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RESUMEN

CONTAMINACION HISTORICA POR HIDROCARBUROS EN EL PUERTO DE ABRIGO
DE SISAL, YUCATAN

El uso de combustibles derivados del petrdleo, se ha convertido en un
problema ambiental para las zonas costeras. Los hidrocarburos tienen efectos
toxicos y/o carcinogénicos sobre los organismos, y producen cambios
estructurales y funcionales en los ecosistemas. No obstante, se conoce muy
poco acerca de la contaminacion histérica por hidrocarburos en los principales
puertos pesqueros de Yucatdn, incluyendo el Puerto de abrigo de Sisal (PS). Este
puerto tiene programas de dragados (aproximadamente cada 2 anos). El
material dragado del puerto es usado para el relleno de playas a lo largo de la
costa, sin que hasta el momento se haya determinado si hay residuos peligrosos
presentes. Considerando esto, en septiembre de 2009 fueron colectados 6
nucleos para reconstruir la depositacion histérica de hidrocarburos alifdticos
(LAH's) y de hidrocarburos aromdticos polinucleares (PAH’s) en el puerto abrigo
de Sisal. Se determinaron compuestos alifaticos (alcanos entre un rango de C7
a C40), los 16 PAH's prioritarios para la EPAy el perileno. Se detectaron LAH's de
C15 a C34 a diferentes profundidades de las seis nUcleos sedimentarios. Los
resultados indicaron concentraciones de LAH's totales con un rango de 8.46 a
67.98 ug g'. Estos compuestos tienen un origen aldctono con una mezcla de
contaminantes petrogénicos. Los niveles de PAH's detectados en los
sedimentos, estuvieron en un infervalo de 48.18 a 273.67 ng g, registrdndose
entradas de contaminantes petrogénicos y piroliticos. De acuerdo con la
NOAA (1999), el puerto de abrigo de Sisal presenta niveles bajos de
contaminacién por hidrocarburos, sin embargo fras comparar las
concenfraciones de hidrocarburos toftales en los estratos profundos
correspondientes a antes de la creacidon del puerto de abrigo vs las
concentraciones en estratos superficiales que representan las condiciones
actuales, se muestra un incremento que indica un impacto por las actividades
antropogénicas sobre la zona. Este estudio puede ser Util para justificar futuros
estudios, programas de monitoreo, acciones de mitigacion que puede
contribuir al desarrollo sustentable en las zonas costeras de Yucatan.

Palabras Claves: contaminacion, hidrocarburos, puerto de Sisal.
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ABSTRACT

HISTORIC HYDROCARBON POLLUTION IN THE INNER HARBOR OF SISAL, YUCATAN

The use of petroleum-derived fuels has become an environmental problem for
coastal areas. Hydrocarbons have toxic and carcinogenic effects on organisms
and produce structural and functional changes in ecosystems. Unfortunately,
little is known about historic hydrocarbon pollution in the main fishing harbors of
Yucatan, including the inner harbor at Sisal, Yucatan (PS). This harbor
experiences a periodical dredging program (approximately every two years),
which involves use of dredged material as beach fil along the coast. Yet, no
studies have been conducted to determine if dangerous residues are present
and being redistributed throughout the region. Correspondingly, in September
2009, six sediment cores were collected in order to reconstruct the historic
deposition of aliphatic hydrocarbons (LAH's) and polinuclear aromatic
hydrocarbons (PAH's) in Sisal’'s inner harbor. Aliphatic compounds (alkanes
ranging from C7 to C40), 16 EPA priority PAH's, and perylene were measured.
LAH's from C15 to C34 were quantified at different depths in the six sample
cores. Results indicate concentrations of total LAH's ranging from 8.46 to 67.98
ug g'!. These compounds have an allochthonous origin with a mixture of
petrogenic pollutants. Levels of PAH's, ranging from 48.18 to 273.67 ng g-!, were
found in the sediments, indicating both petrogenic and pyrolitic pollutant inputs.
Based on NOAA (1999), Sisal’s inner harbor currently presents low levels of
hydrocarbon pollution. Nevertheless, comparison of total hydrocarbon
concentrations in deep layers, which were deposited prior fo the construction of
the inner harbor, with concentrations in surface layers, which represent actual
conditions, revealed an increase. These data imply that recent anthropogenic
activities in the region are having an impact. Consequently, this work may help
justify future studies, monitoring programs, and mitigation in an effort to increase
resiliency as a step toward more sustainable development along Yucatan's
littoral.

Key Words: pollution, hydrocarbons, Sisal Harbor.
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1 INTRODUCCION

La zona costera constituye una interfase entre la tierra y el mar que abarca
estuarios, bahias, lagunas, etc. Es un drea que presenta una gran dindmica
biogeoquimica, pero con una capacidad limitada para soportar las
alteraciones anfropicas como son los intensos procesos de captura-
produccién-transformacién, consumo y contaminacidon, que afectan

directamente las condiciones ecoldgicas de la zona.

Entre los contaminantes que pueden afectar la zona costera, se encuentran los
hidrocarburos que, desde una perspectiva ambiental, son compuestos
orgdnicos de gran inferés debido a sus caracteristicas fisicoquimicas
(persistencia y capacidad de acumulacion en sedimentos y en organismos) y a

su toxicidad potencial para los organismos acudticos (Neff, 2002).

Los hidrocarburos se pueden originar por la combustion incompleta de la
materia orgdnica en los motores de lanchas, automoviles y de procesos
industriales, tfambién hay emisiones petrogénicas derivadas de procesos no
relacionados con la combustion como los derrames petroleros, chapopoteras

naturales, derrames accidentales de gasolina y/o aceites (Notar et al., 2001).

Los hidrocarburos tienden a adsorberse a las particulas suspendidas y a
depositarse en los sedimentos (Santschi et al., 2001), especialmente en aquellos
de tamanfo fino (< 2 mm) (Arcega-Cabrera et al., 2005 y 2009). Los sedimentos
funcionan como reservorios de materia y energia en el ambiente acudtico por

lo que tienen un papel importante en los ciclos biogeoquimicos.

Las columnas sedimentarias (nUcleos) pueden ser utilizadas para estimar la
historia y el alcance de la contaminacion en estuarios y dreas costeras
(Santschi et al., 1999, Valette-Silver, 1993). Estos nUcleos de sedimento permiten
llevar a cabo la reconstruccion histérica de entradas de contaminantes a la
zona costera, debido a la estratificacion que presentan con respecto al

tiempo. La reconstruccion histérica de los contaminantes quimicos
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antropogénicos es una herramienta que ha demostrado ser importante para
mejorar las estrategias de manejo y conservacion de las zonas costeras
(Santschi et al., 2001).

Bajo este enfoque, el objetivo del presente trabajo fue evaluar la presencia,
concentracion y variacion espacial e histérica de hidrocarburos alifdticos vy
aromdticos en nucleos sedimentarios del Puerto de abrigo de Sisal (PS),

Yucatdn.
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2 ANTECEDENTES

2.1 Zona Costera

Las zonas costeras interactian entre los sistemas denominados ocednicos y
aquellos sistemas con variables correspondientes a los continentales (como los
cenotes, rios, lagunas, etc.). Presentan una gran diversidad bioldgica y una
interaccién entre los componentes marinos, litorales y costeros (Ponce et al.,
20095).

En México la zona costera es un ecosistema de importancia social, econdmica
y ecoldgica; siendo uno de los sistemas con mayor riesgo de impacto por las

presencia de contaminantes anfropogénicos (Ponce ef al., 2005).

La contaminacion de las zonas costeras puede tener diversas fuentes, como los
desechos de aguas residuales (urbanas, industriales y agricolas) que son
vertidos a la costa en forma accidental o a través de descargas subterrdneas
(Cupul-Magana et al., 2006). Asociados a estos vertidos se encuentran una
gran cantidad de contaminantes orgdnicos e inorgdnicos (Preston vy
Raymundo, 1991; Botello ef al., 2005).

En la peninsula de Yucatdn, debido a la naturaleza cdarstica del suelo (Alonzo S.
L. et al., 2006), las descargas residuales se filtran o lixivian llegando al acuifero, el
cual transporta y descarga contaminantes en la zona costera (Herrera-Silveira y
Comin, 2000).

2.2 Hidrocarburos

Chappin (1998), describid a los hidrocarburos como compuestos orgdnicos
formados por dtomos de hidrogeno y carbono. Los hidrocarburos se pueden
encontrar dentro del petroleo como una mezcla compleja de gases, liquidos y
solidos, con canfidades combinadas de nitfrdgeno, oxigeno, azufre vy
compuestos de hierro, niquel, vanadio y ofros metales (Wood, 1974; PEMEX
1988).
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Los hidrocarburos se clasifican segun su estructura en alifaticos y aromaticos,
pueden ser lineales o ramificados. Los alifdticos se subdividen en alcanos,
alguenos, alquinos y sus andlogos ciclicos. Los aromdaticos estdn conformados
por anillos bencénicos, en este grupo se encuentran los 16 hidrocarburos

prioritarios para la EPA (Calva, 1997) (Fig.1).
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CHj
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H C\/\/\/\/\/\/\/\/\/W\
3 CH,
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Antraceno Fenantreno
Pireno
Criseno Naftaleno Benzo(a)pireno
Benzo(g.h.i)perieno Dibenzo(a,h)jantraceno Indeno(1,2,3-cd)pireno

o e
oy Y e

Benzo(a)antraceno Benzo(b)fluoranteno Benzo(k)fluoranteno
() AN a
-0 (0
Acenafteno Fluoreno —

Fluoranteno

Fig.1. Estructura de los hidrocarburos, a) Alifdticos y b) Aromdticos.
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Los hidrocarburos se encuentran en casi todas partes: en el aire, en la tierra y
en el medio marino, por lo tanto también en zonas someras de la zona costera
(lagunas, estuarios, etc.), procedentes de fuentes naturales o antropogénicas
(McBride, 1994). Se pueden acumular en sedimentos y en la biota, debido a
que son relativamente insolubles en agua y presentan una fuerte absorcion con

la materia particulada (Calva, 1997).

La introduccion de hidrocarburos en ambientes costeros se debe a varios
factores entre los que se encuentfran: el mal manejo en las actividades
anfropogénicas que ocasionan descargas accidentales o derames de
gasolinas y aceites y el mantenimiento de lanchas en puertos y en zonas
aledanas sin tener cuidado con los residuos generados. En la figura 2 se
presenta un modelo conceptual de los flujos de hidrocarburos en el ambiente

costero.

Fig.2. Flujo de hidrocarburos en el ambiente costero (modificado de Botello, 19799).

La fuente de hidrocarburo mds importante es la combustion incompleta de
cualqguier material orgdnico que confenga carbono e hidrogeno (Mastral y

Callen, 2000). En ambientes costeros y marinos, las descargas de sistemas
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fluviales son otra fuente importante de hidrocarburos enconfradndose niveles
mayores en la desembocadura de los rios que los encontrados en mar abierto
con valores de entre 0.024 y 0.045 pg L' para el agua de mar (Desiderie et al.,
1984).

2.2.1 Hidrocarburos Aromaticos Polinucleares (PAH’s)

Los hidrocarburos aromdaticos polinucleares (PAH’s, por sus siglas en inglés) son
contaminantes comunes en el ambiente, los cuales pueden derivarse de
procesos antropogénicos y naturales (figura 3), asi como de la combustion

incompleta de la materia orgdnica (Wakeham et al., 1980).

diagénesis

pirdlisis

Naturales

biosintesis

Hidrocarburos petrogénico

Y, v

pirdlisis

Antropogénicos

petrogénico

Fig.3. Clasificacion de PAH's (fomado de Wakeham et al., 1980).

Los PAH's en el medio marino son representados por una mezcla compleja
constituida por compuestos de 2 o mdas anillos aromdaticos fusionados que
pueden presentar un arreglo lineal, angular y de racimo (Boitsov et al., 2009).
Como ejemplo podemos mencionar compuestos conformados por dos anillos

aromaticos como el naftaleno, anillos insaturados como el acenaftiieno, de tres
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anillos como el fenantreno y el antraceno, y aquellos con mas de tres anillos

como el pireno, fluoranteno, criseno, entre otros (GESAMP, 1989).

Los PAH’s pueden variar su grado de alqguilacion, de tal manera que en muchos
estudios ambientales se distinguen las concentraciones de compuestos padre y
de sus derivados alquilados, asi como de PAH’'s de bajo peso molecular (2 y 3
anillos) y de alto peso molecular (4 a mdas anillos), como una forma para

identificar el origen de estos compuestos (Fig.1).

En general, la solubilidad de los PAH's disminuye conforme aumenta el nimero
de anillos bencénicos que forman la molécula (Harvey, 1997). PAH’s ligeros,
como el naftaleno, son mds solubles en agua y mas voldtiles que los
compuestos pesados, por lo tanto persisten menos en el ambiente (Page ef al.,

1999). Los PAH's se pueden formar por varios procesos:

e Combustion: Los PAH's pirogénicos son principalmente compuestos no-
alquilados, frecuentemente dominados por hidrocarburos de 4 a 6 anillos. La
fuente de estos compuestos puede ser natural (erupciones volcdnicas,
incendios forestales, etc.) y antropogénicas (actividades industriales, hornos de
madera, etc.). En el medio marino, los hidrocarburos pirogénicos son
posiblemente originados por emisiones de embarcaciones (Dalsgren et al.,
2007), instalaciones y/o fransportes que queman petrdleo en alta mar y en
zonas costeras.

e Formacion de petrdleo: Los PAH's petfrogénicos varian fuertemente en su
composicion, cada tipo de petrdleo tiene un perfil especifico. En el medio
marino, las fuentes de estos hidrocarburos pueden ser naturales (como las
filtraciones y/o chapopoteras de reservas petroleras) y/o antropogénicos
debido a derrames petroleros (Page et al., 1996).

e Procesos bioldgicos: Los PAH's biogénicos formados en procesos bioldgicos
recientes tales como la actividad microbiana en restos de plantas o por las

primeras etapas de la diagénesis de los sedimentos marinos.

Los PAH's en el ambiente costero pueden provenir de diversas fuentes
(UNEP/IOC/IAEA, 1991):

e Enfradas de petrdleo al océano.
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e Lliberacion de hidrocarburos como resultado de la combustion parcial de

combustible como gas,

carbon, petrdleo y madera,

calefaccion y generacion de electricidad.

e Formacién de PAH's a partir de incendios forestales y que son transportados all

ambiente acudtico por procesos aéreos y pluviales.

para

e Biosintesis de ciertos compuestos por organismos marinos o terrestres.

e Transformaciones de diagénesis temprana que tienen como resultado la

formacién de hidrocarburos a partir de compuestos naturales biosintetizados

que no son hidrocarburos.

Los PAH's se producen por diferentes origenes (pirogénicos, petrogénicos vy

biogénicos), fuentes; se pueden presentar en una misma zona con diferentes

concentraciones (Tabla 1).

Tabla 1. Origen de los PAH's

Origen Tipo de PAH’s Proceso o fuente Referencia
e Combustion incompleta
de combustibles fosiles y Benner et al.,
) otros materiales 1990.
Altos porcentajes de o
) ) organicos.
Pirogénico PAH's con 4 o é anillos
o e Emisiones vehiculares,
aromaticos
lanchas, etc.
e Incineracién de McCready et
desechos al., 2007.
Altos porcentajes de e Derrames de petrdleo
i Benner et al.,
Petrogénicos PAH’'s con 3 o menos crudo, productos 1990

Diagénicos y

Biogénicos

anillos aromdaticos

Perileno

refinados y/o derivados
e Derivado de precursores
bioldgicos incluyendo
restos de plantas en
condiciones reducidas o
andxicas durante el
proceso de diagénesis.

e Por accidn microbiana.

Bouloubassi y
Saliot, 1993.
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Una predominancia de homaologos alquilados de naftaleno y fenantreno sobre
los compuestos padre correspondientes indican un origen petrogén b bbico
de los PAH's (Budzinski ef al., 1997). Los contenidos relativos de PAH's
térmicamente menos estables en relacion a los mas estables, por ejemplo la
relacion fenantreno/antraceno, es usada para diferenciar entre hidrocarburos
pirogénicos y ofros PAH's. La relacion fenantreno/antraceno por debajo de 10
corresponde a entradas de hidrocarburos pirogénicos, indicando temperaturas
mas altas de formacion (Gschwend vy Hites, 1981; Budzinski et al., 1997). La
presencia de ciertos PAH's indican posibles fuentes, tal es el caso del perileno

como un predecesor biogénico (Venkatesan, 1988).

La concentracion de PAH's en sedimentos puede variar en intervalos de varios
ordenes de magnitud (desde pg/kg hasta g/kg), dependiendo de la
proximidad de actividades industriales, corrientes y aguas de descarga (Juhasz
y Naidu, 2000).

