UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
POSGRADO EN CIENCIAS DEL MAR Y LIMNOLOGIA

Presencia de los metales Co, Cr, Ni y V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del noroeste del Golfo de México.

TESIS
QUE PARA OPTAR POR EL GRADO DE
MAESTRA EN CIENCIAS

PRESENTA:
CLAUDIA IVETTE REYES YEDRA

TUTORA PRINCIPAL

DRA. GUADALUPE PONCE VELEZ
INSTITUTO DE CIENCIAS DEL MAR Y LIMNOLOGIA, UNAM

MIEMBROS DEL COMITE TUTORAL

DRA. SILKE CRAM HEYDRICH
INSTITUTO DE GEOGRAFIA, UNAM

DR. FERNANDO GONZALEZ FARIAS
INSTITUTO DE CIENCIAS DEL MAR Y LIMNOLOGI’A, UNAM

DR. MIGUEL ANGEL ALATORRE MENDIETA
INSTITUTO DE CIENCIAS DEL MAR Y LIMNOLOGIA, UNAM

DR. CARLOS DIAZ AVALOS
INSTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATEMATICAS APLICADAS Y EN SISTEMAS, UNAM

CIUDAD UNIVESRITARIA CD. MX., JULIO 2019



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



Posgrado en UN AM! 5
POSGR ADO% 2

Clencias del Mar |
g > : - &
y Limnologia Ciencias dél Mary -
9 Limnologia

Presencia de los metales Co, Cr, Niy V en
sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del noroeste del Golfo de México.

TESIS

Que para obtener el grado académico de:

MAESTRA EN CIENCIAS
presenta

Claudia Ivette Reyes Yedra

Tutora principal:

Dra. Guadalupe Ponce Vélez
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, UNAM

Comité tutor:

Dra. Silke Cram Heydrich
Instituto de Geografia, UNAM

Dr. Fernando Gonzalez Farias
Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, UNAM

Dr. Miguel Angel Alatorre Mendieta

Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia, UNAM

Dr. Carlos Diaz Avalos
Instituto de Investigaciones en Matematicas Aplicadas y en Sistemas, UNAM

México, CD. MX., Julio, 2019.



Agradecimientos

A la Universidad Nacional Autonoma de México por todo lo que me ha brindado
y por ser parte de ella.

Al Posgrado de Ciencias del Mar y Limnologia por haberme dado la oportunidad.

Al Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia por la beca otorgada para la
realizacion de mis estudios de posgrado.

A la Dra. Guadalupe Ponce Vélez agradezco la direccion de la tesis. Su gran calidad
humana, su apoyo continuo y comprension en momentos dificiles fueron una gran
motivacion para alcanzar este importante objetivo en mi vida. Gracias Dra.

A la Dra. Silke Cram Heydrich. Por su detallada revision y sus aportaciones valiosas
a este trabajo. Por su amabilidad y su estimulo.

Al Dr. Fernando Gonzalez Farias por su tiempo y apoyo dedicados a la realizacién
de este trabajo.

Al Dr. Miguel Angel Alatorre Mendieta por su apropiada revision y sus sugerencias
a esta tesis y por su amabilidad.

Al Dr. Carlos Diaz Avalos por aceptar ser parte de mi comité tutor, y asesorarme en
los analisis estadisticos y geoestadisticos. Gracias por su paciencia y su tiempo.

Al Dr. Luis A. Soto Gonzalez y al Dr. Alfonso Vazquez Botello, coordinadores del
proyecto "“Marco Ambiental de las condiciones oceanograficas en el sector NW de la
ZEE de México en el GoM (MARZEE)", financiado por CONABIO-INECC, de donde se
obtuvieron los datos para la realizacion de este trabajo.

A la Dra. Andrea Raz-Guzman por haberme impulsado desde el inicio en este
campo, por sus ensefianzas, su apoyo y su gran amistad.

Al Dr. Alfonso Vazquez Botello por las facilidades otorgadas para llevar a cabo este
trabajo en el Laboratorio de Contaminacion Marina del ICML.

A la M. en C. Diana Juarez Bustos por todo su apoyo en el area administrativa de
este posgrado. Por su buena disposicion siempre.

Al M. en C. Ledn Felipe Alvarez Sanchez por su apoyo en el manejo de Quantum-
Gis y Lenguaje R-Studio para la elaboracion de mapas e interpolacidn de datos. Por
su tiempo, paciencia y amabilidad.

Al Dr. Pablo Hernandez Alcantara por su apoyo logistico para el analisis de datos.



Al Dr. Edlin Guerra Castro por la orientacion y recomendaciones recibidas sobre
Analisis Multivariado.

A la M. en C. Lucia Alvarez Castillo por su paciencia y tiempo dedicados a
asesorarme en los analisis estadisticos y manejo de PRIMER, por haber sido una
buena compafiera de clases y por su amistad.

A la Dra. Carmen Hernandez Hernandez por sus aportaciones a la tesis y su valiosa
amistad.

A la M. en C. Xochitl Ayala Méndez por sus sugerencias en la revisién de este
trabajo de tesis.

A Sonia Ponce, Laura Nino, Pascuala Montiel, José Manuel, Laura Velandia,
Homero Cuevas, Claudia Ruelas, Tere, Carlos Illescas, Susana Villanueva por su
apoyo, consejos y momentos compartidos y por su amistad.



Dedicatorias

A Sofia y Rubén con todo mi amor, gracias hijos por ser parte de esta
experiencia y hacerla asi de maravillosa.

"Persigan sus suenos, alli donde los lleven”. Jeanne Baret

A mi madre por estar siempre a milado, tu apoyo fue un pilar muy
importante para obtener este logro.

A Arturo, con carifio. Gracias por tu comprension y apoyo todo este
tiempo.



CONTENIDO

INDICE DE FIGURAS ......vvvteteteteteteteteteteteseteteaeaeseaeseaesesesesesesesesesesssssessssassssssssessssssssssssssssasssssssasanasananas
INDICE DE TABLAS ...ttt s
RESUMEN ..ottt s
ABSTRACT ..ttt e e e e s a s e e e s s a s s e e e s s eaaaes
1 INTRODUCCION ..ocorsertertsersserssesssessssssssssssssssess s s sessssssssss e e sess s s 1
2 ANTECEDENTES ..ottt saen 3
3 JUSTIFICACION c.coosereersenserssnsssesssesssesssssssssssssssese s sess s s s s oo 6
4 PREGUNTAS DE INVESTIGACION ........eeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseesssssseeeeeseeeseesessesssssssssssssnenees 7
5 HIPOTESIS weoverrerseerseersssssssssesssesssesssesssessssss e e sesssesssess e sess s e 8
B OBJETIVOS ...ttt et st enen 9
7 MARCO TEORICO ...coooervrsersmrssesssesssessseesssssssssssss s s s sessssss oo e seosse 10
7.1 GOIfO dE IMEXICO ..ottt e 10
7.11 Generalidades.........ocoviiiiiniiiiiii 10
7.1.2 Principales procesos 0CeanografiCos .......ccccviiiiiiiiiiiiiiiiieee e 14
Circulacion inducida por [0S VIENTOS .........uueeieiieiciiiiee ettt e e e 15

La Corriente del Lazo ......ccooviiiiiiiiiiiiiciece s 15

Principales Masas € @BUa ......c.uuviieeiiiiiiiiie e et ettt e e st e e e s e s saara e e e e e e rearaeeaeeeas 17

(0110l Lo T T3 o] o] ok 1T PRSP 18

7.1.3
7.2
7.2.1

7.2.2
7.2.3
7.2.4

Principales ciclones y tormentas tropicales: 2010, 2011, 2012 en la regién NW del

(G o] TSP PPUUSRTOPPN 18
Infiltraciones de petrdleo y gas Natural ..........cccvveeiiiieiiiiiee e 20
SEAIMENTOS MAMNOS .. .eeiiiieiiieetee ettt sttt e st e s e st e sabeesaneesaneesree e 22
(@] 4 1-1=T o IO O PP TTPPPROR N 22

[ o ==Y o 1ol 13O 22
2T To =T o 11 olo L3R 23
[ 1o [ =TT o {olo L3RR 23
001 34 ToY 4= o1 [l 1SR 23
FAN Y Ao o Yo ={=T oY [olo LSS PURPPR: 23
Tamano de particula de 10s sedimentos .......cceveeeiiiiii i 23
Formacion y transporte de sedimentos terrigenos.......cccccceeeeeecviieeeeeeecciieee e 24

(o Tol oo I TU L =T o1 olo SRR 25



7.2.5 Sedimentos en margenes continentales..........cccceeeciiiiii e 26

7.2.6 Resuspension de SEdIMENTOS .......eiiiiiiciiiiiee it e e e e e e e s saareeeas 26
7.2.7 Isdtopos estables de Cy N como trazadores de la fuente y destino de compuestos

o1 7= TaT (oo T3 1 o T=1 [ o LU USUPRRt 27

7.3 Metales en sedimentos MAriNOS ........coiuiiiiiiiiierie ettt esaeees 29

7.4 Propiedades y usos de los metales Co, Cr, Ni Y V cuuiiiiiiiiiiiiieee et 31

8  MATERIALY METODOS....ooooooooooeooeecccceeeeeeeeeeeeeeseesessssssssssmsssssssssesssesssessssssssssssssnsmsssssseeee 35

8.1 Area de @STUTIO c..vcvcvvvevictctetetctctet ettt ettt ettt ettt ettt aeaeaas 35

8.2 Y=y oo Lo] [T =4 PP 37

8.3 ANALISiS A 10S AATOS ..uuviieiiiiii ettt ettt e st s e e e st e e s s bbe e e sbreeesaes 40

FASE |.- EXPLORACION DE LOS DATOS.......cvcvieiieieeeeeeieteeeeeeesesseeeesesesssetesesesssesessesasssssessnns 40

1. Graficas €N EXCEl.....oouii i 40

2. Andlisis estadistico UNIVariado.........ceeeieiriieeiiieieeeeese e 40

FASE I.- ANALISIS DE CONTAMINACION POR METALES EN SEDIMENTOS.......ccovevvvrerrennnne. 41

FASE l1l.- ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIADO .....oovvvieeereeeeeeeeeeeeeeees et ess e 42

FASE IV.- ANALISIS GEOESTADISTICO ....cuuvuiuiiireiiieiseireieientieeseeeisese s 43

9 RESULTADOS Y DISCUSION ...eoeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeeessssseeseseesssssssssssssssssesssssssssssssessseen 44

FASE |.- EXPLORACION DE LOS DATOS.......cvevieiiiieeetieeeteeeeeeeeseseeeeeessesssetesssesssssessesssssssessnns 44

1. Graficas €N EXCEl.. ..ot 44

2. Analisis estadistico UNIVariado.........cceeeieiiiiiiniieieee e 45

FASE I1.- ANALISIS DE CONTAMINACION POR METALES EN SEDIMENTOS......cccceveverererennnns 58

1. Factor de enriquecimiento (FE) ......couioiiiiei it e e e 58

2. indice de geoacumulacion (IZE0) ......ccevevevereuiereeeeeeeeeeeeee e e sr et ese s s ee s 63

FASE l11.- ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIADO .....oovoviveviereeeeteeeeeeeeeeeeseseeteeeseseeeseeeenns 69

1. PERMANONVA .ttt ettt et e e e e e e e e e e e e e e s e e s e sesrenreenee 69

2. Analisis de Correlacion de Pearson .........ccccceeveieiieenieenieenie ettt 72

3. Analisis de Conglomerados (AC) .......eeeccureeeeiiieeeiiieeeecireeecire e e srireeeestreeesraee e eraeeeeees 75

4. Analisis de Componentes Principales (ACP).......occoccciiiiieeecciiieeee et 76

FASE IV.- ANALISIS GEOESTADISTICO ....ovuiuiiiriiieiseineieeentieesee st 80

10 CONCLUSIONES. ..ottt 92

11  RECOMENDACIONES ...ttt ssesssesseases st sassanes 94

12 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .....ooooooooooeoeeeeeseececceeeeeeeeeeeeeeseesssesssssssmmemseeseseseeeeeesssses 95

13 ANEXOS...o ettt e 117



INDICE DE FIGURAS

Figura 1. Extension geografica del GoM.

Figura 2. Principales cuencas hidrograficas que desembocan en el GoM.
Figura 3. Rutas de dispersion de sedimentos en el GoM.

Figura 4. Patrones de circulacion en el GoM.

Figura 5. Precipitacion y trayectoria de ciclones y tormentas que tocaron tierra
directamente en las costas de México. A.- Alex 2010, B.- Arlene 2011, C.- Nate 2011,
D.- Helene 2012.

Figura 6. Infiltraciones de gas y petréleo en el GoM. Imagenes de satélite.

Figura 7.- Rango de variacion de 613C y C/N para diferentes componentes de
ambientes costeros.

Figura 8. Principales rios y lagunas. Estado de Tamaulipas.

Figura 9. Sitios muestreados en plataforma y talud continental del NW del GoM.
Verano de 2010 e inviernos 2011y 2012.

Figura 10. Concentracion de Fe203 (%) en sedimentos superficiales de plataforma y
talud continental del Golfo de México, diferentes estudios.

Figura 11. Factor de enriquecimiento (FE) de Co, Cr, Ni y V en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para cada crucero
realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011y 2012).

Figura 12. Factor de enriquecimiento (FE) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM, agrupados segun profundidad (PC,
TCS, TCI), para cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012.

Figura 13. Distribucion latitudinal del FE de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM para cada crucero realizado (verano
de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).

Figura 14. Factor de enriquecimiento (FE) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM muestreados en invierno de 2012.

Figura 15. indice de geoacumulacién (Igeo) de Co, Cr, Ni y V en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para cada crucero
realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011y 2012.



Figura 16. Indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM, agrupados segun profundidad (PC,
TCS, TCI), para cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012.

Figura 17. Distribucién latitudinal del indice de geoacumulacion (Igeo) de V en
sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para
cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).

Figura 18-A. indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM del crucero realizado en invierno de
2011.

Figura 18-B. Indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM del crucero realizado en invierno de
2012.

Figura 19. nMDS de variables en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM en verano 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Factores
EPOCA (A), PROFUNDIDAD (B), y LATITUD (C).

Figura 20. ACP de variables en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM, verano 2010 e inviernos 2011 y 2012. Factores de
clasificacién: EPOCA y PROFUNDIDAD (E y Z).

Figura 21. Interpolaciéon de Co en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 22. Interpolacion de Cr en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 23. Interpolacién de Ni en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 24. Interpolacion de V en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 25. Interpolacion de 83C en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging



Figura 26. Interpolacién de §°N en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 27. Interpolacion de MO en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.

Figura 28. Modelo WRF-SMN del potencial de lluvias emitido el dia 30 de junio antes
del impacto en Tamaulipas, Nuevo Leon y Coahuila. Pronostico del 30 jun-01 julio.
Rango maximo pronosticado: de 250 a 500 mm/24 horas.

Figura 29. Imagen de satélite con la entrada a tierra sobre Tamaulipas. Fuente: CNA-
CGSMN-GOES-13 IR4 Julio 01.2010/01:32 GTM



INDICE DE TABLAS

Tabla 1. Huracanes y tormentas tropicales que tocaron el NW del GoM durante 2010,
2011y 2012.

Tabla 2. Regionalizacion del area de estudio de sedimentos superficiales frente al
estado de Tamaulipas.

Tabla 3. Prueba de normalidad para las variables de estudio de sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Verano de 2010 e
inviernos de 2011 y 2012. Método Anderson-Darling.

Tabla 4. Concentraciéon promedio, desviacion estandar, valor maximo y minimo de
las variables de estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 (M-I) e inviernos de 2011 (M-II) y 2012
(M-III). Niveles de fondo de los metales Co, Cr, Niy V.

Tabla 5. Cuadro comparativo de las concentraciones de metales en sedimentos
superficiales de diversas regiones costeras y oceanicas de México y del mundo.

Tabla 6. Clasificacion de Muiller (1981) para el indice de geoacumulacion (Igeo).

Tabla 7. Resultado de PERMANOVA para las variables de estudio. Factores
empleados: Epoca, Profundidad y Latitud. Df= grados de libertad, MS= cuadrados
medios, P= valor de p, R= rechazada. Signif 0.00. Asterisco (*) = diferencias
estadisticamente significativas.

Tabla 8. Resultado de PERMANOVA para las variables de estudio. Factores
empleados: Epoca, Profundidad y Latitud. Asterisco (*) significa diferencias
estadisticamente significativas.

Tabla 9. Matriz de correlacion de Pearson de variables en sedimentos de plataforma
y talud continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012.

Tabla 10. Resultado de Analisis de Componentes Principales para las variables de
estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del
GoM de los cruceros realizados (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).

Tabla 11.-Distribucién de errores de la validacion cruzada de las variables de estudio
en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM de
los cruceros realizados (verano 2010, inviernos 2011 y 2012).



RESUMEN

Los sedimentos marinos son el sitio final de depdsito de particulas producto de la
intemperizacion de la corteza terrestre. La roca parental de la que proceden estos
sedimentos de tipo terrigeno tienen en su composicion elementos ferro-
magnesianos de transicion como el Co, Cr, Niy V. El producto de la intemperizacion
de este material es transportado a grandes distancias principalmente por los rios, y
en menor medida por via edlica y por deshielo. El almacenamiento de metales en
estos sedimentos se convierte en un problema cuando las actividades humanas
generan cantidades que sobrepasan los niveles de fondo de la corteza terrestre. Por
lo anterior, conocer este valor es importante para el monitoreo de la calidad de
ambientes costeros y marinos.

Este trabajo forma parte de un diagndstico ambiental oceanografico realizado en la
zona econdmica exclusiva del noroeste del Golfo de México (GoM); dicho
diagndstico fue resultado de la explosion del pozo Macondo en abril de 2010. Este
evento tragico ocasiond el derrame de miles de toneladas de petroleo de la
plataforma petrolera Deep Water Horizon de la compafia British Petroleum en aguas
norteamericanas; ello genero el interés de las autoridades y cientificos mexicanos
para conocer las posibles afectaciones que se pudieran tener en la zona costera de
México. Se realizaron tres campafias oceanograficas en dos épocas climaticas
(verano 2010 e invierno 2011 y 2012), que a la fecha constituyen una amplia base de
datos geoquimicos y sedimentologicos. Esta regidn costera recibe los aportes de los
rios Bravo, Soto la Marina, San Fernando y Panuco asi como la influencia del Rio
Mississippi uno de los mas importantes y de mayor caudal en el norte del GoM.
Hidrodinamicamente sobresalen la presencia de Nortes en invierno y de ciclones y
huracanes y la penetracién de la Corriente del Lazo en verano.

Mediante el uso de los estimadores geoquimicos y herramientas de analisis
estadistico multivariado, en este trabajo se registr6 que los metales Co, Cr y Ni
tuvieron un origen litologico, mientras que el V se clasifico como antropogénico para
los datos obtenidos en invierno de 2012 y de no contaminado a medianamente
contaminado en ambos inviernos (2011 y 2012). Se identificaron a la profundidad y
a la época como los factores de mayor relevancia en la distribucién de los
sedimentos. Se observd que las arcillas, elemento litogénico, tuvieron una clara
influencia sobre el comportamiento de Co y Ni, mientras que el Fe otro componente
litologico, controld el patron de V y Cr, con diferentes procesos de sedimentacion,



dados por el tamafio de la particula del sedimento y la profundidad. El analisis
geoestadistico permitié de una forma mas amplia visualizar la posible procedencia
de los metales en el area de estudio y la dinamica de los sedimentos en las dos
épocas. Se pudo definir con mayor certeza que la presencia de Co, Cr, Niy V en esta
region mexicana son de procedencia terrigena y que los eventos hidrodinamicos
como el paso de huracanes pueden afectar su distribucién al provocar una gran
resuspension de sedimentos. No hubo evidencia de contaminacion por derrames de
petroleo.



ABSTRACT

The marine sediments are the final site of deposition of particles product of the
weathering of the earth's crust. The parental rock from which these terrigenous-type
sediments originate have ferro-magnesian transition elements such as Co, Cr, Ni and
V in their composition. The weathering product of this material is transported over
long distances, mainly by rivers, and to a lesser extent by wind and by thaw. The
storage of metals in these sediments becomes a problem when human activities
generate quantities that exceed the background levels of the earth's crust; so
knowing this value is important for monitoring the quality of coastal and marine
environments.

This work is part of an oceanographic environmental diagnosis made in the exclusive
economic zone of the northwest Gulf of Mexico (GoM) due to the explosion of the
Macondo well in April 2010 that caused the spill of thousands of tons of oil from the
from the British Petrolum oil platform Deep Water Horizon in North American waters
and generated the interest of the Mexican authorities and scientists to know the
possible affectations that this event could have in the coastal zone of Mexico. Three
oceanographic campaigns were carried out in two climatic seasons (summer 2010,
and winter 2011 and 2012), which to date constitute a broad geochemical and
sedimentological database. This coastal region receives the contributions of the
Bravo, Soto la Marina, San Fernando and Panuco rivers, as well as the influence of
the Mississippi River, one of the most important and of greater flow in the north of
the GoM. Hydrodynamically, the presence of Nortes in winter and cyclones and
hurricanes and the penetration of the Loop Current in summer stand out.

Through the use of geochemical estimators and multivariate statistical analysis tools,
in this work it was recorded that the metals Co, Cr and Ni had a lithological origin,
while the V was classified as anthropogenic for the data obtained in winter of 2012
and of not contaminated to moderately polluted in both winters (2011 and 2012).
The depth and the time were identified as the most relevant factors in the distribution
of sediments. It was observed that the clays, a lithogenic element, had a clear
influence on the behavior of Co and Ni, while the other lithological component Fe,
controlled the pattern of V and Cr, with different sedimentation processes, given by
the size of the particle of sediment and depth. The geostatistical analysis allowed in
a broader way to visualize the possible origin of the metals in the study area and the
dynamics of the sediments in the two epochs. It was possible to define with greater



certainty that the presence of Co, Cr, Ni and V in this Mexican region are of
terrigenous origin and that hydrodynamic events such as the passage of hurricanes
can affect their distribution by causing a large resuspension of sediments. There was
no evidence of contamination from oil spills.



Introduccion

1 INTRODUCCION

La rapida industrializacion y crecimiento econdmico que han ido de la mano del
aumento en el consumo de combustibles, han ocasionado severas alteraciones en
diversos ecosistemas, entre los que sobresalen las zonas costeras y marinas (Wu et
al, 2014, Bastami et a/. 2015, Suresh et al. 2015, Yang et al. 2015). La agricultura, los
asentamientos urbanos, asi como las industrias establecidas costa afuera vierten sus
desechos sin tratar, mismos que al final llegan a las zonas costeras ya sea por la
escorrentia, la descarga de los rios o por via subterranea o atmosférica (Gao & Chen
2012, Pan & Wang 2012, Hu et al 2013a, b, Li et al 2013). En las zonas de la
plataforma continental con pozos petroleros el impacto aumenta por los derrames
de combustible durante la perforacién, el trafico y lavado de buques tanque, asi
como los derrames accidentales de petroleo (Boothe & Presley 1987, Boesch &
Rabalais 1987, Neff et a/ 1987, Aurand 1988, Kendal 1990). Todos estos aportes
tienen en su composicion metales que en determinadas cantidades pueden llegar a
superar las concentraciones naturales en los sedimentos donde se depositan.
Particularmente el petréleo estd compuesto por Ni, V, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn y Zn
(Dell’Anno et al. 2009). Aunque ciertos metales son micronutrientes esenciales para
los organismos acuaticos (Fe, Mn, Co, Ni Cuy Zn) (Morel & Price 2003, Mason 2013),
si aumentan las concentraciones disponibles pueden tener un efecto adverso para
los organismos (Mason 2013) por su persistencia en el ambiente, bioacumulacion y
alta toxicidad (Tam & Wong 2000, Haruna et a/. 2011, Ghaderi et al. 2012).

Por esta razon, es importante el monitoreo de los ambientes costeros,
especificamente los sedimentos marinos, que ademas de funcionar como sumidero
de metales, se convierten en una fuente de contaminantes para los organismos
(Roberts 2012, Sundelin & Eriksson 2001, Hill et a/ 2013). Una forma de contribuir
con este monitoreo es conociendo la fuente principal de los metales en los
sedimentos, y descartar que su origen sea antropico, y en su caso promover el
desarrollo de estrategias y enfoques de control de contaminantes en zonas costeras
(Long et al. 1995, SEPA 2002).

Los sedimentos marinos tienen en su composicion natural concentraciones de
metales caracteristicos del material parental del que proceden o geogénicos,
producto de su intemperizacion (Libes 2009). Es asi como la litologia caracteristica
del lugar interviene en el tipo de sedimento y esto es importante al momento de
determinar si un metal se encuentra en concentraciones geogénicas o
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antropogeénicas. Las infiltraciones naturales de petréleo en el fondo oceanico
también repercuten en la presencia de metales en sedimentos marinos. Metales
como Niy V estan relacionados directamente con fuentes petrogénicas por lo que
su evaluacion en areas naturales con influencia de actividades petroleras y/o
yacimientos naturales provee mayor informacion sobre el tipo de fuente dominante
para metales (Amezcua-Allieri 2007).

Otros factores importantes a tomar en cuenta para discernir entre un origen y otro
son los fisicos: la presencia de rios, estuarios y lagunas; y los hidrodinamicos:
tormentas, huracanes, accién de los vientos, corrientes y circulacion oceanica y
costera que en conjunto con los climatologicos intervienen en la distribucion de los
sedimentos. Por lo tanto, la composicion final que se registra en los fondos marinos
es resultado de una interaccién compleja entre el aporte natural que la region
continental proporciona, la mezcla con los sedimentos propios del area oceanica y
los efectos de movilidad que se generan debido a los factores fisicos antes
mencionados dando como resultado la distribucion final que se observa en una
medicion real en los ambientes naturales.

