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RESUMEN

La mayoria de los metales son ampliamente utilizados en las diversas ramas de la
industria en la region costera del Golfo de México, incluidas el refinado del petroleo.
Las operaciones de perforacion petrolera se caracterizan por la liberacion
descontrolada del petréleo. Por consiguiente, se toman algunas precauciones para
prevenirlas. Sin embargo, ocasionalmente, ocurren accidentes y grandes cantidades
de petréleo y metales pueden ser introducidos al mar. Adicionalmente, los efluentes
municipales son otra fuente importante al aportar hacia los rios descargas
enriquecidas de niquel, cromo, cobre, plomo, zinc, cadmio y plata. Por ello, el objetivo
del proyecto fue realizar la determinacion y analisis de las concentraciones de metales
disueltos en agua de mar de la Sonda de Campeche mediante la técnica ICP/MS,
utilizando el procedimiento de concentracion de metales en columnas de resinas
Chelex 100. Este procedimiento consiste en hacer pasar las muestras de agua de mar
a través de una resina de intercambio i6nico previamente tratada (Chelex 100).
Gracias a su polaridad, permite atrapar ciertos metales (Ag, Al, Ba, Cd, Co, Cu, Fe,
Ni, Pb, V, Zn) y concentrarlos para llevar a cabo el andlisis de las muestras de agua de
mar. El analisis se llevd a cabo en el Laboratorio de Fisicoquimica Marina,
perteneciente al Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia de la UNAM. El andlisis se
realizé por espectrometria de masas y espectrofotometria de absorcién atdbmica. Los
equipos utilizados para este andlisis fueron, un espectrometro de masas con fuente de
plasma con acoplamiento inductivo (ICP-MS Agilent 1700) y un espectrofotometro de
absorcion atbmica marca Perkin EImer Modelo Analyst 700. Basados en los estudios
realizados en la Sonda de Campeche se hizo un andlisis estadistico por componentes
principales y un analisis de correlacion mdltiple. De acuerdo con los resultados
obtenidos de las concentraciones de metales disueltos en agua de mar, se considera
que, en general, el area de estudio no presentd problemas serios de contaminacion.
No se observa contaminacién originada por actividades antropogénicas asociadas ala
industria petrolera debido a que, en promedio, las concentraciones obtenidas se
registraron por debajo de los niveles establecidos en la normativa ambiental en
materia de agua marina. El hierro y el aluminio fueron los metales disueltos de mayor
concentracién presentados en el area de estudio y estdn asociados a los aportes
naturales. El cadmio present6 la menor concentracion debido a que, este metal no
esta relacionado a los aportes naturales ni a la actividad antropogénica del lugar. El
niquel y el vanadio estan distribuidos en toda el area y no se observa un efecto de la
industria petrolera sobre sus concentraciones, recordando, que estos metales son

componentes principales del petréleo.




1. INTRODUCCION

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

primeros indicios del deterioro de la calidad del agua y evidenciando la contaminacion.

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

pueden ser introducidos al mar.

Adicionalmente, los efluentes municipales son otra fuente importante al aportar hacia

los rios descargas enriquecidas de niquel, cromo, cobre, plomo, zinc, cadmio y plata.

Vale la pena sefialar que algunos estudios sobre la presencia de metales disueltos en
la Sonda de Campeche realizados por parte del IMP en los afios 80 y 90 del siglo XX
no son consistentes con los valores reportados en otras areas marinas. Ello quiza se
deba a diferencias analiticas. A partir de 1995 hasta la fecha, PEP* y la UNAM han
desarrollado diversas campafias oceanograficas cuyos resultados se aproximan mas a
los reportados en otras aguas marinas y zonas similares. Por ello, el presente trabajo
es un marco de referencia sobre la concentracion actual de metales traza (Al, Ag, Ba,
Cd, Cr, Co, Cu, Fe, Pb, Ni, V, Zn y Hg) en aguas en la Sonda de Campeche que sirva
para evaluar el grado de contaminacién y para completar una serie de estudios sobre

el impacto ambiental causado por las actividades petroleras.
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1.1 OBJETIVO

Evaluar la presencia de los metales disueltos en muestras de agua de mar
tomadas de una zona del sur del Golfo de México mediante la técnica ICP/MS

diferenciando sus fuentes por inferencia.
1.2 METAS

Evaluacion de los metales disueltos en agua de mar utilizando la metodologia
de concentracion en columna por medio de una resina de intercambio iGnico
previamente tratada (Chelex 100).

Evaluacion de las concentraciones de los metales disueltos en agua de mar a
partir de un analisis estadistico por componentes principales y un analisis de

correlacion multiple.




2. MARCO TEORICO

La contaminacion del agua marina por metales, que se atribuye a procesos naturales
como la actividad volcénica y la erosion, los cuales son particularmente ciertos, se
exacerba por la presencia de desechos industriales qgue aumentan su concentracion
en los sedimentos. La biodisponibilidad de los metales toxicos en depdsitos
alimenticios para los invertebrados marinos aportan un incremento potencial de la
transferencia de metales via cadena alimenticia. Otro rubro lo constituye el hecho de
gue los metales pesados son retenidos por afios en los sedimentos después de ser
vertidos al mar (11).

Es un hecho reconocido que la contaminacién por metales traza representa uno de los
mayores factores de riesgo para los organismos marinos costeros, los que se
encuentran expuestos a ellos por efecto de las descargas de efluentes industriales y
urbanos en bahias y estuarios. Esto ha determinado que los metales traza sean uno
de los principales grupos de sustancias presentes en el ambiente cuya abundancia ha
sido ampliamente estudiada, ya sea por su toxicidad o por sus aportes antropogénicos
que pueden superar los aportes naturales. Por otra parte, se debe tener en
consideracién que muchos de estos metales traza participan en los ciclos biol6gicos
de diferentes grupos de organismos (9,27), lo que afecta su distribucion y abundancia
(39).

Las zonas costeras, frecuentemente son perturbadas por residuos, tanto agénicos
como inorganicos asociados a las actividades industriales y urbanas que se
desarrollan en su entorno. Esto afecta significativamente la distribucion, abundancia y
composicion de dichos compuestos en estas areas. Lo anterior ha llevado a la
realizacion de numerosos estudios con el fin de evaluar el efecto de los compuestos
eliminados por actividades antropogénicas, principalmente midiendo su concentracion

en el agua, sedimentos y organismos (64).

La quimica de los metales traza es de creciente interés en las investigaciones
actuales. Esto es debido a que elementos como cadmio, niquel, aluminio, etc., juegan
un rol importante en el crecimiento del fitoplancton y porque varios de ellos muestran
una fuerte correlacion con los perfiles de nutrientes (21, 64).

El agua de mar es una muestra ambiental que presenta dificultades para el andlisis
directo de metales pesados a niveles trazas. El hecho de que contenga un promedio




de 3.5% en peso de sales disueltas produce grandes interferencias fisicas y
espectrales. En los dltimos 10 afios, el estudio y establecimiento de nuevas
metodologias analiticas destinadas a lograr las determinaciones confiables de metales
pesados en agua de mar y en sedimentos marinos se han realizado por pre-
concentracion, separacion de la matriz y por extraccion de quelatos solubles (1). La
extraccion en columnas usando resinas de intercambio ionico, tales como Chelex-100
y 8hydroxiquinoleina inmovilizada, han resultado ser las mas eficientes llegando a
determinar por preconcentracion y separacion varios metales pesados (cadmio,
cobalto, cobre, hierro, manganeso, niquel, plomo y zinc) con recuperaciones analiticas

mejores a las reportadas con técnicas de coprecipitacion (24, 79, 80).

Los metales traza presentan una muy baja concentracion en agua de mar debido a
gue son rapidamente removidos ya sea por adsorcion sobre particulas organicas e
inorganicas como por cambios en su solubilidad (11). El alto flujo de detritus organico
lleva adsorbidos grandes cantidades de metales; sin embargo a medida que la materia
organica va siendo remineralizada los metales son liberados, por lo que sélo una parte
llega finalmente al sedimento. Aqui, la condicion redox puede inducir la solubilidad y
difusion de algunos metales hacia la columna de agua o la permanencia de otros en
forma insoluble en la fase sélida del ambiente de depositacion (3).

La distribucion y comportamiento de los metales en agua de mar es afectada por
varios procesos como son: mezcla de cuerpos de agua; interaccibn agua—patrticula,
ademas por un entendimiento biolégico del mecanismo de adsorcion-desorcion; y la
difusion de la parte baja de los sedimentos (45).

La determinacion de metales traza en agua de mar esta basada generalmente en el
procedimiento de colecta-analisis y del proceso de preparacion de la muestra,
incluyendo el paso de separacion y preconcentracion de la muestra. En el caso de
muestras de agua de mar, las interferencias isobaricas en conjunto con la alta
concentracion de cloruros afecta la determinacion de titanio, cromo, vanadio, hierro y
cobalto (4, 5).

Actualmente, las técnicas de inyeccion en combinacién con absorcién atomica en
horno de grafito, que son técnicas de alta selectividad que permiten ser automatizadas
y reproducibles, permiten una mejor calidad en el andlisis, asi como una ventaja
respecto al tiempo (74).




Un estudio realizado en el este del Mar Mediterrdneo revela que la distribucién y
comportamiento de metales traza en agua de mar es afectada por varios procesos,
como son: mezcla de cuerpos de agua, interaccion particula-agua, mecanismo de

absorcion bioldgica y difusion del fondo con el sedimento.

Estos metales pueden ser agrupados dentro de varios tipos de acuerdo con su
reactividad biogeoquimica. Cadmio, cobre y niquel son necesarios para los
micronutrientes (fosfatos, nitratos, silicatos); ademas, son utilizados paralelamente por
el fitoplancton y en el ciclo de remineralizacion (6). En la mayoria de los casos, los
cambios de estos metales son controlados fuertemente por los movimientos y mezcla
de masas de agua (34). Por otra parte, la distribucion de metales en los océanos es
controlado por la atmésfera a través de la lluvia sobre rios, mares y procesos
biogénicos que ocurren desde la columna de agua.

