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RESUMEN
En este estudio se analizaron 14 muestras compuestas selectas para

metales pesados (Cr, Cu, Hg, Pb, Zn) y 14 de los hidrocarburos aromaticos
policiclicos (PAHs) prioritarios (Naftaleno, Acenafteno, Acenaftileno, Fluoreno,
Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Criseno, Benzo (a) antraceno, Benzo
(a) pireno, Benzo (e) pireno, Perileno y Dibenzo (ah) antraceno), provenientes de 3
puertos de altura (Ensenada, Topolobampo y Lazaro Céardenas) y un puerto
artesanal (Chametla) que realizan labores de dragado frecuentemente.

Las muestras que se tomaron fueron de los puertos que se encontraban
dragando durante la temporada de enero a diciembre del 2011. Las
concentraciones promedio de metales (ug/g, con base a peso seco) obtenidas
para Topolobampo fueron: Cr, 32.0£2.0; Cu, 10.4+4.0; Hg, 0.11+0.04; Pb,
22.7+13.5; y Zn, 61.8+11.2. En Ensenada fueron: Cr, 48.7+3.7; Cu, 38.3+0.0; Hg,
0.05%0.01; Pb, 16.8+1.3 y Zn, 110.2+7.7; en el caso de Lazaro Cardenas fueron:
Cr, 28.7£4.0; Cu, 14.1+0.9; Hg, 0.04+0.01; Pb, 8.9+0.2 y Zn, 33.8%£1.8. En el
puerto de Chametla fueron Cr, 31.5+12.4; Cu, 9.8+3.9; Hg, 0.10+0.04; Pb,
23.1+4.2 y Zn, 97.4+34.2.

Las concentraciones de la suma de PAHs (ng/g, con base a peso seco) se
encontraron entre 89.5 y 112.2 para Ensenada, 12.5 y 525.6 para Topolobampo,
9.6 y 44.0 para Chametla y 10.8 y 14.8 para Lazaro Cardenas; en todos los
puertos los PAHs de mayor dominancia fueron los compuestos de 5 anillos. Las
pruebas de correlacion indican una buena linealidad significante (p<0.05) entre las
concentraciones individuales de Cr y Cu con las concentraciones de PAHs (a
excepcion del perileno), que es atribuible al origen pirogénico de dichos PAHs y a
la probable quema de madera asociada con Cry Cu.

Las concentraciones de metales encontradas no representan una amenaza
para las comunidades asociadas a los sedimentos al encontrarse por debajo del
rango de bajo efecto (ERL) propuesto en las guias de calidad para sedimentos por
la NOAA, sin embargo, las concentraciones de PAHs se recomienda reducirlas
para mitigar efectos, mediante algun tratamiento después del dragado, ya que

Topolobampo y Chametla se encuentran por encima del ERL; mientras que



Ensenada sobrepasa el rango de mediano efecto (ERM) lo cual indica que el

problema es més serio que en los otros puertos.

Palabras claves: Dragado - Puertos mexicanos - Sedimentos - Metales pesados -

PAHSs, -Remediacion



ABSTRACT
In this study we analyzed samples from three sea ports (Ensenada,

Topolobampo and Lazaro Cardenas) and one artisanal port (Chametla) for heavy
metals (Cr, Cu, Hg, Pb, Zn) and fourteen priority polycyclic aromatic hydrocarbons
PAHSs; Naphtalene, Acenaftene, Acenaftilene, Flourene, Phenantrene, Anthracene,
Flourathene, Pyrene, Chrysene, Benzo (a) anthracene, Benzo (a) pyrene, Benzo
(e) pyrene, Perylene and Dibenzo (ah) anthracene); where dredging activities are
frequent.

Samples were taken from ports during dredging activities at the period
January-December 2011. Mean concentration for metals were (ug/g in dry weight
basis) for Topolobampo: Cr, 32.0+£2.0; Cu, 10.4+4.0; Hg, 0.11+0.04; Pb, 22.7+13.5;
and Zn, 61.8+11.1); for Ensenada: Cr, 48.7+£3.7; Cu, 38.3+0.0; Hg, 0.05+0.01; Pb,
16.8+£1.3 and Zn, 110.2+7.7; for Lazaro Cardenas: Cr, 28.7+4.0; Cu, 14.1+0.9; Hg,
0.04+0.01; Pb, 9.0+0.2 y Zn, 33.8+1.8; for Chametla: Cr, 31.5+12.4; Cu, 9.8+3.9;
Hg, 0.10+£0.04; Pb, 23.1+4.2 and Zn, 97.4+34.2.

