los cuales son sellados
con papel aluminio y mantenidos en refrigeracion (4 °C), para asegurar la integridad
de la muestra. Posteriormente se llevara acabo el anélisis en el laboratorio de
Fisicoquimica del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia de la UNAM.

3.2.2 Procedimiento Experimental

Debido a la baja concentracion de biomarcadores en el petroleo crudo, y considerando
que se lleva a cabo un analisis de sedimento es necesario concentrarlos. Por lo cual
son extraidos del sedimento con solventes grado analitico o ultrapuros para evitar
contaminaciones. Los biomarcadores se encuentran en mezclas complejas en
sedimentos por eso es necesario realizar un fraccionamiento.
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Se realiza el secado de muestras por 48 horas aproximadamente a una temperatura de
35°C o hasta peso constante. Aproximadamente 50 g de sedimento seco, fueron
extraidos en Soxhlet con hexano por un periodo de 8 horas a 34°C. El extracto fue
concentrado en un rotavapor a un volumen aproximado de 2mlL, este se pasa por una
columna de alimina /silice-gel utilizando como eluyente hexano, para obtener los
compuestos.

Como referencia para la técnica de extraccion en soxhlet se hicieron modificaciones al
método EPA 3541 soxhlet extraction 1996 method 3540B y ASTM D5369-93 para
adecuarlos a las necesidades del laboratorio.

El extracto fue concentrado en rotavapor a 2 mL, se transfiri6 a vial y entonces el
volumen se redujo a 1 mL con una corriente de gas N2. Finalmente se llevo a cabo la
identificacion en un cromatografo Hewlett Packard Modelo 5890 acoplado a un
espectrometro de masas Modelo Finnigan MAT 95Q

3.2.3 Analisis
Una alicuota del extracto final fue sometida al analisis CG/M. (Cromatografia de gases
acoplada a espectrometria de masas)

Para ello se utilizo un cromatografo de gases Hewlett Packard Modelo 5890 acoplado
a un detector Modelo Finnigan MAT 95Q y un inyector automéatico de muestras, para
la cuantificacion de biomarcadores se usaron los siguientes parametros:

1. Tiempo de retencion relativo para el estandar interno coinyectado con la
muestra.

2. La comparacion de espectros de masas de los componentes desconocidos con
una biblioteca que contiene los espectros estandar.

3. Estandares de Referencia de concentraciones conocidas se corren
peridédicamente debido a que el factor de respuesta cambia con las condiciones
instrumentales.
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3.2.4 Diagrama de Flujo

i —

ﬂﬁ Estandar interno

— —_— Extraccion en Soxhlet
E (Hexano, 8h, 34°C)
Secado de muestras Pesado de muestras
48h/35°C 508
Bl R
- [
b | | | |
T k. 1 7P
Extracto: evaporar 2 mL
Biomarcadores (rotavapor)
Evaporar 2 mL
(rotavapor)
CG/M & <«

Ajustar 1mL

; Columna | : -
(corriente N») MD:'H —

cromatografica |
(Si0»-Al>05) LS

Eluir con
hexano

5 |5

DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 63



METODOLOGIA

FIGURA 24.
Equipo para anélisis de biomarcadores.
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ANALISIS DE RESULTADOS

4.1 Analisis de Resultados

La siguiente es la simbologia utilizada en los mapas de distribucién, los rios no fueron
muestreados, uUnicamente se indican para la descripcion y ubicaciéon de la
distribucién de biomarcadores en el 4rea de estudio.

Rios aledafios, terminales maritimas y de almacenamiento del area de estudio.

FIGURA 25.
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TABLA 9.
Parametros biomarcadores utilizados.

Parametro

Uso

Hopanos

m/z 191

%Cs1, %Cs2, %Cs3, %Cs4, ZC31-Ca5 L,

Identificacion de moléculas de la serie
hopano.