La importancia de la atmosfera como un suministro de metales al océano ain no ha
sido reconocida cabalmente y puede representar la fuente externa dominante de

algunas especies en el mar (64).
2.1. GENERALIDADES DE METALES TRAZA DISUELTOS EN AGUA DE MAR

Se considera metal pesado a aquel elemento que tiene una densidad igual o superior
a 5 glcm® cuando esta en forma elemental, o cuyo nimero atémico es superior a 20
(excluyendo a los metales alcalinos y alcalino-térreos). Como su presencia en la
corteza terrestre es inferior al 0.1% y casi siempre menor del 0.01%, también se les
conoce como metales traza. Junto a estos metales pesados hay otros elementos
guimicos que aunque son metales ligeros o no metales se suelen englobar con ellos
por presentar origenes y comportamientos asociados; éste es el caso del arsénico,

boro, bario y selenio (10, 12).
Clasificacion de metales

Oligoelementos o micronutrientes, que son los requeridos en pequefas cantidades,
0 cantidades traza por plantas y animales, los cuales son necesarios para que los
organismos completen su ciclo vital. Pasado cierto umbral se vuelven toxicos; dentro
de este grupo estan: Arsénico, boro, cobalto, cromo, cobre, hierro, molibdeno,

manganeso, niquel, selenio y zinc.




Existen metales traza sin funcion biolégica conocida, cuya presencia en determinadas
cantidades en seres vivos lleva aparejada disfunciones en el funcionamiento de sus
organismos. Resultan altamente téxicos y presentan la propiedad de acumularse en
los organismos vivos. Son principalmente: Cadmio, mercurio, plomo, cobre, niquel,
antimonio, bismuto. Lo que hace toxicos a los metales traza no son sus caracteristicas
esenciales, sino las concentraciones en las que pueden presentarse y, casi mas
importante aun, el tipo de especie que forman en un determinado medio. Cabe
recordar que los seres vivos “necesitan” (en pequefias concentraciones) elementos
para funcionar adecuadamente, como son: Cobalto, cobre, hierro, manganeso,
molibdeno, vanadio, estroncio y zinc (13,19, 20). Todos los elementos traza se
encuentran presentes en los medios acuaticos (el agua quimicamente pura no existe
en la naturaleza), aunque sus concentraciones (en ausencia de contaminacion) son
muy bajas. Los metales traza se encuentran en esta agua como coloides, particulas
minerales (sélidos suspendidos) o fases disueltas (cationes o iones complejos). Las
formas coloidales suelen dar lugar a a formacion de hidroxidos, mientras que las
particulas sélidas incluyen una gran variedad de minerales (33). Las fases disueltas
pueden a su vez ser capturadas por adsorcion o absorcion en arcillas o hidroxidos.
Adicionalmente, los compuestos organicos pueden constituir fases con gran capacidad
de captura de -cationes metalicos que, en ocasiones dan lugar a fases
extremadamente toxicas (Ej., metilmercurio).

A su vez, la quimica del sistema acuoso regula las tasas de adsorcion-absorcion en el
sistema agua-sedimento. La adsorcion remueve el metal de la columna de agua; la
desorcion lo incorpora nuevamente a ésta. Los parametros que regulan el sistema son:

la salinidad, el potencial de 6xido-reduccion y el pH.

Un incremento en la salinidad conlleva una competencia, entre metales traza y
metales de los grupos 1y Il, por los sitios de union (espaciado inter laminar en las
arcillas), lo que se traduce en la expulsion de los metales pesados, y su devolucion a
la columna de agua. Un incremento del potencial redox genera la inestabilidad de los
compuestos reducidos poniendo el metal en solucién.

Un decremento del pH tiene dos efectos: 1) Induce la disolucién de compuestos metal-
carbonato. 2) Aumenta la solubilidad de los metales. El decremento del pH puede
ligarse directamente a la serie de fenomenos fisicoquimicos que se derivan de la
oxidacion de especies sulfuradas (particularmente la pirita: FeS,). Esto genera la
formacion del denominado drenaje acido (14-16).




Los organismos acuaticos pueden verse severamente afectados por pequefias
concentraciones de elementos traza. En algunos casos puede ser que no induzcan su
muerte; sin embargo, desarrollaran una serie de problemas fisioldégicos y metabdlicos.

Algunos de los principales problemas son:

a. Cambios histolégicos o morfolégicos en los tejidos.

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

c. Cambios en la bioquimica del organismo, tales como en la actividad enzimatica,
quimica de la sangre.

d. Trastornos del comportamiento.

e. Cambios en la reproduccion.

Algunos organismos pueden regular las concentraciones de metales presentes en sus
tejidos. Por ejemplo los crustadceos pueden excretar metales esenciales para su
metabolismo (Ej., cobre, zinc, hierro), siempre y cuando estos no superen las dosis
requeridas. Desgraciadamente, otros metales (no esenciales) tales como el mercurio o

el cadmio son excretados con mayor dificultad (68).

Las vias de incorporacion de los metales pesados a los organismos acuaticos son las

siguientes:

a. Cationes metalicos libres que son absorbidos a través de los 6rganos respiratorios
externos (agallas), los cuales pasan directamente a la sangre.

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

c. Metales que son adquiridos durante la ingesta de organismos (otros peces, bivalvos
o0 algas) contaminados.

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

Para el metabolismo normal de los peces los metales esenciales se encuentran en el
agua, el alimento o tos sedimentos; sin embargo, la ruta de los metales esenciales y
no esenciales es de manera similar y son tomados y acumulados por los peces en sus
tejidos. Dependen principalmente de las concentraciones de los metales en el agua y
de los periodos de exposicion y de su eliminacion, asi como de algunos factores
ambientales como la salinidad y pH que juegan un papel significativo en la
acumulacion de los metales (70).




2.2. CRITERIOS ECOLOGICOS PARA METALES TRAZA EN AGUA DE MAR

La Ley General del Equilibrio Ecolégico y la Proteccion al Ambiente (2), faculta a la
Secretaria de Desarrollo Urbano y Ecologia para formular los criterios ecolégicos que
deberan observarse en la aplicacion de la politica general de ecologia y que, uno de
los asuntos al que se le otorga especial atencion dentro de dicha politica, es el
aprovechamiento racional y la prevencion y control de la contaminacién del agua, asi

como la proteccion de la flora y la fauna acuaticas. En ella se establece que:

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

agua en los casos mencionados.

La comparacion de estos criterios ecologicos con la calidad real de los cuerpos de
agua, permitira a las autoridades competentes, identificar la necesidad de establecer
programas coordinados de prevencion y control de la contaminacion del agua,
orientados a restaurar la calidad de aquellos cuerpos de agua que muestren signos de
deterioro, o bien, a proteger a aquellos que actualmente presentan mejores
condiciones que las establecidas en los propios criterios; determinar la necesidad de
redisefiar 0, en su caso, ampliar la red nacional de “monitoreo” de la calidad del agua,
asi como identificar los casos en que deberan fijarse condiciones particulares a las

descargas de aguas residuales.

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

alimentaria.




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

recurso.

Para establecer los niveles de los parametros y de las sustancias que se encuentran
en el agua, se tomd en consideracion que, en el pais, las condiciones naturales de los
cuerpos de agua varian ampliamente en calidad y cantidad. El avanzado deterioro que
presentan algunos de estos cuerpos, las condiciones ambientales necesarias para la
existencia y desarrollo normal de los organismos en un ecosistema y los diversos
efectos que ocasiona la variacion de las caracteristicas fisicas, quimicas y biolégicas
del agua, son caracteristicas que ejercen un efecto entre especies y adn entre
individuos de la misma especie, asi como sobre los principales usos del agua (17).

Los criterios ecoldgicos de calidad del agua en la fuente de abastecimiento para agua
potable y con fines recreativos, se enfocan a la proteccion de la salud humana,
basandose en las propiedades carcinogénicas, toxicas u organolépticas (color, olor o
sabor) de las sustancias, asi como en los efectos que éstas puedan causar a los
organismos que se encuentran presentes en el agua. En este caso, los criterios no se
refieren a la calidad que debe tener el agua para ser ingerida, sino a los niveles
permisibles en el cuerpo de agua que se pretenda utilizar para proveer agua para

consumo humano.

TratAdndose de bs criterios ecologicos de calidad del agua, que se describen en la
Tabla 2.1, para uso recreativo con contacto primario, también se tomé en cuenta, que
los cuerpos de agua que se utilizan como area de recreacion pueden sostener o, de
hecho, sostienen vida acuatica y que, por tanto, deben reunir condiciones que
aseguren la proteccion de la vida de agua dulce o de agua marina, segun sea el caso.
Pueden verse diferencias apreciables entre los criterios de México y uno de los EEUU.

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

salud humana.




Tabla 2.1. Lineamientos de calidad del agua considerando la proteccién alavida acuatica en aguas costerasy
estuarios (7 -8)

Par ametros Unidadesen mg/L (7) Unidadesen mg/L (8)

Aluminio 0.2 0.200
Bario 0.5 2.000
Cadmio 0.0002 0.005
Cobre 0.01 1.300
Cromo 0.01 0.100
Hierro 0.05 0.300
Niquel 0.002 0.100
Plata 0.002 0.100
Plomo 0.001 0.015
Zinc 0.02 5.000

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

alimenticia.

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

En la formulacion de estos criterios ecologicos participaron las Secretarias de Marina,
de Agricultura y Recursos Hidraulicos, a través de la Comision Nacional del Agua, de
Salud y de Pesca (2).




3. AREA DE ESTUDIO

El estudio ambiental se desarrolla en la porcion sur del Golfo de Meéxico,
correspondiente a la Sonda de Campeche y la plataforma de Yucatan (Fig. 3.1), la cual
esta delimitada por una poligonal que cubre la zona marina y costera enmarcada
dentro de los puntos coordenados que se describen en la Tabla 3.1. Tiene sus limites
en tierra, al Oeste, en la Punta Zapotitlan, en Veracruz y al Este en Puerto Progreso,
Yucatan; es decir, incluye en su totalidad los estados de Tabasco y de Campeche. Se

le denomind a la campafia Xcamb6 3' y se desarroll6 en el afio 2007.

Tabla 3.1. Ubicacion general del area de estudio, campafia Xcambé 3, 2007

23° 20°00” Lat. Norte 89° 00'00” Long. Oeste
18° 12'00” Lat. Norte 89° 00’00” Long. Oeste
23° 20’00" Lat. Norte 95° 00'00” Long. Oeste
18° 12'00” Lat. Norte 95° 00'00” Long. Oeste

23 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

224 -

Figura 3.1. Ubicacion general del area de estudio, campafia Xcambd 3, 2007

Para el desarrollo del estudio de esta area se subdividieron las mediciones en tres
redes de estaciones, en las cuales se tomaron registros ambientales y muestras para
su andlisis, de acuerdo con la ubicacién espacial y a su cercania con la infraestructura

petrolera y con emanaciones naturales, las cuales se describen a continuacion.