Ranges for PAHs (ng/g in dry weight basis) were 89.5-112.2 for Ensenada,
12.5-525.6 for Topolobampo, 9.6-44.0 for Chametla and 10.8-14.8 for Lazaro
Cardenas. Every port reported dominance of five rings PAHs. We found a positive
linear correlation (significant; p<0.05) between Cr and PAHs concentration, also
between Cu and PAHs (except for Perylene in both cases). This might be due to
the PAHs pyrogenic origin and burning wood painted related to Cr and Cu.

It is concluded that quantified metal concentrations do not represent risks to
communities associated to sediments because they are lower than the Low Effect
Range (LER) proposed by the NOAA in sediments quality guidelines. However,
PAHs concentrations were higher than LER at Chametla and Topolobampo, and
even higher than the Median Effect Range (MER) at Ensenada. It is recommended
that removed sediments be remediated after they were dredged in order to

diminish PAHs concentrations in these ports.

Keywords: Dredged, Mexican ports, Sediments, Heavy metals, PAHS,

Remediation.
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1. INTRODUCCION

La actividad portuaria ha representado en México una importante via para
adquisicién, transporte y mercadeo de mercancia. La actividad portuaria se ha
incrementado de manera acelerada y cada vez se busca mejorar la productividad
y la competencia que esta ofrece. Los origenes de la actividad portuaria se
remontan a los Aztecas, los cuales ya comenzaban a transportar alimentos,
personas y mercancias mediante el uso de canoas y pequefios barcos de vela. No
fue hasta la llegada de los conquistadores cuando la actividad portuaria alcanz6 su
esplendor. Durante la época de la colonia, con los inicios de la explotaciébn minera
y el transporte de los minerales, se construyeron los primeros puertos en México,
por el lado del Pacifico los puertos de Salina Cruz, San Blas y Acapulco; y
Tampico y Veracruz por el Golfo de México. La administracion de los puertos se
ha visto modificada ya que al cambiar de organizacién, la administracion también
lo ha hecho, de manera que han pasado por Capitanias de Puerto,
Administradores de Aduanas, Secretaria de Comunicaciones y Obras Publicas,
Departamento de Marina y, después, por la Secretaria de Marina (Coordinacion
General de Puertos y Marina Mercante, 2004).

No fue sino hasta después de 1993 cuando se forma la Coordinacion
General de Puertos y Marina Mercante, constituyéndose asi las primeras 21
Administraciones Portuarias Integrales (Fig. 1). Estas organizaciones hacen que la
administracion de cada puerto se dé de manera autosuficiente y sean subsidiadas
por los ingresos autonomos de cada puerto (APl Topolobampo, 2008).

Una de las principales actividades que se desarrollan en los puertos es el
movimiento de carga. Entre los afios de 1993 y 2001 se tuvo un incremento anual
del 3.6%, mientras que en los afios de 2001 al 2005 se incrementd de un 12.5% a
un 14%. Sin embargo, para el cierre del afio 2010 se presentd un crecimiento de la
carga comercial a un total de 4, 223,631 contenedores (Coordinacion General de

Puertos y Marina Mercante, 2011).
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Figura 1. Ubicacién de los principales puertos mexicanos asi como la actividad principal que desempefan, habiendo puertos que

realizan més de una actividad econdémica principal. Fuente: Coordinacién General de Puertos y Marina Mercante (2004).



En materia de movimiento de vehiculos, éste se da principalmente a través
de los puertos de Veracruz, Lazaro Cardenas y Acapulco, los resultados son
significativos ya que en el periodo enero-octubre de 2010 presentaron un
incremento de 71.7% con relaciéon al mismo periodo de 2009. El crecimiento de
pasajeros en cruceros, se da especialmente en los puertos de Cozumel, Cabo San
Lucas, Mazatlan y Puerto Vallarta, se increment6 en un 28.5% en el 2010
respecto al afio anterior (Coordinacion General de Puertos y Marina Mercante,
2011).

Las insuficientes instalaciones asi como la falta de equipo y tecnologia en
los puertos son algunas de las limitaciones que se presentan para el desarrollo
portuario. Asi mismo, la falta de mayor productividad también se ve influida por la
insuficiencia en la coordinacion en actividades de supervision y control de
mercancias. Sin embargo, a partir del afio 2004 se han implementado nuevas
tecnologias para que cada puerto incremente su productividad y sea mas

competitivo.