Se cuenta con herramientas geoquimicas como la sefial del carbono isotopico, el
contenido de materia organica (MO) y la granulometria, que proporcionan
informacién acerca de la fuente principal de los sedimentos ademas de aportar datos
sobre la calidad y el origen de la MO.

La zona de plataforma y talud continental del noroeste del Golfo de México (NW del
GoM) actualmente enfrenta severos problemas que afectan directamente la calidad
ambiental, principalmente causados por la presencia de yacimientos petroleros y las
actividades relacionadas con la industria del petrdleo, agricultura, ganaderia,
industria diversa, actividades portuarias y el vertimiento de desechos urbanos (Ortiz-
Lozano et al. 2005). Esta zona en su linea costera cuenta con la desembocadura de
rios que atraviesan por ciudades donde aun no hay control de los deshechos tanto
urbanos como industriales (Ortiz-Lozano et a/. 2005). Del lado oceénico la reciente
explosion del pozo Macondo ocurrida en abril de 2010, provoco el derrame de miles
de toneladas de petroleo (Mitsch 2010), ocasionando la incertidumbre de la
afectacion en las costas nacionales.
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2 ANTECEDENTES

Existe un gran nimero de estudios que contribuyen al conocimiento de la presencia
de metales en sedimentos superficiales de ambientes costeros y marinos. De los
realizados en el GoM la mayor parte estan enfocados a la region sureste (SE) por su
cercania con las areas de mayor produccion de petréleo en nuestra zona econémica
exclusiva (ZEE).

Estudios correspondientes a ambientes costeros como lagunas, zonas de arrecife,
desembocaduras de rios y plataforma continental, han resaltado el efecto que tiene
la cercania de la fuente de contaminacion con la presencia de metales. En
determinados casos la fuente de metales estuvo relacionada con las caracteristicas
ambientales prevalecientes en la zona, y la influencia marina, y/o fluvial-terrigena,
asi como con las actividades humanas predominantes en continente como la
presencia de refinerias, y las descargas urbanas y agricolas; y oceanicas como el
trafico intenso de lanchas y las maniobras petroleras (Ponce-Vélez et al 1991,
Rosales-Hoz et a/ 1994, Vazquez et al 1995, 2002, Vazquez-Sauceda et al. 2005,
Amezcua-Allieri et al. 2008, Benitez et al. 2012, Celis-Hernandez et al. 2013, Jonathan
et al. 2013). Tal es el caso de la presencia de Cr en plataforma continental al sur del
GoM como resultado de las actividades antropogénicas en continente y el transporte
del sistema de rios Grijalva-Usumacinta (Rosales-Hoz et a/. 1994). De igual forma,
altas concentracién de metales encontradas en la Laguna de Términos, Campeche,
estuvieron asociadas con las descargas del sistema de rios Grijalva-Usumacinta y las
actividades relacionadas con la industria del petroleo costa adentro (Vazquez et al.
1995). Concentraciones elevadas de Cd y Pb en sedimentos de la Laguna de San
Andrés, Aldama, Tamaulipas resultaron de la descarga del Rio Tigre (Vazquez-
Sauceda et al 2005). El enriquecimiento de metales encontrado en la
desembocadura de los rios La Antigua y Jamapa en Veracruz y de la zona de
plataforma continental adyacente, fue ocasionado por las descargas y las zonas
urbanas, industriales y agricolas por las que atraviesan estos rios (Celis-Hernandez
et al. 2013). En sedimentos cercanos a la desembocadura del Rio Panuco, se ha
reportado un enriquecimiento de metales provocado por el incremento en las
refinerias de petroleo, industria metallrgica, actividades de embarque y la entrada
de aguas residuales a través de los canales circundantes (Jonathan et a/ 2013).

Otros trabajos se han enfocado al efecto estacional en la presencia de metales en
sedimentos superficiales de zonas costeras (Rosales-Hoz et a/ 1986, Bahena-
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Manjarrez et al 2002, Amezcua-Allieri et al 2008, Rosales-Hoz et al 2008). En
algunos de ellos, como los realizados en el sistema Lagunar de Alvarado y la Zona
Arrecifal de Veracruz, encontraron niveles mas altos de metales asociados con los
nortes en invierno (Rosales-Hoz et a/. 1986, 2010, respectivamente). En otros como
el realizado en la parte baja del Rio Coatzacoalcos, las altas concentraciones de
metales se relacionaron con la temporada de sequia cuando el flujo del rio decrece
(Bahena-Manjarrez et al. 2002).Estudios mas recientes contemplan ademas del factor
espacial y temporal, el geoquimico, como el dado por el papel que juega el area de
superficie especifica de la particula en la adsorcion de metales, con las mayores
concentraciones de metales en sedimentos de grano fino (Amezcua-Allieri et al.
2008, Rosales-Hoz et a/2010).

Trabajos realizados en plataforma y talud continental del GoM han reportado
concentraciones elevadas de Ni, Cry Cd en el area de Tabasco, de Pb en Veracruz, y
sefialan similitud con las concentraciones en regiones industrializadas de otros
paises: Arabia, Jordania, Kuwait y Reino Unido, asi como con las reportadas en
regiones urbanas e industriales en otras areas costeras del GoM en nuestro pais
(Ponce-Vélez et al. 2006). Hacia el sur del GoM registraron una correlacion positiva
significativa entre la presencia de metales y la de chapopoteras para un nucleo
sedimentario, asi como entre la presencia de metales y la desembocadura del Rio
Coatzacoalcos y Grijalva en otros dos nucleos (De Lorenz-Santos et al. 2013). Se ha
destacado la vulnerabilidad de la distribucién de los sedimentos marinos de zonas
someras (< 300 m de profundidad), a los efectos estacionales, con la composicion
principalmente de arenas de grano grueso en invierno provocado por el aumento
de la energia de los vientos, las olas y las corrientes en esta época, y la composicion
de arenas de grano fino en verano por la descarga de los rios. En contraste se ha
destacado la homogeneidad de la textura y composicién quimica de sedimentos de
zonas mas profundas (> 300 m) sin importar la época (Rosales-Hoz et al. 2014).

Para la region NW del GoM se pueden citar algunos estudios sobre la presencia de
metales pesados en sedimentos superficiales frente al estado de Tamaulipas. Botello
et al. (2015) establecieron la linea base para los metales Cr, Niy V considerando las
concentraciones correspondientes a verano 2010 e invierno 2011 en la zona, e
indicaron que su fuente es litogénica, y no reportaron algun efecto estacional.

En otros paises, estudios sobre la posible fuente y factores que intervienen en la
distribucion de metales en sedimentos superficiales costeros y marinos han



Antecedentes

reportado que la distribucion de cierto grupo de metales estuvo controlada por un
factor litogénico (Al elemento litogénico), mientras que en otro grupo de metales
influyd un factor industrial local como la ingenieria eléctrica, galvanizacion y
produccion quimica, derrames de petroleo frecuentes (Zhou et a/. 2008, Marinho et
al. 2013, Gang et al. 2015, Zhao et al. 2016).

Otros trabajos han resaltado el papel que juegan las particulas finas, como las arcillas,
en el transporte de metales, gracias a la correlacién positiva significativa observada
entre ambos elementos; asi como el papel del carbono organico en el transporte de
metales y su posible fuente comun, por la correlacidon entre las concentraciones de
metales y el carbono organico. También han destacado el efecto de procesos
hidrodinamicos como corrientes de marea, corrientes residuales, circulacion costera
y giros anticiclénicos en la distribucion y transporte de sedimentos (Zhang et al.
2015, Gang et al. 2015, Zhao et al. 2016).
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3 JUSTIFICACION

Aunque cierto numero de metales son esenciales para las funciones bioldgicas de
los seres vivos, estos se requieren en cantidades bajas del orden de los microgramos
(10°°). Actualmente la presencia de estos esta siendo alterada constantemente por
las actividades antrépicas. Uno de los sitios de depdsito final de estos metales son
los sedimentos marinos que per se presentan en su composicion natural metales,
ademas de verse afectados por los metales producto de chapopoteras e
infiltraciones naturales, situacion que se ha presentado durante miles de aflos y a la
que las comunidades bentonicas se han adaptado (Spies et a/ 1980, Spies &
Desmaris 1983, Montagna et a/. 1989). No obstante, conocer el aporte de metales
debido a las actividades humanas, es de alta importancia al dejar de ser un producto
natural y que por lo tanto puede tener un efecto nocivo para la vida.

La region marina del NW del GoM frente al estado de Tamaulipas ha sido
escasamente estudiada en cuanto al impacto ocasionado por las actividades
antropogénicas tanto en continente, debidas a la agricultura, ganaderia y desechos
urbanos e industriales; como en océano provocadas por las actividades relacionadas
con la industria del petroleo en la zona de plataforma y talud continental. Después
de la explosién del pozo "“Macondo” ocurrido en la plataforma Deepwater Horizon
en abril del 2010, que ocasiond el derrame de miles de toneladas de petréleo durante
varios dias en la region norte del GoM hasta lograr su cierre en julio del mismo afo
(Mitsch 2010), surge la necesidad de conocer las afectaciones que este desastre
pudiera tener en los ambientes costeros y marinos de nuestro pais, y con ello el inicio
de un monitoreo ambiental como parte del proyecto para el Marco Ambiental de las
condiciones oceanograficas en el sector NW de la ZEE de México en el GoM
(MARZEE) que a la fecha comprende informacién de datos sedimentoldgicos y
geoquimicos recopilados durante tres cruceros oceanograficos (2010, 2011,2012)
correspondientes a dos épocas climaticas (verano e invierno) en esta region.

Dada la problematica actual en la zona y con base en la informacion recopilada
durante los tres cruceros oceanogréficas posteriores al derrame del pozo “Macondo”
en 2010, este trabajo pretende evaluar la presencia de los metales Co, Cr, Niy V,
relacionados con la industria del petréleo, en sedimentos superficiales de plataforma
y talud continental del NW del GoM para discutir sobre su fuente dominante, asi
como sobre los factores principales que intervienen en su distribucion.



4 PREGUNTAS DE INVESTIGACION

1.- ;Cual es la fuente dominante de los metales Co, Cr, Ni y V en sedimentos
superficiales del area de estudio?

2.- ;Cuales son los principales factores temporales y/o espaciales que intervienen en
su distribucion?



5 HIPOTESIS

>

La presencia de los metales Co, Cr, Ni y V esta asociada con las caracteristicas

o
*

litologicas de la region, mas que con las actividades antrépicas realizadas
tanto en continente como en océano.

% El patron de distribucién de estos metales esta definido por los eventos
hidrodinamicos de cada época en conjunto con la presencia de los rios y la
distancia a la costa o profundidad.



6 OBJETIVOS
Objetivo General

Analizar espacial y temporalmente la presencia de los metales Co, Cr, Ni y V en
sedimentos superficiales de la plataforma y talud continental del NW del GoM, para
conocer sus principales fuentes y los factores fisico-ambientales locales
sobresalientes que definen su distribucion.

Objetivos Especificos

1.- Realizar un analisis exploratorio de la base de datos del proyecto de investigacion
MARZEE considerando las variables geoquimicas y sedimentolégicas para conocer
su comportamiento grafico y el tipo de distribucion estadistica que presenten (Fase
I.- Exploracion de los datos).

2.- Estimar los indicadores Factor de enriquecimiento (FE) e indice de
geoacumulacion (IGeo) para identificar la fuente dominante de origen de los metales
Co, Cr, Ni y V y en su caso el grado de contaminacion (Fase IL- Analisis de
contaminacién por metales en sedimentos).

3.- Determinar cuales son los principales factores que intervienen en la distribucion
de las variables analizadas mediante el empleo del analisis con permutaciones
(PERMANOVA) (Fase III.- Analisis estadistico multivariado).

4.- Conocer la relaciéon que presentan los metales Co, Cr, Ni y V con las variables
geoquimicas y sedimentélogicas en el area de estudio para dilucidar el posible
origen de los metales, mediante el empleo del Analisis de Correlacién de Pearson,
Analisis de Cluster (AC), y el Analisis de Componentes principales (ACP) (Fase IIL-
Analisis estadistico multivariado).

5.- Elaborar mapas de distribucion de cada una de las variables de estudio con el
empleo del analisis geoestadistico, para determinar si existe algun patrén en su
distribucién en el area de estudio (Fase IV.- Analisis geoestadistico).



Marco tedrico

7 MARCO TEORICO
7.1 Golfo de México

7.1.1 Generalidades

El GoM es una cuenca semi-cerrada que se comunica con el Mar Caribe hacia el sur
y con el Océano Atlantico a través del canal de Yucatan y del estrecho de Florida, su
profundidad méaxima alcanza los 4,000 m en la regién central (Rivera-Arriaga &
Borges 2005). Tiene una superficie de 1.6 x 10® km?y un volumen de 2.3 x 10°km3 de
agua (Toledo 2005). En sus bordes es poco profunda generalmente menor a los 200
m (Ward & Tunnell Jr. 2017). Su litoral mide alrededor de 4,000 km (Toledo 2005) y
estd bordeado por 27 grandes sistemas, estuarios, bahias y lagunas costeras, que
sirven de areas de refugio, alimentacion y reproduccién de numerosas especies que
representan a las pesquerias riberefias mas importantes.

Su plataforma continental es angosta y terrigena en el oeste, moderadamente amplia
y terrigena en el norte, y amplia y carbonatada en el este cerca de las peninsulas de
Florida y Yucatan (Ward & Tunnell Jr. 2017). Frente a los estados de Veracruz y
Tamaulipas la plataforma es muy estrecha (100 km) (Fig. 1) y se ensancha hacia el
norte frente a Texas-Luisiana continuando hasta Florida, mientras que al sur se
adelgaza a 30 km a la altura de la Bahia de Campeche. El canal de Yucatan en su
parte occidental tiene una plataforma continental angosta de apenas 2 km mientras
que al norte de la peninsula de Yucatan presenta un ancho de 250 km (Zavala-
Hidalgo et a/. 2003, Dubranna et a/. 2011).
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Figura 1. Extension geografica del GoM. Modificada de Ward
2017.

Climatolégicamente la region es de semi-tropical a tropical gracias al patron
estacional de corrientes tropicales en verano y clima calido en invierno, y en
consecuencia presenta gran diversidad de comunidades biolégicas que abarcan
desde aguas dulces y marismas saladas hasta pastos marinos y sistemas de manglar
(Yafnez-Arancibia et a/ 1999, Lara-Dominguez et al/. 2004). A lo largo de la linea
costera del lado oeste del Golfo, se ubica la Laguna Madre de Texas y Tamaulipas,
conocida como una de las cinco lagunas hiper-salinas del mundo (Tunnell & Judd
2002). Aunque esta laguna pertenece a una regidon semiarida, es altamente
productiva y tiene grandes extensiones de dunas, marismas y pastos marinos.

El GoM recibe el drenaje de las cuencas de cinco paises (Canada, Cuba, Guatemala,
México y los Estados Unidos). El Rio Mississippi domina el sistema de drenaje en el
norte, y el sistema de los rios Grijalva-Usumacinta domina en el sur (Day et al. 2004,
Rabalais 2004). Treinta y tres desembocaduras de rios y 207 bahias, estuarios y
lagunas se encuentran a lo largo de la linea de costa del Golfo (Kumpf et a/ 1999)
(Fig. 2).
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Figura 2. Principales cuencas hidrograficas que desembocan
en el GoM. Modificada de Ward 2017.

El GoM esta conformado basicamente por dos provincias sedimentologicas: una

terrigena cuyos sedimentos son transportados desde el continente hacia las

porciones norte y oeste de la cuenca; y una carbonatada formada en las plataformas

de Florida y Yucatan. En su area costera dominan los sedimentos de origen terrestre

compuestos de lodos y arenas con detrito organico biogénico; las arenas dominan

en las entradas o bocas de barrera y los lodos son el componente mas abundante

en los sedimentos de estuarios y lagunas. En los ambientes profundos predominan

los lodos en una combinacién de sedimentos biogénicos (cocolitos, diatomeas,

foraminiferos y radiolarios) y terrigenos (Ward & Tunnell Jr. 2017).

El Rio Mississippi es la principal fuente de material limo arcilloso (71% de arcillas)
encontrado en la cuenca del Golfo y a todo lo largo de la plataforma, talud y planicie
del Mississippi, Louisiana y costas de Texas (Yanez-Arancibia et al/ 2004). Los

tributarios del Rio Mississippi incluyen los rios Ohio, la parte alta del Mississippi,

Missouri y Arkansas. El promedio de descarga es alrededor de 18,000 m3/s (Yafiez-

12
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Arancibia et al. 2004). En este rio domina el transporte de sedimentos (Goldstein
1942, Blanc & Hodgson 1959, Van Andel & Poole 1960, Doyle & Sparks 1980). El
delta forma una pluma de agua dulce que se extiende a mas de 100 km en la
plataforma continental del GoM frente a las costas de Louisiana y Texas (Birkett &
Rapport 1999), con un gran efecto en su descarga por su contenido en material
terrigeno, nutrientes disueltos y MO (Darnell & Defenbaugh 1990). Gran parte de la
plataforma continental de Texas y Louisiana esta cubierta de arcillas y en diferentes
proporciones de arenas y limos (Balsam et a/ 2003, Yanez-Arancibia et a/. 2004). La
estacionalidad estd marcada con flujos minimos en verano-otofio, y maximos
durante invierno-primavera (Mossa 1996).

Sedimentos de otros rios que circundan el norte del Golfo, como el Rio Grande en
Texas (EUA) (Torres-Cerdn et al. 2014), son depositados en la plataforma de la regién
(Antoine et al 1974) (Fig. 3). Pequefas cuencas fluviales a lo largo de las costas de
Tamaulipas, Veracruz y Tabasco contribuyen con el restante 23% de la entrada fluvial
al Golfo, resultando en una mezcla de sedimentos clasticos terrigenos de grano fino
y carbonatados (Mendelssohn et al/ 2017). Las areas cercanas a Veracruz estan
asociadas con la fraccién cristalina por ser la roca volcanica la fuente dominante
(Davis Jr. 2017). Estudios recientes sobre la procedencia de los sedimentos terrigenos
en el GoM han manifestado que son derivados de rocas andesiticas y basalticas
localizadas a lo largo de las areas costeras de la region. Estas son un tipo de roca
ignea mafica que presentan altas concentraciones de elementos ferro-magnesianos
de transicién como el Cr, Sc, Ni, Co y V (Cullers et al. 1997, Armstrong-Altrin et al.
2013, 2014, 2015b).
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Figura 3. Rutas de dispersion de sedimentos en el GoM.
Modificada de Balsam et a/. 2003.

7.1.2 Principales procesos oceanograficos

Durante el invierno el GoM es influenciado por las masas de aire frio y seco
provenientes del continente (Canada, Estados Unidos de América y México)
conocidas como “Nortes”, soplan hacia el sur y alcanzan los 30 m/s. Estas masas de
aire en contraste con las masas de aire propias del Golfo, de origen maritimo y
tropical, provocan frentes frios principalmente de octubre a abril (Tapanes &
Gonzalez-Coya 1980). El frente frio genera vientos intensos y descenso de
temperatura del aire que al contacto con las masas de aire calido y hUumedo forman
nubes que pueden provocar lluvias invernales. De primavera a verano el GoM es
influenciado por tormentas tropicales, de las cuales el 60% alcanza intensidad de
huracan, presentandose en septiembre el mayor nimero de ellas (Gutiérrez de
Velasco & Winant 1996, Salas de Ledn et a/. 2004).
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Circulacion inducida por los vientos

La circulacion del GoM se ha caracterizado por presentar un sistema de doble capa,
una superficial por encima de los 1,000 m de profundidad y una de fondo que
alcanza el piso oceanico a profundidades de aproximadamente 4,000 m (Lugo-
Fernandez & Green 2011). Los patrones de circulacion en el Golfo son el resultado
de interacciones complejas entre mecanismos batimétricos y de forzamiento como
los vientos, las condiciones atmosféricas, la densidad del agua (variaciones en
temperatura y salinidad), y la Corriente del Lazo (Oey et a/ 2005, Sturges & Kenyos
2008).

Para el area costera a lo largo del GoM, prevalecen los vientos en direccion
generalmente sur y sureste, excepto para las areas costeras en el noreste del Golfo,
donde prevalecen los vientos hacia el norte (BOEM 2011). En general, la velocidad
de los vientos es mayor en los meses de invierno y menor en los de verano.

Los vientos que ocurren en otofo e invierno, como resultado de la penetracion de
masas de aire polar en el GoM son importantes debido a que favorecen la formacion
de corrientes playeras, permitiendo el transporte de sedimentos desde las costas de
Louisiana y Texas hacia las costas de Tamaulipas y alimentando asi este litoral (De la
Lanza Espino et al 2013). Estos vientos (“Nortes”) producen un flujo sobre la
plataforma continental de Tamaulipas-Veracruz dirigidos hacia el sur mientras que
de abril a agosto (primavera-verano) el flujo es hacia el norte (Zavala-Hidalgo et al.
2003). Se ha sefalado que debido a la accion de los “Nortes”, grandes cantidades de
arena son arrastradas hacia el mar, que en ocasiones el mar adopta un tono café en
una franja que abarca 1 km mar adentro de la linea de playa (CIFSA 1967). Ocurre lo
mismo con los vientos del SE; sin embargo, la energia de estos es de menor
magnitud, por lo que la capacidad de transporte es proporcionalmente menor a la
de los vientos del norte (De la Lanza Espino et a/. 2013). Durante el otofio y hasta la
primavera las bajas salinidades de las descargas de los rios Mississippi-Atchafalaya
pueden alcanzar la plataforma de Tamaulipas-Veracruz (Zavala-Hidalgo et a/. 2003).

La Corriente del Lazo

La circulacién del GoM es dominada por la Corriente del Lazo que une la Corriente
de Yucatan con la Corriente de Florida, por un gran giro anticiclonico que se
desprende de la Corriente del Lazo y viaja hacia el oeste. Ademas de estas
caracteristicas, existen grandes zonas de circulacion ciclonica como la plataforma
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continental de Texas-Louisiana (Cochrane & Kelly 1986, Hamilton 1992), la
plataforma oeste de Florida y la Bahia de Campeche (Monreal-Goémez & Salas de
Ledn 1990).

La Corriente del Lazo es un patron de circulacion en forma de herradura que entra
al Golfo a través del Canal de Yucatan y sale a través del estrecho de Florida (Fig. 4,
BOEM 2011). El grado de intrusién de la Corriente del Lazo en el Golfo varia y puede
estar relacionada con la ubicacion de la corriente en el Banco de Campeche al
momento en que esta se desprende del banco. La Corriente del Lazo abarca 10 %
del GoM (Lugo-Fernandez & Green 2011), tiene una velocidad de corriente
superficial por encima de 1.8 m/s (Oey et al. 2005), y existe a profundidades de 800
m (Nowlin et al. 2000, Lugo-Fernandez 2007). El agua que entra al Golfo a través del
Canal de Yucatan generalmente es mas calida y salada que el agua del GoM, lo cual
genera condiciones energéticas que conducen los patrones de circulacién en el Golfo
(Lugo-Fernandez 2007, Jochens & DiMarco 2008, Lugo-Fernandez & Green 2011). La
ubicacion de la Corriente del Lazo varia, esta se extiende periddicamente hacia el
noroeste y sobre el talud continental cerca del delta del Rio Mississippi (Oey et al.
2005). Como la Corriente del Lazo se propaga en el norte aproximadamente a los
27° N, la inestabilidad causa la formacién de remolinos anticiclénicos de nucleos
calidos que se desprenden de ella (Vukovich 2007) (Fig. 4). Los remolinos de esta
corriente generalmente tienen un diametro de 300 a 400 km, una velocidad de
corriente superficial entre 1.5y 2 m/s, y propagacion hacia el norte de la costa oeste
(Hurlburt & Thompson 1980, Monreal-Gomez 1986), con velocidades de 2 a 5 km/dia
(Brooks 1984, Johnson et al. 1992, Oey et al. 2005) alcanzando la frontera oeste del
GoM al cabo de varios meses hasta mas de un afio, con un valor promedio de 10
meses (Sturges & Leben 2000). Estos giros encierran agua calida y salina y
transportan energia de este a oeste del Golfo (entre 22y 27° N). Es caracteristico que
cuando los giros se encuentran frente a las costas del estado de Tamaulipas,
empiezan a elongarse en forma de elipses y a disiparse para formar remolinos
ciclénicos (Merrell & Morrison 1981, Merrell & Vazquez 1983) (Fig. 4).
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Figura 4. Patrones de circulacion en el GoM. Modificada de Ward
2017.