2.2.1.1 Toxicidad de los PAH’s

Diversos autores han reportado PAH's en sedimentos considerados no
contaminados. Por ejemplo Aizenshtat, (1973), Overton y Laseter, (1978) y
Anderson y Gossett, (1986), citados por Lopez-Veneroni, (1989), GESAMP, (1993)
y por Valenzuela et al. (2005), sugirieron una concentracion de 5 ug g (5000 ng
g') de PAH’s totales como limite permisible en sedimentos marinos. La NOAA
(Buchman, 1999) establece guias que proponen una clasificacion de valores

para PAH's en sedimentos marinos (Tabla 2).
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Tabla 2. Valores criticos (ug g') de PAH's propuestos por la NOAA para sedimentos

PAH's TEL ERL ERM PEL AET
Naftaleno - - - - -
Acendftileno 0.005 0.044 0.64 0.128 0.071E
Acenafteno 0.006 0.016 0.5 0.088 0.13 E
Fluoreno 0.021 0.019 0.54 0.144 0.12E
Aniraceno 0.046 0.085 1.1 0.245 0.28 E
Fenanireno - - - - -
Fluoranteno 0.113 0.6 5.1 1.494 1.3E
Pireno 0.153 0.665 2.6 1.398 24E
Benzo[a]antraceno 0.074 0.261 1.6 0.693 0.96 E
Criseno 0.108 0.384 2.8 0.846 0.95E
Benzo[b]fluoranteno - - - - 1.8EI
Benzol[k]fluoranteno - - - - 1.8EI
Benzo[a]pireno 0.088 0.43 1.6 0.763 1.1E
Dibenzo[ah]antraceno 0.006 0.063 0.26 0.135 0.230M
Indeno[1,2,3cd]pireno - - - - 0.6 M
Benzolg,h,i]perileno - - - - 0.67 M

TEL.- Efecto en el nivel del umbral (amenaza no potfencial); ERL.- Intervalo efecto bajo; ERM.-
Intervalo efecto medio (concentracién media); PEL.- Niveles probables de efectos; AET.- Efectos
aparentes en el umbral. E: Larvas de equinodermos; O: Larvas de ostras; M: Bioensayo Microtox

y I: Impacto en comunidades faunisticas.

Los PAH's de alto peso molecular (4 a mdas anillos) pueden ser toxicos para los
organismos marinos, debido a propiedades mutagénicas y carcinogénicas
(Farrington, 1991; Neilson, 1998; Neff, 2002). EIl PAH mejor estudiado desde el
punto de vista ecotoxicolégico es el benzo[a]pireno, ya que fiene un alto

potencial cancerigeno (Collins et al., 1991).

Los PAH's pueden incorporarse al organismo por ingestion, inhalacion o
absorcion dérmica. Como consecuencia de su baja solubilidad en agua se
acumulan en los organismos y en la materia orgdnica de particulas y

sedimentos, permaneciendo asi por largos periodos de tiempo.

La Agencia de Proteccion Ambiental de Estados Unidos (USEPA, por sus siglas
en inglés), la Organizacion Mundial de la Salud (OMS, por sus siglas en inglés) y
la Unidén Europea (UE) debido a sus efectos carcinogénicos considera como

contaminantes prioritarios a dieciséis PAH's (Menzie et al., 1992).

Los 16 PAH's senalados por la USEPA como contaminantes prioritarios (National

Atmospheric Emissions Inventory, 2004) mostrados en la tabla 3, también son
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importantes para ofras instituciones, por ejemplo, la Agencia Internacional para
la BUsqueda sobre Cdancer (IARC, por sus siglas en inglés) identifica a seis de los
16 PAH's como probables o posibles carcinogénicos humanos (IARC, 1987),
Borneff seis de los 16 PAH's dentro de su compilacion de inventario de
emisiones. Asi mismo, la Comision Econdmica de las Naciones Unidas de Europa
(UNECE, por sus siglas en inglés) selecciona a cuatro de los 16 PAH’s con fines
de uso como indicadores para las emisiones inventariadas dentro del Protocolo

de Contaminantes Orgdnicos Persistentes (POPs, por sus siglas en inglés).

Tabla 3. PAH's prioritarios como contaminantes (NOAA, 2004)

PAH's USEPA IARC Borneff UNECE
Naftaleno
Acendftileno
Acenafteno
Fluoreno
Antraceno
Fenanireno
Fluoranteno
Pireno
Benzo[a]antraceno
Criseno
Benzo[b]fluvoranteno
Benzol[k]fluoranteno
Benzo[a]pireno
Dibenzo[a,h]antraceno
Indeno[1,2,3-cd]pireno
Benzol[g,h,i]perileno

>

X X X X X X X X X X X X X X X
X X X X X X X
>
>

La Agencia para Sustancias Toxicas y Registro de Enfermedades (ATSDR por sus
siglas en inglés) del departamento de salud y servicios humanos de los Estados
Unidos de Norte Ameérica clasifica 17 PAH's (Tabla 4) como especialmente

peligrosos.
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Tabla 4. Clasificacion de los PAH's (ATSDR, 1995) como peligrosos.

17 PAH’s
Acenafteno
Acenaftileno

Antraceno
Benzo(a)antraceno
Benzo(a)pireno
Benzo(b)fluoranteno
Benzo(e)pireno
Benzo(g.h.i)perileno
Benzo(j)fluoranteno
Benzo(k)fluoranteno
Criseno
Dibenzo(a,h)anfraceno
Fenantreno
Fluoranteno
Fluoreno
Indeno(1,2,3-cd)pireno
Pireno

Los PAH's pueden causar efectos agudos y créonicos en el sistema nervioso
central. La infoxicaciéon aguda produce nauseas, mareos, desorientacion, etc.,
la exposicion aguda a dosis altas puede provocar pérdida de consciencia vy

depresidon respiratoria.

Los efectos que pueden llegar a producir los PAH's en la biota costera y marina
son diversos y estdn sujetos a una serie de factores ambientales como son la
composicion misma del contaminante, la concentracion y el fiempo a los cual
los organismos estan expuestos, el intemperismo del contaminante y la forma
en que se presenta el contaminante (solucion, emulsion, suspension, disperso o
adsorbido), entre otros (Burns et al. 1997; Page et al., 1999; Nishigima F. N et al.,
2001 y Calva B. L. G., et al., 2005).

2.2.2 Hidrocarburos Alifaticos (LAH’s)

Los hidrocarburos alifaticos ¢ n-alcanos son estructuras hidrocarbonadas, es
decir, compuestas de carbono e hidrogeno. Los dtomos de C e H se unen entre
si por medio de enlaces simples C-C, formando cadenas lineales (se les

denomina, hidrocarburos de cadena abierta o aciclicos).
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Los LAH's constituyen una fraccion dominante en los sedimentos superficiales

(Nishigima et al., 2001), sus principales fuentes (Chester, 1999) son:

a) Origen natural marino.

b) Ingreso desde el continente de origen natural.

c) Formacion diagenética (bacterias) y migracion desde fuentes de
hidrocarburos de la corteza profunda.

d) Residuos de actividades industriales y antropogénicas.

La fuente industrial de los n-alcanos es el petrdleo, gas natural y la quema de
combustibles fosiles (ejemplo, el carbdn). Entre los productos del petrdleo
refinado se encuentran la gasolina, aceites lubricantes, diesel, ceras, asfaltos,
entre ofros. Estos productos son transportados, usados e infroducidos al

ambiente marino y estuarino sin un buen manejo (Connel y Miller, 1984).

Los hidrocarburos de origen biogénico, presentes de forma natural en
ambientes marinos, provienen principalmente de la biosintesis de micro vy
macroalgas, bacterias y de la descomposicion y condensacion de la materia
orgdnica. Entre estos hidrocarburos predominan los LAH's que han sido
identificados en muchas especies de animales y plantas. Los organismos

marinos y terrestres sintetizan las cadenas de carbonos impares.

Los n-alcanos y sus indicadores se usan para distinguir entre aportes
petrogénicos y biogénicos (Pelletier et al., 1991). Las cadenas de carbonos
impares tienden a prevalecer en los materiales de origen biogénico, mientras
que los carbonos pares tienen una preferencia por materiales petrogénicos
(Snedaker et al., 1995).

Los LAH's se utilizan como indicadores del origen de la materia orgdnica
depositada en el sedimento a través del nimero de carbonos de los
hidrocarburos y el indice de preferencia de carbono (Commendatore y
Esteves, 2004).
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2.3 Indicadores de fuentes de contaminacién por hidrocarburos

Un indicador de contaminacion ayuda a definir caracteristicas especificas de
los contaminantes en el medio ambiente; la aplicacion de los indicadores es

utilizada para (Green y Trett, 1989; Wang et al., 2001):

a) Identificar el origen o fuente del contaminante.
b) Determinar del tipo de infemperizacion del contaminante.

c) Definir la dindmica del contaminante a través del ecosistema.

2.3.1 indice de Preferencia del Carbono (IPC)

El IPC es la proporcion de las longitudes de las cadenas de carbonos impares y
pares de los LAH's (UNEP, 1992). La importancia de evaluar el IPC en sedimentos
es para conocer de forma indirecta y general, el tipo de aporte de los
hidrocarburos que se acumulan en los sedimentos, para este caso en los

sedimentos del PS.

El IPC (Ecuacion 1) se estima como la razén entre la suma de las
concentfraciones de C impar y la suma de las concentraciones de C par,
permitiendo diferenciar entre los hidrocarburos de origen biogénico o de origen

petrogénico (Pinto et al., 2002).
Ecuacion 1: Formula propuesta en 1989 por Nevenzel:

X LAH's Impares
Y LAH'sPares

IPC =

Donde IPC es indice de preferencia de carbono, 3 LAH's impares es la suma total de los

hidrocarburos alifaticos impares y 3 LAH's pares es la suma total de los hidrocarburos pares.

La presencia o dominancia de algunas moléculas y/o tipos de hidrocarburos,
permiten una identificacidon mds especifica del origen de la materia orgdnica
(tfabla 5).
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Tabla 5. LAH’s utilizados como indicadores del origen de la materia orgdnica (tomada de
Ahumada et al., 2008)

Dominancia de
Fuente Rango IPC Referencia
alcano individual
Fitoplancton Cl50C17 C14-C32 Impar Saliot, 1981
Algas benténicas Rojas: C17 )

) ] C20-C30 Impar Saliot, 1981

y peldagicas Cafés: C15
Elias et al.,

Bacterias C18 C14-C31 Par
2000

Bouloubassi y colaboradores sugirieron en 1995 que los valores de IPC donde
predominen los n-alcanos de cadenas de carbono impares sobre los pares se
atribuye a un aporte importante de materiales aléctonos (plantas vasculares,

ceras cuticulares de plantas terrestres).

Saliot (1981) senala que cuando sobresalen los n-alcanos de cadenas de
carbonos pares puede interpretarse como una consecuencia de la actividad
microbiana en el dreqd, pero hay poblaciones de diatomeas que contienen un
intervalo de n-alcanos (C15 al C31) con dominio de cadenas de carbono

impares.

2.3.2 Indicadores de fuentes de PAH's

Existen una gran variedad de métodos para trazar las fuentes de
contaminacién por PAH's que incluyen la comparaciéon de las relaciones de
hidrocarburos aromdticos individuales de cada fuente especifica y métodos
estadisticos como son: andlisis de componentes principales y agrupaciones

empleados en andlisis de suelo y aire (Bucheli et al., 2004).

En general, los indicadores sirven para identificar compuestos o elementos de
diferente origen (Douglas et al., 1996; Stout et al., 2001b; Daling et al., 2002). La
presencia de compuestos individuales se basa en el hecho de que existen
ciertos compuestos aromaticos muy especificos para cada una de las posibles

fuentes de contaminacion (Tabla 6).
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Tabla 6. Marcadores especificos de diferentes fuentes de contaminacion por hidrocarburos

Compuesto

Indicativo

Referencia

n-alcanos C20 al C37
n-alcanos C15 al C37
Naf y Fen

Cris

Per

Ind(1,2,3-cd)pir

Acen, Fluo y Fen
B(g.h.i)per, B(k)fluoran e
Ind(1,2,3-cd)pir

Fluoran, Pir, Cris, B(b)fluoran,
B(k)fluoran, B(a)pir, Ind(1,2,3-
cd)pir y B(g,h,i)per

Ceras de plantas (quema)
Combustién de gasolina
Petréleo
Ceras de plantas
(degradacién)
Origen vegetal terrestre y/o
acudtico bajo condiciones
anaerdbicas
Combustién de materia
vegetal
Combustiéon de combustdleo
Emisiones por quema de
combustibles
Combustion de materia
orgdnica, procesos
industriales de carbdén y
hornos de produccién de

acero

Simoneit, 2002
Simoneit, 2002
Botello, 1996
Buchelief al., 2004; Yan et
al., 2005

Gui Peng, 2000; Wilcke ef al.,
2000

Schulz y Emeis, 2000

Daling ef al., 2002
Wilcke et al., 1999; Stout et
al., 2001; Daling et al., 2002

Yunker ef al., 1999; Page ef
al., 1999; Atanassova y
Brummer, 2004, y Yan et al.,
2005

Naf=Naftaleno, Ace=Acenafteno, Fluo=Fluoranteno, Fen=Fenantreno, Fluoran=Fluoranteno,

Pir=Pireno, Cris=Criseno, B(b)fluvoran=Benzo(b)fluoranteno, B(k)fluvoran=Benzo (k)fluoranteno,

B(a)pir=Benzo(a)pireno, Per=Perileno, Ind(1,2,3-cd)pir=Indeno(1,2,3-cd)pireno y

B(g.h.i)per=Benzo(g.h.i)perileno.

En la tabla 7 se pueden observar las principales relaciones de compuestos
aromdticos que se aplican para distinguir las fuentes de combustidon en general
del petrdleo y pirolisis, destacando el Ant, Fen, Pir y Fluoran como los mds

utilizados para los estudios ambientales (citado por Rehwagen et al., 2005).
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Tabla 7. Relaciones de PAH's para diagnosticar fuentes de combustion y petréleo/combustibles.

Fuente Indicador Valor Referencia
Petréleo o derivado <0.1
) Ant/Ant + Fen Bucheli et al., 2004
Combustion > 0.1
; Gui Peng, 2000
Petroleo >15
; Fen/Ant Pena-Mendez et al.,
Combustion <15
2001
- Gui Peng, 2000
) Asociacion Fen/Anty
Combustion <10y>1 Guadalupe ef al.,
Fluoran/Pir
2002
i Asociacion Fen/Ant y Guadalupe et al.,
Petroleo >15y<1
Fluoran/Pir 2002
Gui Peng, 2000
Combustion > 1
i Fluoran/Pir Pena-Mendez et al.,
Petroleo <]
2001
Petrdleo o derivado 04
<0.
Emisiones por quema | Fluoran/Fluoran + Pir 0405 Bucheli et al., 2004
de combustibles ' '
Combustion de >0.5
madera, pasto y B(a)Ant/B(a)Ant +
) ) Bucheli ef al., 2004
carbon Cris
Petréleo o derivado <0.2
Petréleo o derivado
Ind(1,2,3- <0.020
i cd)pir/Ind(1,2,3- Bucheli et al., 2004
Combustion de ) .
) cd)pir + B(g.h.i)per 0.20-0.35
combustible fosil
Vegetacion ) ;
B(g.h.i)per 0.2-0.5 Wilcke et al., 1999
incendiada

Para el caso de PAH's de origen biogénico, también

existen relaciones

diagndsticas para la distincion de dicho de origen. La actividad biogénica es

un factor importante de formaciéon de compuestos aromdticos en suelos

anaerdbicos (perileno) o por organismos aerdbicos (antraceno). Por lo tanto se

han establecido asociaciones para la identificacion del origen biogénico de

ofros como el petrdleo y la combustion (tabla 8).
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Tabla 8. Relaciones de PAH's para determinar el origen biogénico.

Fuente Indicador Valor Referencia
Petrdleo 0a0.4
; B(a)ant Stella et al., 2002
Biogénico >04
Combustidon >08-15 Schulz y Emeis, 2000
Pir/Per Migaszewski et al.,
Diagénesis <0.8 2002

El perileno es un hidrocarburo aromdtico polinuclear que contiene cinco anillos,

se puede encontrar en sedimentos de ambientes marinos y de aguas dulces.

2.4 Estudios de hidrocarburos realizados en México

En 1981 Castro determind niveles de hidrocarburos en muestras de agua,
sedimentos y de ostion en la laguna de Mecoacdn, Tabasco. Considera que los
niveles de contaminacion encontrados no son peligrosos para la salud humana

ni la produccidon ostricola.

En 1989 De Jesus evalud niveles de hidrocarburos totales en sedimentos de la
Sonda de Campeche y su posible efecto en la poblacidon de nemdtodos
bénticos. Considera que las concentraciones encontradas no indican un nivel
de contaminacién aguda, pero si un principio de alteracion con aportes

contantes al medio.