Los homohopanos Cs;.-C35 se cree que
derivan de bacteriohopanotetrol y otros
hopanoides Cs5 polifuncionales comunes
en organismos procariontes. La relativa
distribucion de C3:-Cs5 17 a(H)21B(H) en
petroleo marino es usado como indicador
del potencial redox durante e
inmediatamente después de la deposicion
de la fuente de sedimentos. Los
homologos Cs5 son  comunmente
asociados con carbonatos marinos y
evaporites.

Esteranos

m/z 217

esteranos/hopanosX1000

%C26, %C27, %C28

9%Car /%Cso

Ca9 aaS (aaS + aaR)

Cao BB (BP + )

identificacion de moléculas de la serie
esterano

Usado frecuentemente para la
especificidad de entrada relativa de
organismos eucariontes (principalmente
algas y plantas superiores) versus
organismos procariontes (bacterias) a la
roca fuente.

Usados siempre para una especifica
correlacion, las abundancias relativas de
esteroles homologos en aceites reflejan la
distribucion del nimero de carbono de
esteroles en la materia organica en las
rocas fuente para estos aceites.

Indica la proporciéon de un compuesto en
relacion al otro.

Aplicados frecuentemente para alta
especificidad para un rango de
inmadurez a madurez. Isomerizacion.

Efectivos en la descripcion de madurez
termal de rocas fuentes o aceites.

@ DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO 67



ANALISIS DE RESULTADOS

Tel Hov 29 1046606 A90F

OBt HP-AMS

GOJM i 0.2 aivwn I.D; D.Q-Spwa Q\IE\’“

Fols

FIGURA 26.
. . L4 V4
Condiciones de operacion del cromatografo de gases.
GC-LC Type: HP 5890 52 GC ready 1c > ¢
Gf Cescriptor aC elapsed time 14B.0 Min.
On Cisplay: hplstdgoml GC run time 148.0 MJ:n.
In GC : hplstdedml Stabilize time 0.0 Min.
Current GC Temperature
Injecter B Trans.Line Column ey Column Oven
400 400 400
— 300 = 300 - 300
200 200 200 300 -
T' 100 100 _I,.. 100 P
2 iy ? 260 ~
90/ 90 ¢ 2806/0 € 60/ 95 € L
Max =300 € Max =300 C Max =325 C I
Viu A  re——— Lo
Viv B CLOSED
r - D T . T l
Time g 0.50 1.0 1.5 o 50 100 150
Sgguence No. 1 2 | 3 | 4
Time Min 2.0 6.0 | 80 60 \
Rate Cy/Min 15 2.0
Teamp . e 60 = &0 = 150 — = 31p — = 310
Total Time g 2.0 —= g.0 — = 88 148
START GC SAVE LOAD CYCLE New Brogram
G
Tatann T uﬁr‘?!‘o‘

5220°C {2wi) Spaitpess

Avjectss (UAS D) - 55°C (0,08 )

FIGURA 27.
Parametros establecidos para método MID.
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Cromatogramas de terpanos pentaciclicos u hopanos en sedimento analizado.

FIGURA 28.
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FIGURA 29.

Cromatogramas de esteranos en sedimento analizado.
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4.1.1 Hopanos

m/z 191

Se presentan zonas de alta concentracion, desde la zona de plataformas proxima a
Dos Bocas frente a la desembocadura del Rio Grijalva hasta la zona de plataformas
cerca de la Laguna de Términos. Aqui se ubican la mayor cantidad de plataformas
conectadas por oleoductos llevandose a cabo actividades de explotacién.

La zona de mayor concentracion y extension se presenta en las aguas profundas de
Veracruz, al suroeste de la zona de estudio, donde se encuentra una chapopotera
natural.

En la zona noreste se presentan las méas bajas concentraciones asi como en las zonas
costeras. Excepto en la desembocadura del Rio Coatzacoalcos, ya que se puede
observar una zona de alta concentracion.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 4521 a 1646000 con un valor

promedio de 310361.81 + 276585.30

FIGURA 30.
| Distribgcién de Hopanos m/z 191.
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%C31

Se observan tres zonas la de mayor concentracion en forma concéntrica en las aguas
profundas del estado de Campeche, proxima a una terminal maritima y dos
terminales de almacenamiento y distribuciéon, también se encuentran algunas
plataformas donde se realizan actividades de exploracion y produccion.