Principales masas de agua

Las masas de agua presentes en el GoM son principalmente aquellas que entran a
través del Canal de Yucatan desde el noroeste del Mar Caribe (Nowlin et a/ 2001),
cada una de estas masas de agua es distinguida por el cambio de los valores de sus
propiedades con la profundidad. EI Agua Profunda Subtropical (Subtropical
Underwater, SUW), también conocida como Agua Tropical (Tropical Water), derivada
del agua superficial subtropical del ecuador norte y sur, se caracteriza por una
salinidad maéaxima pronunciada (36.7 UPS), a una temperatura de 23 °C y
profundidades de 150-200 m, también presente en la Corriente del Lazo y en los
remolinos que se desprenden de ella. Debajo de la SUW se encuentra el agua del
Mar de los Sargazos a 18 °C mejor, caracterizada por su alto nivel de oxigeno de
alrededor de 3.4 ml/L a profundidades de 200-400 m y salinidad de 36.3 UPS. La
siguiente capa esta formada por el Agua Central Tropical del Atlantico (Tropical
Atlantic Central Water, TACW), caracterizada por encontrase a profundidades de
400-600 m, y propiedades termohalinas (8 < T < 16 °C; 35 < S < 36.1) entre el Agua
Central del Atlantico Norte mas salina y el Agua Central de Atlantico Sur menos
salina. A profundidades de 600-900 m, el Agua Antartica Intermedia (Antartic
Intermediate Water, AAIW) puede ser identificada por sus caracteristicas de minima
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salinidad cercana a 34.8 y 7°C. Por debajo de los 1000 m y mas al fondo del GoM
hay una gran cantidad de Agua profunda del Atlantico Norte (North Atlantic Deep
Water, NADW), caracterizada por una maxima salinidad de 35 UPS y 4 °C de la cual
ésta llena la cuenca profunda del GoM (Rivas et a/. 2005).

Ciclones tropicales

Los ciclones tropicales que afectan el Golfo se originan sobre porciones de la cuenca
del Atlantico, incluyendo el Océano Atlantico, el Mar Caribe, y el GoM. Ocurren entre
mayo y diciembre, pero mas frecuentemente a mediados de agosto y finales de
octubre (NHC 2012). En promedio ocurren 11 ciclones tropicales anualmente en el
Atlantico, muchos de los cuales permanecen en el océano y nunca tocan tierra.
Aproximadamente seis de estas tormentas llegan a ser huracanes cada afio (Blake et
al. 2007).

Varios estudios han documentado la naturaleza destructiva de los huracanes en
habitat costeros (Meyer-Arendt 1993, Cahoon 2006, Morton & Barras 2011). Sin
embargo, estos eventos pueden rejuvenecer las marismas costeras liberando
sedimentos que produzcan la elevacion del suelo y estimulen la produccion de la
MO (Turner et al. 2006, McKee & Cherry 2009).

Principales ciclones y tormentas tropicales: 2010, 2011, 2012 en la region NW
del GoM

De los ciclones que se generaron en la cuenca del Océano Atlantico y que tocaron
directamente las costas del norte de México fueron tres durante la temporada del
afio 2010, dos en la temporada de 2011 y uno en la temporada de 2012 (Tabla 1).

En 2010 en primer lugar Alex, se formo a partir de una intensa onda tropical, se
desarrollé lentamente en el mar Caribe y se desplazé hacia el Oeste, cruzo la
peninsula de Yucatan el 27 de junio con vientos de 65 km/h donde se debilito, entrd
al GoM ganando intensidad y desplazandose hacia el Noroeste de la cuenca hasta
tocar tierra el 30 de junio en el municipio de Soto la Marina, Tamaulipas como
categoria 2 con vientos maximos sostenidos de 165 km/h y rachas de 205 km/h (Fig.
5-A). Atravesé los estados de Nuevo Ledn y Coahuila, causando dafios muy
significativos por inundaciones y la pérdida de vidas humanas. Algunas horas
después de tocar tierra, se debilitd a una intensidad de categoria 1y su estructura
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comenzo a deteriorarse. Alex ha sido considerado como uno de los mas potentes
ciclones tropicales que ha impactado a México en los Ultimos 40 afios (CONAGUA

2012).

Tabla 1.- Huracanes y tormentas tropicales que tocaron el NW del GoM durante 2010,
2011y 2012.

Ano | Categoria | Nombre Periodo ocurrencia
2010 H2 Alex 25 jun. a 01 de jul.

DT Dos 08-09 de jul.

TT Hermine 06-09 de sep.
2011 TT Arlene 28-30 de jun.

1T Nate 7-11 de sep.
2012 TT Helene | 9-11y 17-18 de Ago.

H huracan. TT tormenta tropical. DT depresion tropical

El segundo huracan que afecté directamente el territorio mexicano fue la “Depresion
tropical No. 2 del Océano Atlantico” (Dos), la cual llegd por la frontera con Texas,
EUA, el dia 8 de julio ubicdndose a 22 km al Oeste-Noroeste de Matamoros,
Tamaulipas, con vientos maximos sostenidos de 55 km/h y rachas de 75 km/h. La
tormenta tropical “Hermine” tocé tierra en las costas de Tamaulipas, sobre la
Laguna Madre, a 65 km al sur de Matamoros con vientos maximos sostenidos de 100
km/h 'y rachas de 120 km/h, el dia 6 de septiembre.

En 2011 el primero fue la tormenta tropical “Arlene” que afectd los estados de
Veracruz, Tamaulipas y San Luis Potosi (Tabla 1, Fig. 5-B). Otro huracan que perturbo
directamente el pais llegando por el Atlantico fue la tormenta tropical “Nate” que
impactd a 25 km Nor-Noroeste del puerto de Veracruz el 11 de septiembre (Fig. 5-
Q).

En 2012 la tormenta tropical “Helene” toco tierra por la costa Norte de Veracruz el
dia 18 de agosto (Fig. 5-D).
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Figura 5.- Precipitacion y trayectoria de ciclones y tormentas que tocaron tierra
directamente en las costas de México. A.- Alex de 25/jun/2010 a 02/jul/2010. B.-
Arlene de 28/jun/2011 a 30/jun/2011. C.- Nate de 07/sep/2011 a 11/sep/2011.
D.- Helene de 17/ago/2012 a 19/ago/2012. http://ciclotrop.com/index.html

7.1.3 Infiltraciones de petroleo y gas natural

Las infiltraciones de petréleo y gas natural son un fenbmeno que ocurre cuando el
petroleo es generado en el fondo oceanico y el gas emigra hacia la superficie
terrestre (NRC 2003). Las infiltraciones mar adentro en el norte del GoM estan
dispersas y aportan aproximadamente el 95 % de la entrada total de petréleo en la
region (Anderson et al. 1983, Kennicutt et a/. 1983, Brooks et al. 1987, Wade et al.
1989, Sassen et al. 2003, NRC 2003). Gran parte de las infiltraciones de petréleo en
el GoM estan localizadas en la region NW (Fig. 6). La salida total de estas
infiltraciones es dificil de cuantificar debido a la dispersién por corrientes oceanicas
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y al variable e incierto volumen de infiltraciones y fugas entre otros (Wilson et a/
1974, De Beukler 2003, Coleman et a/ 2003). Con base en satélites de sensores
remotos, MacDonald (1998) y MacDonald et a/. (1993 y 1996) estimaron el total de
infiltraciones entre 4,000 y 73,000 toneladas por afo en el norte del GoM
(Kvenvolden & Cooper 2003). Gran parte de las infiltraciones naturales ocurren en
las zonas profundas de la region Nor-central y NW del GoM (Kennicutt 2017).

Figura 6.-Infiltraciones de gas y petréleo en el GoM. Imagenes
de satélite. Modificada de Ward 2017.

El efecto inmediato de las infiltraciones se da principalmente en sedimentos cercanos
a ellas a escasos cientos de metros de la superficie donde se manifiesta la infiltracion
(Wade et al 1989). La baja energia del ambiente marino generalmente limita la
redistribucién de estos sedimentos; sin embargo, los derrumbes y las corrientes de
turbidez tienen el poder de transportar sedimentos a grandes distancias. Muchos
constituyentes de petréleo tienen baja solubilidad y son menos densos que el agua,
por lo que gran parte de las infiltraciones se adsorben en los sedimentos escapan a
la columna de agua hasta la superficie del mar formando una capa. Algunas
infiltraciones, llegan a ser atrapadas en sedimentos del piso oceanico, y no alcanzan
la superficie del agua. La adsorcion en los sedimentos deja una distribucién
heterogénea y discontinua de combustible en los sedimentos del fondo. El
combustible liberado en el ambiente marino por infiltraciones de fondo oceanico
sigue un proceso fisico y quimico similar al que sigue el que es liberado bajo la
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atmosfera. Los procesos naturales degradan y metabolizan el petréleo, pero este
puede ser reabastecido tantas veces como las infiltraciones estén activas. La
persistencia del petrdleo de las infiltraciones naturales se estima ser de afios y
posiblemente siglos o tanto como combustible y gas hayan sido generados en el
fondo marino en la escala del tiempo geoldgico (Wilson et al 1974). Los sedimentos
contaminados con petréleo por infiltraciones naturales pueden contener
concentraciones excesivamente variables de combustible debido a las caracteristicas
de la fuente de infiltracion (Kennicut 2017).

7.2 Sedimentos marinos
7.2.1 Origen

Las particulas que conforman los sedimentos marinos tienen dos origenes basicos.
Son creados /n situ de la precipitacion de quimicos disueltos (autigénicos o
autoctonos) o son transportados al océano en forma solida (aléctonos) (Robert 2009,
Chester 2012). La principal fuente de las particulas aléctonas es la corteza terrestre
(litogénica o clastica) y el material extraterrestre (cosmogénico). Los sedimentos
autigénicos pueden precipitarse de recursos abiodticos (hidrogénicos) o formarse
como consecuencia de la actividad biolégica (biogénicos). (Schulz 2006, Libes 2009,
Roy-Barman & Jeandel 2016).

Litogénicos

La intemperizacién de las rocas de la corteza terrestre genera particulas terrigenas
que son transportadas al océano via rios, glaciares y viento (Libes 2009). Los tipos de
minerales mas abundantes son cuarzo, plagioclasa y minerales de arcilla (Li &
Schoonmaker 2005).

En general los minerales de arcillas tienden a presentar poca alteracion hasta que
son depositados en sedimentos del fondo y sujetos a metagénesis (Libes 2009).

Las particulas clasticas o litogénicas creadas por la actividad volcanica tienden a ser
mas grandes que las arcillas. Se producen durante las erupciones volcanicas como
fragmentos de vidrio volcanico. Su mineralogia es principalmente de amfiboles,
piroxenos y olivinos. Las erupciones pueden ocurrir sobre y bajo la superficie. Una
vez en el océano, estas particulas son intemperizadas por las reacciones quimicas en
el agua de mar (Libes 2009).
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Biogénicos

Los sedimentos biogénicos se componen de detrito y partes blandas y duras
formadas por organismos marinos (Roy-Barman & Jeandel 2016). Debido a que las
partes duras se preservan mejor, la mayoria de las estructuras que componen los
sedimentos biogénicos son fragmentos de conchas, endoesqueletos vy
exoesqueletos. La porcion blanda compuesta de MO esta presente en menor grado
e incluye tejidos, exoesqueletos organicos, y excreciones, como los “pellets” fecales
(Libes 2009, Roy-Barman & Jeandel 2016).

Hidrogénicos

Estos sedimentos se originan de la precipitacidon abiogénica de solutos del agua
marina, como los minerales formados por la evaporacion del agua marina y que una
vez depositados son llamados evaporitas. Otros pueden ser los nédulos de Fe-Mn y
costras (Libes 2009).

Cosmogeénicos

Constantemente esta entrando material extraterrestre a la atmosfera de la Tierra.
Este material estda compuesto principalmente por fragmentos de cometas y
asteroides, algunos de los cuales son capaces de atravesar la atmosfera terrestre y
alcanzar la superficie oceanica (Libes 2009).

Antropogénicos

Gran parte de los sedimentos que son transportados por los rios es suelo que ha
sido erosionado como resultado del cambio de uso de suelo para realizar actividades
antrépicas como la deforestacion y la agricultura (Libes 2009).

7.2.2 Tamano de particula de los sedimentos

Lo sedimentos también pueden ser categorizados con base en el diametro del grano.
Debido a que los granos pueden adquirir formas y tamafos irregulares, la longitud
de didmetro es usada para clasificar a las particulas en arcillas, limos, arenas, gravas,
guijarros o bloques de acuerdo con la escala de Udden-Wentworth (1922). Esta
clasificacion no confiere informacion acerca de la composicion quimica de las
particulas del mineral (Schulz 2006, Libes 2009). Los minerales duros derivados de la
roca parental terminan como granos de arena grandes y duraderos; los minerales
blandos son mas faciles de ser intemperizados en pequefas particulas de limos y
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arcillas, y en elementos quimicos (que pueden ser disueltos y transportados como
iones). Las proporciones relativas de arenas, limos y arcillas determinan la textura del
sedimento (NFESC 2003).

La fraccion de limo estd compuesta de cuarzo, feldespato, carbonatos y rocas
policristalinas. La fraccion de arcilla esta dominada por minerales de arcilla ilita,
caolinita, clorita y montmorilonita (Libes 2009).

7.2.3 Formacion y transporte de sedimentos terrigenos

La intemperizacion de la corteza terrestre inicia por procesos fisicos que rompen la
roca madre en pequeios fragmentos. Esto incrementa el area de superficie
promoviendo asi la intemperizacion quimica. La intemperizacion fisica de rocas
terrestres es causada por agua y organismos. Las plantas también causan la
fragmentacion de la roca cuando sus raices crecen y se expanden en grietas. La nueva
superficie expuesta sigue una intemperizacion quimica, durante la cual se rompen
enlaces y se forman otros nuevos. Las reacciones de intemperizacion pueden formar
productos solubles o una mezcla de productos sélidos y solubles (Libes 2009). Estas
particulas consisten de MO y mineral. La fraccion mineral o litogénica se compone
esencialmente de minerales de silicato, como arcillas y carbonatos. Estas particulas
son ricas en Si, Al y Fe que son los tres componentes mayores de la corteza
continental (Roy-Barman & Jeandel 2016). En el caso de las rocas igneas, los
productos solidos incluyen minerales de arcilla, cuarzo y gibsita (Libes 2009).

La intemperizacion quimica inicia con la hidratacion de la superficie de la roca madre
(Friedman & Sanders 1978, Libes 2009). El segundo estado de la intemperizacion
quimica implica un tipo de hidrdlisis. Los cationes pasan a formar parte del agua del
rio para ser transportados eventualmente al océano. Alrededor del 45 % de los
solidos disueltos que entran al océano son derivados de la intemperizacion de
silicatos detriticos. Los feldespatos son la fuente mas importante de arcillas
terrigenas (Horne 1978, Libes 2009). Como la composicion mineral depende del tipo
de roca madre y las condiciones de intemperizacion de la cuenca, esta va a variar en
cada rio (Schulz 2006, Roy-Barman & Jeandel 2016).

Las particulas terrigenas son transportadas al océano principalmente por los rios
(Chester 2012). El transporte de los rios es responsable del 84 % de la entrada de
minerales de arcillas terrigenas al océano, pero la mayoria es atrapada en zonas
costeras, acumulandose ya sea en deltas de los rios o en plataforma y talud
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continental; solo una pequefia proporcion de los sedimentos es transportada mas
alla de las plataformas continentales y alcanzan el fondo del piso oceanico (Schulz
2006, Libes 2009). El transporte de estos minerales al océano varia espacial y
temporalmente (Libes 2009).

Los vientos son los responsables del transporte del 7 % de sedimentos terrigenos
que entran al océano. Los minerales que los constituyen son similares a los de las
escorrentias de los rios, incluyendo cuarzo, feldespatos, carbonatos y minerales de
arcilla, mas sulfatos. La carga edlica de minerales de arcilla se deriva de regiones
aridas y semiaridas cuyos suelos son aerotransportados por las principales bandas
de vientos (Libes 2009).

El deshielo es el responsable de la entrada del 7 % de particulas siliclasticas al océano.
La mayoria de los sedimentos marinos glaciales son depdsitos escasamente
clasificados de materiales relativamente inalterados (Libes 2009).

7.2.4 Procesos autigénicos

Gran parte del material particulado en los océanos, como las arcillas, metales oxi-
hidroxidos, y MO, poseen una pequefa carga negativa neta al pH del agua de mar.
Aqui los cationes del metal son atraidos electrostaticamente hacia la superficie de
estas particulas, hundiéndose eventualmente hacia el fondo marino y removiendo
asi los metales del océano. La tasa y el grado al cual un metal disuelto es removido
va a depender de:

1) la naturaleza del elemento,
2) la abundancia de la materia particulada,

3) la concentracion de otros solutos que puedan competir por los sitios de adsorcion
y

4) la profundidad de la columna de agua.

Las caracteristicas de las particulas de los sedimentos, como la carga electrostatica y
el area de superficie especifica, explican la fuerte correlacion positiva entre la
concentracion de metales y la concentracién de sedimentos de particulas de tamafo
fino. Esta relacion puede servir para trazar el grado de contaminacién transportada
o dispersa desde una fuente, aunque conforme el material se aleja de esta,
generalmente su concentracién es diluida por otros constituyentes y otros tamafos
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de granos, lo que dificulta acercarse al grado de dispersiéon (Horowitz 1985, Libes
2009).

Ya como material particulado, las arcillas eventualmente se asientan en el piso
oceanico, transportando con ellas una cantidad considerable de materiales
adsorbidos. Las arcillas al adsorber MO se protegen de la degradacion. Este efecto
favorece el flujo de MO a los sedimentos. Esta propiedad por lo tanto es un
parametro importante que controla la concentracién de MO en los depdsitos de
plataforma continental y en sedimentos terrigenos finos (Libes 2009).

7.2.5 Sedimentos en margenes continentales

Gracias a que parte de las arcillas que son transportadas a los océanos quedan
atrapadas en la zona costera, acumulandose ya sea en los deltas de los rios o en la
plataforma y/o talud continental, los limos y las arcillas son los tipos de grano mas
comunes en estos sedimentos (Schulz 2006, Robert 2009, Libes 2009). El tamafio de
grano en plataforma continental puede variar por la energia del ambiente, siendo
este muy grueso en ambientes de alta energia y muy fino en ambientes de baja
energia (Schulz 2006).

La MO constituye un componente menor pero importante en estos sedimentos
(Libes 2009). La plataforma continental es la zona donde mas carbono organico es
sepultado y varia entre 1 y 10 %. Gran parte de la MO acumulada en sedimentos
costeros es producida localmente por los productores primarios. Las
concentraciones tienden a incrementarse con el aumento de la proximidad a la linea
de costa. La excepcion son los altos contenidos organicos encontrados en
sedimentos que permanecen debajo de las zonas de surgencias. También el
aumento de esta contribucion esta dado por los eventos de inundacion, cuando la
erosion del suelo y vegetacion aumenta debido a la intensa precipitacion. Los
elementos organicos son dispersados en las plumas de los rios y debido a esto son
concentrados en las areas de margenes continentales (Libes 2009).

7.2.6 Resuspension de sedimentos

La movilizacién de material particulado en sedimentos de ecosistemas someros y
estuarios con micromareas puede ser impulsado por vientos y efectos de marea, o
pueden ser el resultado de eventos menos frecuentes como tormentas estacionales,
lluvias de primavera y eventos de alto flujo, y en algunas localidades debido al
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impacto de huracanes. La resuspension de sedimentos puede resultar también de
actividades antropogénicas como el dragado y la perforacion (Mason 2013).

La resuspension de sedimentos tiene lugar cuando el esfuerzo cortante de fondo es
suficiente para alterar la cohesion de los materiales del fondo y esta en funcion de
las propiedades de los sedimentos, como el tamafio de grano, tipo de sedimentos,
contenido organico y contenido de agua. Una vez resuspendidas las particulas,
tienden a asentarse por gravedad cuando el esfuerzo cortante disminuye. El tiempo
de residencia de la particula en la columna de agua depende de su tamafio y
densidad (Mason 2013).

El impacto por tales eventos de resuspension en la dinamica de los metales es
dirigida por diversos parametros fisicos y quimicos como (1) resuspension y/o
intensidad y duracién de la tormenta, y la frecuencia del evento; (2) el tamafio de la
particula de los sedimentos, la cual va a determinar su transporte relativo antes de
su precipitacion, (3) la quimica de la particula durante el transporte que podria
ocasionar la liberacion del metal; y (4) el grado de distribucion de los metales entre
la fase particulada y disuelta (Mason 2013).

7.2.7 Is6topos estables de C y N como trazadores de la fuente y destino de
compuestos organicos marinos

Los isdtopos estables del carbono son comiUnmente usados para estimar la
contribucién de MO de fuente marina y terrigena en sedimentos marinos (Forstner
2002). Los valores isotopicos en las plantas son funcion de la via de fotosintesis C3
o C4 y sus valores son escasamente afectados por los procesos de diagénesis
bioquimica acuatica y terrestre en comparacién con otros isétopos como N y S
(Michener & Schell 1994). En este contexto, las plantas terrestres que se caracterizan
por tener vias fotosintéticas C3 muestran valores de §*3C con un rango entre -30y -
21 %o. A su vez, plantas con vias fotosintéticas C4 tienen valores tipicos de §3C entre
-17 y -9 %o debido a que la enzima RUBISCO (ribulosa-1,5-bisfosfato
carboxilasa/oxigenasa) actia en un ambiente relativamente cerrado y, en
consecuencia, utiliza CO, con el isétopo pesado *C, que no es liberado a la
atmosfera como sucede con las plantas C3 (Gannes et al. 1998). Por su parte, el
carbono organico particulado marino presenta valores tipicos de §'3C que van desde
-24 a -18 %o (Meyers, 1994; Lamb et a/ 2006; Rosenbauer et al/ 2009). Estas
diferencias isotopicas entre productores primarios son explicadas principalmente
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por una utilizacion diferencial de HCO3™ y CO; disuelto que presentan valores
isotépicos diferentes, con mayores valores de §3C en HCO3;™ que en CO; (Lamb et a/.
2006). Debido a las condiciones de pH, en el ambiente marino existe menor
disponibilidad de CO; lo que provoca una mayor utilizacién de HCO3™ por el
fitoplancton y, en consecuencia, mayores valores de §*C en comparacion con el
fitoplancton de agua dulce (Bergamino et a/. 2017).

Igual que el is6topo de carbono, el isétopo de nitrogeno puede ser un indicador de
la fuente de la MO que entra al ambiente marino, debido a que la mayor fuente del
N utilizado en sistemas terrestre (N2 via fijacion del N) es diferenciado
isotopicamente del utilizado en ambientes marinos (nitrato oceanico mediante la
reduccion del nitrato) (Wada et a/. 1975; Cline & Kaplan 1975), los sedimentos mas
ricos en nitrégeno son depositados donde las tasas de produccién primaria que los
recubre son altas y la columna de agua es somera, por ejemplo los margenes
continentales. Las concentraciones de nitrdgeno organico cercanas a la costa son del
1 % o menos y declina a < 0.1 % en las llanuras abisales (Libes 2009).

En la literatura existen otras herramientas que han sido de utilidad para distinguir la
fuente de la MO como la relacion de los isdétopos estables de carbono y nitrégeno
organicos (C/N) en combinacion con valores de §3C (Lamb et a/. 2006). Las plantas
vasculares tienen valores altos de la relacion C/N usualmente mayores a 12 debido
a la abundancia de celulosa y lignina, mientras que el fitoplancton marino se hace
mas rico en nitrogeno y los valores de la relacion C/N varian entre 5y 7 (Meyers
1994, Lamb et a/. 2006). Esto permite emplearlos como marcadores ambientales para
interpretar el origen de la MO mediante un grafico bidimensional entre la relacion
C/Ny 81C que distingue fuentes terrestres y/o marinas (Fig. 7).
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Figura 7.- Rango de variaciéon de §3C y C/N para
diferentes componentes de ambientes costeros
(Bergamino et al. 2017).

7.3 Metales en sedimentos marinos

La distribucion de metales en sedimentos estuarinos y costeros esta relacionada
principalmente con la fuerza de la fuente versus la fuerza de las fases de enlace en
sedimentos. Existe un gradiente de entrada de metales en la costa dado por las
fuentes puntuales como descargas industriales, vertidos de aguas residuales; y por
fuentes locales como los residuos urbanos. Debido a la alta correlacion que existe
entre la MO y los metales y a la alta carga organica en sedimentos costeros, existe
alta capacidad de enlace para los metales en estos ambientes y es comun encontrar
altas concentraciones de metales (Mason 2013).

Debido al impacto antropogénico, principalmente en ambientes cercanos a la costa,
las concentraciones de metales se encuentran por encima de las abundancias de la
corteza y los sedimentos costeros tienden a ser enriquecidos en MO. Ademas del
amplio rango de concentraciones que refleja los aportes locales de fuentes
antrépicas, también existe una alta variabilidad debida principalmente a las
diferencias en la capacidad de los sedimentos (tamafio de grano, contenido de
carbono organico) para retener metales. En general, considerando el tamafo y la
composicion de la particula, son las de tamafio de grano mas pequefio las que
contienen fracciones de metales mas altas. Por tal razon, los investigadores han
limitado sus analisis a las fracciones de tamafo pequefio, < 63 um es el tamafo que
normalmente es considerado (Mason 2013).
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Mientras que en estuarios las concentraciones de metales a menudo son elevadas,
estas decrecen rapidamente con la distancia a la costa. Sin embargo, la
concentracion de algunos metales es igual o mayor en sedimentos marinos
profundos que en ambientes costeros no contaminados (Mason 2013). En general,
la concentraciéon de contaminantes en sedimentos derivados de las actividades
humanas, decrecen con la distancia a la costa. Sin embargo, las concentraciones
naturales de metales en sedimentos son mas altas en sedimentos abisales que en
plataforma y talud continental debido a las bajas tasas de acumulacion, diagénesis,
y agentes quelantes. Este incremento mar adentro, es un fendmeno natural. Como
en el caso de los hidrocarburos aromaticos policiclicos (HAP) que tienen su mayor
fuente natural en infiltraciones de petréleo y gas mar adentro, y de esta forma,
algunas de las concentraciones mas altas de HAP en sedimentos, estan en la
plataforma y talud continental (NRC 2003). Cerca de las entradas hidrotermales, los
sedimentos se encuentran comunmente enriquecidos debido a la precipitacion de
metales liberados en el fluido reducido emitido desde estos sistemas. Para otros
metales, la baja tasa de acumulacion de sedimentos y la destruccion completa de la
MO durante la diagénesis temprana es el mecanismo para su concentracion en
sedimentos del océano profundo. Durante la degradacién o acumulacién de MO en
sedimentos profundos, muchos metales son liberados de regreso a la columna de
agua, pero algunos otros que se enlazan fuertemente a las fases organicas (6xidos y
carbonatos) van a ser retenidos en sedimentos del océano profundo y por lo tanto
pueden existir en altas concentraciones (Mason 2013).