En 1990 Molina cuantificd niveles de hidrocarburos en sedimentos marinos de la
Sonda de Campeche en el Golfo de México, detectando hidrocarburos

petrogénicos.

Gold-Bouchot et al., (1992) encontré concentracion relativamente bajas de
hidrocarburos en muestras sedimentarias y en el ostion Crassostrea virginia de

las lagunas de Mecoacdn, Carmen y Machona en Tabasco.

Gonzales et al., (1992) evaluaron la presencia de hidrocarburos alifaticos en
sedimentos y organismos del Banco de Campeche, durante octubre de 1988 y

enero de 1989. En este estudio encontraron concentraciones de n-alcanos de
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Ci4 a Cz1 de fuentes biogénicas y antropogénicas con un intervalo de 11 ng g

a326ngg’l.

En 1992 Botello y colaboradores en un estudio a nivel nacional encontraron
concentraciones mdas altas de hidrocarburos en agua, sedimentos y organismos
en los rios Tonald y Coatzacoalcos en Veracruz y concentraciones mdas bajas en

la laguna Nichupté en Quintana Roo.

En 1996 Gutiérrez-Galindo y colaboradores determinaron concentraciones de
PAH's y PCB’s en sedimentos de la Bahia de San Quintin, Baja California, México
para evaluar el nivel de contaminacion orgdnica. Encontraron bajas
concenfraciones totales para ambos contaminantes orgdnicos (< 50 ng g
para los PAH's y < 10 ng g!' para los PCB’s), concluyendo que las

concentraciones no son nocivas para la biota.

En 2002 Macias-Zamora y colaboradores analizaron las concentraciones de 16
PAH's prioritarios de la EPA, en muestras superficiales en la bahia de Todos
Santos, Baja California, México; encontrando concenfracion total de PAH's con

intervalos entre 7.3y 816 ng g', con un promedio de 96 ng g'.

En 2003 Partida-Gutiérrez determind concentraciones bajas para LAH's de 0.30
a 3.38 ug g'! de origen aléctono biogénico y concentraciones altas para PAH's
entre 0.99 y 673 ng g' en nucleos sedimentarios de la region sur de la Cuenca

de las Californias.

En 2004 Garcia-Ruelas y colaboradores analizaron la concentracion de PAH's
desde Guaymas, Sonora hasta Cuyutldn, Colima en la costa del Pacifico
mexicano. Encontrando intervalos de concentraciones totales de PAH's para
Sonora entre 0.2y 7.5 ng g' y Sinaloa entre 0.01 y 55.3 ng g'!; Nayarit entre 0.5y
26.6 ng g, Jalisco entre 1 y 38.7 ng g' y Colima entre 1.9 yv 429 ng g;
concluyendo que el origen principal de los PAH's es pirolitico y que el promedio
de las concentraciones de PAH's enconfrado (6.9 ng g') es suficientemente

alto para causar efectos bioldgicos adversos.
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En 2005 Calva y colaboradores encontraron concentraciones de hidrocarburos
totales en sedimentos superficiales con intervalos de 0.12 a 12.75 ug g' y en los
nuUcleos sedimentarios de 1.33 hasta 32.01 ug g'; predominando cadenas de

carbonos pares en casi todas las muestras.

En 2011 Mellado evalud los intervalos de concentraciones de la sPAH’s para el
rio Papagayo y rio Santiago entre 258-409 ng g'y 115-374 ng g, indicando una

contaminacion moderada para el medio ambiente.

2.5 Estudios realizados en la peninsula de Yucatan sobre hidrocarburos

En un estudio realizado en 1993 De Jesus-Navarrete encontré concentraciones
de hidrocarburos totales en sedimentos de la sonda de Campeche, en octubre
de 1986 encontrd un intervalo de 0.8 — 22.55 ug g' para hidrocarburos alifdticos
y un intervalo de 3.15 - 56.73 ug g1 para hidrocarburos aromdaticos y en enero
de 1987 encontrd un intervalo de 17.76 - ug g'! para hidrocarburos alifaticos y

un intervalo de 34.74 - 79.59 ug g'! para hidrocarburos aromaticos.

En 1998 Norena-Barroso y colaboradores encontraron concentraciones
promedio de PAH's de 2.34 ug g' en sedimentos de la bahia de Chetumal,

México.

En 2005 Valenzuela Sdnchez y colaboradores determinaron concentraciones
promedio de hidrocarburos totales en sedimentos de la temporada de nortes
de 169.76 ug g! para la laguna Chelem y para Progreso de 10.42 ug g'. En la
temporada de secas los hidrocarburos totales en sedimentos fue 544.07 ug g
para Chelem y de 16.62 ug g' para Progreso. En temporada de lluvias los
hidrocarburos totales en sedimentos para Chelem fue de 254.53 ug g' y de

23.25 ug g'! para Progreso.

En 2007 Norena-Barroso y colaboradores encontraron concentraciones
promedio de PAH’s totales en sedimentos de la temporada de lluvias de 0.03 a

0.97 ug-g! Chetumal, México.
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En 2009 Gold-Bouchot y colaboradores determinaron hidrocarburos en
sedimentos de la Ria de Celestun, para LAH's se obtuvieron concentraciones
minimas de 0.441 ug g', una mdaxima de 11.118 ug g' y para la mezcla
compleja no resuelta se presento un rango de 11.491 a 39.919 ug g'. Para los
PAH's detectaron 9 compuestos los cuales integraron en dos grupos: BPM (de 2
anillos: Naftaleno, Acenaftieno, Acenafteno; de 3 anillos: Fluoreno, Fenantreno,
Antraceno) y APM (de 4 anillos: Fluoranteno, Pireno, B(a)antraceno, Criseno; de
5 anillos: B(a)pireno, Perileno, Db(a,h)antraceno) de pendiendo del numero de
anillos. El primer grupo presentd una concentracidon minima no detectada (n.d),
una maxima de 0.057 ug g'; para el segundo, la menor concentraciéon fue de

0.198 ug g'!' y la mayor de 2.795 ug g-'.

2.6 Materia Orgdanica

La Materia Orgdnica (MQO) estd compuesta por residuos animales o vegetales,
los compuestos que constituyen la MO son diversos en estructura, peso
molecular y composicion quimica. La MO es un constituyente fundamental de

la bidsfera y es producida principalmente por los organismos.

Algunos compuestos orgdnicos, llamados biomoléculas, son sintetizados
directamente por organismos. Ofros, tal como los materiales humicos, son
creados por la fragmentacion biomolecular abidtica. Los elementos mads
abundantes en estos compuestos orgdnicos son carbono, hidréogeno,
nitrdbgeno, oxigeno, foésforo y azufre, y también se presentan pequenas

cantidades de metales traza.

En la zona costera la MO es el resultado de una mezcla compleja de procesos
naturales derivados de la productividad primaria y de material proveniente de
la actividad bioldgica y antropogénica (descargas industriales y residuales) del

contfinente (Commendatore y Esteves, 2004).

La mayor parte de la MO en el océano es producida in situ por el fitoplancton,
las fuentes relativamente menores son las entradas de rios, la atmdsfera,

emisiones hidrotermales y fuentes por impacto de meteoros.
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La acumulaciéon de sedimentos en el fondo marino se debe a la asociacion de
las moléculas de mayor persistencia que resultan de la degradacion de la MO,
constituyendo un registro de la historia evolutiva (pasado y presente) de los

sistemas en respuesta a cambios biogeoquimicos (Bodineau ef al., 1998).

La MO se deposita entre los estratos de sedimentacion proporcionando un
sumidero a largo plazo para disminuir la cantidad de carbono en el océano
(Bemer, 1982; Hedges, 1992). En el caso de la peninsula de Yucatdn los ojos de
agua que afloran en las zonas costeras proveen MO terrigena, que termina
depositdndose junto con otras particulas en los sedimentos marinos (Hedges et
al., 1997), a tal grado que muchas entradas adicionales de carbono en el mar

deben requerir el reciclaje de MO terrigena en el océano.

Hedges et al., (1997) destacaron que el “conjunto geoquimico”, de la MO de
origen marino aparentemente persiste en los registros sedimentarios, mientras
que las fuentes refractarias de origen terrestre constituyen una menor

proporcion de MO sedimentaria.

Recientes estudios proporcionan evidencias de que la MO terrestre fiene una
composicion heterogénea, de por lo menos dos distintas fuentes, incluyendo
suelos y residuos de plantas (Hedges et al., 1986; Prahl et al., 1994; Goni et al.,
1998; Gordon y Goni, 2003).

Oftros estudios, por ejemplo, el realizado por Haas y colaboradores (2002),
sugieren que el transporte de MO de |a zona costera al mar es un proceso para

la acumulacion de MO en el océano.

Bemer (1982) estim& que la tasa a la que se deposita el carbono en sedimentos
marinos es de 130 Mt/ano (toneladas métricas por ano), se presume que el 80%

se acumula en sedimentos deltdicos y en la plataforma costera.

Gordon y colaboradores (2004) informaron un alto contenido de carbono
orgdanico (1.3-1.5%) sobre el interior de la plataforma costera del Mississippi y los

margenes del rio Atchafalaya (<10m de profundidad) y una pendiente (>200m
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de profundidad) y, con medidas bajas de carbono orgdnico (0.8%) sobre el

exterior de la plataforma (10-200m de profundidad).

Los residuos de plantas componen una parte de la mezcla de sedimentos
cercanos a la costa (< 10% en sedimentos deltdicos), la MO de los suelos estd
compuesta por materiales deltdicos (50-90%; Gordon y Goni, 2003) en

sedimentos interiores y exteriores de la dentro y fuera de la plataforma costera.

2.7 21%Plomo “Marcador geocronologico”

La geocronologia isotéopica trata de determinar cuantitativamente, la
distribucion vertical de un radioisdtopo contenido en una columna de
sedimento. Los sedimentos se acumulan en el fondo del ecosistema, actuando
como un reservorio que va registrando el cambio ambiental (Valette-Silver,
1993). Si la tasa de sedimentacion es confiable (constante), los registros
proveen datos acerca de las tasas de acumulacion del sedimento y los flujos

de contaminantes (Bertine et al., 1978; Axelsson y El-Daoushy, 1989).

El estudio de las tasas de sedimentaciéon y datacion de los sedimentos se realiza
usando isdtopos radiactivos. Entre estos isétopos se encuentra el 210Pb que es
reconocido como una poderosa herramienta para estimar las tasas de
sedimentacion. Este isétopo se encuentra de forma natural en sedimentos de

sistemas acudticos, como resultado del decaimiento del 238U o 22¢Rq.

El 210Pb tiene un tiempo de vida media de 22.3 anos (Hohndorf, 1969), su
actividad en cada estrato de sedimento, declina con su profundidad y edad
de acuerdo con la ley de decaimiento radiactivo. Por lo tanto puede ser

utilizado para fechar cada estrato (Eakins, 1983).

La cronologia del 210Pb estd basada en que el 219Pb es producido en la serie de
decaimiento del 238U, incluyendo el elemento hija de radio (?26Ra), radon
(222Rn), plomo (21%Pb), bismuto (219Bi), y Ultimamente un is6étopo estable de

plomo (2¢Pb). En anexos se presenta la esquematizacion del decaimiento del

238(J.
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La importancia del 210Pb en la geocronologia es que:

1. Tiene una vida media de 22.3 anos (Hohndorf, 1969).
Es producido en la atmaosfera y en la tierra.

Se puede encontrar en todos los sedimentos.

M WD

Se cree que muchos ambientes sedimentarios son sistema cerrados para

el 210Pp.

En 1963 Golberg demostrd que la distribucion del 210Pb en diversos cuerpos de
agua (océanos, mares, lagunas, estuarios, etc.) proporciona mediciones a
escala de tiempo en los procesos geoquimicos que se desarrollan en el curso

de aproximadamente 100 anos.

Appleby y Oldfield (1978) describieron y aplicaron el método geocronoldgico
del 210Ppb para calcular la edad sedimentaria derivada de los perfiles del 210Pb,
donde se demuestra que los cambios en la tasa de acumulacion afectaron la

concentracion inicial del 210Pp,

En 1978 Robbins proporciond diferentes aplicaciones y modelos para fechar
sedimentos, usando 219Pb como herramienta geocronoldgica para estudios en

ambientes acudticos.

Valette-Silver (1993) demostrd que estudiar las tendencias historicas de
contaminacién en sedimentos estuarinos y costeros, pueden demostrar |as

concentraciones de contaminantes en la zona.

En el 2001 Santschi y colaboradores realizaron la reconstrucciéon histérica con
210Pb de la contaminacion por PAH's, PCB’'s, DDT's y metales pesados en
nucleos sedimentarios recolectados en 3 dreas costeras a lo largo del golfo de
E. U. A

Estudios realizados por Ruiz-Ferndndez y colaboradores (2002, 2003, 2004, 2005,
2007 y 2009) usaron el 21%Pb como método geocronoldgico en nucleos
sedimentarios de diferentes sitios a fin de reconstruir historias de cambios

ambientales.
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Giuliani y colaboradores (2008), mediante el método de fechado con 210Pp
evaluaron la historia de la contaminacion por PAH's, las fuentes y su potencial
toxico en nucleos sedimentarios recolectados en 9 lagunas centrales de

Vietham.
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3 JUSTIFICACION

Se conoce muy poco sobre la contaminacion histérica por hidrocarburos en los
principales puertos pesqueros de Yucatdn y aun menos en el puerto de abrigo
de Sisal. El PS tiene un programa de dragado aproximadamente cada 2 anos
donde el material recolectado es utilizado para el relleno de playas a lo largo
de la costa sin que hasta el momento se haya determinado si es un residuo

peligroso.

Realizar la determinacion de la contaminacion histérica de los PAH's en
sedimentos del PS, es importante como ya se ha mencionado anteriormente,
por ser acumulativos o adherirse a particulas sedimentarias y por su actividad
carcinogénica. Los resultados pueden aportar informacion valiosa para la
comunidad cientifica ya que constituye una linea base para los futuros

planteamientos de proyectos de investigacion en la zona.

Los resultados obtenidos pueden ser Utiles para la toma de decisiones (por
ejemplo evaluar la calidad del sedimento antes de utilizarlo para el relleno de
playas) y asi para justificar futuros estudios, programas de monitoreo, acciones
de mitigacion, etc., que permitan un desarrollo sustentable en la zona costera

del estado de Yucatdn.

4 HIPOTESIS

Es probable que debido a las caracteristicas ambientales y/o a las actividades
anfropogénicas realizadas en el PS, existan variaciones espacio-temporales de

PAH's y que éstas puedan ser determinadas en nucleos sedimentarios.

Es probable que los niveles de PAH's presentes en los estratos superiores de los
nUcleos sedimentarios sean mayores que los niveles detectados en los estratos
mas profundos, o que mostraria el probable impacto de la creacion del PS y

de sus actividades.
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5 OBJETIVOS

5.1 Objetivo General

Determinar la contaminacion histérica por hidrocarburos en nucleos

sedimentarios del puerto de abrigo de Sisal (PS), Yucatdn.

5.2 Objetivos Particulares

e Determinar la concentracion de hidrocarburos alifdticos (alcanos del C7
al C40) y de los 16 hidrocarburos aromaticos prioritarios para la EPA, en

nUcleos sedimentarios del PS para evaluar los niveles de contaminacion.

e Estimar el origen (biogénico, pirogénico y petrogénico) de los

hidrocarburos determinados.

e Determinar la temporalidad de los eventos sedimentarios predominantes
en los nucleos obtenidos utilizando 219Pb/214Pb, y relacionarla con las
variaciones de concentracion de los PAH's para obtener la

contaminacion histérica del PS.

e Andlizar el contenido de carbono orgdnico total (COT) y nitrdbgeno
orgdnico total (NT) para estimar el origen de la materia orgdnica

presente en la zona.

e Analizar la relacion entre el tipo y concentracion de materia orgdnica,
tamano de grano, temporalidad de eventos sedimentarios vy
concentfraciones de hidrocarburos para determinar los factores

directrices de la contaminacion histérica en el PS.
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6 METODOLOGIA

6.1 Area de Estudio

El drea de estudio se localiza al noroeste del Estado de Yucatdn. El PS
pertenece y se encuentra a 25 km del municipio de Hunucmd& y a 55 km de la
ciudad de Mérida, colinda al sur y al poniente con la reserva estatal de “El

Palmar” y al noreste con el Puerto de Chuburnd (Fig.4).
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Fig.4. Localizaciéon del Puerto de Sisal y drea de Estudio en el estado de Yucatdn.