1.1. Dragados en México

Por mucho tiempo las actividades de dragado y la descarga de sedimentos
fueron consideradas como inofensivas al medio. No fue sino hasta los afios 60s
cuando se comprobd que esas actividades eran causantes de serios problemas
para el medio ambiente llegando a alterar las condiciones fisicas, quimicas y
biolégicas del ecosistema (Landaeta, 2001).

En términos mas sencillos, el dragado puede ser definido como la remocién,
succion, transporte y descarga del material del fondo de areas acuéaticas utilizando
para ello una draga; cuya importancia radica en el mantenimiento de canales de
navegaciéon asi como de puertos, para permitir el transito de barcos de gran
calado. Es por ello que los puertos que tienen gran actividad comercial y de
transporte, tienen la necesidad de realizar labores de dragado para mantener la
disponibilidad del canal de navegacion.

Los registros indican que las actividades de dragado realizadas en el
Pacifico de México en 2001(Tabla 1) fueron de 236 000 m*, en comparacién con



los realizados en el Golfo de México, los cuales fueron de 185 000 m*® para el
mismo afio. En los puertos del Pacifico se remueve en promedio
aproximadamente, 2.67 veces mas material que en los puertos del Golfo de

México.

Tabla 1. Dragados en puertos mexicanos.

Puertos Ingresos netos Dragado Volumen/ ingreso
1998-1999 miles de $ Mantenimiento. metros cubicos /$
Miles de metros
cubicos
Pacifico 521,115 236 0.000452
Golfo de México 1,095,632 185 .000169

Fuente: SCT. Coordinacion General de Puertos y Marina Mercante (2001).

Para afos recientes, las actividades de dragado han incrementado su
importancia y son mas frecuentes, sobre todo, en puertos cuyo mantenimiento es
constante y/o la accion del mar es mas notoria. Segun informacién recabada por la
empresa Dragados de México, S.A. de C.V., que es la empresa encargada
mayormente de los dragados en México, el volumen de dragado al afio es mayor
en el Golfo de México debido a que son aguas que acarrean consigo mas material
que es depositado en la zona costera (Tabla 2).

El principio de cualquier actividad de dragado radica en sencillos pasos, los
cuales consisten en mezclar el sedimento con agua para facilitar su transporte;
posteriormente es succionado y transportado, generalmente por tuberias, para ser
depositado en tolvas y ser confinadas a un lugar de almacenamiento. Para realizar
las labores de dragado, se emplean tres tipos de dragas hidraulicas: dragas
autopropulsadas de tolva, dragas estacionarias de cortador y dragas
autopropulsadas de brazo (Fig. 2). Los problemas que presentan las dragas son
la re-suspension del material fino y desequilibrio de la fauna que habita la region

gue es dragada asi como el sitio de confinamiento.



Tabla 2. Actividades de dragado realizadas en puertos mexicanos.

Tipo de dragado Volumen dragado (m®) Lugar del dragado Afo realizado
Mantenimiento 102,961 El Sauzal, Ensenada 1990
Escolleras 11,000 Ixtapa, Zihuatanejo 1992
Darsena, canal de 283,651 El Sauzal, Baja 1996
acceso y areas California

marginales al muelle

Zona interior del ND Topolobampo, 2006
muelle Sinaloa
Mantenimiento 30,000 Ensenada, Baja 2007
California
Mantenimiento ND El Sauzal, Baja 2008
California
Proteccién de talud ND El Sauzal, Baja 2009
California
Darsena norte 1,840,000 San Pedrito, 2010
Manzanillo, Colima
Canal de 1,042,000 Tampico 2011
navegacion
Canal de ND Topolobampo, 2011
navegacion Sinaloa

Fuente: Dragados de México S.A. de C.V. (2011); *ND significa que los datos no se

encuentran disponibles.
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Las técnicas para el vertimiento del material dragado son principalmente
dos y dependen del material de dragado obtenido, si se trata de sedimento blando
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e Técnicas de vertido blando

o Confinamiento subacuatico: Verter el sedimento directamente al area
y después recubierto de material limpio.

o Recinto: Consiste en crear un recinto para el confinamiento del
material, el cual debe de ser lo suficientemente capaz de no dejar
que las particulas finas se liberen.