! EI nombre de |a campafia fue tomado de X cambé, que es una poblacién maya cercana a Puerto
Progreso, en Y ucatan, México




La zona ha sido dividida en tres areas:

1) Red de infraestructura que sefiala las diversas instalaciones en la zona de

plataformas marinas (son todos los puntos que estan dentro del cuadro enmarcados

en la Figura 3.2).

2) Red de emanaciones, que se relaciona con las chapopoteras naturales del area de

estudio (son todos los puntos sefalados en la Figura 3.2 con Ch, de chapopotera).

3) Red de “monitoreo”, que corresponde al derrotero estudiado en campafas

anteriores (son los puntos restantes dentro de la Figura 3.2).
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Figura 3.2. Estaciones de muestr eo, camparia Xcambo 3, 2007

Asimismo, se hicieron mediciones denominadas de distribucion

muestran la distribucion de los metales en agua superficial.
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4. METODOLOGIA

4.1. TOMA DE MUESTRAS DE AGUA

Las botellas para la recoleccion de las muestras son de teraftalato de polietileno
(PET*, por sus siglas en inglés), ya que este material evita que se formen compuestos
contaminantes con los metales. Las botellas se lavan previamente con HNO; 1:1y se
enjuagan con agua destilada para, posteriormente, etiquetarlas con cinta canela. De
esta manera se colocan las identificaciones o nombres a las muestras. El agua de mar
superficial (se le considera agua de mar superficial, a aquella, que va de la superficie
del mar hasta los 5 m de profundidad) se tomé en botellas de teflon con capacidad
aproximada de 1L, previamente tratadas, con la ayuda de un prototipo de muestreador
para metales (Fig. 4.1). El agua de mar de fondo (se le considera agua de mar de
fondo a aquella que es tomada a partir de los 5 m de profundidad en adelante) se tom6
con ayuda del equipo conocido como CTD® para metales (Fig. 4.1). Las muestras se
filtraron en un sistema de plastico con la ayuda de un filtro de 0.45 micrémetros, que
se guardaron en botellas de PET y se les adicion6 1 mL de HNO; Ultrex Il Suprapuro
con el fin de acidificar y llevar la muestra a un pH menor o igual a 2, manteniéndolas a
20°C a lo largo de la cadena de custodia, hasta realizar la concentracion y el analisis
de metales en el laboratorio.

\

Figura 4.1. Toma de muestra de agua, campafia Xcambo 3, 2007

* Polyethylene terephtal ate
® CTD Conductivity, temperature, deep




4.2 TRATAMIENTO EN EL LABORATORIO DE FISICOQUIMICA MARINA
4.2.1. Ajuste de pH

Para ajustar el pH, se agregaron 10 mL de solucién de CH;COONH,; 1 M y se termind
de ajustar a 5.4+0.1 con NH,OH, transfiriéndose la muestra a frascos de Nalgene®
previamente hvados con solucion de HNO; 2.5% y de agua destilada, como se

muestra en la Figura 4.2.

. |
3 f
by ]

¢) Adicion de NH;OH alamuestra

d) Agitacion de lamuestra

Figura 4.2 Ajuste de pH

4.2.2. Activacion de las columnas

1. Se pesaron aproximadamente 5g de resina Chelex 100 (Resina Laboratorios
Boi-Rad. Inc.). Esta es una resina de intercambio i6nico que tiene, gracias a su
polaridad, la capacidad de atrapar ciertos metales como: Ag, Al, Ba, Cd, Co,
Cu, Fe, Ni, Pb, V, Zn, con un alto rendimiento de recuperacion. Se colocaron
en un recipiente libre de metales, agregando HNO; 2.5M para, posteriormente,
poner la muestra de agua a ser analizada. Los recipientes se instalaron en una

! Material polimérico de teraftalato de polietileno




parrilla de agitacion durante 20 horas (con el fin de que la homogenizacién
fuera completa) como se indica en la Figura 4.2.

2. Se llené cada columna con aproximadamente 5g de resina Chelex 100,
agregando 30 mL de HNO; 2.5 M y dejando correr esta solucion a través de la
columna hasta que ésta pasara totalmente a través de la resina.

3. Se agregaron 30 mL a las columnas de agua tipo 1 (en los laboratorios de
prueba, como el ICMyL de la UNAM, se le considera agua tipo 1 a aquella
agua que es usada en procedimientos que requieren de: interferencias
minimas, la maxima exactitud y precision. Tales procedimientos incluyen
determinacion de trazas de metales, por ejemplo, espectrofotometria atomica y
polarografia).

Se agregaron 20 mL de NH,OH 2 M, 30 mL de agua tipo 1 a las columnas
Se agregaron 30 mL de CH;COONH, 1 M a las columnas
Se agregaron 50 mL de agua tipo 1 a las columnas.

La muestra problema de agua (con pH 5.4%£0.1) es conectada a la columna de
extraccion con un flujo de 2-3 mL/min (es importante cuidar el flujo, ya que si sale de
este intervalo, la recuperacion de metales no sera la adecuada), por medio de un tubo
plastico, como se ve en la Figura 4.3.

a) Preparacion de las columnas

5

c) Activacion de las columnas

Figura 4.3. Quelacion de muestras




4.2.3. Recuperacion de metales quelados

Ya que la muestra de agua a analizar ha terminado de pasar en su totalidad por la
columna, ésta se enjuaga con 30 mL de agua tipo 1 y 30 mL de solucién 1M de
acetato de amonio (NH;Ac), en este orden, para remover el exceso de sales. El
exceso de CH;COONH, es removido usando 20 mL de agua tipo 1. Inmediatamente
se agregan 20 mL de solucion 2M de HNO3, se recoge esta solucion en frascos de
plastico limpios y se agregan 20 mL de agua tipo 1 para lavar los residuos de la
columna. Se aforan a 50 mL los extractos de 20 mL de HNO; 2M y los 20 mL de agua
de enjuague. Se etiquetan las muestras con la clave de la muestra incluyendo la
estacion correspondiente. Esta solucion se traslada al area de absorcion atomica para
realizar el andlisis de la concentracion de metales disueltos en cada muestra como se
ve en la Figura 4.4.

a) Ajuste del equipo

A

¢) Arranque del equipo

Figura 4.4. Equipo de espectrometria de masas con fuente de plasma de acoplamiento inductivo (ICP/MS’, por
sus siglaseninglés)

" Inductive coupled plasma mass spectrometry




4.2.4. Control de calidad

Para que el método seguido y los analisis en el laboratorio sean correctos, se lleva un
control de calidad, el cual consta de corroborar que las resinas empleadas son activas
y capaces de recuperar mas del 75% de los metales de las muestras. Para eso, se
prepara una muestra control para cada lote de muestras, la cual indica el % de
recuperacion de la resina empleada. La Tabla 4.1 muestra los datos. Dentro de la
Tabla 4.1 hay valores que exceden del 100% debido a la presencia de impurezas de
los metales analizados que se tienen a pesar de los cuidados ejercidos durante la fase

analitica. Estos son el Al'y Co y algunos de Ni, Cu, Zn, Ag, Cd, Ba y Hg.

Tabla 4.1. Recuperacion de metales, campafia Xcambo 3, 2007, en % en masa

Muestra control Al \% Cr Fe Co Ni Cu Zn Ag Cd Ba | Hg
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 1 255 34 32 | 485 41 37 38 286 41 36 40 41
% Recuperacion 85 86 80 81 102 93 94 95 102 90 101 | 101
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 2 277 39 34 | 586 41 38 41 287 31 31 34 34
% Recuperacion 92 98 85 98 | 104 95 103 96 78 77 86 84
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 3 306 36 36 | 573 42 38 34 295 40 42 34 36
% Recuperacién 102 90 89 96 106 96 84 98 99 105 | 84 91
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 4 306 36 36 | 573 41 38 28 302 39 32 34 31
% Recuperacion 102 90 89 96 | 103 96 70 101 96 81 85 77
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC5 306 36 36 | 573 41 41 38 292 33 39 39 37
% Recuperacion 102 90 89 96 | 104 | 102 95 97 83 97 97 92
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 6 306 36 36 | 573 35 42 32 300 39 30 41 40
% Recuperacion 102 90 89 96 87 104 80 100 97 75 104 | 101
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 7 306 36 36 | 573 35 42 33 264 38 33 35 39
% Recuperacion 102 90 89 96 88 | 105 83 88 95 82 87 98
MC REAL 300 40 40 | 600 40 40 40 300 40 40 40 40
MC 8 258 36 30 | 602 41 37 40 307 38 40 40 42
% Recuperacion 86 90 80 | 100 | 103 94 101 | 102 96 [ 101 | 100 | 105

Ademas de la muestra control se prepara también un blanco y una muestra doble para
cada lote de muestras, con el fin de controlar la limpieza con la que se trabaja en el
laboratorio para asegurar que el equipo tenga una correcta lectura de las muestras.




4.2.5. Procedimiento
Método para cuantificar metales disueltos totales en agua marina modalidad ICP-

MS.
Se encienden el extractor y el enfriador verificando que la temperatura sea de 20°C,

se colocan las mangueras de la bomba peristaltica; se verifica que el agua de

enjuagado esté limpia y que el contenedor de residuos esté vacio.

1. Se enciende la computadora y se llama a programa “ICP-MS Top” (Figura 4.5).

s

ICP-MS Top.Ink

F

T

Figura 4.5. Pantalla quemuestra el programa empleado

2. Se selecciona la pantalla de instrumento (Figura 4.6).
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Figura 4.6. Imagen dela pantalla del equipo
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3. Se verifica que el programa se encuentre en modo inactivo; si es asi, se puede
seguir el procedimiento (Figura 4.7).

4. Si el equipo se encuentra en cerrado, se iniciara poniendo vacio en la bomba, el
cual debe ser de 5.0 X 10 Pa.
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Figura4.7. Pantallaque muestra el diagramainterno del equipo

5. Se selecciona la funcion ALS / goto (Esta funcion ajustara la aguja

previamente).

6. Se selecciona el vial donde se encuentra agua grado reactivo y se enviara la

aguja.

7. Se selecciona el icono de encendido.

8. Cuando el plasma pase de modo inactivo a andlisis, se selecciona el icono de

afinacion.

9. Seleccionar la almohadilla de afinacién.

10. Se elige el parametro de la bomba peristaltica para incrementar el la velocidad
en el flujo de entrada de la solucion de afinacion.