En el PS las actividades econdmicas de importancia son la pesca marina y la
caceria de patos. El poblado cuenta con 1 672 habitantes de los cuales 872 son
hombres y 800 son mujeres (INEGI, 2005). Segun el capitdn de puerto hay
aproximadamente 436 habitantes del PS y de la ciudad de Hunucmd que se

dedican ala pesca.

De acuerdo con la informacion proporcionada por la capitania de puerto, la
actividad pesquera se realiza con 468 embarcaciones de fibra de vidrio de fipo
escameras menores (es importante notar que la diferencia entre el nUmero de
pescadores y lanchas se debe a que una lancha puede transportar tres o
cuatro pescadores) y un poco menos de la mitad (48.21%) cuenta con

embarcacion propia, y la tercera parte (35%) tiene embarcaciones prestadas
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por familiares o amistades. Las embarcaciones fienen de eslora un minimo de

17 pies hasta un mdaximo de 27, cuenta con motores de 12y de 75 hp.

Considerando que una embarcacion de motor en general de 2 fiempos
(mezcla del aceite con la gasolina) realiza un proceso de combustion utilizando
50y 1 L de gasolina y aceite, respectivamente, al dia el consumo aproximado
de gasolina para las 468 embarcaciones es de ~ 725,400 L/ano y el consumo de
aceite es de ~ 14,508 L/ano. La manipulacion de los 50 L de gasolina se realiza
a lo largo del dia, esto puede ser dentro del PS o mar adentro y por lo tanto

vertiendo contaminantes al mar.

Es importante senalar, para fines del andlisis de Ia movilidad histérica de los
hidrocarburos asociados a la matriz sedimentaria, que el PS cuenta con una
historia de dragados que se remonta a 1987, con un registro aproximado de 13
dragados hasta la fecha (Tabla 9). Es una zona donde los fiempos de
residencia de los compuestos presentes pueden estar determinados por las
mareas, corrientes superficiales inducidas por vientos y finalmente por eventos

meteoroldgicos.

Tabla 9. Dragados realizados en el Puerto de Abrigo de Sisal (Grupo IMPSA)

Sector Obra Mes y ano
Gobierno del estado Construccién de escollera y Octubre 1987
de Yucatén dragado en el puerto pesquero
Sisal, Yucatdn
Gobierno del estado Construcciéon del puerto Octubre 1988
de Yucatdn pesquero en Sisal, Yucatdn
Secretaria de Pesca Dragado en la ddrsena del Agosto 1989

puerto de Sisal, Yucatdn
Gobierno del estado | Dragado en refugio pesquero del Septiembre 1992

de Yucatdn Sisal, Yucatdn

Secretaria de Pesca Dragado en Sisal, Yucatdn Septiembre 1992

Secretaria de Pesca Dragado federal en Sisal, Noviembre 1992
Yucatdn

Secretaria de Pesca Dragado en escollera de Sisal, Diciembre 1992
Yucatdn

Secretaria de Pesca Dragado de mantenimiento de Junio 1994

refugio pesquero de Sisal,

Yucatdn

Secretaria de Pesca Dragado en escollera de Sisal, Septiembre 2007
Yucatdn

Secretaria de Pesca Dragado en escollera y ddrsena Septiembre 2009
del puerto de Sisal, Yucatdn
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La Secretaria de Obras Publicas del gobierno del estado de Yucatdn, se
encarga del mantenimiento y conservaciéon del canal de acceso y ddrsena del
refugio pesquero (dragado de 36,880 m3 en el canal de acceso, y dragado de
4,051 m3 en la ddarsena) en el PS. El Ultimo dragado se llevé a cabo entre el

periodo de noviembre 2011 a enero de 2012 (Fig.5).

Fig.5. Dragado en la ddrsena del Puerto de Abrigo de Sisal

El material dragado es utilizado para el relleno de playas a lo largo de la costa
sin que hasta la fecha se haya determinado qué residuos peligrosos contiene y
su tamano de grano, ya que esta variable textural del sedimento afecta la

dindmica sedimentaria y por lo tanto al sistema costero.

6.2 Obtencidon de muestras

Se recolectaron 6 nucleos sedimentarios dentro del PS (Fig. 6a y éb) en
septiembre 2009. Los sedimentos fueron recolectados en tubos de PVC de T m
de altura y 8 cm de didmetro, las esquinas fueron selladas y los tubos
debidamente etiquetados fueron congelados (a -12.1 °C durante una semana
y durante 24 horas a -70 °C en un Revco) para su posterior andlisis en
laboratorio. En el apartado de anexos se presenta el mapa ampliado del drea

de estudio.
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a)

UMDI-UNAM

HUMEDALES

Fig.6. a) Mapa de drea de estudio. b) Recolecta de nucleos sedimentarios.

Se tomaron los pardmetros fisicoquimicos como temperatura, salinidad, pH vy
oxigeno disuelto, conductividad y Enh con una sonda multiparédmetro Hach
HQ40d.

6.3 Conservacion de las muestras

Para andlisis de MO y 210Pb las muestras (congeladas) se mandaron al
Laboratorio de Geoquimica Aplicada y Sedimentacidon del Instituto de
Investigaciones Oceanoldgicas en el Campus Ensenada de la Universidad

Autébnoma de Baja California, a cargo del Dr. Luis Walter Daesslé Heuser.

Los nucleos sedimentarios se fraccionaron en estratos de 1-2 mm de espesor,
para la determinacion de CO se uso un analizador elemental LECO CHNS932
segun el método Chang et al (1991), mediante un pre-tfratamiento por
acidificacion (HCI al 10%) para eliminar el carbono inorgdnico (carbonatos).
Con el fin de conocer el efecto de los dragados en el PS, se determind la
granulometria en dos nucleos. Siguiendo el método de Folk (1974), las muestras
fueron tamizadas para separar sedimentos finos (< 2 mm) de gruesos (> 2 mm) y

obtener la fraccion de limos y arcillas (Fig.7). Los é nucleos sedimentarios se
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dividieron por estratos, se liofilizaron y tamizaron para la determinacion de las

concentraciones de hidrocarburos alifdticos (LAH's) y aromdticos (PAH's).

S ——
.

Fig.7. Andlisis de muestras recolectadas en el PS, a) Fraccionacion de nucleo sedimentario, b)

Liofilizacién y c) Granulometria y tamizado.

Posteriormente las muestras ya secas se enviaron al Laboratorio de
Biogeoquimica y Calidad Ambiental de la Unidad de Quimica-Sisal (Facultad
de Quimica) en la Unidad Académica Sisal de la UNAM, para realizar el andlisis
de los PAH's.

6.4 Andlisis de PAH'’s

6.4.1 Preparacion de Estandar de PAH's Deuterados

Para la estandarizacion de las técnicas de determinacion de PAH's mediante el
CG-EM (cromatografia de gases acoplado a masas) se utilizd Naftaleno-d8
(SUPELCO, 2,000 pg/mL en CH2Cl, y nUmero de catdlogo 48715-U) Fenantreno-
d10 (SUPELCO, 2,000 ug/mL en CH>Cl,y nUmero de catdlogo 48710-U) y Criseno-
d12 (SUPELCO, 2,000 ug/mL en CH2Clo y nUmero de catdlogo 4-8416) como

estdndares internos.

49



Contaminacidn Histdrica por Hidrocarburos en el Puerto de Abrigo de Sisal, Yucatdn

Se prepard una solucion intermedia de los PAH's deuterados con una
concentracion de 100 pg/mL, se tomaron 50 yL de cada PAH deuterado (el
volumen total ufilizado de PAH's deuterados fue de 150 uL) y se le anadieron
850 pyL de hexano (J.T. Baker, 95% n-hexano de 4 L, solvente para HPLC) (CHgs
(CH2)4 CHz).

De la solucion intermedia de PAH's deuterados se prepard la solucion estdndar
de PAH's deuterados con una concentracion de 1 ug/mL, se tomé 100 ulL de la
solucion infermedia de 100 pg/mL y se aford6 a 10 mL con hexano,
posteriormente la solucidn se pasd a un vial de 15 mL y se mantuvo en

refrigeracion de 4 a 4.5 °C.

La determinacion de PAH's se realizd por el método de CARIPOL/IOCARIBE
(1986) reportado por Alvarez Regorreta y Sdenz Morales en 2005 y Ortiz R y
colaboradores en 2007, siguiendo una técnica modificada de los
procedimientos analiticos empleados para medir hidrocarburos El protocolo

realizado consistid de los siguientes pasos:

1. Extracciéon en soxhlet de la materia orgdnica.

2. Saponificacion para obtener los compuestos no saponificables.
3. Separacion por cromatografia en columna.
4,

ldentificacion y cuantificacion de hidrocarburos por CG-EM.

6.4.2 Extraccion en Soxhlet

A cada muestra liofilizada y tamizada se le realizd una extraccion por soxhlet
durante 12 horas con cloruro de metileno (J.T. Baker, 4 L ACS) (CH2Cly); el
sistema de extraccion por soxhlet realiza extracciones por evaporaciéon de un
disolvente y la condensacion del mismo a lo largo de ciclos, extrayendo

compuestos de la muestra.

El aparato soxhlet estd conformado por tres partes, 1) la parte del condensador

o refrigerante, 2) el siféon y 3) matraz redondo de fondo plano. (Fig. 8).
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Fig.8. Partes del soxhlet, a) Refrigerante, b) Sifén y c) Matraz redondo de fondo plano.

Para la extraccion se pesaron 10 g de sedimento (ya tamizado vy liofilizado) de
cada fraccion de las estaciones de muestreo, el sedimento se colocd en
cartuchos de extraccion de celulosa (cellulose extraction thimbles, espesor
sencillo, 25 dedales, con 33 mm de didmeftro interno y 80 mm de longitud
externo, niUmero de catalogo 2800338, marca Whatman) y se les agregd 100 uL
de estdndar de PAH's deuterados. En un matraz redondo de fondo plano de
250 mL se agregaron 150 mL de cloruro de metileno (J.T. Baker, 4 L, ACS)
(CH2Cl2) y cinco cuerpos de ebullicion de teflon. Una vez ensamblado el

aparato soxhlet se llevé a reflujo durante 12 horas (Fig.9).
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Fig.9. Extracciéon por Soxhlet durante 12 horas.

Finalizada la extraccidon por soxhlet de todas las muestras, se evapord el
extracto obtenido usando columnas Snyder a bano maria (Fig. 10), del extracto
concentrado a un volumen final de 1 mL y se pasd a un vial de 7 mL, se guardd

en refrigeracion para su posterior andlisis.

Fig.10. Columnas Snyder.

6.4.3 Saponificacion

Las muestras extraidas fueron evaporadas a sequedad con nitrégeno, se
reconstituyeron con 500 uL de cloruro de metileno (CH2Cly), se les agregd 1 mL
de potasa (SIGMA-ALDRICH, 1kg, 90% reactivo) metanol (J.T. Baker, 4 L, HPLC)
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(CH3CH) (KOH/Metanol) al 20% (w/v) a cada muestra, se agitaron en vortex
(Barnstead | Thermolyne, type 37600 Mixer) durante 1 minuto y se pusieron en la

estufa por Thr a 80 °C (bien cerradas).

Pasado el tiempo senalado, las muestras se retiraron de la estufa, se esperd a
que estuvieran a temperatura ambiente y se les agregaron 5 mL de solucion
NaCl (J.T. Baker, 2.5 kg, ACS) al 20%, se les agregaron 5 mL de hexano (J.T.
Baker, 4 L al 95%, HPLC), se agitaron en el vortex por 1 min, se centrifugaron a
5,000 rom (revoluciones por minuto) durante 10 min y se dejaron reposar por 10
min para la estratificacion (division de la fase hexdnica de la fase

acuosa)(Fig.11).

Fig.11. Saponificacion de las muestras.

Se tomod la fase no acuosa y se depositd en un vial de 15 mL con 1.5 g de
sulfato de sodio anhidro (Baker Analyzed, ACS, 5009g) para extraer el agua
restante de la muestra (el vial de la muestra original, se lavé con 1 mL de
hexano, se agitd en el vortex y se dejo reposar, para volver a tomar la fase no
acuosa; se repitio el lavado dos veces), la muestra se retird del vial con NaSO4
anhidro y se depositd en otro vial de 15 mL, se evaporo la muestra a sequedad
con Nitrogeno, y se les agregd 1.5 mL de hexano a cada muestra para su

posterior andlisis.

6.4.4 Separacion por cromatografia en columna

La fase no acuosa (no saponificable) fue fraccionada por cromatografia en

columna con alumina (SIGMA-ALDRICH, STD, aproximadamente 150 mesh) y
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sulfato de sodio (J.T. Baker, ACS, 2.5 kg). La alumina se activd en una mufla
(FELISA, FE361) a 250°C durante 24 horas. Asimismo, se activd el sulfato de sodio
a 250°C durante 24 horas.

Se emplearon pipetas Pasteur (Pipeta desechable de cristal, Paguete a granel
de 200 pipetas, no esterilizadas, nimero de catalogo 7095B-5X, marca
CORNING), las cuales fueron empacadas en seco colocando en el fondo lana
de vidrio, agregando aproximadamente medio centimetro o un poco menos
de sulfato de sodio anhidro, 7 cm de aluminag, y otro medio centimetro de
sulfato de sodio anhidro (Fig.12). El producto de la separacién por columna
cromatografica son dos fracciones: una de Alifdticos (LAH's) y la otra de

Aromdadticos (PAH’s).

Fig.12. Columnas cromatogrdficas empacadas con alumina.

Ya empacada la columna, se le agregaron 4 mL de hexano para
acondicionarla (el hexano se recicla), después se pasd la muestra a través de
la columna y se realizd una elucidn secuencial con diferentes disolventes para
obtener dos fracciones: la fraccion de los hidrocarburos alifdticos (LAH's) se
obtuvo primero al eluir con 8 mL de hexano; seguidamente, se obtfuvo la
fraccion 2 conteniendo los hidrocarburos aromdaticos (PAH's), al eluir con 4 mL
de una mezcla 7:3 de hexano:CHoxCl, y 4 mL de CH2Clo. Cada fraccion se
colectdé en viales de 15 mL y fueron guardados en refrigeracion para su

posterior andlisis.
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6.4.5 ldentificaciéon y Cuantificacién de hidrocarburos por CG-EM

Las fracciones de LAH's y PAH’s obtenidas de la separacion por columna
cromatogrdfica, fueron evaporadas con nitrogeno, se reconstituyeron con 200

uL de hexano y se pasaron a viales de 2 mL con septum de PTFE/silicon.

Las fracciones fueron identificadas y cuantificadas por cromatografia de gases
acoplada espectrometria de masas (CG-EM), empleando un cromatégrafo de
gases 6850 marca Agilent y un detector de masas 5975B de la misma marca,
con un muestreador automdtico 7683B Series (Fig.13); con las siguientes
caracteristica: columna capilar marca Zebron, modelo ZB-5, con 30 m de
longitud, 0.25 mm de didmetro inferno y 0.25 um de pelicula, limites de

temperatura un minimo de -60° C y un mdximo de 360/370° C.

Fig.13. Cromatdgrafo de gases acoplado al espectrometro de masas.

Los analitos individuales se identificaron de acuerdo a su fiempo de retencion.
El tiempo de retencidon de cada compuesto se determind a partir de
estdndares analiticos, para los LAH's se utilizd un estadndar C7-C40 Saturated
Alkanes Standard con una concentracion de 1000 ug/mL en hexano, de la

marca SUPELCO y niUmero de catalogo 49452-U.

Las condiciones cromatogrdaficas para el andlisis de LAH's fueron, para el horno
una temperatura inicial de 60° C con una rampa de 6° C/min hasta alcanzar

una temperatura final de 300° C durante 35 min, con un tiempo de corrida de
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75 min. El volumen que se inyectdé de cada muestra fue de 2 uL en modo
splitless, con una temperatura del inyector de 280° C, presion de 5.55 psi,
tiempo de purga de 0.50 min y como gas acarreador el Helio. La linea de
transferencia se mantuvo a una temperatura de 280° C. El andlisis de masas se
realizé por ionizacion por impacto electronico en modo SCAN con una energia
de 70 eV, la temperatura de la fuente fue de 230 ° C vy la temperatura de
cuadrupolo de 150 ° C, con un intervalo de barrido de 50 a 600 u.m.a., con un

tiempo de adquisicion de 1.37 ciclos/seg.

Los PAH’s se identificaron de acuerdo a su tiempo de retenciéon y sus iones en
modo SIM (Monitoreo Selectivo de lones, por sus siglas en ingles) (Tabla 10), por
medio de un estandar PAH Calibration Mix con una concentracion de 10 ug/mL
en acetonitrlo, de la marca SUPELCO y nUmero de catalogo 47940-U,
conteniendo  acenafteno, acenaftieno, antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(g.h.i)perileno, benzo(k)fluoranteno,  criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, Indeno(1,2,3-cd)pireno,
naftaleno, fenantreno, pireno y acetonitrio. El PAH Perileno tiene una
concentracion de 2000 pg/mL en diclorometano, de la marca SUPELCO vy

numero de catalogo 4-8079.