La segunda zona de concentracion media se encuentra de la zona norte de estudio
hasta las lagunas Carmen y Machona, frente a la desembocadura de la Laguna de
Términos se encuentra otra zona de plataformas, ademas de un aporte significativo en
la terminal de Dos Bocas debido a las actividades realizadas por los barcos
abastecedores.

Finalmente la zona suroeste presenta la mas baja concentracion cercana al Rio
Coatzacoalcos, la mayor parte de la zona profunda presenta valores bajos.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 39.73 a 65.27 con un valor
promedio de 48.82 + 4.58

FIGURA31.
Distribucion de hopanos de tipo %C31.
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%C32

La zona Norte presenta la mas baja concentracion, aunque hay una pequena franja a
lo largo del estado de Campeche donde pueden ocurrir pequenos derrames debido a la
cercania de las terminales de almacenamiento y una terminal maritima, asentadas en
ese estado.

En el area de plataformas en los estados de Veracruz y Tabasco aproximadamente
hasta el Rio Coatzacoalcos se presenta una concentracion media sin aporte
significativo de ningin cuerpo de agua como las lagunas o rios principales que
desembocan en esta area.

Por el contrario la zona oeste presenta la zona de mas alta concentracion formada por
dos ntcleos situados cerca de una chapopotera natural.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 16.74 a 27.37 con un valor
promedio de 24.51 + 1.82

FIGURA32.
Distribucion de hopanos de tipo %C32.
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%C33

Se observa una aporte significativo, el mayor de la zona de estudio en las costas de
Veracruz y Tabasco. En las costas de Veracruz en la terminal maritima debido a las
actividades realizadas por los barcos abastecedores ademas de dos centros de
almacenamiento y distribucién donde pueden llevarse a cabo pequenios derrames, asi
como de las descargas residuales de PEMEX Nanchital y Refineria Minatitlan sobre el
Ri6 Coatzacoalcos y Rio Tonala por la descargas residuales de la Planta Petroquimica
La Venta.

La zona suroeste de la zona de estudio hasta la zona de plataformas presentan una
concentracion media la cual podria atribuirse a que las corrientes marinas van
difundiendo la concentracién hasta una concentracion media en agua profundas,
puesto que en esa zona no se encuentran plataformas. La zona norte y una franja
paralela al estado de Campeche son areas de concentracion media la cuales pueden
provenir de los aportes del Caribe o de los lastres desechados por las embarcaciones
que navegan en esa zona.

Finalmente una zona de baja concentracion ubicada en aguas profundas de
Campeche.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 9.20 a 18.35 con un valor
promedio de 14.33+ 1.66

FIGURA33.
Distribucion de hopanos de tipo %C33.
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%C34

Se presenta una distribucion heterogénea en la zona de estudio, nuevamente los
aportes mayores son en la desembocadura del Rio Coatzacoalcos, la zona Norte del
area de estudio y la franja paralela al estado de Campeche.

La zona de concentracion media se extiende hacia aguas profundas por las corrientes
marinas.

La zona de mas baja concentracion ubicada en aguas profundas de Campeche y en
algunos ductos que conectan las plataformas. No se presentas aportes elevados en la
zona costera de Laguna de Términos.

En general la distribucién es parecida la anteriormente descrita a diferencia de que
en esta los valores encontrados son mas bajos.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 4.82 a 9.35 con un valor
promedio de 6.82 + 0.92

FIGURA 34.
Distribucion de hopanos de tipo %C34.
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2 C31-C35 af

Se observan tres zonas bien definidas la menor concentracién se encuentra en las
costas y conforme va aumentando la profundidad va aumentando la concentracion, la
zona mas concentrada abarca la zona profunda de Campeche hasta Veracruz, aunque
las aguas profundas del estado de Veracruz son mas afectadas.