11. Se verifica la sensibilidad, corroborando las cuentas por segundo que se
marcan el intervalo es 0.1 a 1.5%.

12. Se verifica el % de 6xidos el intervalo es de 1.0 a 2.0%

13. Se verifica el % de doble carga, el intervalo es de 2.5 a 3.5%

14. Revisando cada uno de estos parametros y habiendo corroborado que los
valores estan dentro del intervalo se selecciona la pestafia de auto-ajustar

y se deja que el equipo realice un ultimo ajuste.

15. Se abre la ventana de editar secuencia desde la pantalla principal en la
pestafia de Secuencia.

16. Se edita la tabla con la secuencia que debera seguir el equipo especificando el
método, tipo de muestra, nombre de la muestra, nUmero de la muestra y

dilucion.

17. Se guarda la secuencia editada desde la pestafia de secuencia.

18. Se corre la secuencia oprimiendo la almohadilla o bien en la ventana de

secuencia eligiendo la opcién “correr”.

19. Para la generacién de la curva seleccionar la ventana de andlisis de datos.

20. En esta pantalla seleccionar la pestafia de edicion de calibracion.

21. Se llena la tabla eligiendo NEW para afiadir cada elemento con su respectiva
masa a analizar. Se selecciona el tipo de curva, especificar las unidades,
se afiaden las concentraciones por analito y asignar nombre a la curva.

22. En la pestaia de “Expedientes de Estandares”, se seleccionan los archivos
donde se almacenaron los resultados generados por la secuencia leida
anteriormente y afiadirlos a la tabla adjunta para generar los graficos de

calibracion.




23. Se verifica que los coeficientes de variacion (r) de cada curva para cada uno
de los metales esté dentro de un rango no menor a 0.999.

24. Se guarda la curva de calibracién desde la pantalla del equipo tipo ICP-MS

Top, en la ventana de método en la opcion de guardar calibracion.

25. Se selecciona el método que se utilizara para el analisis de las muestras. Para
este caso son muestras de agua marina. Se verifica que la curva de
calibracion que registre el método sea la generada en ese momento para
esa matriz.

26. Se genera la secuencia de las muestras en la ventana de editar secuencia, la
tabla de las muestras que se van a analizar incluyendo el método, posicion
del vial donde se deposit6 la muestra, tipo de muestra, nombre de muestra y

dilucion.

27. Correr la secuencia de las muestras generadas sin dejar de verificar que el
auto-muestreador se encuentre posicionado donde se sefial6 en la

secuencia.




4.3. ANALISIS ESTADISTICOS

4.3.1. Descripcién del analisis estadistico por componentes principales

Se realiz6 una serie de andlisis estadisticos para diferenciar las fuentes de cada uno
de los metales disueltos en agua de mar. El analisis estadistico por componentes
principales es un analisis estadistico que ordena y evalia todos los resultados
obtenidos de cada metal disuelto en agua de mar y los relaciona segun su fuente. Para
esto, se elige un parametro llamado “carga significativa” que tiene un valor base de
0.70 (este valor ya lo calcula automaticamente el programa estadistico usado). Al
analizarse estadisticamente todos los datos obtenidos, se obtiene una carga maxima
para cada metal y, si estos valores obtenidos superan nuestra valor base (0.70), se
dice que proviene de cierta fuente o factor. Las tres fuentes o factores evaluados en

este andlisis por componentes principales fueron los siguientes:

A) Aporte terrigeno. Primera fuente o factor que se refiere a la “intemperizacion”

de las rocas en el mar que contienen principalmente alumino-silicatos.

B) Aporte antropogénico. Segunda fuente o factor que se asocia a las descargas
continentales de pigmentos, aleaciones y semiconductores en el mar.

C) Fuentes diversas-petréleo. Tercer factor o fuente que se refiere a las
actividades petroleras que se llevan a cabo en el mar como son: explotacion y

perforacion.

4.3.2. Descripcién del analisis estadistico por correlacion multiple

Este analisis estadistico muestra la dispersion y la relacion que existe entre cada uno
de los metales disueltos estudiados en esta campafia Xcambo 3, 2007. El desarrollo
estadistico de esté andlisis de correlacion mudltiple es similar al analisis por
componentes principales, solo que aqui se manejan dos factores (Factor 1, aporte
terrigeno y factor 2, aporte antropogénico). En este analisis de correlacion multiple se
proporciona una gréafica de asociacion y dispersion de los 2 factores en estudio con
cada uno de los metales disueltos en agua de mar. Se dice que hay una asociacion
con cierto factor (ya sea con el factor 1 o factor 2) entre mas separados estén los
metales disueltos uno de otro en el gréfico, se dice que hay una dispersion entre ellos




y que no probablemente no provienen de la misma fuente o factor. En esté andlisis
también se proporciona una tabla en la cual se elige un valor base de 0.05 (valor
también calculado por el programa estadistico) y al analizarse estadisticamente todos
los datos obtenidos, se obtiene un valor para cada uno de los metales disueltos con
respecto a los demas. Si estos valores son superiores al valor base (0.05) se dice que
hay una relacion entre esos metales y probablemente proviene de la misma fuente o
factor. Con esté andlisis de correlacibn multiple se infieren las probables fuentes de

donde provienen los metales disueltos en agua de mar y como estan asociados unos
con otros.

Dentro de la descripcion de los andlisis estadisticos, se emplea un diagrama de cajas
general para todos los metales disueltos que se midieron. Este diagrama solo indica el
rango entre el cual se encuentran las concentraciones de cada metal estudiado en
esta campafia Xcambd 3, 2007. Con dicho diagrama se analiza facilmente cudles

metales disueltos en agua de mar se encuentran en mayor concentracion dentro del
area de estudio.




5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 METALES DISUELTOS

Los metales disueltos tienen caracteristicas opuestas en el medio ambiente, debido a
gue pueden actuar como limitantes para la bioquimica de diversos organismos
marinos: Ej., vanadio, cobre, cobalto, hierro, etc. (79). También pueden ser causantes
de efectos toxicol6gicos dependiendo de su bioacumulacién: Ej., mercurio, plomo,
cromo, cadmio, etc. (78). A causa de los diversos aportes naturales o antropogénicos
los metales llegan al medio ambiente marino como ultimo punto de acumulacion. En la
Sonda de Campeche existe una intensa actividad de exploracion y produccion de
hidrocarburos es necesario dar seguimiento a los cambios de concentracién de los
metales disueltos en esta area. Los resultados obtenidos para los metales estudiados
(aluminio, bario, cadmio, cromo, cobalto, cobre, hierro, mercurio, niquel, plata, plomo,

vanadio y zinc) se presentan a continuacion.

5.1.1. ALUMINIO

El aluminio es un indicador ideal para identificar la deposicibn atmosférica en la
superficie oceéanica, por varias razones. Es un componente importante de los
materiales continentales como silicato de aluminio y generalmente presenta valores
del 8% (25). El porcentaje de solubilidad al contacto con la lluvia y el océano se
encuentra entre valores de 1.5 a 1.0%. Las concentraciones de aluminio detectadas en
la superficie oceanica corresponden principalmente a zonas con alta deposicion. Se
menciona en la literatura que se encuentran por niveles menores a 1nM (26). En
regiones donde el ambiente fluvial es intenso, el aluminio es capturado en las zonas
costeras en manglares y estuarios, limitando las cantidades de deposicién en la

superficie oceanica.

La zona de estudio se encuentra influenciada por la deposicion atmosférica y fluvial de
particulas provenientes del continente, el flujo atmosférico facilita esa transportacion.
El aluminio en las zonas costeras (27) se debe principalmente a los aportes
provenientes del continente, la transportacion de limos y arcillas, minerales
enriquecidos con aluminio que se mantienen en suspension hasta lograr que sean

disueltos en silicatos de aluminio.




La concentracion para el agua superficial de las estaciones de la red de “monitoreo”
presentaron un intervalo de 0.812 a 19.512 ng/L y un valor promedio de 5.724+2.840
ng/L. Mientras para el agua de fondo se obtuvo un intervalo de 0.6 a 23.0 ng/L y un

valor promedio de 5.741+2.3257ng/L. Las concentraciones son ligeramente menores

en las muestras del fondo (Fig. 5.1.) de la red de monitoreo, debido a que este metal
interactda rapidamente con los sedimentos del mar y el material particulado y sale del
sistema marino rapidamente. Ademas es necesario tener en cuenta que este metal se
encuentra en concentraciones muy bajas en el agua de mar, para la Sonda de
Campeche. Los aportes costeros probablemente mantienen una concentracibn mayor
a la del agua de mar (78).
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Figura5.1. Variacion de aluminio disuelto en lared de“monitoreo”, camparia Xcambé 3, 2007

Respecto a la red de infraestructura se present6 un intervalo de 1.000 a 53.823 ng/L y
un valor promedio de 10.708+3.382 ng/L para el agua de la superficie. Para el agua
de fondo se presentd un valor promedio de 11.730+3.0521 ng/L y un intervalo de 1.132
a 15.345 ng/L. Se presentd el mayor valor en las estaciones cercanas a la

desembocadura del rio Coatzacoalcos y al SO de la Zona de plataformas

marinas(Figura 5.2).
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Para la red de emanaciones naturales se present6 un intervalo de 3.010 a 4.901 ny/L

y un valor promedio de 3.880+1.025 ng/L para el agua de superficie. Para las muestras

de agua de fondo se obtuvo un intervalo de 3.232 a 7.661 ng/L y un valor promedio de

5.470+1.875 ng/L. El mayor valor promedio se presentd en la emanacion natural CH-

17 y el menor valor se presento en las emanaciones naturales CH-18, ambas fuera del

de plataformas marinas hacia la parte O (Figura 5.3).
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La distribucion horizontal del aluminio para superficie mostr6 zonas de concentracion
elevadas en la parte S y SO de la zona de las plataformas marinas, al O de la zona de
estudio que se extiende hasta los limites de Tabasco y Veracruz. Esto es motivado por
los aportes fluviales de las costas de Tabasco. La parte N que comprende la peninsula
de Yucatan presento los valores mas bajos asociados con los sedimentos ricos en

arenay carbonatos asi como la ausencia de aportes fluviales significativos (Fig. 5.4).
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5.1.2. BARIO

El bario, al formar parte de procesos biogénicos, da como resultado la distribucion de
bario disuelto en superficie oceanica, lo cual enriquece en proporcién el fondo marino.
Se considera que en el océano atlantico las concentraciones de bario disuelto en la

superficie estan en el rango de 8 a 14 ng/L (28), sugiere que el bario ha sido

incorporado con el pasar de los afios por restos de organismos. Dentro de la
substraccién de bario de los procesos biogénicos donde interviene el BaSO, mediante
la oxidacion del sulfuro organico dan probablemente el proceso de la saturacion (22).
La asociacion de barita con la degradacion bacteriana de material organico y la
formacion de microcristales en el ambiente oceanico es consecuencia de la
mineralizacion del ambiente mesopelagico exportando material biogénico. En los

procesos biogénicos varios autores sugieren que la presencia de bario disuelto, tiene




una correspondencia con los procesos de productividad y de mineralizacion en el
fondo marino y la precipitacion de barita (29-32).