Para evaluar los metales en sedimentos es frecuente normalizar la concentracién del
metal en el sedimento a un tamafio de particula determinado, o a un elemento
especifico, o comparar la concentracion con la abundancia de la corteza. Un
indicador ampliamente usado es el factor de enriquecimiento que se calcula
normalizando la concentracion del Al en la muestra versus la abundancia del Al en
la corteza. Otra opcion es determinar la correlacién con otros parametros
sedimentarios o de la cuenca. Por ejemplo, cominmente existe una correlacion entre
el contenido de metal y el de MO. Las variables importantes a tomar en cuenta son
las caracteristicas de los sedimentos (carbono organico, tamafo de particula,
contenido de limo/arcilla) y las caracteristicas del estuario y cuenca (area de
superficie del estuario o cuenca, fraccion urbanizada, bosques, volumen de marea,
corriente del rio y fuentes puntuales de entrada de metales) (Mason 2013).
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7.4 Propiedades y usos de los metales Co, Cr, Niy V

Los metales son elementos quimicos de alto peso atomico que por un lado son
micronutrimentos esenciales y los organismos los requieren en concentraciones
traza, y por otro pueden causar toxicidad aguda y crénica en organismos si se
rebasan determinadas concentraciones. En el ambiente frecuentemente se acumulan
en los sedimentos a través del tiempo e incrementan sus niveles y el riesgo de
ocasionar efectos biologicos adversos (Kennicutt, 2017).

Para evaluar la calidad de los sedimentos, la NOAA (National Oceanic and
Atmospheric Administration) de Estados Unidos, ha reportado concentraciones que
tienen una determinada probabilidad de provocar un dafio a organismos bentdnicos,
las categorias mas utilizadas para comparar los datos a nivel mundial son dos, ERL
(Effect Range Low) que es la concentracion por debajo de la cual los efectos
biologicos raramente ocurren y ERM (Effect Range Median) que representa la
concentracién por encima de la cual el dafio o efecto adverso se presenta
frecuentemente (Long et a/ 1995). Para los metales incluidos en este trabajo, los
valores reportados para Cry Ni de ERL son 81 pg/g y 20.9 pg/g respectivamente y
de ERM 370 pg/gy 51.6 ug/g respectivamente. Estos criterios no incluyen los valores
para el Coy el V, de interés en este estudio.

Cobalto (Co). Es un componente de la vitamina B12, y en esta forma es esencial para
animales superiores y para el hombre. Se encuentra en cantidades pequefas en
todas las rocas, minerales y suelos. El promedio de su contenido en la corteza
terrestre es de 18 mg/kg. Generalmente coexiste con el Ni y Fe. El promedio de su
concentracién en rocas igneas es de 25 mg/kg, en esquistos de 19 mg/g, en calizas
y areniscas 0.3 y 0.1 mg/kg respectivamente; el promedio en suelos es 8 mg/kg
(Bowen 1966). El carbon contiene alrededor de 8 mg/kg de Co (Schrauzer 2004).

Es transportado por los rios hacia los océanos; sus niveles en el agua oceanica son
bajos, sin embargo, como elemento es altamente removido por co-precipitacién con
otros hidréxidos de metales. Por consiguiente, el promedio de contenido de Co en
arcillas de fondos oceanicos se ha estimado en 74 mg/kg y de esta forma es mas de
diez veces mayor que en granito o arenisca. En la industria es empleado como
catalizador para la sintesis de combustibles y en la refinacion del petréleo (Schrauzer
2004).
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Anualmente, cerca de 21,000 toneladas de Co son transportadas a los océanos por
los rios, y aproximadamente la misma cantidad es depositada en sedimentos del
fondo marino. El transporte natural de Co no es afectado significativamente por las
actividades mineras y sus usos industriales (Schrauzer 2004).

Cromo (Cr). Es un elemento de transicién encontrado en los componentes de la
corteza terrestre, (Greenwood & Earnshaw 1997, Theopold 1994). Su concentracién
varia de menos de 0.1 ug m=3en el aire a mas de 3-4 g/kg en ciertos tipos de rocas
(IPCS 1988). Su nivel tipico en el agua marina es de ~0.2 pg/kg (IPCS 1988).

En la naturaleza esta presente casi siempre en forma trivalente, mientras que la forma
hexavalente es derivada de las actividades humanas (IPCS 1988). Los compuestos del
Cr (Il) son generalmente poco solubles y muestran poca o ninguna toxicidad. El Cr
en su forma hexavalente es 100 a 1,000 veces mas toxico que el compuesto trivalente
mas comun (Katz & Salem 1993).

Es usado principalmente en tres industrias: quimica, metallrgica y refractaria
(resistente al calor) (Barceloux 1999). Sus aplicaciones comerciales incluyen teneria
(Il), protectores para maderas (VI), acabado de metales (VI), y pigmentos (IlI, VI)
(Stoecker 2004).

Merian (1984) sugirié que mas del 70 % del Cr en el ambiente, llega de emisiones
hechas por el hombre, principalmente por el uso de metales. El impacto ambiental
del Cr en suelos y sedimentos depende de la especiacién y de la respuesta de la
matriz a las condiciones bioldgicas y fisicoquimicas. Estos factores controlan la
movilizacion del Cr desde la fase solida a la acuatica y la toma y transferencia en
sistemas vivos (Hursthouse 2001). Su importancia para los animales reside en su
potenciacién de la accién de la insulina (Offenbacher et al. 1997, Anderson 1997).

Niquel (Ni). Estd ampliamente distribuido en el ambiente. Su abundancia promedio
en la corteza terrestre es de alrededor de 20 mg/kg. Su contenido en rocas
ultramaficas es muy elevado y varia desde 1,400 a 2,000 mg/kg. Las rocas
sedimentarias contienen de 5 a 90 mg/kg en arenas y arcillas, respectivamente. Los
contenidos mas bajos, alrededor de los 5 mg/kg, se encuentran en las calizas
(Kabata-Pendias et a/. 2015). Sus fuentes naturales atmosféricas incluyen emisiones
volcanicas de ceniza y la intemperizacion de rocas y suelos. Sus fuentes acuaticas
derivan de los ciclos biolégicos y de la solubilizacion de los compuestos de Ni en los
suelos (Sunderman Jr. 2004). Es de los elementos metéalicos a niveles traza mas
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abundantes en el petroleo. Dependiendo del origen del combustible la
concentracién de este metal puede superar los 100 ppm (Moreno et a/. 2010). Su
entrada global al ambiente es de aproximadamente 150,000 toneladas métricas por
afio de fuentes naturales y 180,000 toneladas por afo de fuentes antropicas,
incluyendo las emisiones por el consumo de combustibles fosiles, y la produccion
industrial, uso y la disposicion de compuestos y aleaciones de Ni (Sunderman Jr.
2004).

Entra al agua subterranea y superficial a partir de la disolucién de las rocas y suelos,
de los ciclos bioldgicos, del depdsito atmosfeérico, y especialmente de los procesos
industriales y de la eliminacion de deshechos. Muchos de sus compuestos son
relativamente solubles a valores de pH < 6.5, pero son predominantemente
insolubles a valores de pH > 6.7. Por esto, la lluvia acida tiende a movilizarlo del suelo
y a incrementarlo en aguas subterraneas, aumentando eventualmente el potencial
en la ingesta y toxicidad para microorganismos, plantas y animales. Del Ni que existe
en aguas de rios, aproximadamente la mitad esta en forma ionica y la otra mitad
como complejos organicos estables (p. gj. acidos humicos). En los sedimentos de
fondo de rios contaminados, los complejos organicos de Ni llegan a ser adsorbidos
en particulas de silice, con una gradual acumulacién de Ni en las capas superiores
de los lodos (Sunderman Jr. 2004).

El promedio de Ni en aguas oceanicas es de 0.6-1.7 ug/L (Kabata-Pendias et a/. 2007).
Otras estimaciones calculan 0.1-3.0 pg/L (ATSDR 2002). A nivel mundial, el flujo de
Ni en los rios se ha estimado en 305 Kt/yr (Gaillardet et a/ 2003). Aunque este
elemento es ligeramente mévil en agua, su concentracion en rios puede variar de 0.2
a 27 pg/L, lo que refleja sus fuentes variables, principalmente antropogénicas
(Kabata-Pendias et a/. 2015). Entra a la atmosfera desde fuentes naturales, por quema
de combustibles fésiles de fuentes estacionarias o moviles, de emisiones por
operaciones en mineria y refinacion de Ni, del consumo de metales en procesos
industriales, y de la incineracién de residuos (Sunderman Jr. 2004).

Vanadio (V).- El patron general de la abundancia del V en rocas comunes muestra
que este elemento quimico se concentra principalmente en rocas maficas (basalto,
gabro; 200-250 mg V kg?) y esquistos (100-130 mg V kg!). Las mas bajas
concentraciones son encontradas en calizas, dolomitas (10-45 mg/kg), areniscas (10-
60 mg/kg) y sienitas, granitos y gneisses (30-100 mg/kg). Las caracteristicas
geoquimicas del V dependen fuertemente del estado de oxidacion (+2, +3, +4,y +5)
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y de la acidez del medio. No forma sus propios minerales, pero si reemplaza otros
metales (Fe, Ti, Al) en estructuras metalicas. Durante la intemperizacién es adsorbido
o incorporado a las estructuras minerales de arcillas u 6xidos de hierro (Kabata-
Pendias & Pendias 1992).

La concentraciéon de V en el mar es del orden de 2 ug/L, pero es aproximadamente
cinco veces mayor en el fondo ocednico comparado con la superficie (Bruland 1983).
La forma pentavalente es la mas soluble y es el agente primario para el transporte
en el medio acuoso.

Es de los elementos metalicos a niveles traza mas abundantes en el petrdleo,
dependiendo del origen puede superar los 1,000 ppm (Moreno et al. 2010). Se han
registrado concentraciones desde 10 mg/L en el Medio Este a 1,000 mg/L en América
Central. Combustibles de Indonesia, Libia y el oeste de Africa contienen cantidades
insignificantes de V (Tissot & Welte 1984). El V esta concentrado en las cenizas de la
quema de esos combustibles en un 40 %.

Las porfirinas de V, se han usado como huella digital geoquimica o fingerprint de
contaminacion de residuos de petrdleo, debido a que son mucho mas resistentes a
la biodegradacion e intemperizacién que la fraccion de hidrocarburos (Rivaro 1997).

El proceso industrial de ciertos minerales y la quema de carbdon y petréleo
incrementa el depdsito de residuos sélidos de V. La quema y procesamiento de
petroleos crudos ricos en V, en ausencia de las medidas adecuadas puede liberar al
ambiente grandes cantidades de V (Kabata-Pendias & Pendias 1992).
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8 MATERIAL Y METODOS

8.1 Area de estudio

El area de estudio comprende parte de la plataforma y talud continental del sector
NW del GoM, frente a las costas de Tamaulipas y norte de Veracruz dentro de las
latitudes 22.5° — 25.9° N y las longitudes 96.7° — 97.0 ° W (Fig. 8). El litoral del estado
de Tamaulipas comprende 420 km de costa, presenta una topografia plana excepto
en el municipio de Aldama donde hay elevaciones maximas de 250 msnm. El 87.3%
presenta una altitud menor a 50 msnm, por lo que esta conformado en su mayor
parte de mesetas y lomerios de poca elevacion y en algunos casos con
conglomerados (Gobierno de Tamaulipas). Los principales rios son el Bravo con un
gasto de 4,357 millones de m3 anuales, el Soto La Marina con 920, el San Fernando
con 706 y el Panuco con 18,132.4. Las lagunas costeras mas importantes son, de
norte a sur, la Laguna El Barril, La Laguna Madre, Laguna Almagre, Laguna Morales y
Laguna San Andrés (Contreras 1988) (Fig. 8)
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Figura 8 Principales rios y lagunas. Estado de
Tamaulipas. Modificado de Ortiz Lozano 2000.
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Climatolégicamente predominan los climas seco semiarido en la porcion norte del
GoM, célido subhumedo con lluvias en verano en la parte este, y calido himedo con
lluvias abundantes en verano en la region sur (Garcia, 1987). Las corrientes marinas
en el GoM correspondientes a Tamaulipas siguen un patron de sur a norte durante
todo el afo. La temporada de lluvias se presenta generalmente de mayo a octubre,
con los mayores niveles entre junio y agosto. El gradiente de precipitacion promedio
anual en el estado va desde los 600 hasta los 1,200 mm.

La economia del estado de Tamaulipas se sostiene principalmente de la agricultura
y la ganaderia en los municipios de Soto la Marina, Aldama y San Fernando, donde
ademas se desarrolla la silvicultura, la pesca y en menor grado la acuicultura. Entre
las actividades secundarias sobresalen la industria manufacturera, principalmente en
el Municipio de Matamoros que cuenta con importantes plantas maquiladoras e
industriales, y Altamira que es una zona importante de incipiente crecimiento
industrial (INEGI, 1996).

El area donde se realizd el muestreo esta influenciada por las descargas de los rios
localizados en la region norte del GoM (De la Lanza Espino & Gomez Rojas 2004).

El Rio Bravo nace en las montafias nevadas de Colorado y Nuevo México, cubriendo
un area de 480,000 km?. Cruza los estados de Chihuahua, Coahuila, Nuevo Ledn hasta
desembocar en las costas de Tamaulipas (Comision Nacional del Agua, CNA 2001).
La Laguna Madre, al sur del Rio Bravo, recibe los escurrimientos de mas de un millén
de hectareas de los distritos agricolas de la zona (Mendoza et al. 2011).

El Rio San Fernando nace en el estado de Nuevo Leén y su cuenca tiene una
superficie de cuenca aproximada de 17,905 km? y conserva una corriente regular
durante todo el afio que descarga en el GoM por medio de la Laguna Madre
(Tamayo, 1981)

El Rio Soto la Marina nace en la Sierra Madre oriental. Recibe aportes del drenaje del
sistema de riego, llevando en ocasiones residuos quimicos de los fertilizantes e
insecticidas resultado de las practicas agricolas, ademas del drenaje sanitario de
asentamientos humanos establecidos cerca del rio y que se aporta al lecho sin
ningun tratamiento, llegando estos residuos a la zona costera (Gobierno de
Tamaulipas 2010).
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El Rio Panuco nace en el Estado de México con el nombre de Rio Tula, a partir de
donde recibe descargas de grandes volumenes del colector central de la Ciudad de
México (Arriaga et a/. 1998). En la frontera de los estados de Hidalgo y Querétaro se
une al Rio San Juan y cambia de nombre a Rio Moctezuma, en las inmediaciones con
el estado de Veracruz se le denomina Panuco, el cual por ultimo se une al Rio Tamesi,
hace frontera con el estado de Tamaulipas y vierte finalmente sus aguas al GoM
(INEGI, 1983).

8.2 Metodologia

Se utilizaron los datos recopilados en los cruceros oceanograficos realizados después
del derrame de la BP en abril de 2010 como parte del Proyecto “Marco Ambiental de
las condiciones Oceanograficas en el sector NW de la ZEE de México en el GoM
(MARZEE)" del Instituto de Ciencias del Mar y Limnologia (ICML), UNAM., coordinado
por el Dr. Soto Gonzalez A. y el Dr. Vazquez Botello A,; y financiado por CONABIO-
INECC. Estos cruceros se realizaron en dos épocas climaticas: verano (junio 2010) e
invierno (enero 2011 y octubre-noviembre de 2012). Las muestras de sedimentos
superficiales se recolectaron a lo largo de siete (2010), cinco (2011) y seis transectos
(2012), perpendiculares a la costa con cinco estaciones en cada uno a profundidades
de 50, 100, 200, 500 y entre 1,500 y 2,400 m, sumando un total de 93 muestras de
sedimento (Fig. 9)
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Analisis realizados a las muestras

Una vez recolectado el material, este fue procesado en laboratorios de diferentes
entidades académicas pertenecientes a la UNAM en los afios correspondientes a los
cruceros realizados.

El carbono organico fue determinado por el personal del Laboratorio de
Contaminacion Marina del ICML mediante el método de Walkley & Black (1934),
modificado por Ortiz et al. (1993). El valor obtenido se transformd en una
concentracién de MO al incluir un factor de 1.73 reportado como el adecuado para
ambientes costeros y marinos (Loring et al. 1992).

El analisis de carbono total se hizo en el Laboratorio de Edafologia Ambiental del
Instituto de Geologia con un analizador elemental CHNS/O Perkin Elmer 2400 serie
II en modo CHN, bajo las condiciones analiticas siguientes: helio como gas
acarreador, 980° C para temperatura de combustion, 640° C para la temperatura de
reduccion y el detector fue de conductividad térmica. La concentracién de carbono
inorganico se obtuvo restandole al valor de carbono total el de carbono organico
para cada una de las muestras analizadas.

El analisis isotopico de Cy N se realizé en el Laboratorio de Espectrometria de Masas
de Isétopos Estables del Instituto de Geologia con un equipo Finnigan Delta Plus XL
dual acoplado a un analizador elemental Flash 1112EA con Conflo IIl como interfase
y un automuestreador A200S. El O13CVPDB y 815NAIR se midieron conforme al
método de combustion Dumas con Analizador Elemental acoplado al Espectrometro
de Masas Delta Plus XL con una precision de 0,2 %eo. Los valores de 13CVPDB
reportados estdan medidos y expresados relativos a la escala VPDB normalizada
empleando los valores de consenso de — 46,6 %o para LSVEC (LiCO3) y +1.95 %o para
el NBS19. Auxiliado por los analisis de materiales de referencia NBS 18, NBS 22, IAEA
CH6 e IAEA CH7.

La granulometria se realizo en el Laboratorio de Sedimentologia del ICML con un
equipo de difraccion Laser de Particulas Beckman Coulter LS230-small volumen
modulo plus, cuyo fundamento consiste en medir el tamafio de las particulas por
difraccion del haz de luz laser. La luz de un haz laser es usada como analizador y
todas las particulas que lo atraviesan difractan la luz. El rango del tamafio de
particulas de la muestra debe de estar entre 0.04 a 2,000 ym.
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La determinacién de elementos mayores y elementos traza para M-I se hizo en el
Laboratorio de Fluorescencia de Rayos X del Instituto de Geologia con un
espectrometro secuencial de rayos X (Siemens SRS 3000) equipado con tubo de
rodio y ventana de berilio de 125 um; los errores estimados en las determinaciones
son menores a 1 % en elementos mayores y menores a 4 % en elementos traza. Las
curvas de calibraciéon fueron construidas con estandares emitidos por instituciones
de reconocido prestigio internacional. Para M-Il y M-III estos analisis se realizaron en
el Laboratorio de Fisicoquimica Marina del ICML, y en este caso fue empleada la
técnica de digestiéon acida por medio de horno de microondas (Horno de
microondas CEM Mars5x) y espectrofotometria de absorcion atomica (EAA).

Como control de calidad en el analisis de elementos mayores, metales, carbono
organico e isotopia se analizaron blancos de reactivos (1 por cada 10 muestras
problema); materiales de referencia, duplicados de laboratorio, blancos fortificados
y se elaboraron curvas de calibracién.

8.3 Analisis de los datos

Para cumplir con los objetivos de este trabajo se utilizaron las concentraciones de
niquel (Ni ug/g) y vanadio (V ug/g) por ser los metales de mayor porcentaje en la
composicion del petroleo, del cromo (Cr pg/g) por ser un producto en la perforacion
de pozos petroleros y la del cobalto (Co pg/qg) por ser empleado en la refinacion del
petréleo. Se utilizod al hierro (Fe %) como elemento mayor en la composicion de
sedimentos terrigenos, limos y arcillas (%), la materia organica (MO%), los valores
isotépicos 83C (%o), 61°N (%o) para conocer la procedencia de la MO, el carbono
inorganico (CI %) y el carbono total (CT %).

FASE I.- EXPLORACION DE LOS DATOS
1. Graficas en Excel

Para cada una de las variables de estudio, se realizaron graficas de barra en Excel
para observar su comportamiento en los diferentes transectos, profundidades y
épocas climaticas.

2. Analisis estadistico univariado

Las variables fueron analizadas para conocer su distribucién, medidas de tendencia
central y desviacion estandar. Se les aplicd la prueba de normalidad (Anderson-
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Darling) y se transformaron a las variables que asi lo requirieron. Este conjunto de
pruebas re realizé con lenguaje R.

FASE I.- ANALISIS DE CONTAMINACION POR METALES EN SEDIMENTOS

Para los analisis posteriores se definieron criterios de evaluacion estacionales: 1.- La
época: verano e invierno (E); y espaciales: 1.-La profundidad o distancia a la linea de
costa en sitios de plataforma continental <=200m (PC), talud continental superior
>200 <=500m (TCS) y talud continental inferior >500m <=2,300m (TCI), y 2.- La
influencia de las descargas de los rios predominantes de norte a sur en: Rio Bravo
(RB, transectos Iy II), Rio San Fernando (RSF, transectos III y IV), Rio Soto la Marina
(RSLM, transectos V y VI) y Rio Panuco (RP, transecto VII) (Tabla 2).

Tabla 2.- Criterios de evaluacion para analizar las muestras de sedimentos superficiales
de este estudio.

CRITERIO DESCRIPCION
E.- Epoca M-I Verano junio 2010
(estacional) M-II Invierno enero 2011

M-III Invierno octubre-noviembre

2012

Z- PC. Plataforma Continental Estaciones <= 200 m

Profundidad | TCS. Talud Continental Superior | Estaciones > 200 m <= 500 m

(espacial) TCI. Talud Continental Inferior Estaciones > 500 m <= 2,300
m

L.- Latitudinal | RB. Rio Bravo Transectos Iy II

o influencia | RSF. Rio San Fernando Transectos Il y IV

de los rios | RSLM. Rio Soto la Marina Transectos V'y VI

(espacial) RP. Rio Panuco Transectos VII

Esta regionalizacion se basa en la clasificacion que considera la plataforma
continental como la planicie submarina que se extiende desde la linea de costa hasta
aproximadamente 200 m de profundidad y al talud continental que se extiende
desde el limite de la plataforma continental a los 200 metros de profundidad, hasta
los 2,000-3,000 o mas metros de profundidad.

Para evaluar el grado de contaminacion por metales en sedimentos, asi como su
fuente antropogénica vsgeogénica, se calcularon el Factor de enriquecimiento (FE)
e Indice de geoacumulacién (Igeo).
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Estas pruebas se realizaron con el lenguaje programacion R, bajo RStudio Version
1.0.136.

FASE IIL.- ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIADO

A partir de este analisis ademas de las concentraciones de los metales Co, Cr, Niy V,
se sometieron las variables: Fe, Limos y Arcillas, MO, CI, CT, 6*3C y 6'°N. Se realizaron
analisis de escalamiento multidimensional (nMDS nonmetric multidimensional
scaling), para visualizar los patrones en la distribucion de los datos respecto a los
factores definidos: Epoca, Profundidad y Latitud.

Para conocer el efecto de estos factores en el comportamiento de las variables de
estudio, se realiz6 un analisis multivariado con permutaciones o PERMANOVA. Este
a diferencia del ANOVA, analiza el conjunto de las variables y permite hacer
permutaciones (iteraciones) de los datos para aproximarse mas a los factores que
tienen efecto.

Se sometieron a prueba las siguientes hipétesis nulas:
- H1: No existen diferencias significativas entre épocas:
Verano (MI) = Invierno (M-II) = Invierno (M-III)
- H2: No existen diferencias significativas entre profundidades:
PC = TCS = TCI
- H3: No existen diferencias significativas entre zonas influenciadas por los
diferentes rios (latitudes):
RB = RSF = RSLM = RP

Una vez que se conocieron los factores con efecto significativo se realizé una prueba
a posteriori entre pares de grupos (pair-wise-test), para asi detectar diferencias entre
pares de grupos (Anderson et al. 2008).

Para conocer la correlacién entre variables se utilizo el analisis de correlacion de
Pearson. Los datos fueron clasificados con base en similitudes mediante un analisis
de Cluster (AC) de distancias euclidianas (Einax et a/, 1997). Se realizé un analisis
de componentes principales (ACP), para encontrar nuevos componentes que
expliquen la variabilidad entre los datos (Danielsson et al. 1999).

Todos estos analisis fueron realizados utilizando el lenguaje de programacién R, bajo
RStudio Version 1.0.136 y el programa estadistico PRIMER Ver. 6.0.
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FASE IV.- ANALISIS GEOESTADISTICO

Tomando en cuenta que se tiene una red de alrededor de 30 sitios muestreados en
cada crucero, se realizd un analisis geoestadistico a cada una de las variables para
evaluar la correlacion que guardan en el espacio y conforme a ello interpolar o
predecir su valor en sitios no muestreados. Con esto se contribuye a obtener una
distribuciéon mas fina de los patrones de las variables estudiadas en el area de
estudio. Este analisis se realizd con el método de interpolacion de Kriging ordinario,
desarrollado en lenguaje de programacion R, bajo RStudio Versién 1.0.136
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9 RESULTADOS Y DISCUSION

FASE I.- EXPLORACION DE LOS DATOS
1. Graficas en Excel

Como parte de una exploracién visual se hicieron graficas de barra en Excel de cada
una de las variables para ver su comportamiento en transectos, profundidades y
épocas climaticas, es decir, espacial y temporalmente.