Las condiciones cromatogrdficas para el andlisis de PAH's fueron, para el horno
una temperatura inicial de 60° C con una rampa de 6° C/min hasta alcanzar
una temperatura final de 290° C durante 12 min, con un tiempo de corrida de
50 min. El volumen que se inyectdé de cada muestra fue de 2 yL en modo
Splitless, con una temperatura del inyector de 280° C, presidon de 5.57 psi,
tiempo de purga de 1 min y Helio como gas acarreador. La linea de
transferencia se mantuvo a una temperatura de 280° C. El andlisis de masas se
realizd por ionizacion por impacto electronico en modo SIM con una energia
de 70 eV, la temperatura de la fuente fue de 230 ° C y la temperatura de
cuadrupolo de 150 ° C, con un tiempo de adquisicion de 4.53 ciclos/seg. para
el Naftaleno, Naftaleno-D8, Acenaftiieno, Acenafteno, Anfraceno, Fenantreno,
Fenantreno-D10, Criseno, Criseno-D12, Indeno(1,2,3-cd)pireno,

Dibenzo(a,h)antraceno, Benzo(g.h.)perieno y de 8.33 ciclos/seg. para
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Fluoreno, Fluoranteno, Pireno, Benzo(a)antraceno, Benzo(b)fluoranteno,
Benzo(k)fluoranteno, Benzo(a)pireno, Perileno. Los iones monitoreados se

presentan en la Tabla 10.

Tabla 10. Tiempo de retencion e lones moleculares de los PAH's.

Compuesto Tiempo Ret. lon Mol. NUm. Anillos
Naftaleno-D8 (E.I) 10.565 136 2
Naftaleno 10.630 128 2
Acenaftileno 16.561 152 2
Acenafteno 17.298 154 3
Fluoreno 19.296 166 3
Fenantreno-D10 (E.I) 22.942 188 3
Fenantreno 23.021 178 3
Antraceno 23.201 178 3
Fluoranteno 27.767 202 4
Pireno 28.606 202 4
B(a)antraceno 33.468 228 4
Criseno-D12 (E.I) 33.518 240 5
Criseno 33.627 228 4
B(b)fluoranteno 37.523 252 5
B(k)fluoranteno 37.620 252 5
B(a)pireno 38.607 252 5
Perileno 38.911 252 5
Ind(1,2,3-cd)pireno 43.256 276 6
Db(a,h)antraceno 43.444 278 5
B(g.h,i)perileno 44.497 276 6
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7 ANALISIS DE DATOS

Se redlizd un andlisis de correlacion de COT/NT vy la profundidad en cada
estacion muestreada, para evaluar las posibles asociaciones entre
profundidades y la relacidon de COT/NT, también se realizd un andlisis de
agrupamiento usando el método de Ward empleando la correlacion de
Pearson para conocer la distancia de unidn entre grupos. Se trabajo con 95%
de confianza para determinar diferencias significativas (p<0.05). Los andlisis

estadisticos fueron realizados con el programa estadistico STATISTICA version 7.0.

58




Contaminacidn Histdrica por Hidrocarburos en el Puerto de Abrigo de Sisal, Yucatdn

8 RESULTADOS Y DISCUSION

8.1 Variacion del porcentaje de Carbono Orgadnico Total (COT) en relacion a la
profundidad.

En la figural4 se observa la variacion del % COT en relacion a la profundidad
de las estaciones de muestreo. La distribucion del COT a lo largo del nucleo
sedimentario de la estacion 1 presentd un contenido de 6.4 % a4cmy 7.38% a
10 cm de profundidad. Es importante senalar que esta estacion se encuentra
en una zona de embarcadero de lanchas de tipo escameras menores y
cercana al pueblo. Al observar la tendencia general de los datos se puede
notar la uniformidad de los mismos, con excepcion de los dos puntos con
contenidos menores localizados a los 4 y 14 cm. Esto podria deberse a una
homogenizacidon de la columna sedimentaria debido al efecto de algun
evento meteoroldégico y a la poca profundidad presente (30 cm). Los
contenidos de MO presentes son en términos generales altos, ya que un
ambiente con un contenido mayor al 5% de materia orgdnica es considerado
rico o elevado (Krissek y Scheidegger, 1983; Pedersen et al., 1992; Hedges y Kell,
1995). La estacion 2 presentd contenidos que fluctuaron entre 8.86 % a 30 cm y
92.18 % a 4 cm de profundidad, la estacion es un embarcadero de descarga de
la pesca de lanchas escameras menores y adlrededor de la estacion se
encuentran las congeladoras y procesadoras de los productos marinos que
vierten sus desechos sdlidos y liquidos directamente al sistema sin ningun
fratamiento previo, por lo que es probable que la MO presente se deba a esta
actividad. La estacion 3 presentd concentraciones entre 6.96 % a 30 cm y 9.09
% a 6 cm de profundidad, la estacion se encuentra fuera del PS, forma parte
de la ciénaga de El Palmar. Estd zona no presenta actividad de lanchas, ni de
limpia de captura, por lo que es probable que la MO presente se deba a la
hojarasca de mangle, el cual es abundante en el drea. La estacion 4 presentd
contenidos entre 6.84 % a 20 cm vy 8.31 % a 4 cm de profundidad, la estacion
forma parte del PS, separada de la estacion 3 por una barrera de 2.30 m de
ancho, es una zona de acumulacién de residuos sélidos (bolsas, botellas, etc.)

esto probablemente se deba a su ubicacion y forma las cuales afectan la
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hidrodindmica del sitio provocando una disminucion en el flujo. La estacion 5
presentd contenidos entre 8.32 % a 30 cm y 8.52 % a 6 cm de profundidad, es
importante notar que en esta estacion no existe una diferencia significativa en
el contenido de COT lo que sugiere una homogeneidad del ambiente
sedimentario, esto puede deberse a que dicha estacion es una zona de
trdnsito portuario infenso y a que se encuentra muy cercana al canal de
dragados del PS lo que pudo re-suspender los sedimentos presentes
mezcldndolos a lo largo de la columna sedimentaria. La estacion 6 presentd
contenidos entre 5.55 % a 2 cm vy 7.13 % a 20 cm de profundidad, dicha
estacion se encuentra fuera del alcance del transito portuario pero dentro del
PS lo que permite se lleve a cabo la sedimentacion y la formacidén de la
columna sedimentaria. En términos generales el PS es un sistema que presenta
contenidos de COT elevados (>5%) siendo la estacion é la de menor contenido,
esto puede deberse a la hidrodindmica en ese sitio la cual puede estar mds
influenciada por el mar que en la zona interna del PS, y que probablemente
esté permitiendo la exportacion de la M.O presente hacia el mar adyacente. El
sitio con mayor contenido de COT es de 2, en el cual coincidentemente se
vierten los desechos liquidos y sélidos de la congeladora y se lleva a cabo
actividades de limpia de la captura. En la figura 21 se puede observar la

variacion espacial del % COT de cada estacion con relacion a la profundidad.
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Fig.14. Variaciones espaciales del % COT en relacion con la profundidad (cm).
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8.1.2 Contenido de Carbono Orgdnico Total y Nitrégeno Orgdnico Total para
estimar el origen probable de la Materia Orgdnica presente en la zona.

En la fig.15, se observa la variacion de la relacion entre COT/NT contra
profundidad en la estacion 1 del PS. Ya que estd relacion es lineal (p<0.05), es
posible que la fuente principal de materia orgdnica en dicha estacion es
probablemente autdctona, quizd relacionada con produccidon primaria. Sin
embargo, debido a que la relacion existente entre COT y NT es de r=0.54 es
probable que también existan fuentes aldctonas con aportes menos
significativos. Cabe senalar que a ciertas profundidades dentro del nicleo se
presentan puntos fuera del intervalo de confianza (95%). por ejemplo a las
profundidades 11, 13y 27 cm es posible observar un marcado incremento en el
contenido del COT presente puede ser principalmente aldéctona, inversamente
a este, en las profundidades 3, 2, 23 y 31 cm el COT disminuye, sin embargo, se

requiere realizar mdas andlisis al respecto para poder concluir en este sentido.

ESTACION 1
%BNT:%CO: r=0,5382; p =0,0315

8.4
8.2 |
8.0 |
7.8 |
7.6 |
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72|
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6.2 |

6.0
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FNT

Fig.15. Porcentaje de COT/NT en cada profundidad (cm) de la E1, las lineas punteadas se

refieren al 95% del intervalo de confianza.
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En la fig.16, se observa la variacion de COT/NT contra profundidad en la
estacion 2 del PS. Esta no presenta una relaciéon lineal (p>0.05) lo que permite
estimar que la fuente principal de materia orgdnica en dicha estacion es
aléctona, quizd relacionada con las actividades que se realizan cercanas a la
estacion (vertidos de desechos, residuos y/o eviscerados de la pesca de las
congeladoras). Cabe senalar que existen estratos dentro del nicleo que
presentan un comportamiento andmalo con respecto a la tendencia
observada en el resto del nicleo. A 21 y 25 cm de profundidad la materia
orgdnica presente puede ser autdéctona, esto podria estar relacionado con

algun cambio significativo en los aportes aléctonos.

ESTACION 2

%NT:%COT:r=0,0938; p = 0,7395
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Fig.16. Porcentaje de COT/NT en cada profundidad (cm) de la E2, las lineas punteadas se

refieren al 95% del intervalo de confianza.
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En la fig.17, se observa la variacion de COT/NT en cada profundidad para la
estacion 3 del PS. Se tiene una relacion lineal pero inversamente proporcional
(p<0.05). Se observa que los datos se agrupan en dos, los estratos superficiales
(1,3,5, 7,92y 11 cm de profundidad) que tienen un alto contenido de COT en
relacion al NT relacionado probablemente con la gran cantidad de
vegetacion presente en la zona y a que los estratos profundos (15, 17, 21, 23, 25
y 27 cm de profundidad) son ricos en NT en comparacion con el COT y que

pudiera estar relacionado con la degradacién bacteriana de la MO.

ESTACION 3

%NT:%COT: r=-0,7183; p = 0,0026
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Fig.17. Porcentaje de COT/NT en cada profundidad (cm) de la E3, las lineas punteadas se

refieren al 95% del intervalo de confianza.
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En la fig.18, se observa la variacion por profundidad en la estacion 4 del PS, de
la relacion entre COT/NT. Esta relacion no es lineal (p>0.05), lo cual indica que
no existe una relacion con respecto a la profundidad, posiblemente por
variaciones en los volumenes de entrada y de la composicion de MO en el
tiempo, quizd relacionada con la degradacion de los restos, desechos y/o
residuos de organismos (visceras, peces, etc), escorrentias de tierra adentro,

entre otfros, que son acumulados por las corrientes en la zona.

ESTACION 4
%NT:%COT: r = -0,4146; p = 0,0980
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Fig.18. Relacién COT/NT en cada profundidad (cm) de la E4, las lineas punteadas se refieren al

95% del intervalo de confianza.
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En la fig.19, se observa la variacion de la relacion entre COT/NT obtenida en
cada profundidad de muestreo en la estacidn 5 del PS. Esta relacidén no
presenta una tendencia lineal (p>0.05) y podemos observar que los datos estdn
aglomerados con excepcion del estrato mds superficial lo que puede estar
indicando una homogenizacion de la MO presente a lo largo de la columna
sedimentaria lo que impide definir una tendencia en el origen. Esto se puede
deber a las actividades portuarias que se realizan aledanas a dicha estacion
ya que se encuentra ubicada frente a la enfrada de la zona de embarcadero
de las lanchas del PS y ademads estd la presencia de dos ojos de agua, por lo
que estd influenciada por mareas, corrientes y ojos de agua, lo que permite

importacidon y exportacion de la MO presente e impide identificar la tendencia

de origen.
ESTACION 5
%BNT:%COT: r=-0,0107; p = 0,9687
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Fig.19. Porcentaje de COT/NT en cada profundidad (cm) de la E5, las lineas punteadas se

refieren al 95% del intervalo de confianza.
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En la fig.20, se observa la variacion por profundidad en Ia estacion 6 del PS, de
la relacion entre COT/NT. Esta relacion no es lineal (p>0.05), no se observa
relacidon con la profundidad, posiblemente por efecto de las mareas en el
proceso de sedimentacion. Cabe senalar que existen profundidades dentro del
nUcleo que presentan un comportamiento andémalo (3 y 31 cm) con respecto a
la tendencia observada en el resto del nucleo. En estos dos estratos la MO
presente puede ser principalmente autdéctona. Esto podria estar relacionado
con los cambios de mareas en la zona, sin embargo se requiere realizar mdas

andlisis para poder concluir en este sentido.

ESTACION 6
BNT:%COT: r = -03461; p = 0,1891
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Fig.20. Relacion COT/NT en cada profundidad (cm) de la Eé, las lineas punteadas se refieren al

95% del intervalo de confianza.
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8.2 Determinacion de las concentracion de los C7-C40 LAH's

8.2.1 Concentracion total de los LAH’s (LAH’s)

Se analizé el contenido de los C7 a C40 LAH's en los 6 nucleos muestreados en
el PS. Se considera la concentracion total de los LAH's (sLAH’s) como la
sumatoria de los LAH's determinados en los estratos sedimentarios
(profundidades de 2 a 30 cm) de cada estacidon de muestreo (Tabla 11). Se
puede observar que la E4 presenta la mds alta concentracion total de LAH's de
67.91 ug g’! en sedimentos, posiblemente por la ubicacidén que tiene en el PS ya
qgue es una zona de acumulacion de sedimentos y desechos sdlidos, por la
dindmica del transporte del sedimentos y posiblemente por la influencia de
corrientes y/o mareas en la zona (Calva B. L. G., et al.,, 2005). También se
pueden observar las concentraciones maximas y minimas de las estaciones a lo
largo del nucleo, donde la E2 presenta las concentraciones mas bajas
comparada con el resto de las estaciones, presentando un intervalo de 1.24 ug
g! a 1.61 uyg g'. Este resultado es contrario a lo esperado ya que en esta
estacion es donde existe mayor actividad portuaria; sin embargo, esta misma
actividad puede estar resuspendiendo el sedimento y fransportdndolo hacia

ofras zonas del PS.

Tabla 11. Concentraciones en ug g' de LAH's en |as seis estaciones de muestreo del PS.

Estacion qu_1 (hg Min_ Media DS }:LAH_'S
g (ng g) (g g')

E1 3.98 0.47 2.71 1.16 19.00

E2 1.61 1.24 1.21 0.55 8.45

E3 4.58 2.23 2.37 1.79 16.62

E4 12.25 6.05 9.70 2.00 67.91

E5 4.45 1.57 2.46 1.00 17.25

E6 6.11 0.77 2.85 2.34 19.98

Mdax= mdximo, Min= minimo, DS=desviacion estdndar, sLAH’s=suma de LAH's
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8.2.2 Concentraciones de los LAH’s en los nucleos sedimentarios

En la fig.21, se puede observar la variacidon de los LAH's encontrados en
relacion a la profundidad (cm). Las concenfraciones mayores estan en la
estacion 4, con una concentracion alta de 12.25 ug g' y una baja de 6.05 ug g
1. Estos valores son mds altos comparados con los encontrados en otfros estudios
realizados en sedimentos costeros de Baja California (Partida-Gutiérrez, 2003),
sedimentos de la Laguna Chelem (Valenzuela-Sanchez, 2005), y en sedimentos
de la Ria Celestun (Gold-Bouchot, 2009), esto de manera indirecta puede estar
indicando un flujo bajo en el sitio, el cual permite el asentamiento del material
particulado suspendido al cual generalmente se adsorben las moléculas

hidrofdbicas como es el caso de los hidrocarburos.
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Fig.21. Variacion espacial de la suma total de los LAH's en relaciéon a la profundidad de las
estaciones de muestreo del PS.
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8.3 Determinacion de las concentracion de los 16 PAH's en nuUcleos
sedimentarios

8.3.1 Concentraciones totales de los PAH's

Se analizé el contenido de los 16 PAH's (prioritarios para la EPA) en los é nucleos
muestreados en el PS. Se considera la concentraciéon total de los PAH's (sPAH’s)
como la suma de las sumatorias de los PAH's determinados en los estratos
sedimentarios de cada estacion de muestreo (Tabla 12). Las concentraciones
totales encontradas en las seis estaciones muestreadas en el PS, van de un
rango de 48.18 a 273.67 ng g, estos valores son mas altos comparados con los
encontfrados en ofros estudios realizados en sedimentos costeros de la Ria
Celestun (Gold-Bouchot, 2009) y mds bajos que los encontrados en la Laguna

de Chelem (Valenzuela-Sanchez et al., 2005).