Los hopanos que se encuentran en el rango de C31 a C35 son originarios de petréleo.
Por lo que la franja de mayor concentracion se encuentra frente al complejo pajaritos
y Rio Coatzacoalcos, zonas de alta actividad petrolera, asi como la region frente a
Laguna de Términos donde se encuentra un gran numero de plataformas, se observa
que las altas concentraciones van siendo desplazadas a través de las corrientes hacia
aguas profundas.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 30.35 a 307.50 con un valor
promedio de 200.57 £ 74.00

FIGURA 35.
Distribucién X C31-C35 alfa beta.
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4.1.2 Esteranos

Esteranos/Hopanos X 1000
Mas del 90% de la zona de estudio presenta una concentraciéon muy baja.

Se distinguen tres zonas concéntricas de mayor concentracion, dos de ellas se
encuentran en las costas de Tabasco, la zona B esta justamente en la zona de
plataformas y terminales de distribuciéon y almacenamiento de Dos Bocas, la C
ubicada en una zona mas profunda, también en zona de plataformas  y finalmente
la A correspondiente a la Laguna Carmen y la Laguna Machona.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 9.07 a 1124.17 con un valor
promedio de 113.75 + 149.68

FIGURAS36.
Distribucion Esteranos/Hopanos X 1000.
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Masa/carga 217
Los valores de integracion para el fragmento i6nico m/z 217, indican que gran parte
de la zona de estudio presenta valores bajos.

Frente a las desembocaduras del Rio Grijalva, zona B, se observa un aporte costero
por este tipo de compuestos, en la zona C formada por dos regiones que se encuentran
en la zona de plataformas, la zona A que presenta la mayor concentracién se
encuentra en aguas profundas cerca de una chapopotera y finalmente la zona frente a
las desembocaduras de Rio Coatzacoalcos cerca de este se encuentran una terminal
maritima y dos terminales de almacenamiento y distribucion.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 839.00 a 250400 con un valor
promedio de 38389.14 + 38285.06

FIGURA37.
Distribucion de Esteranos m/z 217.
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%C27

EL porcentaje de esteranos C27 muestra una distribucion heterogénea al noreste se
localiza la mayor concentracion de este parametro y puede provenir debido a los
aportes del Caribe y los lastres de las embarcaciones abarca parte de las plataformas
cercanas a la Laguna de Términos, la siguiente zona de concentracion intermedia
localizada principalmente en aguas profundas debida a las corrientes que van
difundiendo la concentracion de este compuesto hacia aguas profundas y la zona mas
pequeiia que abarca la zona costera de Tabasco frente a las desembocaduras de las
lagunas Carmen y Machona, las terminales de almacenamiento y distribuciéon de Dos
Bocas, importante es la contribucion del Rio Coatzacoalcos que desemboca en las
costas.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 20.83 a 66.29 con un valor
promedio de 28.67 + 5.71

FIGURAS3S.
Distribucion de Esteranos %C27.
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%C28

Nuevamente los principales aportes son debidos a las vertientes del Rio
Coatzacoalcos, debido a que se encuentra una terminal maritima y dos terminales de
almacenamiento y distribucion, esta zona junto con Campeche presentan la mayor
concentracion aunque las costas Veracruz son las mas afectadas, en la zona costera
de Tabasco zona oeste hasta las plataformas ubicadas al este presentan menor
concentracion. La zona que presenta mayor concentracion corresponde a las costas de
Campeche.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 13.11 a 33.82 con un valor
promedio de 26.85 + 2.49

FIGURA 39.
Distribucién de Esteranos %C28.
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%C29
La zona de estudio presenta tres areas definidas, a continuacion se describen de
menor a mayor concentracion encontrada

La primera corresponde a la zona costera tiene la mas baja concentracion aunque se
presentan en algunos puntos cerca de cuerpos de agua, un aumento en la
concentracion especialmente debido a los aportes en la desembocadura de los Rios
Grijalva y Coatzacoalcos.