Las graficas para las concentraciones de Limos y Arcillas mostraron homogeneidad
en todos los transectos (T-I, T-II, T-1II, T-1V, T-V, T-VI y T-VII), y profundidades (50,
100, 200, 500 1,500 y >1,500 m) de los tres cruceros (M-I, M-I y M-III). En todas las
muestras hubieron mas Limos que Arcillas (Anexo 1.A).

En cuanto a los metales, el Co presentd concentraciones ligeramente mas altas en
M-III que en M-Iy M-I], en los transectos [, Il y IV (19.87, 20.85, 19.67 y 20.31 ug/q)
principalmente en TCI > 1,500 m de profundidad (Anexo 1.B).

Para el Cr las concentraciones fueron mas altas en M-Iy M-IIl que en M-II en los
transectos I (116 pg/g), IV (105.51 pg/q), V (102 pg/g), y VI (117 pg/g) en PC entre
50 y 100 m de profundidad (Anexo 1.C).

El Ni tendid a ser mayor en M-Il que en M-I y M-II, en los transectos I (49.2,
53.31ug/qg), 1T (50.27 pg/g), I (60.42, 51.74 ug/qg), IV (50.16, 55.5 ug/g) y V (53.11
Mg/g) principalmente en TCI > 1,500 m de profundidad (Anexo 1.D).

El V mostré6 mayores concentraciones en M-III que en M-Iy M-II, a profundidades
desde PC 50 m de profundidad en los transectos IV y V (170.98, 159.73 ug/g
respectivamente), profundidades < 500m en los transectos I (157.64, 164.6 ug/qg), 11
(161.62, 188.29 ug/qg), IlI (182.73 pg/qg), IV (212.02 pg/q), V (178.39 pg/g) y VI (168.48
Mg/g) y a profundidades de ~1,500 m en el transecto III (168.59 ug/g) (Anexo 1.E).

El Fe, elemento litogénico, tuvo una distribucion casi homogénea (~5-6 %) en los
tres cruceros (Anexo 1.F), excepto en ciertos casos como en los transectos V de M-II
y IV de M-III, a 50 m y 500 m de profundidad respectivamente, donde se registraron
valores de ~2 %.

Con respecto a las propiedades de los sedimentos las concentraciones de MO fueron
ligeramente mayores en M-Il y M-III, que en M-I Las concentraciones mas altas
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fueron en los transectos I (2.61 %), V (2.84, 2.7 %) y VI (2.58 %) en PC entre 50, 100 y
200 m de profundidad (Anexo 1.G).

La variable §*3C util para conocer la fuente de la MO tuvo los valores ligeramente
mas empobrecidos en M-I que en M-Il y M-I, en los transectos I (-21.66 %o), II (-
21.49 %o), I (-21.45 %o), IV (-21.4 %0), y V (-21.44 %o) en PC entre 50 y 100 m de
profundidad (Anexo 1.H).

El 6°N, util también en la identificacién del origen de la MO, present6 las
concentraciones mayores en M-I que en M-II y M-I, principalmente en los
transectos Iy II (5 %o), IV (5.73 %o), y V (5.53 %o0), a los 50 m de profundidad (Anexo
10).

El CI se comporto con una distribucion homogénea en M-I, M-II, y M-Il y con las
mayores concentraciones en TCI > 1,500 m de profundidad y las menores
concentraciones en PCy TCS < 500 m (Anexo 1.)).

La finalidad de estas graficas fue obtener un comportamiento a priori de cada una
de las variables, para identificar diferencias entre épocas, latitudes y profundidades,
de utilidad en los analisis posteriores; por ejemplo qué factores espaciales y
temporales evaluar, como cercania con los rios, profundidad y época.

2. Analisis estadistico univariado

Una vez realizadas las graficas de barra, el siguiente paso fue emplear técnicas
estadisticas univariadas para evaluar cuantitativamente cada una de las variables,
que ademas seran de utilidad en los analisis estadisticos multivariados posteriores.
Se emplearon el histograma, el diagrama de caja, la grafica de qg-plot o de
comparacion de cuantiles tedricos vs. muestra, y se calcularon la media, la desviacion
estandar y los valores maximo y minimo para cada una de las variables.

Para realizar los histogramas, los diagramas de caja y graficas de cuantiles se
utilizaron los datos de los tres cruceros en conjunto (Anexo 2).

Para los metales Co, Cr, V y Fe los histogramas mostraron una distribucién simétrica,
con pocos valores atipicos en los diagramas de caja, y el valor de la media entre el
primer y tercer cuartil que incluyen el 50 % de los datos. Las graficas de qq-plot
también indicaron una distribucién aproximadamente normal (Anexo 2. Figs. C, D, F

y G).
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Mientras que para las variables Limos, Arcillas, Ni, MO, CI, CT, 83C y 6N, los
histogramas mostraron una distribucion asimétrica. En el caso de Limos, MO, CI, CT,
81°N tuvieron sesgo negativo, o con la mayoria de los datos por encima de la media
o con mayor numero de valores atipicos por encima de la media (Anexo 2, Figs. A,
H, 1 Jy L). En el caso de las Arcillas, Ni y 63C los histogramas mostraron sesgo
positivo o con la mayoria de los datos por debajo de la media, o con mayor nimero
de valores atipicos por debajo de la media (Anexo 2, Figs. B, E y K). Ambos tipos de
sesgo pueden ser confirmados con los diagramas de caja y de cuantiles de la muestra
vs. tedricos (g-q).

Se evalud la normalidad de la distribucién de las variables con el método propuesto
por Anderson-Darling, basado en la diferencia de cuadrados entre las distribuciones,
otorgando una mayor relevancia a los datos existentes en las colas de la distribucién
(Farrel & Rogers-Stewart, 2006). Esta prueba ha sido sefialada como la mas potente
estadisticamente (Arshad, Rasool & Ahmad, 2003; Shahabuddin et a/. 2009). En esta
prueba si el valor de probabilidad P de la prueba (A-D) es mayor a 0.05 o 0.10, se
considera que los datos son normales.

Los resultados indicaron que las variables Limos, Arcillas, MO, CI, CT, 83C, 6N, Niy
Fe no tuvieron una distribucion normal (Tabla 3) y esto coincide con la distribucion
asimétrica de los histogramas para las mismas variables (Anexo 2, Figs. A, B, E, H, 1, J,
K'y L). Estas variables que no tuvieron una distribucién normal fueron sometidas a
una transformacion de Box-Cox (Atkinson, 1985), cuyo proposito es encontrar el
valor de lambda que indicara la transformacion idonea para que los datos tengan
una distribucion normal y un funcionamiento 6ptimo de los analisis estadisticos
posteriores (Pedrosa et a/. 2015).
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Tabla 3.- Prueba de normalidad para las variables de estudio de sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GM. Verano de 2010 e
inviernos de 2011 y 2012. Método Anderson-Darling.* se rechaza la hipotesis de
normalidad en la distribucion de los datos.

Variable cruceros I,
Iy Il n=93 A Valor de p
Co 0.52 0.18
Cr 0.48 0.22
Ni 0.73 0.05*
\Y 0.37 042
Fe 0.85 0.02*
MO 0.71 0.05*
Cl 8.41 2.2 x10 6%
CT 8.86 2.2x10 “16*
81C 0.95 0.015*
§°N 2.47 2.689 x10*
Limos 16 0.0003*
Arcillas 0.97 0.013*

Los calculos de la media aritmeética, desviacion estandar y valores maximo y minimo
de cada variable se hicieron para cada crucero y en conjunto. Estos valores y los
niveles de fondo de los metales para la corteza continental superior (UCC por sus
siglas en inglés) propuestos por diferentes autores (Wedepohl 1995; McLennan 2001,
Rudnick & Gao 2003) se reportan en la tabla 4.
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Tabla 4.- Concentracion promedio, desviacion estandar, valor maximo y minimo de las

variables de estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del
NW del GoM. Verano de 2010 (M-I) e inviernos de 2011 (M-II) y 2012 (M-III). Niveles
de fondo de los metales Co, Cr, Niy V.

Limos Arcillas Co Cr Ni Vv Fe MO CI CT &%¥C &N
% % Mg/d M9/g M9/g Mg/ % % K % %o %o
M-I n=35
X 69.07 30.25 1251 7514 31.00 121.70* 516 164 121 216 -2111 4.08
DE 5.45 595 160 1657 4.87 1444 047 037 063 051 029 066
Min 57.62 2133 1000 5400 2200 92.00 358 033 056 117 -2166 275
Max 7732 4226 1700 117.00 43.00 14500 581 230 288 351 -2057 553
M-II n=25
X 7034 2699 1460 6822 3484 12639* 492 199 108 224 -2076 3.56
DE 7.82 584 219 1425 916 2740 104 038 082 077 034 128
Min 38.92 998 819 2524 964 4293 204 096 035 137 -2133 134
Max 78.65 37.63 1761 8852 50.79 159.80 6.53 284 3.05 396 -2016 573
M-III n=33
X 69.48 2925 16.08 7642 4216 144.86* 442 203 121 230 -2069 3.77
DE 3.13 365 261 1248 852 2851 078 032 073 075 024 112
Min 6450 2181 1026 40.13 2352 7128 257 134 071 182 -2119 186
Max 75.47 33.77 20.85 10551 6042 212.02 612 261 152 3.65 -20.25 5.0
ML Iyl
n=93
X 69.56  29.02 1434 7373 3599 131.19* 483 1.87 117 223 -2085 3.86
DE 5.53 532 263 1484 891 2575 083 040 071 067 035 1.04
Min 38.92 998 819 2524 964 4293 204 033 035 117 -2166 134
Max 7865 4226 20.85 117.00 60.42 21202 653 2.84 395 396 -2016 573
NIVELES DE
FONDO
ucct 11.6 35 186 53
ucc? 17 83 44 107
uccs 17.3 92 47 97 557

X=Media, DE=Desviacién estandar, Min y Max = Valores minimo y maximo.
UCCL. (Wedepohl 1995).
UCC? (McLennan 2001).

UCC3. (Rudnick & Gao, 2003).

*Valor por encima de los niveles de fondo de la UCC.

Los célculos de las medidas de tendencia central (Tabla 4) confirman lo observado

temporalmente en las graficas de barra para cada una de las variables. Los Limos y

las Arcillas tuvieron resultados homogéneos durante los tres cruceros con

predominio de Limos sobre Arcillas (Xg3= 69.6 + 5.5, X93= 29 * 5 respectivamente,
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Tabla 4). El Fe presentd concentraciones homogéneas durante los tres cruceros
(X93=4.8 + 0.8), y no rebasaron el nivel de fondo de la UCC? (5.57 ug/g, tabla 4).

En cuanto a los metales el Co tuvo concentraciones ligeramente mas altas en M-III
(X;;= 16 + 2.6) que en M-Iy M-II (X;= 12.5 + 1.6, X;;= 14.6 + 2.2), el Cr presentd
concentraciones mas altas en M-Iy M-III (X,= 75.1 + 16.6, X,;;= 76.4 + 12.5) que en
M-II (X;;= 68.2 + 14.2), el Ni mostré mayores concentraciones en M-Il (X;;;= 42.2 +
8.5) que en M-Iy M-II (X;= 31 + 5, X;;= 35 + 9), y el V presenté concentraciones
mayores en M-III (X;;;= 145 + 28.5) que en M-Iy M-IL. (X;= 121.7 + 14.4, X;;= 126.4
+ 27.4; tabla 4).

De acuerdo con los calculos de las medidas de tendencia central de los metales Co,
Cr y Ni para cada uno de los cruceros y de los tres en conjunto no rebasaron los
niveles de fondo de la UCC3 (17.2 pg/g, 92 ug/g y 47 ug/g, respectivamente; tabla
4), mientras que los resultados para el V de cada uno de los cruceros y de los tres
cruceros en conjunto si rebasaron el nivel de fondo de la UCC? (97 ug/g, tabla 4).

Los resultados para la MO, 6C, 8°N y CI también confirmaron lo observado
estacionalmente en las graficas de barra. Las concentraciones de la MO fueron
ligeramente mayores en M-Iy M-III (X;;= 2 + 0.4, X;;;= 2.4 + 0.3), que en M-I (X;=
1.6 + .4). La variable 6*3C presenté valores ligeramente empobrecidos en M-I (X, = -
21.11 + 0.3) que en M-Iy M-III (X;;= -20.8 + 0.3, X;;;= -20.7 + 0.2). El 8'°N, mostré
concentraciones ligeramente enriquecidas en M-I (X;= 4.1 = 0.6) que en M-Il y M-III
(X;= 3.5+ 1.3, X;;;= 3.7 £ 1) y el CI presentd una distribucién casi homogénea en
los tres cruceros con concentraciones ligeramente mayores en M-Iy M-III (~ 1.21 +
0.7) que en M-II (X;;= 1.1 + 1, Tabla 4).

Con los analisis hasta aqui realizados, graficas de barra y medidas de tendencia
central, sobresalen ciertas particularidades espaciales (profundidad y latitud) para
cada una de las variables relacionadas con la fisiografia y los procesos fisicos del area
de estudio. Como ya se menciond, los porcentajes de Limos y Arcillas tuvieron una
distribucion homogénea en todos los transectos, de plataforma y talud continental
(PC, TCS y TCI) de los tres cruceros (Anexo 1.A), con predominio de Limos sobre
Arcillas (Xq3= 69.56 + 553, Xg3= 29.02, * 5.32 respectivamente, Tabla 4). Esta
composicion textural es congruente con la reportada en diferentes trabajos para el
GoM. Frente a la desembocadura del Rio Panuco Ver., registraron una composicion
de Limos (40 'y 60 %), y Arcillas (20 y 40 %), con presencia de feldespatos relacionada
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con las rocas volcanicas presentes en el cinturon volcanico Transmexicano, por el
que atraviesa el Rio Moctezuma Edo. De Méx., uno de los principales suministros de
sedimentos suspendidos al Rio Panuco (Cabrera-Ramirez, 2003; Hernandez-
Hernandez, 2005). Hacia el norte del GoM se han registrado varias provincias de
sedimentos terrigenos con predominio de sedimentos gruesos. Algunas cercanas a
la linea de costa y otras en sitios mas alejados como a lo largo de la plataforma
continental exterior y talud continental superior al oeste del delta del Rio Mississippi.
Esta banda de sedimentos terrigenos continla con los sedimentos finos en la
plataforma entre el Rio Colorado y el Rio Grande EUA, por lo que se sugiere que los
sedimentos finos del Rio Mississippi son transportados hacia el oeste tan lejos como
la costa sur de Texas. La distribucion de los sedimentos al NW del GoM esta
fuertemente influenciada por el aporte de material terrigeno de los rios Grande y
Mississippi (Balsam & Beeson 2003).

En zonas de talud, ademas del influjo permanente de rios, otro factor que interviene
en esta composicion es el tamafo de la columna de agua, pues a mayor profundidad
hay menor energia a nivel de piso oceanico lo que propicia el depdsito de particulas
mas finas (Celis-Hernandez 2013).

El Fe al igual que los de Limos y Arcillas, tuvo una distribucion homogénea (X43=4.83
+ 0.78) en los diferentes transectos de PC, TCS y TCI de los tres cruceros. El Fe es uno
de los elementos mas abundantes de la corteza terrestre (Taylor & MacLennan 1981).
La relacion de su concentracion en la corteza es relativamente constante y no parece
tener una fuente antropogénica significativa (Scrhropp et al. 1990; Velinsky et al.
1994, Zarazua et al. 2011). Al comparar las concentraciones de Fe con las reportadas
en otros trabajos en sedimentos superficiales del GoM se observa que son similares
(Fig. 10).
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Figura 10.- Concentracion de Fe203 (%) en sedimentos superficiales de plataforma
y talud continental del GoM, diferentes estudios. 1.- Hernandez-Hernandez 2005;
2.- Armstrong-Altrin et al. 2015a; 3.- Armstrong-Altrin & Machain-Castillo 2016; 4.-
Ramos-Vazquez et al. 2017.

De los metales pesados solo Co y Ni mostraron un patron de distribucion definido,
mayores concentraciones a mayores profundidades (TCI, > 1,500 m).

El Co se encuentra de forma natural en la corteza terrestre, en rocas maficas en
concentraciones por encima de los 200 mg/kg, y en rocas igneas acidas entre 1-15
mg/kg (Kabata-Pendias et a/. 2007). En el océano el Co es altamente removido por
co-precipitacion con otros hidroxidos metalicos al fondo marino, dejando en
consecuencia un contenido promedio de 74 mg/kg en arcillas del fondo marino
(Turekian & Wedepohl 1961). Entre sus principales usos se encuentran la produccion
de acero inoxidable, las aleaciones y como catalizador en la industria del petréleo
(Adriano 2001). Se estima que cerca del 2 % de Co usado en la industria metallurgica
es descargado en aguas residuales.

El Ni esta distribuido ampliamente en el ambiente, su abundancia promedio en la
corteza terrestre es de alrededor de 20 mg/kg, su contenido en rocas ultramaficas
es muy elevado y varia desde 1,400 a 2,000 mg/kg (Kabata-Pendias et a/ 2015). Sus
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fuentes atmosféricas naturales incluyen polvo acarreado por el viento de las
emisiones volcanicas y la intemperizacion de las rocas y suelos. La entrada global de
Ni al ambiente es de aproximadamente 150,000 ton. métricas por afio de fuente
natural y 180,000 ton. por afio de fuente antropogénica, incluyendo las emisiones
por el consumo de combustibles, y la produccion industrial, el uso y eliminacion de
compuestos de Niy las aleaciones (Sunderman, 1992). Los principales usos del Ni en
la industria incluyen la galvanoplastia, produccion y fabricacion de aleaciones, la
manufactura de baterias de Ni-Cd y componentes electronicos, y como catalizador
en la industria del petréleo (Adriano, 2001).

El Cr a diferencia de los dos metales anteriores, presentd las mayores
concentraciones en sitios someros (PC 100 y 200 m). Este metal se encuentra en la
corteza terrestre con un promedio de 100 ppm en rocas (Adriano 2001); en rocas
ultramaficas se presenta en concentraciones de 1,800 ppm aproximadamente
(Cannon 1978). Dentro de los principales usos del Cr estan la industria metalurgica,
refractaria y quimica (Kabata-Pendias et a/. 2007). Entre las fuentes de contaminacion
de Cr por actividades humanas se encuentran las descargas de desechos industriales
y municipales (mas de 10,200 mg/kg) (Majan et a/ 2001, Martins et a/. 2012) y la
combustion de carbon y petrdleo (Garbarino, 1995), ambas actividades son fuentes
importantes de Cr en plataformas continentales de todo el mundo (Choi et a/ 2007,
Nobi et al. 2010).

El V tuvo una distribucion casi homogénea en PC, TCS y TCl y a diferencia del resto
de los metales de este estudio, el promedio de sus concentraciones (131.19 ug/q)
rebaso el nivel de fondo de la UCC3 (97 ug/g, tabla 4). A este respecto se ha
mencionado que la fuente de enriquecimiento de metales de transicién como el V
en sedimentos del GoM estda dominada por rocas de tipo intermediario, entre
composicion félsica y mafica (Armstrong-Altrin & Machain-Castillo 2016).

En la naturaleza, el V se encuentra en cerca de 65 minerales (Zenz, 1980), esta
presente principalmente en rocas maficas (basalto, grabo; 200-250 mg/Kg),
esquistos, algunos minerales de uranio, y en depésitos asfalticos, asi como en crudos
de petréleo formando complejos organicos. Se ha encontrado en concentraciones
por encima de 1,400 ppm de V en crudos de petréleo (Adriano 2001). Es empleado
en la manufactura del acero, en aleaciones no ferrosas y como catalizador en la
industria quimica. La quema de combustibles ricos en V es una fuente importante de
V en suelos (Kabata-Pendias & Pendias 1992).
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En cuanto a las propiedades de los sedimentos, el porcentaje de MO, mostré un
patron de distribucion con las mayores concentraciones (2.6-2.8 %) en sitios someros
o cercanos a la linea de costa (PC 50, 100 y 200 m de profundidad, Anexo 1.G).
Estudios realizados en el GoM han reportado porcentajes de MO menores a los aqui
registrados, como en los sedimentos superficiales de la desembocadura del Rio
Panuco al norte de Veracruz, en la zona sur del area de estudio de este trabajo, entre
0.42y 0.74 % (Hernandez-Hernandez 2005), y entre 0.2y 1.4 % (Avila-Chavez 2006);
en la desembocadura del Rio Soto la Marina, Tamps. entre 0.9y 1.7 % (Escobar et al.
1999), y frente al Rio Coatzacoalcos, Ver. en dos nucleos sedimentarios fueron
menores a 1 % (Ramos-Vazquez et al. 2017).

Gran parte de la composiciéon de la MO es el CO oxidable, el cual es el que
comunmente se analiza en las muestras de sedimentos; en este sentido y con fines
comparativos los valores de CO de este estudio estuvieron entre 0.19 y 1.65 %
(X93=1.08 + 0.23). Para sedimentos del GoM se ha registrado un promedio de CO de
1.05 £ 0.54 %, mediana de 0.97, minimo de 0.02 y maximo de 3.67 %, desde la
plataforma continental de Tamaulipas hasta Yucatan (Valdés-Lozano et al 2017). Se
ha estimado que solo del 1 al 0.01 % de la produccidn primaria es almacenada en el
fondo de los sedimentos marinos. La fracciéon depende de un gran numero de
parametros que incluyen el nivel de productividad primaria, profundidad,
concentracién de oxigeno en la columna de agua y en la superficie de los sedimentos
(por la actividad bentonica), el tamafio de la particula, la adsorcién a las superficies
minerales y la porosidad de los sedimentos. Del CO que es almacenado en los
sedimentos del fondo marino el 90 % es acumulado en los margenes continentales
(Hedges & keil, 1995), mientras que, en el océano abierto, los valores de carbono
son menores a 0.25 % (Calvert 1987). Esto es congruente con las mayores
concentraciones de MO registradas en este estudio en sitios someros.

En cuanto a las variables utilizadas como proxies para dilucidar la fuente y destino
de la MO en ambientes acuaticos (Gordon & Gofi 2003, Wu et a/ 2007), los valores
isotépicos de 83C fueron ligeramente mas empobrecidos (~-21 %o) y los de §'°N
mas enriquecidos (~5 %o) en sitios cercanos a la costa (PC 50 y 100 m de
profundidad), principalmente en los transectos [, II, III, IV; y en sitios de PC, TCS y TCI
en los transectos V y VI (Anexos 1.1y 1.J). En general, la MO terrestre posee un 8§3C
y 8®N empobrecidos en comparacion con la MO marina (Vizzini et a/ 2005). La
composicion isotopica del fitoplancton marino en mares templados varia de -19.1
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%o a -22 %o para 813C (Gearing et a/1984) y de 3.0 %o a 12.0 %o para 61°N (Wada &
Hattori 1991). Las sefales isotdpicas para el fitoplancton estuarino de acuerdo con
la literatura tienen un 83C de -35.0 %o a -25.0 %o (Boutton 1991) y §°N alrededor
de 5 %o (Wada & Hattori 1991). La proporcién C/N de la MO marina y terrestre es
de ~5-8 y >15 respectivamente (Meyers 1997). En ambientes costeros se podrian
esperar valores de 83C, 8N y C/N fuera de los rangos establecidos para
fitoplancton y plantas terrestres, ocasionados por la mezcla de MO de diferentes
fuentes (Lamb et a/2006). En este trabajo el promedio de la proporcién C/N fue de
8.6 y este valor en conjunto con el valor promedio de los is6topos estables de Cy N
(-21 y ~5 respectivamente) podrian estar indicando una fuente mixta de la MO
principalmente en sitios someros hacia el norte del area de estudio, donde se
presentaron los valores de 6'3C mas empobrecidos y los de §'°N mas enriquecidos
(Anexos 1.1y 1.J).

El CI a diferencia de la MO, mostré las mayores concentraciones en PCI > 1,500m de
profundidad (~2.5 %), y cuya fuente podria ser autigénica. El carbonato de calcio es
un componente importante en los sedimentos marinos y generalmente es de tipo
marino-biogénico, es decir, esqueletos y conchas (Broecker, 1974). En sedimentos
someros, la disolucién de carbonatos ocurre en el agua intersticial debido a la
oxidacion del COT sedimentario, principalmente en regiones del océano altamente
productivas (Martin y Sayles 1999; de Villiers 2005). En las zonas someras del talud
el mayor aporte a la sedimentacion carbonatada corresponde a macro-
invertebrados, a medida que aumenta la profundidad la microbiota pelagica pasa a
tener un papel fundamental, especialmente los foraminiferos plancténicos y los
cocolitos (Nunez-Useche et al/ 2014). Las concentraciones reportadas aqui son
congruentes con un ambiente donde la principal fuente de sedimento es continental,
ya que un estudio realizado en el GoM donde las muestras abarcan desde
Tamaulipas hasta Yucatan las concentraciones de CI tuvieron un promedio de 37.84
+ 25.06 %, debido a las altas concentraciones en la plataforma continental de
Yucatan (Valdés-Lozano et al 2017). Balsam y Beeson (2003) observaron que la
cantidad de carbonato de calcio en los sedimentos aumenta del noroeste al sureste
del GoM (con contenidos de CaCO3 >75 % en las plataformas de Florida y Yucatan),
distribucién que esta fuertemente influenciada por el aporte de material terrigeno
de los rios Grande y Mississippi.
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Dentro del mismo caracter espacial hasta aqui discutido, latitudinalmente no se
observo algun patron de distribucion definido para las diferentes variables, excepto
para los valores de 83C mas empobrecidos y los de 8'>N mas enriquecidos hacia el
norte, como se menciond antes.