Las concentraciones que se ubiquen entre los 10 a 100 ng g! corresponden a
niveles de baja contaminacion, enconfrados en zonas turisticas, por ejemplo
paseos en lanchas (Baumard et al., 1998). Por otro lado las concentraciones
que se ubigquen entre los 100 a 1000 ng g, corresponden a niveles con un
moderado impacto anfropogénico, valores que son hallados en zonas

portuarias y zonas costeras urbanizadas (Long et al., 1995).

Se puede observar que la E4 presenta la concentracion total mdas alta de
273.67 ng g en sedimentos, como en el caso de las concentraciones de LAH'’s,
posiblemente se deba a la acumulacion de sedimentos y desechos sdlidos, por
la ubicacion que tiene en el PS, posiblemente por el fransporte de sedimentos
que se encuentra influenciado por corrientes y/o mareas en la zona; mientras
que la E2 presenta una concentracion total mds baja de 48.18 ng g!. Esto
posiblemente se deba a la actividad portuaria que puede estar removiendo y

transportando los sedimentos a otras zonas (Calva B. L. G., et al., 2005).
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Tabla 12. Concentraciones de los PAH's (ng g') en nUcleo sedimentario (0-30 cm)

Est | Ac | Ace | Fluo | Fen | Ant | Fluoran | Pir ';(:') Cris f|3<(>2n ﬂ:ggn Bé;:) '“:g)'pzif" Dbé:;h) B(géhr") IPAH's | Per
E1 3.83 | 329 | 247 | 29.70 | 4.09 1.20 20.23 | 1.47 | 8.38 0.57 1.48 6.66 0.61 0.64 17.14 101.76 | 15.46
E2 nd | 0.09 | 0.18 | 10.33 | 0.58 6.07 6.78 | 520 | 2.99 n.d 1.22 2.19 n.d 0.36 12.20 48.18 | 19.58
E3 n.d nd | nd | 29.58 | 402 | 10.29 | 10.16 | 4.95 | 10.02 n.d n.d n.d n.d 0.29 0.44 69.75 | 7.39
E4 | 044 | 0.37 | 0.81 | 33.79 | 7.22 | 27.25 | 37.87 | 24.07 | 33.97 n.d 9.82 19.05 0.41 12.65 65.95 | 273.67 | 25.78
E5 n.d nd | 009 | 697 | 1.56 | 14.10 | 13.74 | 633 | 9.09 0.54 2.62 8.03 2.74 1.53 16.17 83.49 | 7.76
E6 | 0.08 | 0.28 | 1.48 | 33.27 | 543 | 1528 | 2043 | 520 | 14.58 | 10.98 0.19 7.97 8.39 3.88 27.87 155.32 | 47.38
Ac=Acenaftileno, Ace=Acenafteno, Fluo=Fluoranteno, Fen=Fenantreno, Ant=Antraceno, Fluoran=Fluoranteno, Pir=Pireno,

B(a)ant=Benzo(a)antraceno,

Cris=Criseno,

B(b)fluoran=Benzo(b)fluoranteno,

B(k)fluoran=Benzo (k)fluoranteno,

B(a)pir=Benzo(a)pireno,

Per=Perileno, Ind(1,2,3-cd)pir=Indeno(1,2,3-cd)pireno, Db(a,h)ant=Dibenzo(a,h)antraceno y B(g,h,i)per=Benzo(g.h.i)perileno. n.d= no detectado.
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8.3.2 Concentraciones de los PAH’s en los nUcleos sedimentarios

Las concentraciones de los PAH's identificados y cuantificados en sedimentos
se presentan en la tabla 13. Para tratar de determinar la concentracion de los
PAH's en relacion a la profundidad, se ordenaron los PAH's individuales
tomando en cuenta el peso molecular (ver tabla 10), considerados como bajo
peso molecular (BPM) a los PAH's de 2 a 4 anillos bencénicos (dentro de ellos se
dividié entre subgrupos por la cantidad de anillos que contienen), y a los de

alto peso molecular (APM) de 5y 6 anillos bencénicos.

La variacion de las concentraciones y del tipo de PAH's enconfrados en los
nUcleos sedimentarios, puede relacionarse con diversos factores de la zona de
estudio, entre ellos la degradacion microbiana, la variacion de resuspension y
re-depositacion en los sedimentos, intemperismo y la mezcla vertical por
procesos bioldgicos vy fisicos, entre otfros (Bjorseth et al., 1979; Partida-Gutiérrez
et al., 2003; Boonyatumanond et al., 2006 y Arias et al., 2010).
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Tabla 13. Mdximos, minimos, desviaciones estdndares (DS) y medias de las concentraciones de los PAH's individuales, expresados en ng g-!

Estacion 1 Estacion 2 Estacion 3
PAH's MAX MIN MEDIA DS MAX MIN MEDIA DS MAX MIN MEDIA DS
Ac 0.00 0.00 0.00 0.00 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Ace 0.06 0.06 0.06 0.00 0.05 0.04 0.043 0.00 n.d n.d n.d n.d
Fluo 0.18 0.10 0.14 0.04 0.11 0.07 0.088 0.03 n.d n.d n.d n.d
Fen 13.49 0.26 5.51 5.05 3.29 0.53 1.475 0.97 12.32 1.21 4929 4.61
Ant 1.70 0.14 0.82 0.70 0.79 0.11 0.367 0.24 1.48 0.15 0.670 0.55
Fluoran 3.51 1.20 2.15 0.81 1.62 0.43 0.867 0.40 3.30 0.86 1.714 0.98
Pir 4.82 1.43 2.89 1.16 1.82 0.24 0.969 0.51 331 0.80 1.693 1.00
B(a)ant 1.47 1.47 1.47 0.00 495 0.25 2.599 3.32 4.95 495 4952 0.00
Cris 2.05 1.38 1.68 0.28 1.05 0.07 0.598 0.37 3.67 0.33 1.670 1.29
B(b)fluoran 0.57 0.57 0.57 0.00 n.d nd nd n.d n.d n.d n.d n.d
B(k)fluoran 0.59 0.13 0.37 0.23 0.39 0.04 0.203 0.12 n.d n.d n.d n.d
B(a)pir 2.07 0.27 1.11 0.68 0.86 0.02 0.364 0.37 n.d n.d n.d n.d
Per 2.71 1.61 2.21 0.33 4.78 1.33 2.797 1.26 2.08 0.64 1.232 0.54
'“gg)'gif" 0.19 0.12 0.15 0.03 n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
Db(a,h)ant 0.17 0.10 0.13 0.03 0.12 0.12 0.121 0.00 0.10 0.09 0.098 0.01
B(g.h,i)per 4.01 0.21 2.45 1.39 3.76 0.53 1.742 1.26 0.21 0.01 0.074 0.07
Ac=Acenaftileno, Ace=Acenafteno, Fluo=Fluoranteno, Fen=Fenantreno, Ant=Antraceno, Fluoran=Fluoranteno, Pir=Pireno,

B(a)ant=Benzo(a)antraceno, Cris=Criseno, B(b)fluvoran=Benzo(b)fluoranteno, B(k)fluoran=Benzo (k)fluoranteno, B(a)pir=Benzo(a)pireno,

Per=Perileno, Ind(1,2,3-cd)pir=Indeno(1,2,3-cd)pireno, Db(a,h)ant=Dibenzo(a,h)antraceno y B(g.h,i)per=Benzo(g.h.i)perileno. n.d=no detectado.
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Continuacion tabla 13. Mdximos, minimos, desviaciones estdndares (DS) y medias de las concentraciones de los PAH's individuales, expresados en ng g-!

Estacion 4 Estacion 5 Estacion 6
PAH's MAX MIN MEDIA DS MAX MIN MEDIA DS MAX MIN MEDIA DS
Ac 0.21 0.01 0.074 0.07 n.d n.d n.d n.d 0.04 0.00 0.017 0.01
Ace 0.16 0.05 0.092 0.05 n.d n.d n.d n.d 0.11 0.04 0.071 0.03
Fluo 0.33 0.13 0.203 0.09 0.09 0.09 0.088 n.d 0.71 0.06 0.247 0.23
Fen 8.32 1.45 4.827 2.77 4.70 0.26 0.996 1.64 12.27 1.72 4.753 3.51
Ant 1.61 0.48 1.032 0.46 1.04 0.05 0.223 0.36 2.16 0.33 0.776 0.64
Fluoran 5.12 2.78 3.893 1.00 11.57 0.22 2.014 4.21 4.74 1.43 2.183 1.16
Pir 7.31 3.95 5411 1.39 10.50 0.40 1.963 3.77 7.75 1.65 2.918 2.19
B(a)ant 10.19 2.10 4011 3.11 6.33 6.33 6.325 0.00 2.93 0.33 1.040 1.09
Cris 6.30 2.98 4.853 1.14 7.77 0.30 3.030 4.12 4.52 1.00 2.083 1.20
B(b)fluoran n.d n.d n.d n.d 0.20 0.05 0.135 0.06 3.97 0.92 2.196 1.23
B(k)fluoran 2.59 0.61 1.402 0.74 2.77 2.77 2.769 0.00 0.19 0.19 0.187 0.00
B(a)pir 5.08 1.54 2.722 1.13 7.16 0.04 1.606 3.11 2.45 0.33 1.139 0.89
Per 5.06 2.45 3.683 0.92 3.11 0.66 1.109 0.89 34.70 1.12 6.769 12.41
'“gg)'gif' 0.24 0.16 0.203 0.06 0.62 0.26 0.456 0.13 2.30 0.32 1.398 0.69
Db(a,h)ant 2.88 1.79 2.529 0.43 0.41 0.12 0.218 0.10 1.21 0.23 0.646 0.37
B(g.h,i)per 12.17 2.72 9.422 3.32 9.63 0.48 2.310 3.25 9.98 2.03 3.982 2.80
Ac=Acenaftileno, Ace=Acenafteno, Fluo=Fluoranteno, Fen=Fenantreno, Ant=Antraceno, Fluoran=Fluoranteno, Pir=Pireno,

B(a)ant=Benzo(a)antraceno, Cris=Criseno, B(b)fluvoran=Benzo(b)fluoranteno, B(k)fluoran=Benzo (k)fluoranteno, B(a)pir=Benzo(a)pireno,

Per=Perileno, Ind(1,2,3-cd)pir=Indeno(1,2,3-cd)pireno, Db(a,h)ant=Dibenzo(a,h)antraceno y B(g.h,i)per=Benzo(g.h.i)perileno. n.d=no detectado.
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En la fig. 22, se observa la variacion espacial del primer grupo de hidrocarburos
de acuerdo a su BPM (con solo 2 anillos bencénicos) en relacion a la
profundidad. Se puede observar que el Acenaftieno solo se presenta en tres
estaciones (E1, E4 y E6) y el Acenafteno solo se presenta en cuatro estaciones
(E1, E2, E4 y E6) muestreadas (Bjorseth et al., 1979; Partida-Gutiérrez et al., 2003;
Boonyatumanond et al., 2006 y Arias et al., 2010).

La estacion 4 es la que presenta mayores concentraciones de ambos
hidrocarburos a lo largo del nuUcleo sedimentario, presentando para el
Acenadftileno una concentracion alta de 0.214 ng g'! a 30 cm y una baja de
0.006 ng g' a 6 cm de profundidad, estas concentraciones son bajas
compardandolas con las encontradas en muestras de sedimento de la Laguna
de Chelem (Valenzuela-Sanchez et al., 2005), y de acuerdo a los datos de la
NOAA (ver tabla 2) la mds baja concentracion a la que puede haber efectos
en los organismos es de 44 ng g'!'. Por otro lado, el Acenafteno presenta una
concentracion alta de 0.159 ng g! a los 20 cm y una baja de 0.052 ng g a los
10 cm de profundidad (no hay presencia arriba de los 10 cm), estas
concentraciones son bajas compardndolas con las enconfradas en sedimentos
de la Laguna Chelem (Valenzuela-Sdnchez et al., 2005). La NOAA reporta que

la mds baja concentracion para provocar danos a los organismos es de 16 ng

g’

Cabe senalar que en ninguna de las fres estaciones se encontré acenaftieno
en los sedimentos superficiales (a los 2 cm de profundidad). Esto se puede
deber al bajo peso molecular del compuesto lo que permite su volatilizacion o
a que es rdpidamente degradado en el ambiente. Para el Acenafteno se
observa que la estacion 6 presenta concentraciones de 0.11 ng g' en los
sedimentos superficiales, esto puede estar indicando que el transporte de dicho
hidrocarburo, va del PS hacia el mar adyacente, probablemente debido a la
resuspension de los sedimentos por las actividades portuarias (Bjorseth et al.,
1979; Partida-Gutiérrez et al., 2003; Boonyatumanond et al., 2006 y Arias et al.,
2010).
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Fig. 22. Variacion espacial del Acenaftieno y Acenafteno en relacién a la profundidad de las

estaciones de muestreo del PS.
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En la fig. 23, se observa la variacidon espacial del segundo grupo de
hidrocarburos de acuerdo a su BPM (con solo 3 anillos bencénicos) en relaciéon
a la profundidad. Se puede observar que el Fenantreno y Antraceno se
presentan en las seis estaciones (E1, E2, E3, E4, E5 y E6) muestreadas del PS,
mientras que el Fluoreno se presenta en cinco estaciones (E1, E2, E4, ES y E6) del
PS (Bjorseth et al., 1979; Partida-Gutiérrez et al., 2003; Boonyatumanond et al.,
2006 y Arias et al., 2010).

La estacion 1 es la que presenta las mayores concentraciones de Fenantreno a
lo largo del nucleo sedimentario, siendo el mds alto de 13.49 ngg' a 10cmy el
mas bajo de 0.26 ng g' a 20 cm de profundidad, estas concentraciones entran
en el rango de concentraciones encontradas en sedimentos del Mar Blanco en
Rusia (Vladimir M et al., 2000) y son bajas compardndolas con las encontradas
en sedimentos costeros de la Isla Sfax en Tunez (Zaghden et al., 2007). Para el
Antraceno las mayores concentraciones se presentan en la estacion 6 a lo
largo del nUcleo sedimentario, con una concentraciéon alta de 2.16 ng g'! a 30
cm y una baja de 0.33 ng g'! a 4 cm de profundidad, estas concentraciones
enfran en el rango de concentraciones encontradas en sedimentos del Mar
Blanco en Rusia (Vladimir et al., 2000), y son bajas a comparacion con los
sedimentos de la Laguna de Chelem (Valenzuela-Sanchez et al., 2005) y en

sedimentos costeros de la Isla Sfax en TUnez (Zaghden et al., 2007).

El Fluoreno presento una concenfracion alta de 0.705 ng g ' a 30 cm y una baja
de 0.059 ng g'! a 10 cm de profundidad de la estacion 6, estas
concentraciones entran en el rango de concentraciones encontradas en
sedimentos del Mar Blanco en Rusia (Vladimir et al., 2000) y son bajas en
comparacion con los sedimentos de la Laguna Chelem (Valenzuela-Sanchez et
al., 2005), con una concentracion de 19 ng g! provoca efectos en los

organismos segun con el criterio de la NOAA.

Cabe senalar que el fenantreno y el antraceno se presentan de forma
constante dentro del drea de estudio, esto se puede deber a las actividades
portuarias que se llevan a cabo en el PS, ya que dichos hidrocarburos son

producto de emisiones por combustion y/o derrames (accidentales o no) de
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aceites. Asi tfambién se observa que existe un incremento de las
concentraciones contra la profundidad (2 a 10 cm) lo cual puede deberse al
aumento de actividades portuarias, al tipo de particula y sedimentacion a lo

largo de la columna sedimentaria (Burns et al. 1997 y Page et al., 1999).

La estacion é presenta un incremento significativo de la concentracion de los
hidrocarburos contra la profundidad, esto se puede deber a 1) existe un
transporte de hidrocarburos asociados a las cubiertas orgdnicas del material
particulado o 2) los PAH's presentes en el PS pueden tener su origen en el mar
adyacente, y son importados con la enfrada de la corriente de marea
(Nishigima F. N et al., 2001 y Calva B. L. G., et al., 2005) partiendo de estos dos
puntos posiblemente que la estacidon no se encuentra afectada por los

dragados realizados en el PS.
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Fig. 23. Variacion espacial del Fluoreno, Fenantreno y Antraceno en relaciéon a la profundidad

de las estaciones de muestreo en el PS.
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En la fig.24, se observa la variacion espacial del tercer grupo de hidrocarburos
de acuerdo a su BPM (con solo 4 anillos bencénicos) en relacién a la
profundidad, se determinaron en las seis estaciones (E1, E2, E3, E4, E5 y E)

muestreadas en el PS.