Para las muestras de la red de “monitoreo” se observé un intervalo de 0.110 a .0833
ng/l con un promedio de 0.368+0.0654 ng/L para ks estaciones de superficie y un
intervalo de 0.110 a 1.122 ng/L y un promedio de 0.276+0.654 ny/L para el agua de

fondo. Una gréafica de puntos muestra que se presentaron valores altos para muestras
de agua de superficie en algunas estaciones, la primera estacion 78-11 ubicada frente
a la Terminal maritima de Dos Bocas, Tabasco y la segunda frente al N de las costas
de la Ciudad de Campeche. Esta ultima, puede estar motivada posiblemente por el
intercambio con los sedimentos, ya que es una zona somera (Fig. 5.5). La presencia
de bario disuelto en la zona de estudio en la parte profunda es practicamente similar
en toda el area, no se presentan variaciones importantes después de la zona de

plataforma continental.
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Figura5.5. Variacion debario disuelto en | ared de monitoreo, campafia Xcambo6 3, 2007

En la red de instalaciones se presenté un valor promedio de 0.522+0.014 ng/L y un

intervalo de 0.003 a 1.401 ng/L para el agua de superficie y para el agua de fondo se




la zona de plataformas existen pequefios nucleos de
Bario

obtuvo un valor promedio de 0.555+0.021 ng/L con un intervalo de 0.011 a 1.471 ng/L.
concentraciones mas altas de bario, motivadas por la actividad de exploracion y de

mantenimiento de ductos principalmente, que se realizan en esta area (Figura5s.6).
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Figura5.6. Variacion de bario disuelto en lared de monitor eo.
el agua de fondo se tuvo un intervalo de 0.222 a 0.443 ng/L y un promedio de

En las estaciones de las emanaciones naturales se presentd un intervalo de 0.191 a
0.405 nyg/L y un valor promedio de 0.302+0.064 ng/L para el agua de superficie y para
0.328+0.023 ng/L. Se observo que el mayor valor corresponde a la emanacion natural
CH-33 localizada fuera de plataformas, ubicada al Norte de Cayo Arcas (Figura 5.7).
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Figura5.7. Variacion de bario disuelto en lared de emanaciones natur ales, campafia Xcambo 3, 2007

En general, se observo que las concentraciones fueron mayores en agua de fondo que

en agua de superficie, debido principalmente a las actividades de exploracion petrolera

en la zona, a las corrientes de fondo que redistribuyen a los diversos componentes

guimicos del agua de mar y a los efectos meteorolégicos de la zona (Fig. 5.8).
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Figura 5.8. Distribucion horizontal de bario disuelto en superficie, campafia Xcambé 3, 2007




5.1.3. CADMIO

El cadmio se encuentra usualmente acompafiado de zinc en aguas superficiales, pero
en muy bajas concentraciones. Este metal se vierte en el ecosistema marino junto al
zinc y también forma parte natural del petréleo crudo, también es parte de los metales
traza dentro del océano. El nivel de concentracion con el cual se presente en la
superficie oceanica y dentro de la propia columna, lo convertird 0 no en un agente
toxico para las especies marinas (49). El cadmio se relaciona ampliamente con los
fosfatos, mostrando relaciones lineales, con proporciones uniformes hacia las partes
mas profundas de los océanos. EI comportamiento de la relacién de cadmio y fosfato
funciona dentro de los propios procesos ciclicos biogeoquimicos y la circulacion
profunda (37,38).

Los andlisis de cadmio contra relaciones de densidad de fosfato encontradas en la
superficie a lo largo de los océanos, sugieren que la distribucion del cadmio en el
intervalo de la termoclina y las aguas profundas puede describirse por la relacion de
cadmio contra fosfato (39,40).

En las muestras de la red de “monitoreo” para el agua de superficie se presenté un
intervalo de 0.001 a 0.052 ng/L con un intervalo de 0.014+0.003 ng/L. Mientras que

para el agua de fondo se presenté un valor promedio de 0.018+0.005 ng/L y un
intervalo de 0.001 a 0.053 ng/L. Para el agua de superficie se observaron
concentraciones altas en las estaciones 81-49 y 81-41 localizadas al O de la terminal
maritima de Dos Bocas. En esta campafia se presentaron valores bajos de

concentracion en practicamente toda el area (Figura 5.9).
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En la red de instalaciones se presentd un intervalo de 0.001 a 0.054 ng/L y un
promedio de 0.017+0.005 ng/L para el agua de superficie y para el agua de fondo se
observo un intervalo de 0.001 a 0.051 ng/L con un valor promedio de 0.018+0.002
ny/L. Los valores para el agua de fondo se observaron dentro del intervalo promedio

de concentracién para el agua de fondo (Fig. 5.10).
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En las estaciones de emanaciones naturales se observéd para el agua superficial un
intervalo de 0.018 a 0.004 ng/L y un promedio de 0.231+0.165 ng/L. Para el agua de

fondo se presentd un intervalo de 0.001 a 0.035 ng/L y un valor promedio de
0.017+0.001 ng/L. Se observé que las emanaciones naturales CH-17 y CH-32 para

superficie fueron las méas bajas mientras que para fondo las concentraciones mas

bajas se presentaron en las emanaciones naturales CH-17 y CH-09 (Fig. 5.11).
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La distribucion horizontal del cadmio mostr6 para el agua de superficie

concentraciones puntuales mas altas en la zona de plataformas marinas. Se mantiene

una zona N y NE de baja concentracion y la parte O de mayor concentracién se

alcanzaron a percibir pequefios aportes costeros en Tabasco y parte central de

Campeche, esto debido a los aportes del rio Coatzacoalcos y el rio Grijalva (Fig. 5.12).
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5.1.4. COBALTO

El cobalto es un elemento que se dispersa ampliamente alrededor del mundo. Todas
las aguas naturales tienen una fraccion de este metal y se presenta la mayoria de las
veces sin la influencia de actividad antropogénica alguna. Los niveles de cobalto
varian ampliamente en la columna de agua. La modificacion de estos niveles esta
influenciada por la calidad de agua, parametros fisicoquimicos como son: la
temperatura, alcalinidad, salinidad, asi como la presencia de concentraciones de
manganeso en los sedimentos, ya que éste atraerd y absorbera gran cantidad de
cobalto disuelto en la columna de agua hacia los granos del mineral en los
sedimentos, lo que provoca la formacién de nédulos naturales en algunas areas del
océano (41, 42). Los niveles de cobalto encontrados en la superficie del Océano
Pacifico y Atlantico son relativamente bajos. El promedio esta por debajo de los 30
ny/L de agua marina. Debe recordarse que el cobalto es un componente principal de
la vitamina B;, que forma parte esencial de la ecologia microbiana en el océano (43,
44).

La distribucion de este metal en el océano se diferencia, una como tipo nutriente que
forma parte en los picos biologicos y otra como metal absorbido del fondo marino por
la resuspension de sedimentos o por la precipitacion de particulas en superficie (46,
47).

Se presentd para la red de “monitoreo” en agua de superficie un promedio de
0.026+0.012 ng/L y un intervalo de 0.010 a 0.070 ng/L; mientras que para el agua de
fondo se present6 un intervalo de 0.01 a 0.070 ng/L con un promedio de 0.026+0.012
ny/L. Se observaron valores mas altos de concentracion en las estaciones 57-05, 65-
06, 89-49 y 65-57, las primeras dos localizadas al N de la terminal maritima de Dos
Bocas, Tabasco. También se observé que la zona O presentd valores elevados de
concentracion respecto a la parte N del area de estudio (Figura 5.13).
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Para la zona de emanaciones naturales se observd un intervalo para el agua de
superficie de 0.012 a 0.041 ny/L y un promedio de 0.022+0.009 ny/L; mientras que

para el agua de fondo se tuvo un valor promedio de 0.020£0.007 ng/L y un intervalo de
0.010 a 0.065 ng/L. Se observo que las estaciones CH-17 y CH- 32 fueron las de

mayor concentracion (Figura 5.15).
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Figura5.15. Variacién de cobalto disuelto en lared de emanaciones natur ales, camparia Xcambé 3, 2007

La distribucion horizontal del cobalto permitié observar en agua superficial, que en la
zona de plataformas se mostraron valores bajos de concentracion, hacia la parte Ny O
de esta area se presentaron los valores de mayor concentraciéon. Los aportes costeros

son mas visibles en las costas de Tabasco y de Campeche (Fig. 5.16).
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Figura5.16. Distribucion horizontal de cobalto disuelto en agua super ficial, campafia Xcambé 3, 2007




5.1.5 COBRE

El cobre como compuesto de los nutrientes es trasladado por el fitoplancton en las
aguas superficiales del océano y retornado hacia aguas profundas mediante proceso
de oxidacién de la materia organica. La dindmica de especies idnicas es como se
define la distribucion de los metales entre los ciclos biogeoquimicos. El cobre se
encuentra naturalmente con una gran variedad de sales minerales y compuestos
organicos (49). El metal es soluble en el agua, sal o soluciones ligeramente acidas,
pero puede disolverse en los acidos nitricos y sulfuricos asi como en las soluciones
basicas como hidroxido de amonio o carbonato. El cobre posee conductividades
eléctrica y térmica altas y es resistente a la corrosion. El cobre es necesario para la
hemocianina de los moluscos y en ciertas fases del desarrollo larvario. Su
concentracion varia de 1 a 10 ng/L en el agua de mar; esto depende de la abundancia
de los seres vivos en una zona determinada y de la estabilidad de las propias

sustancias (48).