Temporal o estacionalmente (época) las concentraciones de Limos, las Arcillas y
Fe mostraron una distribucién homogénea en los sitios muestreados en verano e
invierno. En cuanto a los metales Co, Cr, Niy V, los cuatro coincidieron en presentar
concentraciones mas altas en invierno de 2012 y mas bajas en verano, posiblemente
como resultado de los eventos hidrodinamicos sobresalientes en esta época. En
verano, la presencia del huracan "Alex” que tocé las costas del estado de Tamaulipas
a principios de julio de 2010 con categoria 2 (CONAGUA 2012), pudo haber
provocado las menores concentraciones de metales con la resuspension de
sedimentos en PC. Aunque cabe sefalar que independientemente de este evento los
valores del V fueron notablemente mayores en invierno de 2012 aun en TCL

Respecto a los huracanes, algunos autores han establecido que su paso en sitios
someros como estuarios y zonas costeras, modifica drasticamente la distribucion de
los sedimentos. Tal es el caso de los estuarios someros microtidales del GoM, donde
la fuerza de los vientos y las corrientes han modificado el transporte de los
sedimentos barriendo los sedimentos benténicos y resuspendiendo materiales
(Turner et al. 2006; Park et al. 2007; Chen et a/. 2008).

Existen estudios sobre el efecto de huracanes en la distribucion de metales en
sedimentos superficiales en zonas costeras, como el realizado en Nueva Orleans EUA,
antes y después del huracan Katrina que tocé la costa del Mississippi en agosto de
2005 con categoria 3. A pesar de que no registraron diferencias significativas en la
concentracion de metales toxicos (Pb, Cd, Cu, Cr, y V) antes y después, si registraron
una disminucion en la concentracion de los metales Pb, Cd y Cu y un aumento en la
concentracién de Cry V posteriores al huracan (Su et a/ 2008). La disminucion en la
concentracién de los primeros estuvo relacionada con la dilucion por inundacién, y
el aumento en la concentracion de los segundos, la atribuyeron a su intenso empleo
en la industria en zonas aledaias (Marsh & Mclnerney 2003), asi como posiblemente
a que el V es abundante en el petroleo crudo y el Cr es usado como aditivo en la
gasolina (Du et a/, 1997, Lazaridis et al 2003). Los resultados del estudio de Su y
colaboradores (2008) son congruentes con los de este trabajo al haber registrado
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menores concentraciones de metales en sedimentos superficiales inmediatamente
después del paso del huracan Alex.

La concentracién de MO al igual que los metales, present6d valores mas altos en
invierno de 2012, que en verano posiblemente también por la resuspension de
sedimentos en esta época.

Los valores isotépicos del C y N se encontraron mas empobrecidos para el 813C, y
mas enriquecidos para el 8*>N en verano que en ambos inviernos, (Anexos 1.1y 1.)).
Ambos casos podrian estar relacionados con el aumento en la descarga de los rios y
el aporte continental de MO en verano.

En la distribucion del CI no se observo alguna diferencia temporal, probablemente
por su distribucion mayoritaria en sedimentos de TCI, donde hay menor
resuspension de sedimentos por efecto de los fendmenos meteorologicos.

Adicionalmente se realizd una recopilacion de concentraciones de metales en
sedimentos costeros, con el fin de compararlas con los promedios registradas en
este trabajo (Tabla 5). El Co se encontr6 dentro del rango observado (14.3 ug/qg). El
Cr (73.73 pg/qg) estuvo por encima del 66 % de los valores reportados y solo por
debajo del 33 % (Tabla 5). Para este metal es importante recalcar que el promedio
de su concentracién duplico el valor registrado por Ponce-Vélez et a/ (2006) para la
misma area de estudio, aun asi, no rebaso el nivel de fondo para la UCC (92 ug/g,
tabla 5). En la PC del SE del GoM la presencia de Cr se atribuyd al aporte por parte
del Rio Grijalva, Tab., por haberse comportado de igual forma que el aluminio,
elemento refractario litogénico (Rosales-Hoz et al. 1994). Frente a la desembocadura
del Rio Papaloapan, concentraciones enriquecidas de Cr en verano, estuvieron
relacionadas con estructuras volcanicas de la regién volcanica Los Tuxtlas en el
estado de Veracruz (Rosales-Hoz; et a/ 2015). En cuanto a la concentraciéon del Ni
(35.99 ug/g) se encontrd por debajo del 17 % de los valores observados, y por
encima del 82 %, sin rebasar el nivel de fondo de la UCC (47 ug/g, tabla 5). El valor
promedio de V estuvo por encima del 100 % de los trabajos revisados, es importante
resaltar que incluso rebaso las concentraciones de V registradas en sedimentos
superficiales del SE del GoM (Armstrong-Altrin & Machain-Castillo 2016) y de la
desembocadura del Rio Papaloapan (Rosales-Hoz et a/. 2015) (Tabla 5), mismas que
se relacionaron con la litologia de la zona.
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Tabla 5. Cuadro comparativo de las concentraciones de metales en sedimentos
superficiales de diversas regiones costeras y oceanicas de México y del mundo.

Sedimentos Co Cr Ni Vv
Sedimentos superficiales de
1 PCyTCNW GoM. X de los 14.34 73.73 35.99 131.19 Este estudio
tres cruceros
Desemb(icadura Rio N-47 14 43 175 80
2 Panuco. X de los Celis Hernandez H. 2018
nucleos sedimentarios N-93 125 57.1 23 107
Estrato superior de
, GM6 262 731 23 116 )
3 los nucleos Anaya-Gregorio et al.
sedimentarios. SW 2018
GM7 1838 65 13.6 103.9
GoM
Plataforma Pacifico Central Marmolejo-Rodriguez et
4 i 20 46 32 128
mexicano al 2016
Estrato superior de 1 18.6 65.1 154 1240 )
, . . Armstrong-Altrin &
> nucleos sedimentarios 15.2 56.9 319 107.7 Machain-Castillo 2016
. . . . in-Casti
SW GoM achain-Castillo
Promedio estrato superior )
, . . Armstrong-Altrin et al.
6  nucleos sedimentarios. SW 16.16 59.34 22.34 107.36 2015
a.
GoM
7  Boca del Rio Papaloapan 15.31 16.24 18.78 117.06 Rosales-Hoz et a/ 2015
L Magallanes-Ordéiez et
8 Laguna de Términos 13.5-164 9-61
al 2015
9 Playa de Acapulco 17.86 341 Jonathan et a/. 2011
10 PC Tamaulipas, GoM 37 26.8 Ponce Vélez et al. 2006
0.56- Macias-Zamora et al.
11 Plataforma de Campeche 15.6-117.5
76.9 1999
12 PCdel SE del GoM 66-366 Rosales-Hoz et al 1994
o Ponce-Vélez y Botello
13 Laguna de Términos 123 47.2 50.9
1991.
14  Playa Kerala India 80.94 35.13 G. Suresh et al. 2015
15 Liaodong Bay 46.4 225 Hu et a/2013b
16 Coastal Bohai Bay 101 318 Gao & Chen 2012
17 Yangzhong city, Yangtze River 164 94.5 122.16 Zhou J. et al. 2008
18 Changjiang Estuary 789 318 Zhang et a/ 2009
) Basaham & El-Sayed
19 Arabian Gulf 38 30
1998
20 UcCC 173 92 47 97 Rudnick & Gao, 2003
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Los analisis hasta aqui realizados permiten explorar las variables y se aproximan al
comportamiento de las mismas observado en el area de estudio. Para satisfacer o
cumplir con los objetivos de este trabajo es necesario realizar otras pruebas que
permitan conocer el grado de contaminacidon por metales relacionados con la
composicion y extraccion del petrdleo, asi como su principal fuente.

FASE I.- ANALISIS DE CONTAMINACION POR METALES EN SEDIMENTOS

Para conocer si la presencia de los metales Co, Cr, Niy V en el area de estudio se
debe a una fuente antropica o natural, como fuente principal, se emplearon los
estimadores geoquimicos Factor de enriquecimiento (FE) e Indice de
geoacumulacion (Igeo)

1. Factor de enriquecimiento (FE)

El FE permite descartar que la presencia de metales en sedimentos sea de origen
antrépico al mismo tiempo que evalla el estado de contaminacién ambiental. El
calculo se hace mediante la siguiente formula:

e = (2 muestral /[(24) corterd

Donde:

M 'y Fe muestra, son las concentraciones del metal y hierro como elemento
normalizador presentes en la muestra, y el My Fe corteza son las concentraciones
de referencia o niveles de fondo. El calculo considera un elemento normalizador para
eliminar la dilucion por sedimentos. Entre los elementos frecuentemente usados
como normalizadores estan el Al y el Fe (Kennett & Weisberg, 1999; Schiff &
Weisberg 1999) por ser refractarios y ser de los mas abundantes en la corteza
terrestre. En este estudio se empled al Fe como elemento normalizador en lugar del
Al por su presencia homogénea en los tres cruceros en todos los sitios muestreados,
ademas de que el Fe obtuvo una correlacion positiva ligeramente mas alta con las
Arcillas (r=0.26) que el Al (r=0.11). Se utilizaron los niveles de fondo de la corteza
continental superior propuesta por Rudnick & Gao (2003) (Tabla 5); estos datos se
han usado en diversos estudios y compilaciones recientes (Gaschnig et a/. 2016).

Se han establecido diferentes propuestas de niveles de fondo de los metales traza
para la UCC bajo diferentes criterios, como la basada en el esquisto canadiense
(Wedepohl, 1995), aunque también se ha mencionado que este no es representativo
de la abundancia de los elementos de transicion en la corteza continental superior
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ya que gran parte de las rocas volcanicas maficas ya han sido removidas del esquisto
y proponen a los sedimentos clasticos de grano fino y a las rocas sedimentarias para
inferir la composicion promedio (McLennan 2001, Hu & Gao 2008). Determinar que
niveles de fondo utilizar no es una tarea facil, porque ademas la composicion
geoquimica de los sedimentos varia de acuerdo con la composicion del material
parental en la localidad. Rudnick & Gao (2003) hicieron una recopilacion de los
niveles de fondo propuestos por diferentes autores para los metales de transicion y
obtuvieron un valor promedio con un intervalo de confianza 1o y sobre esta
propuesta de niveles de fondo para la UCC se basé el presente trabajo.

Debido a que no existe un sistema Unico de clasificacion de contaminacion o
categorizaciéon del grado de contaminacién basado en la metodologia del FE que
haya sido aceptado, en este trabajo se empled la clasificacion propuesta por
Grousset et al. (1995), donde un valor de FE < 2 es considerado litogénicoy > 2 es
considerado de fuente antropica.

El FE de los metales se calculd para cada sitio muestreado de los tres cruceros
oceanograficos (n=93) y se analizaron los resultados de forma resumida (promedios)
y detallada de acuerdo con los criterios de evaluacion planteados en la tabla 5: época
(E), profundidad o distancia hacia la costa (Z), y latitudinal o influencia de los rios (L).

Para el andlisis que considerd los promedios, los resultados indicaron valores de FE
menores a 2, o litogénicos para los metales Co, Cr, Ni y V de acuerdo con los tres
criterios de evaluacion (E, Z y L) (Anexo 3.A). Los resultados del FE estimados para
Co, Cr y Ni, de forma detallada (sitios especificos) de los tres cruceros realizados,
indicaron ser litogénicos (FE < 2) al igual que los de V para las campaias
oceanograficas de verano 2010 e invierno 2011. En el caso de los resultados de V
correspondientes al invierno 2012, el 33.3 % de las estaciones analizadas, tuvo un FE
correspondiente a fuentes antropicas (FE > 2) (Anexo 3.B). Los siguientes diagramas
de caja muestran este comportamiento en las dos épocas climaticas (criterio E) (Fig.
11).

59



Resultados y Discusion

05 10 15 20 25 30

0.0

_____ S e
L] - T
_ = I
=k als
g8 = 2 g g o —_
1 1 = — —_ —_ — -Ll(r _L
=== ==
[ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [ [
Co Cr Ni V Co Cr Ni V Co Cr Ni V
Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

Metales

Figura 11. Factor de enriquecimiento (FE) de Co, Cr, Ni y V en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para cada

crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).

Al considerar la profundidad (criterio Z) el V antropico se manifesto de la siguiente
forma; de los sitios de PC < 200m en el 16.6 %, de los sitios de TCS ~ 500 m en el
33.3 %, y de los sitios de TCI arriba de 500m en el 66.6 % (Figs. 12 y 14, Anexo 3.B).
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Figura 12. Factor de enriquecimiento (FE) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM, agrupados segun profundidad
(PC, TCS, TCI), para cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011

y 2012).

De acuerdo con la distribucién latitudinal norte-sur (criterio L), los transectos Iy II

del RB; y los transectos Il y IV del RSF tuvieron V antropogénico en el 60 % los sitios

y en el 41.6 % de los sitios respectivamente, los transectos V y VI tuvieron un FE

litogénico (Figs. 13 y 14, Anexo 3.B).

FE
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Transectos
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Figura 13. Distribucion latitudinal del FE de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM para cada crucero realizado
(verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).
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Figura 14. Factor de enriquecimiento (FE) de V en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM
muestreados en invierno de 2012.

No obstante, para ser concluyentes sobre el origen de los metales, particularmente
del V, es importante considerar toda la informacién geoldgica posible del lugar de
estudio. Investigaciones recientes sobre la procedencia de sedimentos terrigenos en
el GoM resaltan que son derivados de rocas andesiticas y basalticas localizadas a lo
largo de las areas costeras de la regidn; estas rocas presentan altas concentraciones
de elementos ferro-magnesianos como Cr, Ni y V (Armstrong-Altrin & Machain-
Castillo 2016). Esta composicidon podria contribuir a las altas concentraciones de V
en esta region marina.
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2. Indice de geoacumulacién (Igeo)

El Igeo es un método utilizado para evaluar el nivel de contaminacion por metales
en sedimentos comparando las concentraciones actuales con las preindustriales
(Zhang & Lui 2002, Zhao et al. 2016, Xu et al. 2016). El calculo se hace mediante la
siguiente formula:

cn

IGeo = logz(m
Donde:

Cnes la concentraciéon del metal (n) a examinar, Bnes el nivel de fondo del metal (n),
1.5 es el factor de correccién del nivel de fondo por efectos litoldgicos.

Se utilizaron los niveles de fondo de Rudnick & Gao (2003) y el indice se evalu6 de
acuerdo con la clasificacion de Mdller (1981) (Tabla 6).

Tabla 6. Clasificacion de Miiller (1981) para el indice de geoacumulacién (Igeo).

Valordelgeo Clase Calidad de los sedimentos

<0 0 No contaminado (NC)

0-1 1 De no contaminado a moderadamente contaminado (NC-MC)

1-2 2 Moderadamente contaminado (MC)

2-3 3 De moderadamente contaminado a altamente contaminado (MC-AC)
3-4 4 Altamente contaminado (AC)

4-5 5 De altamente contaminado a extremadamente contaminado (AC-EC)
>5 6 Extremadamente contaminado (EC)

De forma analoga que para el FE, se evaluo el Igeo de Co, Cr, Niy V en cada sitio
muestreado de los tres cruceros oceanograficos (n=93) y se analizaron los resultados
de forma resumida (promedios) y detallada de acuerdo con los criterios de
evaluacion planteados en la tabla 5: época (E), profundidad o distancia hacia la costa
(Z), y latitud o influencia de los rios (L).

Los resultados de Igeo para las concentraciones promedio de Co, Cr, Niy V indicaron
que los sedimentos se clasificaron como NC (clase 1, Igeo < 0) por estos elementos
de acuerdo con los tres criterios de evaluacion (Anexo 4.A).

Sin embargo, los datos especificos o de forma detallada del Igeo para V sefialaron
que diversas muestras de sedimentos se clasificaron como tipo 2, es decir, entre NC
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y MC para los muestreos de invierno 2011 (32 % de las estaciones) e invierno 2012
(51.5 % de los sitios) (Figs. 15y 18, Anexo 4.B).
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Figura 15. Indice de geoacumulacién (Igeo) de Co, Cr, Niy V en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para cada
crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012.

Al considerar la profundidad de los muestreos de invierno, los sitios de la PC (<
200m) tuvieron 33 % (2011) y 55 % (2012) de sedimentos tipo 2 por sus valores de
Igeo; para el talud continental, las estaciones muestreadas del TCS (profundidades
de ~500m), presentaron 60 % (2011) y 50 % (2012) de sedimentos NC-MCy aquellos
sitios ubicados en el TCI (> 500m), tuvieron 44 % en esta categoria para el invierno
de 2012 (Figs. 16 y 18, Anexo 4.B).
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Figura 16. Indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM, agrupados segun profundidad
(PC, TCS, TCI), para cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y

2012.

La distribucion latitudinal del V tipo 2 (NC-MC) observada para el muestreo de

invierno 2011 mostré el 30 % de sedimentos en esta categoria entre los transectos I

y II, es decir en la zona del RB y el 50 % en los transectos Il y IV o en la zona del RSF;

para el invierno de 2012 se present6 V sedimentario clase 2 en el 60 % de los sitios

de los transectos [ y Il o del RB, y en el 58 % de los transectos Il y IV del RSF, y en el
36 % de los transectos V y VI del RSLM (Figs. 17, 18-Ay 18-B,; Anexo 4.B).
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Figura 17. Distribucién latitudinal del Indice de geoacumulacién (Igeo) de V en
sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM para
cada crucero realizado (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).
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Figura 18-A. Indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM del crucero realizado en invierno
de 2011.
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Figura 18-B. indice de geoacumulacién (Igeo) de V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM del crucero realizado en invierno
de 2012.

El FE e IGeo tuvieron resultados congruentes al indicar concentraciones de V
antropicas (FE > 2 e IGeo > 0) en el crucero IIL. Esta congruencia no se observo en el
crucero II, donde todos los sitios tuvieron FE litogénicos o < 2 y en determinados
sitios con [IGeo positivos (>0) o de NC a MC. Esto podria atribuirse a que los valores
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de IGeo son muy cercanos a 0 por lo que podrian descartarse de esta categoria (Fig.
18).

En términos generales los analisis detallados de FE e Igeo de los metales Co, Cry Ni
en el area de estudio indicaron ser de fuente natural en las dos épocas de estudio, a
diferentes profundidades y latitudes, excepto para el V que en los cruceros
correspondientes a la época de invierno (2011 y mayoritariamente en 2012) se
clasificé como de origen antropico principalmente en sitios de TCSy TCI (33.3 % y
66 % respectivamente. Fig. 12) y de NC a MC en sitios de PC, TCS y TCI (55 %, 50 %
y 44 %; respectivamente. Fig. 16), latitudinalmente los transectos correspondientes
al RBy RSF tendieron a presentar niveles antrépicos (60 % y 41.6 % respectivamente;
Fig. 13); y de NC a MC (60 % y 58 % respectivamente; Fig. 17). Este comportamiento
del V en los transectos correspondientes al RB y RSF en invierno podria reforzar la
premisa de que en verano pudo haber una resuspensién de sedimentos.

Cabe mencionar que para ambos indicadores, FE e Igeo, fue importante la evaluaciéon
a detalle donde se pudieron observar los sitios especificos que mostraron un FE > 2
o un Igeo diferente de clase 1, resultados que no se observaron en el analisis
resumido (Anexos 2c y 3c). En este sentido, es importante realizar valoraciones
numéricas detalladas o especificas para poder registrar tendencias o patrones mas
cercanos a la realidad en ambientes naturales.

Los analisis hasta aqui realizados han permitido evaluar el comportamiento de cada
una de las variables de forma independiente; analizar cdmo se comportan en
conjunto estacional y temporalmente podria dar un indicio mas cercano de la
procedencia, asi como de los patrones que intervienen en la distribucion de los
metales Co, Cr, Niy V.
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FASE III.- ANALISIS ESTADISTICO MULTIVARIADO
1. PERMANOVA

El analisis estadistico multivariado, a diferencia del univariado, permite evaluar mas
de una variable simultaneamente, haciendo frente no solo a las variables influyentes
sino también a la relacion que las variables tienen entre si. Aplicar este tipo de
métodos en estudios ecoldgicos es de suma importancia ya que, en ambientes
naturales, el comportamiento de determinadas variables, depende de una amplia
serie de factores que operan a diversas escalas espaciales y temporales (Anderson
2001).

El Analisis Multivariado con Permutaciones (PERMANOVA), entendiéndose como
permutacién a cada una de las diferentes ordenaciones que se pueden hacer con n
elementos, considera estas particularidades de los ambientes naturales y dentro de
sus implicaciones estan el no considerar una distribucion normal para cada una de
las variables, el no requerir una distancia euclidiana para el analisis y la no
independencia entre variables (Anderson 2001). Este método evalla la hipdtesis nula
usando permutaciones de las observaciones (Edgington 1995; Manly 1997). La
precision de P-value va a incrementar en conjunto con el nUmero de permutaciones
(Manly 1997).

Ademas de las concentraciones de los metales Co, Cr, Niy V, se sometieron al analisis
las variables: Fe, Limos, Arcillas, MO, CI, CT, §13C y 6*°N.

Previo al PERMANOVA se realizaron analisis de escalamiento multidimensional
(NMDS- nonmetric multidimensional scaling) para visualizar los patrones en la
distribucién espacial de los datos con respecto a la época, profundidad y latitud
(factores). Los nMDS mostraron una separaciéon entre los datos con respecto
principalmente a la época, y la profundidad (Figs. 19.A y 19.B). La latitud no mostro
un patrén claro (Fig. 19 C).
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Figura 19. nMDS de variables en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Factores
EPOCA (A), PROFUNDIDAD (B), y LATITUD (C).
Con el PERMANOVA se corroboraron estos resultados y se evaluaron las hipotesis
nulas de diferencias entre épocas (E), profundidades (2) y latitudes (L) (factores), con
los siguientes niveles cada uno:

EPOCA: M-I, M-Il y M-III
PROFUNDIDAD: PC, TCS y TCI
LATITUD: RB, RSF, RSLM y RP.

El PERMANOVA, se realizd con el método “Main test” con un total de 9,999
permutaciones. Los resultados mostraron diferencias estadisticamente significativas
principalmente entre épocas, y profundidades (F=11.8 y F=21.2 respectivamente)
(p<0.05), (Tabla 7).

Tabla 7.- Resultado de PERMANOVA para las variables de estudio. Factores empleados:
Epoca, Profundidad y Latitud. Df= grados de libertad, MS= cuadrados medios, P=valor
de p, R=rechazada. Signif 0.00. Asterisco (*) = diferencias estadisticamente
significativas

Componente
Factor df MS F P de variaciéon Ho
estimada
Epoca 2 76.29 11.80 0.0001* 2.27 R
Profundidad 2 137.28 21.20 0.0001* 490 R
Latitud 3 32.817 5.06 0.0001* 1.24 R
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Mediante el método "Pair wise test” se evalué a que pares se debieron estas
diferencias (Tabla 8). Los resultados indicaron que M-I es significativamente diferente
de los cruceros M-Il y M-III (p<0.05), y que M-Il es también diferente de M-III
(p<0.05). En cuanto a la profundidad la zona de PC fue significativamente diferente
de las zonas TCS y TCI (p<0.05), y la zona de TCS también fue diferente de TCI
(p<0.05). Latitudinalmente la zona del RB fue significativamente diferente de RSF,
RSLM, y RP; y el RSF fue diferente de RSLM. Unicamente se acepté la Ho entre RSF y
RP y entre RSLM y RP, lo cual es congruente geograficamente (Tabla 8).

Tabla 8.- Resultado de PERMANOVA para las variables de estudio. Factores empleados:
Epoca, Profundidad y Latitud. Asterisco (*) significa diferencias estadisticamente
significativas. M-I, crucero realizado en verano de 2010; M-II y M-III, cruceros
realizados en los inviernos de 2011 y 2012 respectivamente; PC, plataforma
continental; TCS, talud continental superior-, TCI, talud continental inferior; RB, Rio
Bravo; RSF, Rio San Fernando; RSLM, Rio Soto la Marina; RP, Rio Panuco

Promedio de distancia
Factor Grupos | P(perm)

dentro y entre grupos

M-I, M-I 0.0001* 4.79

EPOCA M-I, M-I 0.0001* 4.87

M-I, M-IIT  0.0042* 4.74

PC, TCS 0.0066* 4.10

PROFUNDIDAD | PC, TCI 0.0001* 5.70

TCS, Tl 0.0001* 493

RB, RSF 0.0001* 4.69

RB, RSLM 0.0001* 493

RB, RP 0.0386* 4.40

LATITUD

RSF, RSLM  0.0009* 4.55

RSF, RP 0.2592 437

RSLM, RP 0.3866 4.23
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De acuerdo con los resultados del PERMANOVA se rechazaron las hipotesis nulas de
diferencias entre EPOCAS, PROFUNDIDADES Y LATITUDES, y en general indicaron
que los dos primeros factores (época y profundidad) son los que tienen mayor
relevancia en la distribucion de las variables evaluadas. Estos resultados coinciden
con los observados en los analisis anteriores (graficas de barras, analisis univariado,
FE, Igeo y nMDS).