Se observa que la variacion mds notoria para estos hidrocarburos se presenta
en la E5, para el Fluoranteno con una concentracién alta de 11. 567 ng g' a 2
cm y una bagja de 0.223 ng g' a 6 cm de profundidad, para el Pireno una
concentracion alta de 10.501 ng g' a 2 cm y una baja 0.339 ng g' a 10 cm de
profundidad, para el Criseno con una concentraciéon alta de 7.775 ng g' a 2
cm y una baja a 0.303 ng g' a 4 cm de profundidad, mientras que el
B(a)antraceno presentd variaciones de concentraciones en relacion a la
profundidad en la E4, con una concentracion alta de 10.191 ng g!' a4 cmy
una baja de 2.098 ng g' a 20 cm de profundidad. Las concentraciones
obtenidas se consideran bajas en comparacion con otros estudios (Vliadimir et
al., 2000; Valenzuela-Sanchez et al., 2005 y Zaghden et al., 2007) y segun los
criterios de la NOAA nuestras concentraciones del B(a)antraceno estan por

debajo del limite para ver efectos bioldgicos en organismos.

Los hidrocarburos Fluoranteno, Pireno y Criseno son considerados
contaminantes emitidos durante la quema o combustion de la maderaq,
materia orgdnica o por procesos industriales de carbdn (Pereira W. E et al.,,
1999; Vladimir M et al., 2000 y Overton E. B ef al., 2004), mientras que el
B(a)antraceno por combustion de derivados del petréleo (ejemplos gasolina,
aceites, pinturas, etc). Las variaciones presentadas a lo largo del nucleo
presentan un incremento de concentraciones confra la profundidad, lo cual
podria deberse a la dindmica de sedimentacion, por la posible influencia de las
corrientes y/o mareas, a que son afectadas por las actividades portuarias
(embarcadero) y/o por los dragados (Burns et al. 1997; Page et al., 1999;
Nishigima F. N et al., 2001 y Calva B. L. G., et al., 2005).

La Eé posiblemente no ha sido afectada por las actividades portuarias y por los
dragados, ya que las concentraciones encontradas probablemente se deban

a que dichos compuestos de BPM son transportados por las emisiones
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atmosféricas o por la hidrodindmica del PS, para asegurar esto se requiere

llevar a cabo estudios hidrodindmicos y atmosféricos .
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Fig.24. Variacion espacial del Fluoranteno, Pireno, Criseno y B(a)antraceno en relacién a la

profundidad de las estaciones de muestreo en el PS.
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En la fig.25, se observa la variacion espacial del primer grupo de hidrocarburos
de acuerdo a su APM (con 5 anillos bencénicos) en relacién a la profundidad.
El B(b)fluoranteno se determind en tres estaciones (E1, ES y E6) muestreadas en
el PS, siendo la Eé la que presentd variaciones en relacion a la profundidad,
con una concentracion alta de 3.971 ng g'!' a 30 cm y una baja a 0.918 ng g' a
4 cm de profundidad, estas concentraciones son mds bajas que las reportadas
en sedimentos de las Bahia Richardson y San Pablo en San Francisco (Pereira W.
E. et al 1999) y en sedimentos del Mar Blanco en Rusia (Vladimir et al., 2000). El
B(k)fluoranteno se determind en cinco estaciones (E1, E2, E4, E5 y E6) del PS, la
E4 la que presentd una concentracion alta de 2.588 ng g' a 10 cm y una baja
de 0.610 ng g a 2 cm de profundidad, comparando las concentraciones con
otras encontradas en sedimentos de Ia Bahia Richardson y San Pablo en San
Francisco (Pereira W. E. et al., 1999), en sedimentos del Mar Blanco en Rusia
(Vladimir M. et al., 2000) y en sedimentos costeros de la Isla Sfax en TUnez (H.
Zaghden et al., 2007).

La E5 presentd una concentracidon de 2.769 ng g'!' en los sedimentos
superficiales (2 cm de profundidad), posiblemente se deba a la acumulacion
de dichos hidrocarburo en los sedimentos, ya que al ser de APM aumenta su
insolubilidad en agua y son menos degradables, estos dos hidrocarburos
pueden provenir de las emisiones por quema incompleta de la materia vegetal
(Bjorseth et al., 1979; Partida-Gutiérrez et al., 2003; Calva B. L. G., et al., 2005;
Boonyatumanond R. et al., 2006 y Arias et al., 2010).

El B(a)pireno se presentd en cinco estaciones (E1, E2, E4, E5 y Eé) de las cuales
la E5 presentd una concentracion alta de 7.161 ng g' a 2 cm y una baja de
0.0392 ng g'! a 6 cm de profundidad, estas concentraciones son mds altas
comparadas con las concentraciones de sedimento del Mar Blanco en Rusia
(Vladimir M. et al., 2000) y son mds bajas a las encontradas en sedimentos de
las Bahias Richardson y San Pablo en San Francisco (Pereira W. E. et al., 1999)
son mas altos a los enconfrados en sedimentos costeros de la Isla Sfax Tunez (H.
Zaghden et al., 2007). El Db(a,h)antraceno presento una concentraciéon alta de

2.883 ng g'!'a 15 cm y una baja de 1.786 ng g' a 4 cm de profundidad, estas
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concentraciones enfran en el rango de concentraciones encontradas en
sedimentos marinos de ofros estudios (Pereira W. E. et al., 1999 y Vladimir M. et
al., 2000). Estos hidrocarburos provienen de la combustion de madera, materia
orgdnica, quema de llantas o fibra de vidrio, actividades que se producen en
el PS, por lo tanto se puede observar un incremento significativo de la
concentracion contra la profundidad, ya que el contaminante es fransportado
por aqire, escorrentias o surgencias a la zona costera provocando la
acumulacion en sedimentos (Burns et al. 1997; Page et al., 1999; Nishigima F. N
et al., 2001 y Calva B. L. G., ef al., 2005); son considerados potencialmente
carcinogénicos variando entre una concentracién de 3 a 48 ng g' (IARC,
1987).
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Dibenzo(a,h)antraceno
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Fig.25. Variacién espacial del B(b)fluoranteno, B(k)fluoranteno, B(a)pireno y Db(a,h)antraceno

en relacién a la profundidad de las estaciones de muestreo en el PS.

87



Contaminacidn Histdrica por Hidrocarburos en el Puerto de Abrigo de Sisal, Yucatdn

La fig.26, presenta la variacion espacial del segundo grupo de hidrocarburos

de acuerdo a su APM (con 6 anillos bencénicos) en relaciéon a la profundidad.

El Ind(1,2,3-cd)pireno se presentd en cuatro estaciones (E1, E4, E5 y E6) del PS,
siendo la Eé la que presenta una concentracion alta de 2300 ng g'a 10cmy
una baja de 0.319 ng g a 6 cm de profundidad. El B(g,h,i)perileno se presentd
en las seis estaciones (E1, E2, E3, E4, E5 y Eé) del PS, siendo la E4 la que presentd
una concentraciéon alta de 12.174 ng g' a 15 cm y una baja de 2.721 ng g' a
20 cm de profundidad. Las concentraciones obtenidas de estos dos
hidrocarburos de APM son bajas comparadas con ofros estudios realizados en
sedimentos costeros y marinos (Pereira W. E. ef al., 1999; Vladimir et al., 2000 y
Zaghden et al., 2007).

Estos hidrocarburos son producto de la combustion de materia orgdnica vy, al
ser insolubles en el agua, poco voldtfiles, y poco biodegradables por
condiciones anaerdbicas produce que sean compuestos contaminantes

acumulativos alo largo del tiempo.

Indeno(1,2,3-cd)pireno

n '1
0 0.5 p M99 5 2 25
2
,54 HE]
L ] E4
o
T10 EES
2
215 EBE6
o
o.

N
o

w
(@]

&
<

88




Contaminacidn Histdrica por Hidrocarburos en el Puerto de Abrigo de Sisal, Yucatdn

Benzo(g.h,i)perileno

2 SE]
4
— 1N
= E2
O BEE3
o
B10 [1E4
2
..315 I ES
*20 B Eé
30

Fig.26. Variacién espacial del Ind(1,2,3-cd)pireno y B(g,h,i)perileno en relacién a la profundidad

de las estaciones de muestreo en el PS.
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En la fig.27, se observa la variacion espacial del Perileno con respecto a la
profundidad (cm), presentdndose en las seis estaciones (E1, E2, E3, E4, E5 y Eé)

muestreadas del PS.

La estacion 6 es la que presenta las mayores concentraciones a lo largo del
nucleo sedimentario, siendo la mds alta de 34.70 ng g!' a 30 cm y la md&s baja
de 1.12 ng g' a 6 cm, estas concentraciones se consideran altas
compardandolas con las concentraciones encontradas en sedimentos para el
Mar Blanco de Rusia (Vladimir et al., 2000) y en nUcleos sedimentarios de la
Cuenca Sur de las Californias (Partida-Gutiérrez et al., 2003), son similares a las
encontradas en sedimentos de la Isla Sfax en TUnez (Zaghden et al., 2007) y
bajas a las encontradas en sedimentos de las Bahia Richardson y San Pablo en
San Francisco (Pereira W. E. et al., 1999). Esto se puede deber a que dicha
estacion no se mayor influenciada por los dragados o por las actividades
porfuarias, aungue es probable que se encuentre influenciada por los cambios
de mareas y corrientes ocednicas que pueden dar aportes de dicho

compuesto.

Cabe senalar que el perieno es un compuesto que se produce por la
degradacion de compuestos de origen vegetal terrestre y/o acudticos bajo
condiciones anaerdbicas producidas por la actividad microbiana, por ello se
observa un incremento significativo de la concentracion contra la profundidad
donde se presentan condiciones anaerobias (Davies et al., 1976; Hites et al.,
1980; Wakeham et al., 1980; Venkatesan, 1988 y Jiang et al., 2000).
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Fig.27. Variacion espacial del Perileno en relacién a la profundidad de las estaciones de

muestreo en el PS.
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8.4 Estimacion del origen (biogénico, pirogénico y/o petrogénico) de los
hidrocarburos determinados.

8.4.1 Tipo de aporte, fuente y origen de LAH’s:

El IPC (indice de preferencia de carbono) radica en conocer de manera
indirecta y general el tipo de aporte de hidrocarburos LAH's que se acumulan

en sedimentos.

Los LAH's detectados en el PS van de un rango de C15 a C34, siendo de los C17
al C31 los que presentan una significativa variacion en relacion a la

profundidad en las seis estaciones.

El resultado del IPC para cadenas pares > 1 de los LAH's que se encontraron en
las seis estaciones del PS, indican que hay una contaminacion por petrdleo
(Snedaker et al., 1995), mientras que para las estaciones E3, E4 y E5 presentan
valores >1 (donde predominan los LAH's de cadenas de carbdn impar sobre los
pares) sugieren que los aportes de estos hidrocarburos se atribuye a materiales
aldctonos (Bouloubassi et al., 2001) que se acumulan en los sedimentos (ver
tabla 14).

La presencia proporcional en el PS de los carbones LAH's pares e impares,
sugieren aporte natural asi como de emisiones de petrdleo, ya que se
detectaron carbonos de C16, C25 y C28 en muestras sedimentarias (Echaniz,
1988).

La E1 y E2 presentan un IPC > 1 con un predominio de cadenas impares sobre
las pares senalan que existe un aporte de materiales aléctonos en el PS, las
cadenas impares presentan una concentraciéon alta de 255 uyg gl a4 cmy
una baja de 1.43 ug g' a 6 cm de profundidad para la E1, y una concentracion
alta de 0.86 ug g-1 a 6 cm y una baja 0.53 a 2 cm de profundidad para la E2.
Los LAH's encontrados a comparacion con otros estudios son similares (Partida-
Gutiérrez et al., 2003), son bajas (Partida-Gutiérrez et al., 2003 y Gold-Bouchof,
2009); pero, también presentan un IPC > 1 con carbones pares indicando que

estas concentraciones senalan que los LAH's encontrados son por
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contaminacion de petroleo (Snedaker et al., 1995; Pinto et al., 2002 y Calva B. L.
G. et al., 2005), y detectando carbono C25 en los sedimentos, nos confirma que
la contaminacion es por petrdleo, pero los aportes son por emisiones de
gasolina, diesel y/o lubricantes (Salazar et al., 1991). Dichas estaciones se
encuentra influenciada por acftividades portuarias (embarcadero vy
congeladoras), donde también se readliza mantenimiento de lanchas

ocupando combustibles, aceites o lubricantes.

La E3, E4 y E5 presentan un IPC > 1, con predominio de cadenas impares sobre
las pares senalan que existe aportes de materiales aldctonos en dichas
estaciones, las cadenas impares presentan una concentracion alta de 2.86 ug
g! a 20 cm y una baja de 1.37 ug g' a 10 cm de profundidad para la E3, una
concentracion alta de 6.88 ug g' a4 cm y una bajade 293 uygg'a 15cm de
profundidad para la E4, y una concentracion alta de 2.35 ugg'a 2 cm y una
baja de 1 uyg g'!' a 15 cm de profundidad para la E5; comparando las
concentraciones de los LAH's con otros estudios son bajos (Partida-Gutiérrez et
al., 2003 y Gold-Bouchot, 2009). Estas estaciones presentan aportes de
materiales aldctonos en relacion a la profundidad, se puede deber a que tiene
aportes importantes de materiales de tierra adenfro (ejemplo: plantas
vasculares, manglares, etc) (Boehm y Requejo, 1986; Pearson y Eglinton, 2000;
Bouloubassi et al., 2001 y Wang et al., 2003, 2006), pero también se puede
deber a los aportes de ojos de agua en la zona (la E3 es un manantial que se

encuentra fuera del PS) (Ahumada R. et al., 2008).

Dichas estaciones también presentan un IPC > 1 con carbonos pares indicando
que los LAH's encontrados son por contaminaciéon de petrdleo (Snedaker et al.,
1995; Pinto et al., 2002 y Calva B. L. G. et al., 2005) y detectando carbonos C156,
C25 y C28 en las estaciones, confirman que hay emisiones por gasolina, diesel

y/o lubricantes (Salazar et al., 1991).

93



Contaminacidn Histdrica por Hidrocarburos en el Puerto de Abrigo de Sisal, Yucatdn

Tabla 14. Sumatoria de LAH's pares e impares e indice de preferencia de carbono por medio

de la relacion de los carbonos de los LAH's pares e impares.

Est 1 Est 2
Prof. X Pares I Impares IPC X Pares I Impares IPC
(cm) Hg g Hg 9! Impares/Pares Mg g! Mg g! Impares/Pares
2 0.47 n.d - 1.08 0.53 0.49
4 1.72 2.55 1.48 0.61 0.63 1.04
6 1.35 1.43 1.06 0.69 0.86 1.25
10 1.41 2.41 1.71 0.58 0.68 1.17
15 1.28 2.19 1.71 0.66 0.70 1.07
20 0.83 1.59 1.92 sm sm -
30 0.98 1.55 1.58 0.70 0.74 1.06
Est 3 Est 4
Prof. I Pares I Impares IPC I Pares I Impares IPC
(cm) Hg g! Hg g°! Impares/Pares Hg g-! Hg g! Impares/Pares
2 sm sm - 4.85 6.32 1.30
4 sm sm - 5.37 6.88 1.28
6 1.00 1.76 1.77 3.63 5.45 1.50
10 0.86 1.37 1.60 4.21 4.64 1.10
15 1.22 2.59 2.12 3.13 2.93 0.94
20 1.72 2.86 1.66 5.50 5.16 0.94
30 1.08 217 2.02 5.57 4.28 0.77
Est 5 Est 6
Prof. I Pares I Impares IPC I Pares I Impares IPC
(cm) Mg g°! Mg g1 Impares/Pares Mg g Mg g Impares/Pares
2 2.10 2.35 1.12 3.35 2.77 0.83
4 1.18 1.08 0.92 3.52 2.45 0.70
6 1.13 1.98 1.75 0.59 0.19 0.31
10 0.78 1.07 1.36 0.38 0.50 1.32
15 0.57 1.00 1.74 0.61 0.38 0.62
20 0.94 1.20 1.27 1.68 0.29 0.17
30 1.00 1.22 1.21 2.53 0.75 0.30

IPC= indice de preferencia de carbono, sm= sin muestra y n.d= no detectado

La estacion 6 presenta un IPC > 1 con predominancia de carbonos pares, lo

que indica que los LAH's provienen del petrdleo (Snedaker et al., 1995; Pinto et
al., 2002 y Calva B. L. G. ef al., 2005), detectando carbones C25 y C28 en los

sedimentos se puede confimar que la contaminacion por petrdleo se da por

las emisiones de gasolina, diesel y/o lubricantes (Salazar et al., 1991),esto es

consistente con lo encontrado con respecto a la variacidn espacial de la

mayoria de los hidrocarburos analizados, respecto a la posible resuspension de
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los sedimentos finos recubiertos de MO donde los hidrocarburos estdn siendo

cotransportados del PS al mar adyacente (Chester, 1999).