Para la red de “monitoreo” se presentd para el agua superficial un intervalo de 0.016 a
2.650 ng/L y un valor promedio de 0.701+0.366 ng/L y para el agua de fondo se tuvo

un valor promedio de 0.510+0.368 ny/L y un intervalo de 0.170 a 2.650 ny/L. Se

observo una mayor concentracion en las estaciones 89-49 y 69-57, pero realmente los
valores de cobre en esta campafia son realmente bajos (Fig. 5.17).
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Figura5.17. Variacion de cobredisuelto en lared de“monitoreo”, campafia Xcambo 3, 2007

Para las estaciones de la red de instalaciones se observo en agua superficial un valor
promedio de 0.709+£0.411 ng/L y un intervalo de 0.280 a 2.801 ny/L; y para el agua de




fondo, un intervalo de 0.121 a 2.243 ng/L, con un promedio de 0.587+0.261 ny/L. La
mayor concentracion se presentd para las estaciones 81-25 y 81-33 que se

encuentran en la parte NO de la zona de las plataformas marinas (Fig. 5.18).

COBRE

ap
{

25
i
20 ¥|
-] 11
S o] |

J -
Fi : ! I ¥

h
1] 7 ¥ T I TITT I Il
L e e T
L= -}
os{ | &11119541 |¥ SIF 7 4Tan 1Tl 1T 1+ 1 TeTi Ty o FeTel |
.:.‘P|||T$Y$|e.?$+| ?|||?+TT§|||||||~?|¢.||t||$r|¢ﬁ|||‘|’||
oo §|||||||||||||||||||||<i>| AR RAR RN RN RN RN RE LN
Trirererrerereererrrerrrtreerrrere et trrrrere el
AR R Rt A R AL R AR A R R R AR R R AR AR R NN AR
FHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHHEHHHHHH
AR S O A R R S S R R RN A n N e s PE O R R AR AR R R AR 4R ]
FEETIRR AR AR A DI p A A R A AR e L DA ] TR R A A A Rd AR e A
ESTACONES

w Esbdnus Gy SREAdA
4 Esbadinus Cutrdo

Figura5.18. Variacién de cobredisuelto en lared deinstalaciones, campafia Xcambé 3, 2007
Para la red de emanaciones naturales se obtuvo un intervalo de 0.411 a 2.400 ny/L

con un promedio de 1.248+0.296 ng/L para el agua superficial, para el agua de fondo
se obtuvo un promedio de 1.110+0.233 ng/L con u intervalo de 0.261 a 2.500 ng/L. Se
observé una mayor concentracién en agua superficial que en agua de fondo y las
estaciones que presentaron mayor concentracion de este metal fueron la CH-09 y CH

33, localizadas al NO de las plataformas marinas (Fig.5.19).
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Figura 5.19. Variacion de cobredisuelto en lared de emanaciones naturales, campafia Xcambo 3, 2007

La distribucion horizontal de este metal disuelto mostré que la concentracion de cobre
en la parte Este, muestra un cambio homogéneo, respecto a la parte Oeste. En este

estudio, se presenta este comportamiento, debido a los aportes provenientes del rio




Coatzacoalcos motivados por el cambio de uso del suelo y mayor uso de este metal en
la parte ganadera (Fig. 5.20).
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Figura 5.20. Distribucion horizontal de cobre disuelto en superficie, campafia Xcambo 3, 2007

5.1.6. CROMO

Para la red de “monitoreo” se presentd para el agua superficial un intervalo de 0.017 a
0.225 nyg/L y un valor promedio de 0.126+0.066 ng/L y para el agua de fondo se tuvo

un valor promedio de 0.105+0.068 ng/L y un intervalo de 0.118 a 0.169 ng/L. Se

observo una mayor concentracion en las estaciones 97-41 y 89-49, pero realmente los
valores de cromo en esta campafia son bajos (Fig. 5.21).
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Figura5.21. Variacion de cromo disuelto en lared de “monitoreo”, campafia Xcambo 3, 2007
fondo un intervalo de 0.018 a 0.259 ng/L con un promedio de 0.187+0.061 ny/L. La
encuentran en la parte E de la zona de estudio en la peninsula de Yucatan (Fig. 5.22).

Para las estaciones de la red de instalaciones se observé en agua superficial un valor
mayor concentracién se presentd para las estaciones 97-23 Il y 92-23 que se

promedio de 0.109+0.063 ng/L y un intervalo de 0.018 a 0.163 ng/L; y para el agua de
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Figura5.22. Variacion de cobredisuelto en lared deinstalaciones, campara Xcambé 3, 2007

Para la red de emanaciones naturales se obtuvo un intervalo de 0.018 a 0.177 ng/L
con un promedio de 0.061+-0.006 ng/L para el agua superficial, para el agua de fondo
se obtuvo un promedio de 0.046+-0.003 ng/L con u intervalo de 0.034 a 0.063 ng/L. Se
observ6 una mayor concentracion en agua de superficie que en fondo y las estaciones
gue presentaron mayor concentracion de este metal fueron la emanacion natural CH-
09 y CH 33, localizadas al NO de las plataformas marinas (Fig.5.23).
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La distribucién horizontal mostré en agua superficial una distribucion heterogénea con
zonas puntuales de alta concentracion en la peninsula de Yucatdn y al N de
plataformas marinas, aportes provenientes de la boca del Carmen y también aportes

provenientes del rio Coatzacoalcos (Fig. 5.24).
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Figura5.24. Distribucion horizontal de cromo disuelto en superficie, campara Xcambé 3, 2007
5.1.7. HIERRO

El hierro se presenta en concentraciones bajas en el océano (0.5 nM), a pesar de
formar parte de la corteza terrestre en un 5.6%. Es un compuesto vital en el
metabolismo de una gran variedad de organismos, en sus funciones de fotosintesis,
respiracion y en el transporte de electrones, para la reduccién de nitratos. El hierro
tiene un papel importante en la bioguimica oceénica y se sabe que su presencia en
bajas concentraciones indica una pobre actividad biologica en ciertas regiones del
océano. Estas regiones presentan gran cantidad de nutrientes y, como contraparte,
una baja produccion de fitoplancton debido principalmente a las bajas concentraciones
de hierro disuelto en esas regiones (51). Las concentraciones de hierro disuelto,
presentan una amplia dispersion de los datos obtenidos debido a las caracteristicas de
reaccion del hierro en el medio ambiente marino (24, 57, 58).

Para el agua superficial de la red de “monitoreo” se obtuvo un intervalo de 3.123 a
20.698 ng/L y un promedio de 8.100+2.142 ng/L, mientras que para el agua de fondo




se present6 un valor promedio de 8.794+3.672 ng/L con un intervalo de 3.890 a 35.836

ny/L. Se observé que se presentaron los mayores valores en las estaciones 86-13y

97-41 1l localizadas al O del area de estudio (Fig. 5.25).

HERRZ

-

1)
= 4
10
o

ESTACIOMES

Estaciin us FE .oy narficial

Esladin us Fe ©ordo

¥
o

Figura 5.25. Variacion de hierro disuelto en lared de “ monitoreo”, camparia Xcambo 3, 2007

Para la red de instalaciones se observo un intervalo de 5.132 a 71.010 ng/L y un valor

promedio de 13.074+5.131ny/L para agua superficial. Para el agua de fondo, se tiene

un intervalo de 3.231 a 77.564 ng/L con un promedio de 24.092+5.106 ng/L. Se

presentaron los mayores valores para las estaciones 105-17, 97-25 y 95-16, asociados

al sistema lagunar Carmen-Pajonal-Machona y Cayo de Arcas (Fig. 5.26).
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Figura 5.26. Variacion de hierro disuelto en lared de instalaciones, campafia Xcambo 3, 2007




Para la red de emanaciones naturales se tuvo un intervalo de 6.234 a 10.012 ng/L con
un promedio de 7.600+2.589 ng/L en agua superficial. Para agua de fondo se tuvo un
valor promedio de 8.200£2.781 ny/L y un intervalo de 6.364 a 14.351 ng/L. El valor
mayor en agua superficial se present6 en la emanacion natural CH-33 y para el agua
de fondo se presentd el mayor valor en la emanacion natural CH17, ambas

localizadas en la parte O del area de las plataformas marinas (Figura 5.27).
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Figura5.27. Variacion de hierro disuelto en lared de emanaciones naturales, campafia Xcambo 3, 2007

La dstribucion horizontal en agua de este metal disuelto mostré en la zona S una
mayor concentracion que en la zona N y E del area de estudio (Fig.5.28); el area de
las plataformas marinas mostré una zona de concentracion baja e intermedia. Se
presentaron incrementos de este metal disuelto en la parte S y O de la zona de
plataformas marinas y se observaron claramente los aportes costeros de Tabasco, Sur
de Veracruz y de la Laguna de Términos, Campeche. En este nivel se alcanz6 a
observar un posible aporte proveniente de la corriente de Yucatan. El area de menor
concentracion en la parte central del area de estudio es mayor respecto al agua de
superficie, debido a las caracteristicas quimicas del hierro en el agua de mar y por ser
un elemento esencial para los organismos marinos (57).
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Figura5.28. Distribucion horizontal de Hierro disuelto en superficie, campafia Xcambé 3, 2007

5.1.8. MERCURIO

Este metal presento, para las tres redes marinas de muestreo analizadas, valores por
debajo del limite de deteccion (<0.311 ng/L), tanto para agua de superficie como para

agua de fondo (Figs. 5.29 a 5.31).

Figura5.29. Variacion de mercurio disuelto en lared de emanaciones natur ales, campara Xcambé 3, 2007
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Figura 5.31. Variacion de mercurio disuelto en lared de “ monitor eo”




5.1.9. NIQUEL

El niquel forma parte natural de los océanos en menor cantidad que otros metales.
Reportes en el Atlantico norte en aguas superficiales, las concentraciones van de 1.7
nM a 3.0 nM. Esta concentracion varia en funcion de la latitud a la que se refiera. Por
ejemplo a los 60° N, las concentraciones son del orden de 1.8 a 2.4 nM en una
profundidad superior a los 1000 m. Por debajo de esta profundidad, los valores suelen
incrementarse de 2.5 a 3.0 nM. Los valores decrecen hacia el fondo marino, como los
nutrientes. Los niveles de concentracion son mas altos en profundidades de 200 a
1000m (59-63).

En el agua superficial de la red de “monitoreo” se presenté un intervalo de 0.153 a
1.281 ng/L y un valor intermedio de 0.401+0.150 ng/L, mientras que para el agua de

fondo se obtuvo un valor promedio de 0.444+0.198 ng/L y un intervalo de 0.21 a 1.23
ng/L. Se observd la mayor concentracion para agua superficial, en las estaciones 89-
49 y 97-41, localizadas en la parte N del area de estudio. Para el agua de fondo las
mayores concentraciones se presentaron en las estaciones 97-41 | y 97-41 I,

localizadas también en la parte N de nuestra area de estudio (Fig. 5.32).
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Figura 5.32. Variacion deniquel disuelto en lared de“monitoreo”, camparia Xcambé 3, 2007




Respecto a la red de instalaciones se tuvo un intervalo de 0.230 a 1.200 ng/L y un
promedio de 0.591+0.121 ng/L para el agua superficial y para el agua de fondo se tuvo
un valor promedio de 0.652+0.173 ng/L y un intervalo de 0.310 a 2.100 ng/L. Los mas

altos valores estuvieron en las estaciones localizadas cerca del borde de la plataforma

continental y en el area de plataformas marinas (Fig. 5.33).