Las diferencias entre épocas aqui obtenidas, ratifican lo planteado acerca de la
posible relacién de la resuspension de sedimentos con las menores concentraciones
de los metales Co, Cr, Niy V; y del efecto de la descarga continental en los niveles
enriquecidos de 8§'°N, ambos en sitios de PC en verano de 2010.

Las diferencias entre profundidades también confirman el patron observado en la
distribucion de metales como Co y Ni, y el CI cuyas mayores concentraciones se
presentaron en los sitios de TCI, en contraste con las mayores concentraciones de Cr
y MO, y valores de §3C mas empobrecidos y de §°N mas enriquecidos en sitios
someros (PQ).

Las diferencias latitudinales se debieron a los valores mas empobrecidos de §'3C y
de 8'°N al norte del area de estudio.

Conocer la relacion entre las variables podria contribuir con el conocimiento del
origen de los metales en el area de estudio.

2. Analisis de Correlacion de Pearson

La manera mas sencilla de saber si dos variables estan correlacionadas es determinar
si covarian, y la medicién de esta asociacion o covariacion se llama correlacién (r),
puede variar entre -1 y +1, ambos extremos indicando correlaciones perfectas,
negativa y positiva respectivamente. Un valor de r=0 indica que no existe relacion
lineal entre las dos variables. Una correlacién positiva indica que ambas variables
varian en el mismo sentido. Una correlaciéon negativa significa que ambas variables
varian en sentidos opuestos.

Algunos autores han citado que la correlacion positiva significativa entre elementos
representa la misma fuente de origen (humana o natural) (Selvaraj et a/ 2010, Hu et
al 2013b, Zamani et al. 2014; Bastami et a/. 2015).
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Tabla 9. Matriz de correlacion de Pearson de variables en sedimentos de plataforma y
talud continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012.
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En el caso de los metales las correlaciones positivas mas significativas se dieron entre
Co-Ni (0.89), Co-V (0.68), Ni-V (0.65), V-Cr (0.0.64); y débiles entre Co-Cr (0.27) y Ni-
Cr (0.21) (Tabla 9).

Las correlaciones positivas mas significativas de los metales con las propiedades de

los sedimentos se dieron entre Fe-V (0.59), Fe-Cr (0.53), y débiles entre Fe-Arcillas
(0.18), Fe-Limos (0.16) y Fe-MO (0.15). Asi mismo ligeramente fuertes entre MO-V
(0.33), MO-Limos (0.32); y débiles entre MO-Cr (0.19) y MO-Co (0.16); y Limos-Cr
(0.26), Limos-V (0.18) (Tabla 9).

Otras correlaciones positivas significativas se dieron entre §3C-Ni (0.66), §**C-Co
(0.63), 813C-CI (0.48), 6*3C-Arcillas (0.45), 613C-V (0.23); entre CI-Ni (0.54), CI-Co (0.41)
y CI-Arcillas (0.33); y entre Arcillas-Ni (0.34), Arcillas-Co (0.14) y Arcillas-V (0.14)

(Tabla 9).

El 81°N presenté correlacion negativa significativa con V, Niy Co (-0.35, -0.34, -0.27).

De estos

resultados

resalta

la correlacién positiva significativa entre las

concentraciones de los metales Co y Ni, y débil con el porcentaje de las Arcillas. Esto

sugiere una posible misma fuente detritica o clastica para los tres elementos y su
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afinidad con la fraccion mas fina de los sedimentos durante su transporte, gracias a
su elevada superficie de area especifica (Bergaya et a/. 2006, Ruiz-Fernandez et a/
2014). Sin embargo, la correlacion que presentaron Co y Ni con el Fe, considerado
como elemento litogénico, fue no significativa y podria indicar la falta de asociacion
de estos metales con aluminosilicatos (Tzifas et a/. 2017). Por otro lado, la correlacion
que a la vez guardan los metales Co y Ni con el §13Cy el Cl, y estos dos ultimos entre
si y con las Arcillas, es congruente con el sitio de depdsito que presentan después
de su paso a través de la columna de agua en sitios de TCIL. De acuerdo con los
valores reportados en este trabajo para el 63C y el CI, tanto la MO como los
carbonatos depositados en sedimentos de talud continental inferior (TCI) podrian
ser de origen mayoritariamente marino (biogénico). La asociacién de Co y Ni con el
Cly el 8C podria estar indicando los procesos litogénicos que llevan a cabo en
comun.

En cuanto a las concentraciones de Cr y V, tuvieron una correlacion positiva con los
porcentajes de Fe y la MO, y débil con el porcentaje de los Limos. La falta de
asociacion de estos metales con el tamafio del grano sugiere un control débil por
parte del tamafo del grano, y en cambio una mayor influencia por parte del carbono
organico y Fe en la presencia de estos metales en los sitios de estudio. Estos
resultados coinciden parcialmente con los registrados por Selvaraj et a/. (2010), en
donde ciertos metales (Cr y V entre otros), presentaron correlacién significativa con
el Fe y débil con el tamafio de grano y la MO, resaltando el papel que juega el Fe en
procesos diagenéticos como transportador de metales, situacién que podria explicar
la correlacion entre Fe-Cry Fe-V en este estudio. Asi mismo, las concentraciones de
Fe al igual que las de Al, pueden ser usadas para normalizar los metales, y revelar
aquellas concentraciones que se deben al influjo de los rios (Summers et al. 1996,
Wade et al. 2008,). Con base en ello las correlaciones positivas significativas entre el
V-Fe (0.59) y Cr-Fe (0.53), podrian indicar que son litogénicos en el area de estudio.

Es importante discutir la correlacion existente del V y Ni, componentes inorganicos
presentes en el petréleo crudo (Lewan y Maynard 1982, Osuji & Onojake 2004), con
elementos litogénicos, al mismo tiempo que considerar que el V se clasific6 como
NC a MCy de origen antrdpico en invierno de 2012. La zona de estudio coincide con
ser una de las zonas de extraccién de crudo y gas mas productivas en el GoM
(Gallaway et al 2009). Los sedimentos de estos sitios han sido caracterizados por
estar enriquecidos naturalmente con estos metales, y estar asociados con elementos
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terrigenos o de aporte litogénico como Fe (Macias-Zamora et al 1999) y Al
(Magallahes-Ordofez et al 2015). Cuando las altas concentraciones de estos
elementos tienen buena asociacion con componentes de tipo terrigeno, son
catalogados como producto del intemperismo de las rocas existentes. De otra forma,
cuando estos metales no muestran buena asociacién con los elementos terrigenos,
pueden deberse a la contaminacion por hidrocarburos o a otra fuente (Bojorquez et
al. 2018). Las correlaciones en este trabajo obtenidas del Niy el V con los elementos
litogénicos (V-Fe, V-Ni, Ni-Arcillas y V-Limos, Tabla 9), aunque son débiles, podrian
apoyar la idea de que su origen es producto del intemperismo, al compararlas con
las obtenidos en un estudio realizado en nucleos sedimentarios cercanos a sitios de
extraccion de petréleo, donde el V tuvo una correlacion significativa inversa con el
Al, hecho que relacionaron con la influencia de emanaciones de petréleo en la costa
de Veracruz (Bojorquez et a/. 2018).

3. Anadlisis de Conglomerados (AC)

El analisis de Cluster (AC) o conglomerados es un método para dividir grupos de
datos en subgrupos con base en similitudes.

En este estudio el AC se realizd con el fin de clasificar los sedimentos de plataforma
y talud continental del NW del GoM, posiblemente de diferentes fuentes, con base
en las similitudes de sus propiedades geoquimicas y sedimentoldgicas.

El AC se aplicé a los datos utilizando el método de WARD de distancias euclidianas
en PRIMER Ver. 6.0. Una vez que con el PERMANOVA se observé que hay diferencias
estacionales (E) y de profundidad (Z), para este analisis se utilizaron como factores:
CRUCERO y PROFUNDIDAD.

El dendrograma mostr6 basicamente 4 grupos o clusteres (1, 2.1, 2.2, y 2.3)
conformados por sitios con propiedades similares de los sedimentos (Anexo 5).

El dendrograma muestra la distribucién espacial (profundidad) y temporal (época)
sobresaliente de las variables en el area de estudio.

El clister 1 agrup¢ a los sitios de TCI de los inviernos 2011 y 2012. Estos sedimentos
se caracterizaron por sus altas concentraciones de Ni, Co, CI, valores mas positivos
de 513C, asi como de sedimento fino del tipo de las arcillas. Estos sitios durante los
inviernos 2011 y 2012 también se caracterizaron por presentar concentraciones de
V mas altas que en verano 2010 (Anexo 5).
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El claster 2 agrup6 a los sitios de PC y TCS de verano 2010 e inviernos 2011 y 2012
(Subgrupos 2.2 y 2.3), asi como a los sitios de TCI de verano 2010 (Subgrupo 2.1)
(Anexo 5).

El subgrupo 2.1 consistié de los sitios de TCI de verano 2010. Aunque también se
caracterizaron por sus altas concentraciones de Ni, Co, CI, valores mas enriquecidos
de 63C y alto contenido de Arcillas, sus concentraciones de V fueron menores a las
de los inviernos 2011 y 2012 (Anexo 5).

El subgrupo 2.2 consistié de los sitios de PC y TCS de verano 2010 e invierno 2012
que presentaron altas concentraciones de Cr y valores mas empobrecidos de §3C
(Anexo 5).

El subgrupo 2.3 consistio de los sitios de PC y TCS de los inviernos 2011 y 2012, que
presentaron altas concentraciones de MO y V (Anexo 5).

Haciendo referencia al analisis de FE e IGeo, el cluster 1 incluiria a los sitios de TCI
que resultaron con un V clasificado como contaminado para los inviernos 2011 y
2012 (IGeo > 0), y V antropico de invierno 2012 (FE > 2).

El cldster 2 y sus subgrupos incluiria a los sitios de PC 'y TCS de los cruceros [y 1Il, y a
los de TCI del crucero I, cuyo V se encontré en concentraciones no contaminadas
(IGeo < 0), y litogénicas (FE < 2)

El AC es congruente con el resultado del PERMANOVA al agrupar a los sedimentos
del area de estudio con base en la profundidad y época (criterios Z 'y E) (Tabla 8).

4. Analisis de Componentes Principales (ACP)

Para evaluar cuantitativamente el comportamiento del Cluster, se aplicé un analisis
de Componentes Principales (ACP) con rotacion Varimax, considerada una
herramienta estadistica efectiva para la identificacion de la fuente de metales
(Bhuiyan et al. 2010; Anju & Banerjee 2012). Internamente transforma las variables
originales en nuevas variables no correlacionadas (ejes) llamadas componentes
principales. Al graficar los ejes, los datos con caracteristicas similares permanecen
juntos, mientras que aquellos con caracteristicas diferentes son graficados aparte
(Van-Wijngaarden et al. 1995). Los componentes, las cargas de las variables y las
varianzas correspondientes se presentan en la tabla 10. Los resultados mostraron
que existen tres componentes que explican el 69.8 % de la varianza en los
sedimentos del area de estudio.
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El primer componente principal (CP1) conto para el 33.1 % del total de la varianza
con altas cargas negativas para Ni, Co, CT, 8§'3C, CI, Arcillas y V (Tabla 10, Fig. 20), lo
que podria corresponder con un componente litogénico, al ser las particulas finas,
transportadoras importantes de metales (Ip et al. 2007; Yu et al 2008). Este
componente junto con las correlaciones positivas significativas entre las variables Co,
Cr, Ni, V, 813C, Cl y Arcillas podrian dilucidar un origen natural o litogénico para estos
elementos (Dou et a/. 2013).

Este componente coincide con los sitios de TCI de los cruceros M-Iy M-Il agrupados
en el cluster 1, y los de TCI del crucero M-I del grupo 2.1 (Anexo 5), y podria estar
relacionado con los sedimentos que predomina en la cuenca del GoM altamente
influenciados por el suministro de sedimentos terrigenos de los principales rios en
el area de estudio.

El segundo componente principal (PC2) conto para el 25 % del total de la varianza,
con altas cargas negativas en V, Cr, Fe, MO y Limos (Tabla 10, Fig. 20). En el analisis
de correlaciéon el Vy el Cr presentaron correlacion positiva significativa con el Fe y la
MO y débil con los Limos. Ambos analisis son congruentes con el hecho de
representar a estos elementos como litogénicos por encontrarse asociados con el
Fe, elemento conservativo. Asi mismo este componente refleja la importancia de la
MO y el tamafio de grano como factores que influyen en la presencia de metales en
sedimentos (Bilali et a/. 2002, Wang et al. 2016), y la alta afinidad que tiene la MO
por los metales mediante procesos de adsorcion y complejacion (Buccolieri et al.
2006, Chakraborty et a/ 2014).

Los sitios que se relacionaron con este componente fueron los de PC y TCS de los
cruceros M-I y M-III (Anexo 5), que corresponden al Cliuster 2.2 y que se
caracterizaron por presentar altas concentraciones de Cr y valores empobrecidos de
§13C.

El tercer componente principal (PC3) conté para el 11.7 % del total de la varianza,
con altas cargas positivas en Limos y MO, y negativas en Arcillas y Fe (Tabla 10, Fig.
20). En el analisis de correlacién los porcentajes de Limos y MO tuvieron una
correlacién inversa con los porcentajes de Arcillas, y el porcentaje de Fe tuvo una
correlaciéon positiva débil con el porcentaje de Arcillas. Este componente podria
poner de manifiesto el mismo proceso de intemperizacién para estos elementos, con
la dilucion de los Limos y MO por la presencia de Arcillas y Fe.
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Este componente corresponde con el cluster 2.3 que agrupd a los sitios de PCy TCS
de los cruceros M-Il y M-III en donde fueron altas las concentraciones de MO y V
(Anexo 5).

Tabla 10. Resultado de Analisis de Componentes Principales para las variables de
estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM
de los cruceros realizados (verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012).

) Componente
Variables
1 2 3

Limos 0.097 -0.278 0.519

Arcillas -0.256 0.079 -0.569
Co -0418  -0.199 0.213

Cr -0.036 -0.45 -0.187

Ni -0467  -0.128 0.099

Vv -0.251  -0467  -0.073

Fe -0.014 -0399 -0.384
§13C -0.387 0.088 0.103
8N 0.176 0.131 0.097

Cl -0.368 0.305 0.054

CcT -0.388 0.262 0.155

MO 0.033 -0.308 0.342
Eigen value 3.97 3 141
%Variacion 331 25 11.7
%Variacion acumulada | 33.1 58.1 69.8
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Figura 20. Analisis de Componentes Principales de variables en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Verano de
2010 e inviernos de 2011 y 2012. Factores de clasificacion: EPOCA y
PROFUNDIDAD (Ey Z).

Los analisis hasta aqui empleados cuya base no toman en cuenta la posicion
geografica de los datos, han permitido identificar un patron mayoritariamente
espacial definido por la profundidad y en menor medida un patrén temporal
ocasionado por la época. Tomar en cuenta la posicidn geografica en el analisis de
las variables geoquimicas y sedimentoldgicas podria contribuir con una mejor
prediccién de su distribucion en el area de estudio.
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FASE IV.- ANALISIS GEOESTADISTICO

Dado que los analisis hasta aqui realizados han permitido, por un lado dilucidar la
distribucion de algunas de las variables, como las mayores concentraciones de Co y
Ni, valores de los isétopos de C mas enriquecidos y de N mas empobrecidos en sitios
de mayor profundidad (TCI), y por otro confirmar la distribucion de otras, como el
dominio de Limos en el area de estudio, con mayores concentraciones en sitios de
TCI, se consider6 dptimo interpolar los valores de los metales Co, Cr, Niy V, asi como
la MO y los valores isotépicos con la finalidad de obtener un patrén de distribucion
mas amplio que confirme los patrones espaciales hasta este momento obtenidos.

La geoestadistica es un método usado en la prediccién espacial mediante el analisis
de la autocorrelacion que guardan los datos en el espacio. Hasta finales de 1980 este
método fue principalmente empleado para describir la estructura espacial de
parametros ambientales y predecir los valores de esos parametros en sitios no
muestreados (Ouyang et al 2002). Sin embargo, su aplicaciéon se ha extendido a
estudios tanto en tierra como en mar, por ejemplo, en la distribucién de sedimentos
(Méar et al. 2006).

A diferencia de otros métodos tradicionales, la geoestadistica incluye herramientas
que establecen mapas del analisis de la estructura espacial de los datos (Davis 1986),
lo cual incorpora una nueva dimensién al analisis.

La herramienta basica para la estimacion y el mapeo de las variables de estudio es el
semivariograma (Matheron 1965), al revelar los aspectos aleatorios de la dispersién
espacial, es decir, determinar la dependencia espacial. El estudio variografico se basa
en el establecimiento del semivariograma experimental y la eleccion de un modelo
tedrico de ajuste (lineal, circular, exponencial, gaussiano, esférico, etc.) (Bulit et a/
2003, Moral-Garcia 2004, Méar 2006).

Posteriormente se evalla la bondad de ajuste del variograma elegido, procedimiento
conocido como validacién cruzada. Esta es realizada de manera secuencial para cada
uno de los puntos con el fin de determinar si el modelo es adecuado para representar
la correlacion espacial. Esta validacion se basa en la diferencia entre el valor
observado y el esperado para obtener nerrores de validacién y con ellos calcular las
medias que cumplan con criterios que ayuden a determinar si un modelo es éptimo
o no. Entre los criterios a considerar en los resultados de la validacién cruzada se
encuentran:
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- La media de los errores, que mide el sesgo del estimador, debe ser cercana
cero,

- La varianza de los errores, que mide la precisién del estimador (con base en
la distribucion de los errores), sea baja o con poca dispersion.

Si estos criterios son favorables se procede a realizar el mapa que dé una
representacion global del comportamiento de la variable de interés en la zona
estudiada o mapa de interpolacién, asi como de las varianzas de prediccion con el
proposito de identificar zonas de mayor incertidumbre respecto a las predicciones.
Uno de los métodos de interpolacion es el de Kriging, conocido como el mejor
estimador lineal insesgado (Diaz Viera 2002). En este trabajo se empled el método
de Kriging robusto que elimina el efecto de los valores atipicos sin remover los datos
(Cressie & Hawkins 1980, Maravelais et a/. 1996).

Para llevar a cabo la interpolacion de las variables de este estudio se procedio a
realizar el ajuste del variograma a un modelo tedrico, los resultados se reportan en
el anexo 6. Posteriormente se realizé la validacion cruzada, para de esta forma
obtener los estadisticos que permitan evaluar la precision del modelo elegido en
cada variable. De acuerdo con los resultados se observé que la media del error es
cercana a ceroy la varianza del error es baja, lo que indica que los modelos utilizados
fueron adecuados a los datos (Tabla 11).

Tabla 11.- Distribucion de errores de la validacidon cruzada de las variables de estudio
en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM de los
cruceros realizados (verano 2010, inviernos 2011 y 2012).

Media del Error Varianza del Error

Verano 2010 0.075 121

Co Invierno 2011 -0.54 1.6
Invierno 2012 0.009 24
Verano 2010 0.45 16.8

Cr  Invierno 2011 -0.62 16.1
Invierno 2012 -0.10 12.8

. Verano 2010 0.10 2.16
Ni Invierno 2011 -0.01 5.6
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Continuacion

Media del Error Varianza del Error

Invierno 2012 0.09 6.3

Verano 2010 -5.32 12.14.0
\' Invierno 2011 -2.28 20.6
Invierno 2012 -0.77 29.6
Verano 2010 0.003 0.22
8§13C  Invierno 2011 -0.009 0.20
Invierno 2012 0.002 0.16
Verano 2010 0.01 0.49
8N Invierno 2011 0.1 0.62
Invierno 2012 0.07 0.54
Verano 2010 -0.01 0.28
MO Invierno 2011 -0.02 0.45
Invierno 2012 -0.004 0.31

Ademas, la validacién cruzada puede ser representada con graficos como la nube de
correlacién entre los valores observados y los valores estimados, la nube de
correlacién basadas en intervalos de probabilidad y la grafica de cuantiles tedricos
vs cuantiles estimados. Las graficas correspondientes a este estudio se presentan en
el anexo 7.

Una vez que se validé que los modelos elegidos fueron adecuados a los datos, se
hicieron los mapas de interpolacion (Figs. 21-27), y los mapas de varianza de la
prediccion (Anexo 8).
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Para el Co, con los mapas de interpolacion se observaron dos aspectos importantes:
1) la tendencia de una pluma de este metal a la altura de los transectos II, Il y IV
(area de influencia de RB y RSF) en ambos inviernos, lo que podria indicar que este
metal fue aportado del continente por el transporte de los rios del lado este de
Tamaulipas, aunque esa pluma también tiene fuerza hacia el norte por el posible
aporte del Rio Mississippi, y 2) que en verano no se observd dicha pluma
posiblemente por la resuspensién de sedimentos en PC ocasionada por el huracan
Alex en junio de 2010 (Fig. 21).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

-98 97 -96 -95

95
Figura 21. Interpolacion de Co en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método de

Kriging.
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En cuanto al Cr en el mapa de verano 2010 mostré una pluma de este metal a la
altura de los transectos I, II, y ligeramente en el transecto III (RB y RSF
respectivamente), mientras que en los inviernos 2011 y 2012 la pluma se encontro
mas hacia el sur al nivel de los transectos [l y Ill y ligeramente del Iy el IV en el primer
caso (RB y RSF), y en los transectos Ill y IV y ligeramente en el I y V en el segundo
(RSFy RSLM). De igual forma que para el Co, la distribucion de Cr en los dos inviernos
podria estar indicando una aportacion continental por medio de los rios
circundantes, y sus menores concentraciones hacia el sur del area de estudio en
verano, coincidieron con la presencia del huracan Alex (Fig. 22).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012
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25

24

23
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I I I I
95 98 97 -96 95 98 97 -96 95
Figura 22. Interpolacién de Cr en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método de
Kriging.
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Para el Ni se observo casi el mismo comportamiento que los dos casos anteriores
(Co y Cr), una pluma de este metal en los transectos II, Ill y IV en invierno de 2011, y
ligeramente en los transectos Il y IV en invierno de 2012. Esa pluma no se presento
en verano de 2010, lo que también podria estar relacionado con la presencia del
huracan y la resuspension de sedimentos. En este caso al igual que con el Co, las
lineas de contorno indicaron que si puede haber una influencia del Rio Mississippi
en el area de estudio (Fig. 23).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

95
Figura 23. Interpolacion de Ni en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método de
Kriging.
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La distribucion del V se mostré mas amplia que para los otros tres metales. Se
present6 una pluma a la altura de los transectos I, Il y IV en invierno de 2011, y en
los transectos Il IV y V en invierno de 2012, pero también se observaron altas
concentraciones al norte del area de estudio por lo que su aporte podria ser una
contribucidon del Rio Mississippi EUA., asi como de los rios San Fernando y Soto la
Marina Tamps. En verano de 2010 la pluma se atenué en PC posiblemente también
por efecto del huracan (Fig. 24).

Verano 2010 Invierno 2011

95 97 -96 95
Figura 24. Interpolacion de V en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método de
Kriging.
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Para el C isotépico los mapas indicaron que los sitios de TCI se encontraron
enriquecidos, y los de PC y TCS empobrecidos. No se observo una pluma muy clara
de este elemento, por lo que sus concentraciones enriquecidas en sitios de TCI
fueron congruentes con un origen marino y las concentraciones empobrecidas en
sitios de PC y TCS se relacionaron con un origen mas costero (Fig. 25).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

—
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Figura 25. Interpolacién de §°C en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método

de Kriging.
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Para el N isotopico en los mapas de distribucion se apreciaron niveles empobrecidos
hacia el noreste en sitios profundos o de TCI, en verano de 2010 e inviernos 2011y
2012, en contraste con los niveles enriquecidos en la PC de los transectos [, II, III, IV,
V'y VI (RB, RSF y RSLM) en los tres cruceros, y en TCS y TCI en ambos inviernos. Las
altas concentraciones en PC podrian tener relacion con un origen litologico y el
transporte de sedimentos de los principales rios en la zona (Fig. 26).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

95 .98 97 -96 95 98 96 95
Figura 26. Interpolacion de §"°N en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método
de Kriging.
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Los mapas de distribucion de la MO definieron claramente mayores concentraciones
principalmente en sitios de PC. Latitudinalmente no se observé alguna tendencia
clara, excepto que a la altura del transecto V (RSLM) hay un punto “caliente”, lo que
podria estar coincidiendo con algun aporte continental de origen antrépico (Fig. 27).

Verano 2010 Invierno 2011 Invierno 2012

T |
-98 97 -96 95 98 -97 -96 95 98 -97 -96 95

Figura 27. Interpolacion de MO en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y 2012. Método de
Kriging.

De manera global, con los mapas de interpolacion es claro que las diferencias
marcadas por la profundidad (espaciales), se deben al tipo de sedimento y a los
metales que predominaron en cada zona (PC, TCS y TCI). De esta forma los metales
Co, Ni y V, los sedimentos del tamafo de las Arcillas y el carbono isotépico
dominaron la zona de TCI; en contraste el Cr, los sedimentos del tamafio de los limos
y el nitrégeno isotdpico dominaron la zona de PC y parte de TCS.