La segunda zona abarca desde suroeste donde comienza la zona de estudio hasta la
zona de plataformas donde hay gran actividad petrolera debido a esto se presenta un
aumento en la concentracion

La tercera y ultima zona de mayor concentracion se encuentra al Sur Oeste en aguas
mas profundas esto se atribuye a que en esta 4area se encuentra cerca una
chapopotera natural

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 20.59 a 54.16 con un valor
promedio de 44.47 + 5.98

FIGURA40.
Distribucién de Esteranos %C29.
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%C27/%C29

Gran parte de la zona de estudio presenta una baja concentracion, se pueden observar
cuatro zonas de mayor concentracion, la primera cerca del Rio Coatzacoalcos
posiblemente por los aportes de ese rio, otra proxima al complejo lagunar Carmen-
Machona, la tercera en la zona noreste del area de estudio y la de mayor
concentracion que abarca desde la desembocadura del Rio Sn Pedro-Sn Pablo hasta
Isla del Carmen, zona por la cual se encuentran gran cantidad de oleoductos.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 0.38 a 3.22 con un valor
promedio de 0.68 + 0.33

FIGURA 41.
Distribucion de Esteranos cociente %C27/%C29.
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Cz2900S / (aaS + aaR)

Se presentan dos zonas de alta concentracion una ubicada en la zona de plataformas
ya que estas se encuentran en actividad, la otra zona situada al sur oeste cercana a
una chapopotera, en las desembocaduras de los Rios Sn Pablo-Sn Pedro y Grijalva asi
como Coatzacoalcos y Laguna Carmen presentan una baja concentracion.

Al norte de la zona de estudio va disminuyendo hasta alcanzar las concentraciones
mas bajas.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 9.02 a 71.43 con un valor

promedio de 59.36 + 8.84

FIGURA 42.
Distribucion de Esteranos C.g0aS / (oS + aaR).

22

214

20

194

18-

@ DISTRIBUCION DE BIOMARCADORES EN SEDIMENTOS EN EL SUR DEL GOLFO DE MEXICO

84



ANALISIS DE RESULTADOS

C20pp / (BB + a0)

La zona de estudio presenta una distribucion homogénea de suroeste a sureste con
valores altos de este biomarcador, la distribuciéon es similar al Cyga0 S/ (BB + Coopp /
(Roa + aoS), de la misma forma al norte de la zona de estudio van disminuyendo los
valores hasta alcanzar la concentracion mas baja.

La siguiente zona es de una concentraciéon media extendiéndose de la desembocadura
del Rio Coatzacoalcos a la parte Norte de la zona de estudio, no se observan aportes
altos en las zonas costeras excepto en la costas cercanas al Rio Grijalva.

Los valores analizados se encuentran en el intervalo 17.13 a 61.65 con un valor
promedio de 55.79 £+ 4.96

FIGURA 43.
Distribucién de Esteranos CoofB / (BB + o).
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4.2 Conclusiones

Se identificaron biomarcadores de la familia hopano con una configuracion
predominante 17a(H),21B(H) en el rango de C31 a C35, caracteristicos de
combustibles fosiles (restos de aceites de motores), indicando posiblemente una
fuente petrogénica.

En cuanto a los esteranos se presentan los valores mas altos en las aguas profundas
especialmente de Veracruz, a diferencia de la zona norte que muestra valores mas
bajos. Debido a que se observa concentracion de esteranos diferente de zonas de
plataformas y de terminales de almacenamiento, el aporte de este biomarcador es
probablemente por transporte maritimo local (lanchas, barcos).

Un aporte significativo por una fuente biogénica fue encontrado: una chapopotera
natural ubicada en la zona sur oeste de la zona de estudio en el estado de Veracruz,
ademas de las fuentes antropogénicas. Con este hallazgo se podria tomar a la
identificacion de biomarcadores como una herramienta geoquimica confiable en la
prospeccion petrolera.

Se ubico la distribucién de biomarcadores, principalmente en los estados de
Veracruz, Tabasco y Campeche. El estado mas afectado es Veracruz debido a la gran
infraestructura petroquimica como refinerias y terminales de almacenamiento y
distribucion.
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