MICILEL
2.5
=3
0 I
|
|
1.5 4 |
- |
&= Tl 9
= |
. A 9 o
T 4 Tl -
2 =} o ¥
Tl TEeaetrim 31T o TawiThi & 1117 1,80y 7 1
05 (i,tm ||*m||| IT+u¥+I#I‘?¢TT?IT{PIII%‘FIT‘FIQ kI
|||?¢||T|#|||T||| +|||||+|¢||||¢++|¢|T|| o
A RN R AR A RR RN RN RN RN RN 2R |||?||$2¢+
ERRRRERRRRR AR RN RN RN RN RN AR RN R RN RN RN AR
op LA
%w—“““ '%ﬁm‘ H A X T ‘”""%%}:E_:ﬁ——’f ’ﬂﬁﬁwﬁ
ESTACIONES

¥ Estadidn v M superfi-':ial
o Estadon v= Mifonda

Figura5.33. Variacion de niquel disuelto en lared deinstalaciones, campafia Xcambé 3, 2007

En las emanaciones naturales en agua superficial se obtuvo un valor promedio de
0.406£0.119 ng/L y un intervalo de 0.270 a 0.510 ng/L; para el agua de fondo se
presentd un valor promedio de 0.470+0.165 ng/L y un intervalo de 0.410 a 0.630 ny/L.
En agua superficial las estaciones CH-32 y CH-18 mostraron las mayores
concentraciones y se localizan al O de nuestra area de estudio. Mientras que para el
agua de fondo los mayores valores se localizaron en las emanaciones CH-32 y CH-17,
también localizadas al O de nuestra area de estudio (Fig. 5.34).
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Figura 5.34. Variacion de niquel disuelto en la red de emanaciones naturales, campafia Xcambo 3, 2007

en superficie y fondo mostraron una distribucién

heterogénea. En superficie se observan concentraciones menores en la parte E y

conforme se avanza hacia la parte O hasta pasar por el rio Coatzacoalcos la

concentracion aumenta. Se alcanza a observar un aporte significativo frente a la

desembocadura del rio Grijalva de donde comienza aumentar la concentracion y se

mantiene con niveles mayores en la parte SO de la zona de estudio. S observan

también aportes costeros en las costas de Tabasco, Campeche y sur de Veracruz. Al

SE del area de las plataformas marinas, se puede ver un nicleo de concentraciéon

media de niquel que por efecto de las corrientes superficiales se distribuye hacia la

parte E de la zona de estudio (Fig. 5.35).
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Figura 5.35. Distribucién horizontal de Niquel disuelto en superficie, campafia Xcambo 3, 2007




5.1.10. PLATA

La plata presenté para las tres redes marinas de muestreo analizadas, valores

similares y por debajo del limite de deteccion tanto para agua superficial como para

agua de fondo (Figs. 5.36 a 5.38).
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Figura 5.36. Variacion de plata disuelta en lared de “ monitoreo”
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Figura 5.38. Variacion de plata disuelta en la red de emanaciones natur ales, campara Xcambé 3, 2007

5.1.11. VANADIO

La concentracion de vanadio en el agua oscila, segun el lugar, entre 0.2 y 100 ng/L en
el agua dulce y entre 0.2 y 29 ng/L en agua de mar. El fondo del océano funciona
como de trampa a largo plazo. La ocurrencia natural del vanadio en petréleo crudo,
varia de 1 a 1.500 mg/kg (10, 69). Se estima que se liberan anualmente al medio
ambiente cerca de 65,000 T de vanadio por accion antropica. La proporcion y tipo de
material rocoso del lugar o la influencia antropogénica, parecieran ser los factores
importantes que determinan las concentraciones del vanadio disueltos en efluentes y
afluentes fluviales. El vanadio se comporta como un elemento bioactivo, mostrando
una correspondencia intima con la distribucion del fosfato (71-74).

Se presento en la red de “monitoreo” en agua superficial un intervalo de 1.300 a 2.900
ng/L y un valor promedio de 1.878+0.655 ng/L; para el agua de fondo se obtuvo un
valor promedio de 1.764+0.647 ng/L y un intervalo de 1.300 a 2.900 ng/L. En agua
superficial las mayores concentraciones se encontraron en las estaciones 97-65 y 89-
65, y en agua de fondo las mayores concentraciones se encontraron en las estaciones
145-57 y 105-41, al N de la zona de las plataformas marinas (Fig. 5.39).
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Figura 5.40. Variacion de vanadio disuelto en lared de instalaciones,




En la red de emanaciones naturales en agua superficial se obtuvo un valor promedio
de 1.360£0.471 ng/L y un intervalo de 1.300 a 1.500 ng/L; mientras que para el agua

de fondo se obtuvo un valor promedio se 1.400+0.479 ng/L y un intervalo de 1.300 a
1.500 ng/L. Se observaron las mayores concentraciones en las emanaciones naturales
CH-18 y CH-17, localizadas en la parte NO de las plataformas marinas (Fig. 5.41).

WARADIO

155

150 4

-——a

145 4

Hg'L
B

135 4

130 4

125

[T I

]
:

F—————-a
HZL g4

:

EETACIOMES

CHE

w Est@ckn uz W superficial
o Est@ckn uz W fondo

Figura5.41. Variacién de vanadio disuelto en lared de emanaciones natur ales, campara Xcambé 3, 2007

La distribucion horizontal para agua superficial y de fondo fue heterogénea (Fig. 5.42).
La zona de las plataformas marinas mostré concentraciones altas en la superficie. La
parte N de la Peninsula de Yucatan en agua superficial muestra concentraciones altas
posiblemente provenientes de las actividades costeras de Yucatan o los aportes del

Mar Caribe; en este nivel se observan los aportes del rio Coatzacoalcos.
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Figura 5.42. Distribucion horizontal de vanadio disuelto en superficie, campafia Xcambo 3, 2007




5.1.12. ZINC

El zinc forma parte de los elementos traza, esta situado en el 26° lugar de la lista de
los elementos mas comunes. Participa con un 0.0058% en la formacién de la corteza
terrestre. Los minerales del zinc son muy comunes Yy generalmente estan
acompafados de otros metales (plomo, cobre, hierro, cadmio). Debido a la fina capa
de 6xido con que se recubre, el zinc permanece estable tanto en agua dulce como en
agua salada. Los limites permisibles para el agua de mar establecido por la EPA son:
0.1 mg/L como umbral de riesgo y de 0.02 mg/L de riesgo minimo (68, 50). El zinc es
un precursor de la enzima usada por el fitoplancton marino para catalizar la conversion
de bicarbonato a CO, (75). Tanto el zinc como otros metales en transicion pueden
mostrar perfiles a profundidad tipo nutriente, las concentraciones del zinc en agua
superficial dependen de la regeneracion desde aguas profundas reflejado en la
disponibilidad hacia el fitoplancton. En las regiones donde la clorofila es alta y los

nutrientes son limitados, el zinc limita el crecimiento del fitoplancton (52, 54, 75).

En la red de “monitoreo” se obtuvo un intervalo de 4.325 a 31.235 ng/L y un promedio
de 11.445+1.270 ng/L en agua superficial; para el agua de fondo se obtuvo un
intervalo de 2.024 a 89.354 ng/L. Las estaciones con mayor concentraciéon son la 97-

41 llly 78-11, localizadas al E de Cayo Arcas y al O del area de estudio (Fig. 5.43).
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Figura 5.43. Variacion de zinc disuelto en lared de “ monitoreo”, campafia Xcambd 3, 2007




Para la red de instalaciones se obtuvieron los intervalos de 4.231 a 29.364 ng/L y un
valor promedio de 12.092+1.865 ng/L para el agua superficial y, para el agua de fondo,
se obtuvo un intervalo de 2.342 a 30.651 ng/L y un valor promedio de 9.425+1.371
ny/L. Las mayores concentraciones se presentaron para el agua superficial en las

estaciones 95-26 y 105-29, localizadas en la zona de plataformas marinas (Fig. 5.44).
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Figura5.44. Variacion de zinc disuelto en lared deinstalaciones, campafia Xcambo 3, 2007

En la red de emanaciones naturales se observaron los valores promedios de
11.600+1.259 ng/L y 11.400+1.223 ng/L para el agua superficial y de fondo

respectivamente; los intervalos para el mismo orden son de 5.231 a 15.365 ng/L y de
5.369 a 17.897 ng/L. Los valores mayores para las estaciones de agua superficial se
localizaron en CH-09 y CH-33, localizadas al O del area de estudio. En agua de fondo

los mayores valores estuvieron en las estaciones CH-33 y CH-18, localizadas al NO de

las plataformas marinas (Fig. 5.45).
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Figura 5.45. Variacién de zinc disuelto en lared de emanaciones natur ales, campara Xcambé 3, 2007

La distribucion horizontal en agua superficial, mostré una distribucién heterogénea con
un valor puntual elevado en la zona de las plataformas marinas; se percibe un aporte
de este metal proveniente del Mar Caribe. Se observo con claridad una zona de baja
concentracién en la parte O de la peninsula de Yucatan y que se extiende a los limites
de la plataforma continental. Debido a las caracteristicas del zinc, este metal no se
considera un contaminante, ya que es requerido por diversos organismos marinos
como parte de su dieta (Fig. 5.46).
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Figura 5.46. Distribucion horizontal de zinc disuelto en superficie, campafia Xcambo 3, 2007




5.2. ANALISIS ESTADISTICO POR COMPONENTES PRINCIPALES

Con la finalidad de evaluar las diferencias espaciales y temporales asi como un
vinculo en la procedencia de los metales, se realizé un analisis estadistico por
componentes principales, para determinar cuales variables fueron las méas importantes
en el sistema de estudio. En la Tabla 5.1 se presenta la informacion en forma
resumida.

El primer factor (aporte terrigeno-petréleo) mostrd cuatro variables significativas que
explican el 30.71% de la varianza, las concentraciones de aluminio, cromo y hierro;
debido a que los mayores aportes de aluminio al océano son de origen terrigeno, por

la interperizacion de las rocas que contienen principalmente aluminosilicatos.