Por otro lado, las diferencias temporales estuvieron definidas por los eventos
hidrodinamicos en la region. Las distribuciones de los metales Co, Cr, Ni y V en
ambos inviernos difirieron de las de verano muy posiblemente debido a que este
muestreo se realiz6 dias después de que el huracan Alex tocara tierra el 30 de junio
de 2010 con categoria 2 en esta zona donde la pluma de los metales no se observé
en esta época. Alex entro al GoM después de que se debilitara al cruzar Yucatan el
27 de junio. Una vez en el Golfo se fortalecié y para el 29 de junio ya se encontraba
a 390 km al Este de la Pesca, Tamps. con vientos maximos sostenidos de 110 km/h 'y
rachas de 140 km/h, muy cerca de intensificarse a huracan, lo cual ocurri¢ horas
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después al encontrarse a 310 km al Este-Sureste del sitio mencionado adquiriendo
vientos maximos sostenidos de 120 km/h y rachas de 150 km/h. Para el 30 de junio,
su trayectoria continud hacia el Oeste con incremento de la fuerza de sus vientos
comenzando a llegar a la costa de Tamaulipas y horas después se situé a 90 km al
Noreste de la Pesca Tamps., como huracan categoria 2; el contacto con el continente
le confirié mas fuerza y tocé tierra en una segunda ocasion en la costa de Tamaulipas
a 55 km al Norte del poblado La Pesca y a 25 km al sur de Punta de Piedra en el
mismo estado mexicano continuando como categoria 2 (CONAGUA 2012). En las
figuras 28 y 29 se observan el potencial de lluvias emitido en la zona el dia 30 de
junio, y la entrada a tierra sobre Tamaulipas el dia 01 de julio, respectivamente.

ST T T T T T T T T T TRy ]

[E e e E—— |
L 1 2 4 BoOTE 3E 0 &d 1R RRO 8000 1000

Figura 28. Modelo WRF-SMN del potencial Figura 29. Imagen de satélite con la
de lluvias emitido el dia 30 de junio antes entrada a tierra sobre Tamaulipas.
del impacto en Tamaulipas, Nuevo Leén y Fuente: CNA-CGSMN-GOES-13 IR4
Coahuila. Pronéstico del 30 jun-01 julio. Julio 01.2010/01:32 GTM

Rango maximo pronosticado: de 250 a 500

mm/24 horas.

Latitudinalmente las diferencias se presentaron en menor grado y se debieron a las
plumas de los metales Co, Niy V a la altura de RSF y RSL, asi como a los valores mas
empobrecidos de N isotopico, y valores mas altos de C isotdpico y de las
concentraciones de Co, Ni, V hacia el lado noreste de la zona de estudio.

Con todo esto también es claro que la presencia de los metales Co, Cr, Niy V en esta
region se debidé a la descarga de material terrigeno de los principales rios
circundantes.
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Del lado norte, hay un gran aporte de sedimentos terrigenos por parte del Rio
Mississippi. Se ha determinado que los sedimentos provenientes del Rio Mississippi
del tipo de limo-arcillas son transportados principalmente hacia el lado oeste de su
desembocadura, por la influencia de una fuerte corriente en esta direccion a lo largo
de la plataforma Louisiana-Texas. Y en contraste, otra corriente fluye hacia el noreste
a lo largo de la plataforma del Mississippi-Alabama-Florida (Kourafalou &
Androulidakis, 2013). Los sedimentos del lado oeste se han caracterizado por el alto
contenido de metales Co, Cr, Ni, V; y CO, en comparacion con los sedimentos del
lado este con alto contenido de Cay Sr. Esta diferencia se ha relacionado con el alto
contenido de Al que poseen estos sedimentos, producto de la intemperizacion de la
roca madre (Feely et a/ 1971), y que les permite formar complejos con material
siliclastico y agregar otros metales para formar minerales de arcilla de
aluminosilicatos (Schropp & Windom, 1988). De esta forma la corriente Louisiana-
Texas ocasiona el incremento en las concentraciones de los metales al oeste del Delta
del Rio Mississippi, y lleva consigo aluminosilicatos derivados del continente
(Martinec et al. 2014). Acorde con esto, Holmes (1973), registré un incremento en las
concentraciones de ciertos metales en la plataforma noroeste del GoM, en
comparacion con la plataforma sureste del GoM, y Wade et a/ (2008) encontraron
que ciertos metales como Co, Cr y V entre otros fueron derivados del material
litogénico del Rio Mississippi por su correlacionaron con Al; asi mismo Kennicut
(2017) encontrd que las concentraciones de Fe, Al, V, Cr, Cu, Co, Mn y Ni del material
suspendido del Rio Mississippi fueron similares a la concentracion promedio de las
rocas de la corteza.

En tanto que hacia el sur del GoM, el Rio Panuco es una de las cuencas mas grandes
(con 85,956 km?), y la segunda fuente de agua dulce méas importante (con 20,330
millones m3, CONAGUA, 2016), y podria ser uno de los principales proveedores de
sedimentos al GoM, después de los rios Mississippi (USA) y Usumacinta (México). En
la composicion litologica de esta cuenca destacan las rocas volcanicas de
composicion mafica e intermediaria (Armstrong-Altrin et a/ 2015a). Se ha
determinado que su influencia es predominantemente hacia el norte de su
desembocadura (Célis-Hernandez et al. 2018).
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Los analisis grafico y exploratorio permitieron aproximarse al
comportamiento de las variables y conocer su distribucion.

Los estimadores Factor de enriquecimiento e Indice de geoacumulacion,
indicaron que la presencia de los metales Co, Cr, Niy V en el area de estudio,
tuvieron un origen litoldgico.

Las concentraciones enriquecidas del V en el area de estudio se debieron a la
composicion de la roca parental de procedencia ya que posee altos niveles
de este y otros metales de transicion.

El PERMANOVA fue util para identificar los factores que intervinieron en la
distribucién de los sedimentos y con ello se identificé a la profundidad y a la
época como los factores que tuvieron mayor relevancia en la distribucion de
los sedimentos en el area de estudio.

Con el analisis de correlacion de Pearson, analisis de conglomerados y analisis
de componentes principales fue posible identificar la procedencia de los
metales, gracias a la correlacién que presentaron las variables analizadas.

El Co, el Niy las arcillas tuvieron los mismos procesos de transporte a sitios
de talud continental inferior. En contraste, el Cr y el V presentaron mas
afinidad con los limos y se distribuyeron en plataforma continental y talud
continental superior.

El analisis geoestadistico permitié visualizar el mapeo de la pluma de descarga
de los rios del lado oeste y la influencia de sedimentos del lado norte del
Golfo de México, asi como el efecto del huracan Alex en la modificacion de
dicha pluma en plataforma continental en verano, aspecto que no fue visible
con los otros analisis numéricos. Lo que resalta la importancia del uso de esta
herramienta en este tipo de estudios.

La presencia del huracan Alex, considerado como uno de los mas potentes
que han impactado a México en los ultimos 40 afos, tuvo un efecto notable
en la distribucion de los metales en el verano de 2010 en sitios de plataforma
continental.
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% La estabilidad de los sedimentos en talud continental superior y talud
continental inferior, es mayor, por lo que tienden a ser menos vulnerables
ante eventos hidrodinamicos externos como los huracanes.

% El analisis numérico realizado en este trabajo muestra que no hay evidencia
robusta para soportar la explicacion de que la presencia de Co, Cr, Niy V en
la regidn de estudio se relacione con los derrames de petroleo.
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11 RECOMENDACIONES

1. Es importante contar con una alta calidad y uniformidad analitica en la
medicion de los elementos refractarios como Al y Fe, Utiles en los calculos de
factor de enriquecimiento e indice de geoacumulaciom, para obtener
resultados robustos de estos estimadores de origen.

2. No se recomienda considerar los promedios de los estimadores: factor de
enriquecimiento e indice de geocumulacién ya que pueden existir sitios
especificos con concentraciones altas que sean subestimadas, o sitios con
concentraciones normales que sean sobreestimados al promediar los datos
de un sitio determinado y categorizar su estado de salud ambiental por
metales de forma incorrecta.

3. Para un analisis posterior mas exhaustivo y con el fin de ratificar que la
presencia de los metales Co, Cr, Ni y V en el area de estudio no esta
relacionada con los derrames de petroleo, seria de utilidad incluir la variable
HAP en los analisis de correlacion de Pearson, componentes principales, y
analisis de conglomerados.

4. El empleo de las herramientas geoestadisticas es muy apropiado en estos
estudios. Hacer un uso adecuado de ellas contribuye positivamente
optimizando financiamiento y disefio adecuado de las campafas
oceanograficas, a la vez que dan un buen soporte para el monitoreo
ambiental y la toma de decisiones
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Anexos

13 ANEXOS

FASE I.- EXPLORACION DE LOS DATOS

1.A Limos y Arcillas
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1.B Cobalto (Co)
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1.C Cromo (Cr)
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1.D Niquel (Ni)
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1.E Vanadio (V)
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1.F Hierro (Fe)
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1.G Materia organica (MO)
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Anexos

1.H Carbono isotépico (6'3C)
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Anexos

1.I Nitrégeno isotépico (61°N)
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1.J Carbono inorganico (CI)
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Anexos

ANEXO 2

Anexo 2. Histograma, grafica de caja con bigotes y grafica qq-plot de las variables de
estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM de
los tres cruceros oceanograficos M-I, M-Il y M-III. A. Limos, B. Arcillas, C. Cobalto, D.
Cromo, E. Niquel, F. Vanadio, G. Hierro, H. Materia organica, I. Carbono inorganico, J.
Carbono total, K. 613Cy L. §'°N
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Anexos

ANEXO 3

A. Promedios del FE del Co, Cr, Ni y V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM con base en los criterios E,
Z y L. Tres cruceros oceanograficos. Niveles de fondo Rudnick & Gao
(2003).

Critero de evaluacion Co Cr Ni Vv
Verano 2010 M-I 0.79 0.89 0.71 1.35
E Invierno 2011 M-II 0.98 0.83 0.84 147
Invierno 2012 M-III 1.19 1.05 1.15 1.88
PC <=200m 091 0.96 0.77 1.54
V4 TCS >200 <=500m 091 0.86 0.88 1.53
TCI > 500-<=2300m 1.24 0.92 1.26 1.71
RB T-I, T-II 1.01 0.98 0.92 1.66
L RSF T-1II, T-1IV 1.00 0.92 0.96 1.61
RSLM T-V, T-VI 0.97 0.91 0.85 1.49
RP T-VII 0.81 0.79 0.69 1.25

FE < 2 origen litolégico, FE > 2 origen antrépico.

Grousset 1995.

131



Anexos

B.

cruceros oceanograficos.

Niveles de fondo Rudnick & Gao (2003).

Detalle de FE de Co, Cr, Ni y V en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Tres

Transecto | 1 1 v Vv
Profundidad 50 100 200 500 1500 2173 | 50 100 200 500 1500| 50 100 200 500 1500 2624| 50 100 200 500 1500 1555| 50 100 200 500 1500 2307
Estacién 1 2 3 4 5 5' 6 7 8 9 10 [ 12 12 13 14 15 15 | 16 17 18 19 20 20' | 21 22 23 24 25 25
Co | 1.17 067 056 0.70 1.02 n/m| 081 066 0.86 0.72 1.11| 069 0.71 0.67 0.75 1.03 n/m| 061 0.64 0.76 0.72 099 n/m| 0.83 0.84 0.76 0.57 0.80 n/m
Verano2010| cr | 1.95 0588 090 081 068 h/m| 085 112 080 0.74 0.76| 1.04 0.89 1.07 0.76 0.68 n/m | 0.77 075 0.89 0.81 068 h/m| 079 1.14 072 0.77 0.94 n/m
M-1 Ni [ 072 065 0.61 070 0.96 n/m| 0.66 0.63 069 0.71 1.03|] 0.66 0.65 0.69 0.78 0.97 n/m| 0.58 0.64 0.66 0.65 0.94 n/m | 063 063 0.66 0.64 0.81 n/m
vV | 153 1.47 142 1.44 139 n/m| 1.43 143 146 1.42 1.48| 1.43 141 1.43 150 138 n/m| 141 139 129 124 135 n/m| 120 1.22 140 1.28 1.33 n/m
Co | 1.06 094 094 097 133 n/m| 091 090 0.88 0.92 1.24| 0.88 0.89 0.82 0.82 1.13 n/m| 091 0.91 0.88 0.83 1.14 n/m| 129 0.90 0.87 1.01 1.14 n/m
Invierno cr | 0.87 090 0.85 0.84 092 n/m| 085 0.86 0.89 0.89 0.88| 0.84 0.83 0.78 0.80 0.85 n/m | 0.82 0.84 0.81 077 085 n/m| 075 0.82 0.77 0.77 0.84 n/m
2011 M-I Ni | 0.67 074 076 083 130 n/m| 071 073 0.84 0.90 1.19| 0.71 0.73 0.74 0.75 1.18 n/m| 069 0.73 0.78 0.79 1.23 n/m| 056 0.71 0.70 0.82 1.12 n/m
v | 1.43 153 148 153 1.76 n/m| 141 147 161 1.64 1.63| 1.41 1.43 141 143 158 n/m| 136 143 147 1.40 158 n/m| 121 139 135 137 151 n/m
Co | 112 1.09 1.15 1.05 1.51 1.66| 1.10 1.07 1.08 1.14 n/m| 108 1.12 1.11 1.08 1.50 1.64| 1.06 1.07 1.06 1.52 1.45 1.61| 1.05 1.03 1.03 099 1.30 1.53
Invierno cr | 116 115 1.1 1.1 1.13 1.18| 1.11 1.08 1.14 1.06 n/m| 111 1.07 1.04 1.04 1.12 1.17| 1.04 1.04 1.02 094 1.10 1.14[ 097 1.01 096 0.85 1.03 1.07
2012 M-111 Ni | 093 098 102 1.12 1.75 1.62| 096 096 1.04 1.14 n/m| 095 096 1.06 1.08 1.59 1.57| 093 0.96 1.02 1.76 1.55 1.57| 0.89 0.92 0.93 092 1.38 1.69
v | 1.80 1.88 200 2.11 204 227| 1.77 1.87 210 208 n/m| 177 201 1.78 1.78 2.17 2.17| 1.90 199 1.79 1.59 2.03 2.12| 1.77 1.74 1.86 1.63 1.81 1.94
Transecto Vi Vil
Profundidad 50 100 200 500 1500 50 100 200 500 1500 FE < 2 origen litol6gico, FE > 2 origen antropico. Grousset 1995.
Estacion 26 27 28 29 30 | 31 32 33 34 35 n/m = no muestreado
Co | 094 072 0.74 076 0.82| 0.88 0.82 0.78 0.71 0.86
Verano2010( cr | 079 1.42 112 085 0.68| 0.83 090 0.77 0.72 0.73
M-I Ni | 0.65 067 063 0.64 0.81| 0.70 0.62 0.61 0.69 0.82
v | 132 139 120 125 1.27| 1.21 1.24 129 127 1.24
Co n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m
Invierno Cr n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m
2011 M-Il Ni n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m
Vi n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m
Co | 093 098 101 1.04 130/ n/m n/m n/m n/m n/m
Invierno cr | 083 094 094 091 1.00| /m n/m n/m n/m n/m
2012M-lll | nNi | 076 0586 0.88 093 1.34| n/m n/m n/m n/m n/m
v | 159 166 1.81 156 1.78) n/m n/m n/m n/m n/m
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ANEXO 4

A. Promedios del Igeo del Co, Cr, Ni y V en sedimentos superficiales de
plataforma y talud continental del NW del GoM con base en los criterios
E, Z y L. Tres cruceros oceanograficos. Niveles de fondo Rudnick & Gao
(2003).

Criterio de evaluacion Co Cr Ni Vv
Verano 2010 M-I -1.06 -0.88 -1.20 -0.24
E Invierno 2011 M-II -0.85 -1.06 -1.09 -0.25
Invierno 2012 M-III -0.71 -0.88 -0.78 -0.04
PC <=200 -0.95 -0.88 -1.20 -0.19
Y4 TCS >200 <=500 -0.91 -0.95 -0.96 -0.13
TCI > 500 <= 2300 -0.67 -1.08 -0.65 -0.20
RB T-I, T-II -0.89 -0.92 -1.04 -0.15
L RSF T-1II, T-1V -0.80 -0.88 -0.88 -0.08
RSLM T-V, T-VI -0.94 -1.00 -1.14 -0.29
RP T-VII -1.07 -1.10 -1.30 -0.44

<=0 no contaminado NC
> 0 de no contaminado a medianamente contaminado NC-MC.
Muller (1981)
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B. Detalle de Igeo de Co, Cr, Ni y V en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Tres
cruceros oceanograficos. Niveles de fondo Rudnick & Gao (2003).

Transecto | 1l 1l \% \Y
Profundidad 50 100 200 500 1500 2173| 50 100 200 500 1500| 50 100 200 500 1500 2624| 50 100 200 500 1500 1555| 50 100 200 500 1500 2307
Estacidon 1 2 3 4 5 5' 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 15' 16 17 18 19 20 20' 21 22 23 24 25 25'

Co |-1.00 -1.24 -1.38 -1.11 -0.79 n/m |-1.00 -1.24 -0.89 -1.00 -0.61|-1.24 -1.11 -1.24 -1.00 -0.70 n/m |-1.38 -1.24 -1.00 -1.00 -0.79 n/m |-1.11 -0.89 -1.00 -1.38 -1.00 n/m
Verano cr |-0.26 -0.85 -0.67 -0.88 -1.36 n/m [.0.92 -0.47 -0.98 -0.96 -1.16[-0.64 -0.79 -0.56 -0.98 -1.31 n/m |-1.05 -1.00 -0.77 -0.83 -1.33 n/m [.1.18 -0.44 -1.07 -0.92 -0.77 n/m
2010 M-I Ni |-1.69 -1.29 -1.24 -1.10 -0.86 n/m |-1.29 -1.29 -1.19 -1.02 -0.72-1.29 -1.24 -1.19 -0.94 0.79 n/m |-1.45 -1.24 -1.19 -1.15 -0.86 n/m |-1.50 -1.29 -1.19 -1.19 -0.98 n/m
v |-062 -0.11 -0.03 0.07 -0.34 n/m|-0.17 -0.12 -0.12 -0.01 -0.20(-0.17 -0.13 -0.14 0.00 -0.28 n/m [.0.17 -0.13 -0.24 -0.22 -0.35 n/m |-0.58 -0.34 -0.12 -0.20 -0.27 n/m

Co -1.33 -0.93 -0.84 -0.82 -0.65 n/m|-081 -0.67 -0.77 -0.77 -0.77|-0.59 -0.71 -0.64 -0.69 -0.56 n/m |-1.10 -0.99 -0.74 -0.74 -0.60 n/m [-1.66 -1.03 -0.97 -0.94 -0.85 n/m
Invierno Cr -1.61 -0.98 -0.98 -1.02 -1.18 n/m | 090 -0.74 -0.75 -0.81 -1.27|-0.65 -0.79 -0.71 -0.70 -0.97 n/m |-1.25 -1.11 -0.84 -0.85 -1.02 n/m |-2.46 -1.17 -1.16 -1.32 -1.29 n/m
2011 M-I Ni -1.98 -1.26 -1.13 -1.04 -0.68 n/m|-1.16 -0.98 -0.84 -0.80 -0.83|-0.89 -0.98 -0.79 -0.81 -0.50 n/m |-1.50 -1.32 -0.91 -0.80 -0.48 n/m |.2.88 -1.37 -1.28 -1.24 -0.86 n/m
\Y 0.89 -0.22 -0.18 -0.16 -0.25 n/m |-0.18 0.03 0.10 0.07 -0.38| 0.09 -0.02 0.14 0.12 -0.07 n/m|-053 -0.35 0.01 0.02 -0.12 n/m|-1.76 -0.41 -0.34 -0.49 -0.44 n/m

Co |[-1.34 -1.01 069 -0.83 -0.75 -0.39|-1.10 -0.72 -0.80 -0.49 n/m |.0.86 -0.52 -0.72 -0.86 -0.32 -0.40|-0.61 -0.35 -0.74 -1.10 -0.46 -0.47|-0.62 -0.78 -0.56 -0.62 -0.64 -0.57
Invierno cr |-1.28 -0.92 -0.73 0.75 -1.16 -0.87[-1.09 -0.71 -0.73 -0.60 n/m | -0.81 -0.58 -0.81 -0.91 -0.73 -0.88|-0.63 -0.39 -0.78 -1.79 -0.85 -0.96|-0.72 -0.80 -0.65 -0.85 -0.97 -1.07
2012 M-I Ni |-1.59 -1.16 -0.86 -0.74 -0.53 -0.41|-1.30 -0.88 -0.86 -0.50 Nn/m [-1.04 -0.73 -0.79 -0.85 -0.23 -0.46(-0.80 -0.50 -0.79 -0.88 -0.35 -0.50|-0.85 -0.94 -0.70 -0.73 -0.55 -0.42
vV |-065 -0.22 012 0.18 -0.31 0.07|-0.41 0.08 0.15 0.37 n/m [-.0.15 0.33 -0.04 -0.13 021 0.01| 0.23 0.54 0.02 -1.03 0.03 -0.07| 0.13 -0.02 0.29 0.10 -0.15 -0.23

Transecto Vi VII
Profundidad 50 100 200 500 1500| 50 100 200 500 1500
Estacién 26 27 28 29 30 |31 32 33 34 35 <=0 no contaminado NC
Co [ e s T R U LD > 0 de no contaminado a medianamente contaminado NC-MC.
Verano Cr -1.36 -0.24 -0.50 -0.94 -1.26]-1.21 -0.96 -1.00 -1.09 -1.23

Miuller (1981).

vV |062 0.28 -0.40 -0.39 -0.36|-0.66 -0.51 -0.27 -0.28 -0.47 n/m = no muestreado

2010 M-I Ni |[-1.63 -1.34 -1.34 -1.34 -1.02|-1.45 -1.50 -1.34 -1.15 -1.06

Co n/m n/m n/m n/m n/m|{n/m n/m n/m n/m n/m
Invierno Cr n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m
2011 M-I Ni n/m n/m n/m n/m n/m|n/m n/m n/m n/m n/m

Vi n/m n/m n/m n/m n/m|{n/m n/m n/m n/m n/m

Co |-1.28 -0.77 -0.64 -0.77 -0.66| n/m n/m n/m n/m n/m
Invierno cr |-1.44 082 -0.73 095 -1.03| n/m n/m n/m n/m n/m
2012 M-I Ni |-1.56 -0.95 -0.83 -0.92 -0.61| n/m n/m n/m n/m n/m

v 0.51 -0.01 0.21 -0.17 -0.20| n/m n/m n/m n/m n/m
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ANEXO 5

Analisis de Cluster (AC) de variables en sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Verano de 2010 e inviernos de 2011 y

2012. Factores de clasificacion: EPOCA y PROFUNDIDAD (E y Z).

T FACTORESE-Z
A M-I PC
v M-I TCS
ol M-I TCI
& M-Il PC
® M-Il TCS
SITIOS DE TCI M-ITY M-III
= 0, + M-Il TCI
& P T
g 4l @SITIOS DEPC, TCSYTCI X M_"I PC
a 2.1 SITIOS TCI M-I
2.2 SITIOS PC Y TCS M-I Y M-III 2.3SITIOSDEPCY TCS M-IIY M-III * M “I TCS
M-III TCI
|
—L._ —
2+ L[S T
0_L ﬁ‘
okAadm++A4+44++ kX oxXO® AAAGAGALNAAR AN AAXAMAAAAMAXEKX X KAGYTAYTANGPGO X AP X XGPS X 10000 GG XS0 X XK
e e e e e e e e
;;EEEzgEgggg;;gg;gggEE5255533333zgzz;ss;;;;;sEzzﬁgﬁzgggggszﬁEEEsssggsg;zs;§;§§§§£$5§g§§£sssss
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ANEXO 6

Modelo del semivariograma tedrico y sus parametros correspondientes de las variables de
sedimentos superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Verano 2010 e
inviernos 2011 y 2012.

Modelo Meseta Rango Pepita
Co Verano 2010 Exponencial 3.68 2.37 0.25
Invierno 2011  Gaussiano  5.97 1.16 0.81
Invierno 2012  Exponencial 3.74 0.91 3.54
Cr Verano 2010 Exponencial 194.03 1.13 171.21
Invierno 2011  Gaussiano  264.85 1.23 77.25
Invierno 2012  Exponencial 48.87 2.38 97.74
Ni Verano 2010 Esférico 23.64 2.06 0
Invierno 2011  Gaussiano  105.41 1.16 20.08
Invierno 2012  Matern 52.64 091 24.29
Vv Verano 2010 Exponencial 328.17 3.09 58.6
Invierno 2011  Esférico 1621.52 4.35 87.65
Invierno 2012  Exponencial 1065.17 1.55 604.56
813C Verano 2010  Gaussiano  0.06 1.55 0.05
Invierno 2011  Exponencial 0.29 1.81 0
Invierno 2012  Exponencial 0.11 1.92 0.02
8> N Verano 2010  Exponencial 0.56 2.06 0.23
Invierno 2011  Matern 443 1.88 0.28
Invierno 2012  Circular 3.86 4.2 0
MO Verano 2010 Matern 0.24 2.17 0.02
Invierno 2011  Matern 0.27 1.45 0.02
Invierno 2012  Exponencial 0.08 2.83 0.06
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Validacion cruzada del semivariograma para las variables de estudio en sedimentos superficiales de plataforma y talud
continental del NW del GoM. Verano 2010 e inviernos 2011 y 2012.

Graficas de residuales (valores estimados vs valores observados).
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ANEXO 8

Mapas de varianza de prediccion de las variables de estudio en sedimentos
superficiales de plataforma y talud continental del NW del GoM. Verano 2010 e
inviernos 2011 y 2012.
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