8.4.2 Fuente v origen de los PAH’s:

estudio  se estimaron las
(Fen/Ant),

Perileno/:PAH’s (Per/:PAH’'s) y Bajo peso molecular/Alto peso molecular

En el presente proporciones  entre

Fenantreno/Antraceno Fluoranteno/Pireno (Fluoran/Pir),
(BPM/APM), que son utilizadas como herramientas para la identificacion de
fuentes de PAH’s (Neff, 1979; Colombo ef al., 1989; Benner, 1990; Budzinski et al.,

1997; Zhu et al., 2008; Li et al., 2010 y Mellado-Vdazquez, 2011).

En la tabla 15 se presentan los valores caracteristicos de proporciones
moleculares de PAH’s, establecidos en la literatura para cada origen (Pirolitico,

Petrogénico y Diagenético).

Tabla 15. Valores caracteristicos de proporciones moleculares de PAH's para cada origen.

Proporcion i ; i
Petrogénico Pirolitico Diagenético Referencia
Molecular
Gschwend y Hites, 1981; Wise
Fen/Ant >10 <10 -

et al., 1988

Fluoran/Pir <] >1 - Sicre et al., 1987
Readman et al., 2002; Fang

Per/zPAH’s 1-4 % >10 %

et al., 2003
BPM/APM >] <] - Soclo et al., 2000

Los valores de la proporcion de Fen/Ant, Fluoran/Pir, Per/sPAH's y BPM/APM
para las seis estaciones del PS en relacion a la profundidad se pueden observar

en la tabla 16.

Las proporciones de BPM/APM vy Fluoran/Pir indican un origen totalmente
petrogénico para PAH's en relacion a la profundidad del PS. La E1 presenta un
rango de valores de Fen/Ant entre 1.96 a 7.94 y E2 entre 2.97 a 5.27 indicando
que el origen de los PAH's es pirolitico (Gschwend y Hites, 1981; Wise et al.,

1988). Mientras que la proporcion Fluoran/Pir de la E1 es de 0.84 y la E2 presenta
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un rango de valores entre 0.74 a 0.89 indicando que el origen de los PAH's es
petrogénico (Sicre et al., 1987). La proporcion BPM/APM para la E1 presenta un
rango de 1.28 a 4.03 y para la E2 presenta un rango de 1.68 a 7.08 indicando
que el origen de los PAH's es petrogénico (Soclo et al., 2000). Por lo tanto en la
E1 y E2 existe una mezcla de PAH's de origen petrogénico vy pirolitico, esto se
puede deber a las actividades portuarias y urbanas que se realizan en la

estacion.

La E3 presenta un rango de valores de Fen/Ant entre 4.12 a 8.33 y la proporcion
Fluoran/Pir presenta un rango de 1 a 1.07 indicando que el origen de PAH's es
pirolitico (Gschwend y Hites, 1981; Wise et al., 1988 y Sicre et al., 1987), mientras
gue con una proporcion de BPM/APM de 25.36 a 930.17 indicando que el
origen de los PAH’s es petrogénico (Soclo et al., 2000). Por lo tanto existe una
mezcla de PAH's de origen petrogénico vy pirolitico, esto se puede deber a los
aportes de materiales aldctonos de tierra adentro y autdctonos (actividad

microbiana, actividad portuaria) en la zona.

La proporcion de Fen/Ant de la E4 presenta un rango de 2.57 a 7.25, la E5 de
2.53 a 7.87 y la Eé de 5.27 a 6.59, indicando que el origen de PAH's es pirolitico
(Gschwend y Hites, 1981; Wise et al., 1988); mientras que la proporcion de
Fluoran/Pir para la E4 de 0.61 a 0.79, la E5 0.34 0 0.94 y la Eé de 0.61 a 0.95; y la
proporcion de BPM/APM para la E4 de 1.23 a0 2.93, Ia E5 de 1.03a 2.10 y la Eé de
1.12 a 2.90 indican que el origen de los PAH's es petrogénico (Sicre et al., 1987 y
Soclo et al., 2000). Esto se puede deber a que las estaciones se encuentran con
una mayor interaccidén con los aportes del transporte de los contaminantes,
posiblemente por la ubicacion en la que se encuentran en el PS, al tamano de
grano, a la dindmica de transporte y acumulacion del sedimento, y por la
influencia de las corrientes y/o mareas que se desarrollan en el PS (Burns et al.
1997; Page et al., 1999; Nishigima F. N et al., 2001 y Calva B. L. G., et al., 2005)
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Tabla 16. Valores proporcionales de Fen/Ant, Fluoran/Pir, Per/tPAH’s y BPM/APM para las seis

estaciones del PS en relacion a la profundidad

Fen/Ant
Prof (cm) El E2 E3 E4 ES Eé
2 n.d n.d sm 2.57 451 5.33
4 n.d n.d 4.12 3.96 7.87 12.83
6 2.72 n.d 6.45 4.77 2.53 6.59
10 7.94 n.d 5.82 4.29 3.78 5.27
15 7.67 4.18 8.33 5.11 5.72 6.23
20 1.96 2.97 7.25 5.60 6.06 4.68
30 5.58 5.27 12.01 4.87 4.54 5.68
Fluoran/Pir
Prof (cm) El E2 £3 E4 E5 Eé6
2 0.84 0.89 sm 0.79 1.10 0.93
4 n.d 3.21 1.07 0.78 0.94 0.88
6 n.d 0.89 1.05 0.70 0.34 0.95
10 n.d 0.76 1.05 0.71 0.94 0.89
15 n.d 0.74 1.03 0.70 0.86 0.87
20 n.d 0.74 1.00 0.61 0.90 0.61
30 n.d 0.69 0.96 0.75 0.86 0.61
BPM/APM
Prof (cm) El E2 E3 E4 ES Eé
2 21.72 7.08 sm 0.90 2.10 2.90
4 1.28 2.17 202.24 1.71 1.32 1.74
6 3.82 2.60 25.36 1.23 1.09 2.76
10 4.03 0.78 68.07 1.56 0.69 0.75
15 2.82 2.01 180.57 1.44 0.54 1.12
20 1.31 1.68 66.79 2.93 1.03 1.16
30 2.06 1.99 930.17 1.64 0.68 2.16
Per/IPAH's
Prof (cm) El E2 E3 E4 E5 Eé6
2 0.57 0.60 n.d 0.17 0.05 0.09
4 0.11 0.30 0.31 0.08 0.24 0.08
6 0.15 0.13 0.29 0.11 0.15 0.08
10 0.08 0.25 0.34 0.05 0.23 0.07
15 0.09 0.32 0.06 0.06 0.22 0.10
20 0.33 0.95 0.03 0.12 0.26 0.33
30 0.27 1.60 0.05 0.12 0.24 0.68
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8.5 Determinacion de la temporalidad de los eventos sedimentarios
predominantes en los nUcleos obtenidos utilizando 219Pb/214Pb.

El fechado y la temporalidad de los eventos sedimentarios predominantes en
los nUcleos sedimentarios de las é estaciones recolectadas en el PS no pudo
llevarse a cabo con el método cronolégico (datacion y fechado) de la
relacion 210Pb/214Pb, por que las muestras presentaron un alto contenido de
carbonatos de calcio. La cronologia en sedimentos significativamente
carbonatados (> 40 % carbonatos) y con poco contenido de material fino
(limos y arcillas < 30 %) se puede complicar o imposibilitar por las mezclas de
post-depositacion de sedimentos a través de mecanismos fisicos, quimicos y/o
biologicos, que pueden modificar potencialmente la huella original en los
sedimentos. A este respecto, a pesar de no contar con la corroboraciéon por
210Ppb, pudimos observar variaciones importantes a lo largo de la columna
sedimentaria las cuales es probable se deban a eventos climdticos y/o a
actividades antropogénicas en los diferentes sitios de muestreo, ya que los
compuestos quimicos determinados permitieron inferir un patrén sedimentario o
una homogenizacion de la columna sedimentaria. Sin embargo es necesario
llevar a cabo andlisis mds precisos y adecuados a las caracteristicas del sistema

para determinar fechas y eventos en el nucleo.

8.6 Comparacion histérica de las concentraciones de PAH’s en el PS

En la fig. 28 se puede observar el cambio en el tamano de particula de los
sedimentos del nUcleo de la estacion 5 del PS. Se observa que de los 2 a los 10
cm de profundidad el porcentgje de sedimentos finos (limos y arcillas) es de
aproximadamente el 10%, y en los siguientes estratos este porcentaje
incrementa hasta un 50%. La acumulacidon de sedimentos finos estd
directamente relacionada con las condiciones hidrodindmicas de un sistema, si
el flujo es mayor y/o turbulento evita la sedimentacion de las particulas finas y
viceversa. Asi también de acuerdo con Arenas y de la Lanza (1980), las tasas

de sedimentacion promedio que podriamos esperar para la zona serian de
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entre 5 y 10 mm anuales, por lo que 15 cm corresponderian en términos
generales a aproximadamente 30 anos lo que mds o menos coincide con la
fecha de creacion del PS (en octubre de 1987 se construyd la escollera y se
realizd el primer dragado, y en octubre de 1988 se construyd el PS). Con base
en esto es probable que el cambio de tamano de particula observado esté

relacionado con la creacion y las actividades de dragado bianual del PS.

% Finos
0 10 20 30 40 50

o
\ 4

o

Profundidad (cm)
S &

N
(@]

30 A\ 4

Fig. 28. Variacion en el tamano de sedimento de la E5 del PS.

Teniendo en cuenta esta situacion y con el objetivo de identificar un probable
impacto de las actividades portuarias a través de la generacion de PAH's, se
comparan las concentraciones de PAH’s totales de los estratos superiores (2-4
cm) contra las de los estratos inferiores (20-30 cm). Como puede observarse en
la tabla 17, las concentraciones totales de PAH's en los estratos superiores del
nuUcleo, es decir las concentraciones “actuales” o “recientes” en E1, E2, E4y E5
son mayores que las enconfradas en los estratos inferiores consideradas como
“antiguas” o previas a la creacion del PS, lo que indica un probable impacto

por generacion de PAH's en el sistema.
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Tabla 17. Comparacion histérica de las concentraciones en ng g' de PAH's en el PS

ET E2 E3 E4 ES Eé6
2009 | 25.970 11.262 8.919 73.132  64.823  32.894
1987 | 9.637 2.987 12.764  39.550 3.879 51.354

La E3 que es nuestro sitio libre de actividades portuarias directas (trafico de
lanchas) y el origen de los PAH's encontrados fue previomente discutido, en la
Eé el decremento de PAH's, posiblemente relacionado con los procesos de
diagénesis/degradacion de los hidrocarburos presentes, particularmente la

formacion de perileno.

De acuerdo a Yuan y colaboradores en 2001, se considerd el nivel de

contaminaciéon porla sPAH’s de la siguiente manera:

e Bajode0al00nNnggl.

e Moderado de 100 a 1000 ng g-'.
e Alto de 1000 a 10000 ng g'.

e Muy alto > 10000 ng g'.

Con esto en cuenta tenemos que las concentraciones de los PAH's en el PS
presentan un bajo nivel de contaminaciéon (Yuan et al., 2001), estos valores son
menores a los encontrados en sedimentos de la Bay Qingdao China (16 a 2164
ng g') (Wang et al., 2006), en sedimentos de sistemas estuarinos (127 ng g'') y
en la zona litoral (177 ng g') de Xcalak Quintana Roo (Mendez-Montano, 2007)
y en sedimentos de la zona costera (113.2 a 10720 ng g')de la Isla Kerkennah

Sfax en TUnez (nivel de contaminacion moderado) (Zaghden et al., 2007).
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9 CONCLUSIONES

El Puerto Sisal, como en muchas otfras zonas costeras, presenta asentamientos
urbanos, actividad maritima, pesquera y turistica, que contribuyen al deterioro
del ambiente costero y marino. En esta tesis se encontrdé que en el PS existe un
alto contenido de materia orgdnica la cual tiene origenes naturales como las
hojarascas de mangle, pero también hay aportes antropogénicos significativos
provenientes de las actividades portuarias y las descargas urbanas en la zona.
Debido a esto los sedimentos del PS pueden actuar como sumideros de

contaminantes.

Respecto a la contaminacion por hidrocarburos se encontrd un predominio de
los PAH's de 4 a 6 anillos, con altas concentraciones en los sedimentos para un

puerto de menor altura.

Los hidrocarburos en el PS presentan una mezcla de fuentes piroliticas y
petrogénicas, con aportes de 1) materiales aléctonos que provienen de tierra
adentro por influencia de ojos de agua y/o escorrentias, 2) de contaminantes
de petréleo por las emisiones del fransito portuario y 3) también por el mal uso
y/o derrames de gasolinas, diesel o lubricantes para mantenimiento de

lanchas.

Se encontraron PAH's de APM (5 y é anillos) en los sedimentos, pero no
sobrepasan los criterios establecidos de GESAMP (1993) de 5000 ng gy de la
NOAA (Buchman, 1999). El origen de estos PAH's puede ser causado por las
diferentes actividades de la zona, principalmente las relacionadas con

embarcaciones (Valenzuela-Sanchez et al., 2005).

El andlisis de la contaminacion histérica mostré que el PS tiene un nivel de
contaminaciéon bajo, sin embargo el nivel de contaminacion actual presente
en los estratos superficiales es significativamente mayor que el antiguo de
estratos profundos, lo que indica un impacto en el sistema por los hidrocarburos

asociados a actividades antropicas.
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Por lo tanto y con los datos proporcionados con este estudio, se recomienda
que se lleve a cabo un estudio de contaminacion a los sedimentos dragados

de los puertos cuya finalidad sea su utilizacion como material de relleno de

playas.
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Decaimiento radiactivo del 238U a 210Pp.

En el siglo XIX, el fisico Rutherford y sus colegas mostraron que los dtomos de
ciertos elementos “radiactivos” son inestables, y que dentro de un periodo de
tiempo dado, una proporcion fija de los dtomos se desintegran para formar

Adtomos de un nuevo elemento.

Debido al hecho de que la radioactividad es una propiedad del dtomo,
Rutherford demostrdé que la radiactividad de una sustancia es directamente
proporcional al nUmero de dtomos presentes en la sustancia. Por lo tanto, si v
(1) indica el nUmero de dtomos presente en el instante "' entonces dw/dt, el
numero de dtomos que se desintegra por unidad de tiempo, es proporcional a

N, esto es:

AN _
E—-Aﬂ\f (])

La constante A, que es positiva, conocida como la constante de decaimiento

de la sustancia. Cuanto mds grande es A, tanto mds répidamente la sustancia

se desintegra. Una medida de la tasa de desintegracion de una sustancia es su
“vida media” que se define como el tiempo necesario para que la mitad de

una cantfidad dada de dtomos radiactivos se desintegre.

Para calcular la vida media de una sustancia en términos de A, se supone que

el instante t, NMt) = M. Entonces la solucion del problema de valor inicial

AN/l = -AN

Mto) = No

Es

Mt) = No exp (—)\ ftto ds) = N, eMt-10)
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O bien

N/No = exp (-A(t-to))
Tomando logaritmos en ambos miembros, obtenemos

At tg) = n N/No (2)
Ahora, si N/Ny = %, entonces

Mt-tg)=In %
De modo que
t-to=m2/A=0.6931/\ (3)

Por lo tanto, la vida media de una sustancia es [n 2 dividido por la constante de
decaimiento A. La dimensidn de A, es el inverso del tiempo (si t se mide en
anos, entonces A tiene la dimensién del inverso de afos, y si t se mide en

minutos, entonces A tiene la dimensiéon del inverso de minutos).

En el esquema de abajo se puede observar el decaimiento radiactivo del

238UJranio al 210Plomo.

238 234 i
22U (4.5 24Torio (24 24Protactinio Jranio
billones de dias) (1.2 minutos) (250 000
afos) ' anos)
218Polonio (3 222Rn (3.8 226Ra (1600 230Torio (80
minutos) dias) anos) 000 anos)
214 i
214Plomo (27 214Bismuto (mgglaosnclioe 21%Plomo (22
minutos) (20 minutos) un segundo) anos)
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El Uranio se encuentra en pequenas cantidades en casi todas las rocas de la
corteza terrestre. El 238Uranio es un isdtopo que tiene 92 protones y 146
neutrones y una vida media de 4.5 billones de anos, cuando se lleva a cabo el
decaimiento radiactivo pierde 2 protones y 2 neutrones, y se descompone en
otro elemento radiactivo 234Torio, este elemento al no ser estable se
descompone en otro, y asi sucesivamente formando cadenas que terminan en
un isétopo estable 206Plomo. El 210Plomo tiene una vida media de 22 anos y

forma parte del decaimiento radiactivo del 238Uranio.
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