El segundo factor presenté sélo una variable significativa que explican el 15.50 %, de
las caracteristicas del agua superficial, la concentracion de cadmio y bario, estos se
asocian al uso de baterias, pigmentos, aleaciones y semiconductores, por lo que se
designo a este factor como aporte antropogénico.

El tercer factor también sefialé una variable significativa que explica el 12.32 %, la
concentracion de vanadio y niquel, estos metales estan asociados a las actividades
petroleras, por lo que se nombr6é a este factor fuentes diversas — petrolero (Ver
Tabla 5.1).

Tabla 5.1. Analisis por componentes principales para las
concentraciones de metales en superficie (varimax normalizada), carga
significativa > 0.70

. Fuentes
Variable* TF(’a;trlgeno Antropogénico Diversas—
- Petrolero
Petrolero
Al 0.926923 0.097668 -0.051252
Y -0.125845 0.208875 0.752171
Cr 0.894829 0.063221 0.011091
Fe 0.930842 0.096944 -0.120950
Co -0.059755 0.130700 -0.405115
Ni 0.273533 -0.002372 0.716769
Cu 0.130090 0.540562 -0.225719
Cd -0.031504 0.765233 -0.056793
Ba 0.011957 0.713951 0.416591
Pb 0.527471 -0.167681 0.302589
Zn -0.024202 -0.046968 0.695019
Varianzas 3.352280 1.156107 1.461647
Suma Total 0.304753 0.137828 0.132877

* El Hg no se consider ¢ ya que sus concentr aciones estuvier on por debajo deloslimitesde deteccion del equipo
empleado




El analisis por componentes principales muestra una amplia dispersion entre los
metales. Se observa una asociacion entre Fe, Ni, Co, V, Cr, Pb, Cd, y Cu, lo cual fue

sefialado en este andlisis (Fig. 5.47).

QRN

Figura 5.47. Analisis por componentes principales de la concentracion de metales en
superficie, varimax normalizada, factores: aporte terrigeno, aporte antropogénico y aporte
petrolero

5.3. ANALISIS DE CORRELACION MULTIPLE

Realizando el analisis de correlacion mdltiple con una p < 0.05, se encontr6 que
existen otras relaciones significativas, donde resaltan las encontradas en el A con el

V, Fe, Co, Niy Ba, ademas la del V con el Fe, Co, Ni, Bay Pb (Fig. 5.48 y Tabla 5.3).
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Figura 5.48. Componentes principales para la concentracién de metales de agua (Factor 1, aporte
terrigeno; Factor 2, aporte antr opogénico)

Tabla5.3. Coeficientes de correlacion (p< 0.05) para los valor es de concentracion de metales
disueltos, Camparfia Xcambd 3, 2007

‘ ‘ Al ‘ \Y/ ‘ Cr ‘ Fe ‘ Co Ni Cu Zn Ba Pb
|Al 100 | | | |
'V 033 100 | | |

|Cr ‘-0.18 |O.16 ‘1.00 | ]

E
]
]
]
]

|Fe 033 [0.43 (0.06 |1.00 |
Icolo26 [[0.21 [0.31 [0.36 |[1.00 | |

|
|
|
|
|
|
|

|Ni ‘0.49 |O.51 ‘0.21 |O.7O |O.37 ‘1.00|

|Cu ‘0.16 |-o.17 \0.03 |o.17 |o.14 \0.21 |1.oo \

'zn 013 [0.14 [0.05 007 [0.03 (0.27 [0.15 |1.00 |

e
|
|
|
|
|
|
|
|
|

|Ba ‘0.26 |o.35 ‘-0.09 |o.27 |o.22 ‘0.20 |o.o7 ‘-0.09 |1.00 ‘

Pb 002 034 (042 [0.04 021 (0.9 014 (017 |-0.05 [1.00 |

'cd [0.15 007 (0.2 (017 |-0.01 [0.12 [0.37 |0.03 (033 |-0.11 [1.00

El diagrama general de cajas indica que sélo el aluminio, el hierro y el zinc presentaron
amplios rangos en sus valores de concentracion. Su valor de media presenta un mayor
sesgo en comparacion con los metales restantes, en los cuales, las concentraciones

en general se ubican en el rango de la media calculada (Fig. 5.49).
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Figura 5.49. Diagrama de cajas de metales disueltos en superficie en la campafia Xcambé 3, 2007

5.4. DISCUSION FINAL

El patron de comportamiento de algunos de los metales analizados se relaciona, por
un lado con la presencia de la actividad petrolera encontrandose altos valores en los
alrededores de la region de plataformas. Por otro lado se relaciona también con la
descarga de aguas continentales principalmente asociadas a la plataforma terrigena y,
en este caso, con una distribucién diferencial con respecto a la distancia de la costa,
ya que las estaciones mas cercanas a la costa contienen mayor concentracion de
metales.

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

a) La influencia de la descarga de aguas continentales. Este factor afecta a
gran parte del area de estudio, principalmente a la region O del &rea de estudio

con un efecto evidente en la regiébn de Coatzacoalcos y la Sonda de




Campeche, que propician patrones irregulares en el comportamiento de las
variables ambientales. La mayor parte del area de estudio esta afectada por
estas condiciones, producto del efecto del rio Coatzacoalcos y, en menor
grado, del complejo lagunar Carmen-Machona en la region del Coatzacoalcos y

por el efecto del Sistema Grijalva-Usumacinta, en la Sonda de Campeche.

b) La influencia de la actividad petrolera. De hecho, en gran medida la
caracteriza y afecta principalmente las zonas de entre 30 y 75m de la Sonda de
Campeche. En este estudio, este factor tiene relacion con las concentraciones
mas altas de algunos metales. En la escala regional, a pesar de su obvia
presencia, su influencia en el area de estudio no puede ser medida con
claridad debido al posible efecto predominante de factores como corrientes
marinas, aportes de aguas continentales y la velocidad del viento, que en esta

investigacion no se evaluaron.

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




6. CONCLUSIONES

De acuerdo con el objetivo propuesto que era el de evaluar la presencia de metales
disueltos en muestras de agua de mar tomadas de una zona del sur del Golfo de
México mediante la técnica ICP/MS diferenciando sus fuentes por inferencia se
concluye lo siguiente:

La concentracion de los metales disueltos son similares a las reportadas para

otras regiones marinas y estan dentro de los limites establecidos por los

criterios normativos nacionales (Ver Tabla 6.1).

Tabla 6.1. Indicadores ambientales que determinan la calidad del agua para zonas costeras vs

Campafia Xcambo 3, 2007

Proteccién de la vida acuética (Ley
Federal de los Derechos. Normas
aplicables en Materia de Aguas EPA (Water Campafia
Sustancia o Nacionales y sus Bienes Publicos | Quality Criteria, | Xcambo 3,
Parametro Inherentes, 2004) (2) 2005) (23) 2007
Promedio
Niveles en mg/L (mg/L)
Aluminio 0.05 0.7 0.005
Bario 0.01 2 0.0003
Cadmio 0.004 0.008 0.00001
Cobre 0.05 0.003 0.0007
Cromo 0.05 0.05 0.0002
Mercurio 0.0005 0.0009 0.000005
Niquel 0.6 0.008 0.0004
Plata 0.06 0.0019 0.00002
Plomo 0.03 0.008 0.00046
Zinc 0.02 0.009 0.0001

Los valores de concentracion de los metales disueltos de agua superficial
mostraron una “regionalizacion” de la zona de estudio, que establecieron tres

areas a partir de los analisis estadisticos.

El hierro y el aluminio fueron los metales disueltos que mayor concentracion
presentaron en el area de estudio y estan asociados a los aportes naturales. A
este factor se le designé como aporte terrigeno.




El Hg no se consideré ya que sus concentraciones estuvieron por debajo de los

limites de deteccién del equipo empleado.

El cadmio presento la menor concentracion en el area de estudio debido a que
este metal no esta relacionado con los aportes naturales ni a la actividad

antropogénica del lugar.

El vanadio y el niquel estadn asociados a las actividades petroleras. Estos
metales quedaron incorporados al factor fuentes diversas-petroleo.

Para algunos metales se observé un aporte proveniente del Mar Caribe (Ni, Fe
Cry Pb) ya que las concentraciones encontradas en esta zona son similares a
las reportadas en la literatura. Por lo cual se descarta que estos metales estén
asociados a las actividades petroleras del lugar. Aunque seria interesante

realizar una investigacion mas a fondo sobre este punto.




ANEXO 1

Siglas

ICP-MS. Espectrémetro de Masas con fuente de Plasma con Acoplamiento

Inductivo, por sus siglas en inglés (Inductive coupled plasma mass

spectrometry).

IMP. Instituto Mexicano del Petrdleo.

PET. Teraftalato de polietileno, por sus siglas en inglés (Polyethylene

terephtalate).

UNAM. Universidad Nacional Autdbnoma de México.

Tabla A-1. Concentraciones promedio de metales de agua de mar para agua

superficial y agua de fondo obtenidas en esta investigacion Xcambd 3, 2007

Concentraciones promedio (rg/L) para Concentraciones promedio (rg/L) para

Metal agua superficial agua de fondo
Aluminio 5.123 6.123
Bario 0.368 0.412
Cadmio 0.014 0.018
Cobalto 0.026 0.027
Cobre 0.701 0.511
Cromo 0.126 0.118
Hierro 8.111 8.232
Mercurio >0.005 >0.005
Niquel 0.401 0.444
Plata >0.002 >0.002
Vanadio 3.231 3.625
Zinc 11.443 2.034

Tabla A-2. Indicadores ambientales que determinan la calidad del agua Campafa

Oceanografica SGM-7, 2002, Camparfia Oceanografica SGM-8, 2003 vs. Camparia

Xcambo 3, 2007

Campafa Campafia

Sustancia o Campafa Oceanografica SGM-8, | Oceanografica| Xcambo 3,
parametro 2003 SGM-7, 2002 2007

Promedio
Promedio en ng/L (mg/L)
Aluminio 11.123 8.235 5.123
Bario 0.291 0.356 0.368
Cadmio 0.080 0.098 0.014
Cobre 0.251 0.453 0.701
Cromo 0.121 0.145 0.126
Hierro 6.321 9.631 8.111
Mercurio >0.005 >0.004 0.005
Niquel 0.671 0.008 0.401
Plata >0.002 >0.002 0.005
Vanadio 2.315 4.321 3.231

Zinc 9.93 0.009 11.1443
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