e Técnicas de vertido duro

o Recinto: Confinamiento en un lugar en el cual se evite la formacion
de lixiviados.

o On-line: Vertido en un lugar una vez que se compruebe que los

sedimentos son seguros

1.2. Metales pesados
1.2.1. Cromo

El Cr es un elemento natural en la corteza terrestre, el cual juega tantos los
papeles de micronutriente y es considerado como cancerigeno. Una de las fuentes
de este elemento se da de forma natural, ademas de ser compuesto de la corteza
terrestre, también es resultado de las erupciones volcanicas asi como de la quema
de madera (Stoeppler, 1992). El Cr es usado para la produccion de acero
inoxidable y acero resistente al calor; ademas de ser usado como anticorrosivo,
para incrementar la durabilidad de los productos y proveer pinturas de altas
calidad (Newman y Unger, 2003). También es un metal que se obtiene en otras
industrias como la del plastico, en refinerias y en la eliminacion de deshechos
(Adriano, 2001; Sparks, 2006; Paez-Osuna et al., 2010).

1.2.2. Cobre

El Cu es uno de los metales que se usa en una gran variedad de industrias;
se utiliza en cableado de instalaciones eléctricas asi como en electronicos y para
la plomeria, también para reparacién de barcos y botes asi como en el manejo de

hidrocarburos (Leoni y Sartori, 1997; Shriadah, 1998). Ademas de usarse para el



control de bacterias, hongos y algas; y también como biocida, para pinturas de
cascos de barcos y como conservador de madera (Gibbs y Guerra, 1997). Su
aplicacion también en tratamiento de madera, vertederos y la eliminacion de
desechos; asi como formar parte de pesticidas, desagiie de minas y de estiércol,
son las fuentes de este metal al ambiente (Adriano, 2001; Sparks, 2006; Paez-
Osuna et al., 2010,).

1.2.3. Mercurio

La contaminacion por Hg es un proceso de origen tanto natural como
antropogénico. De manera natural se presenta mediante erupciones volcanicas,
erosion de sedimentos que lo contienen y emisiones de la corteza terrestre.
Mientras que de manera antropogénica se produce por minerias, combustion de
combustibles fosiles, incineracion, procesos de recuperacion de oro y es usado en
baterias y bombillas eléctricas(Adriano, 2001; Sparks, 2006; Paez-Osuna et al.,
2010). También se usa como preservativo de pinturas, en la joyeria, amalgamas,

en procesos de manufacturacion y en pesticidas (Stoeppler, 1992).

1.2.4. Plomo

El Pb es un metal de vida larga que por sus propiedades de ductilidad y de
maleabilidad es ampliamente utilizado en diversas industrias, tales como en la
petrolégica (gasolinas) y energia (baterias); ademas, de estar en diversos
productos como en tuberias, soldaduras, pesticidas, escapes automotrices,
pigmentos, municiones, pinturas y ceramicas(Adriano, 2001; Sparks, 2006; Paez-
Osuna et al., 2010).La presencia del Pb puede deberse también a emisiones
atmosféricas de zonas urbanas e industriales, asi como la descarga de efluentes

(Villanueva y P4ez-Osuna, 1996).

1.2.5. Zinc
El Zn es un metal que es ampliamente usado en procesos de galvanizacién
y como anticorrosivo, ademas de emplearse como catalizador para la sintesis de

algunos polimeros y en aleaciones (Newman y Unger, 2003). Motivos por los



cuales es facil de encontrar en sitios cuya actividad industrial y maritima es alta,
principalmente aquellos que lleven actividades relacionadas con el mantenimiento
de barcos asi como la construccion de los mismos. También se encuentra
relacionado a la combustiéon de madera, incineracion de deshechos y descargas
de efluentes industriales (CCREM, 1996).

1.3. Hidrocarburos policiclicos aromaticos

Los hidrocarburos policiclicos aromaticos (PAHsS) se encuentran como
componentes naturales del petréleo crudo siendo capaces de constituir alrededor
del 20% del mismo y son el grupo de mayor toxicidad del grupo de hidrocarburos
(Neff, 1985; Eisler, 2000; Arias et al., 2010). Su caracteristica es tener 2 0 mas
anillos arométicos fusionados formados por atomos de carbono e hidrégeno
presentandose como mezclas muy complejas cuyos pesos moleculares varian de
los 128 a los 278 g/mol (IARC, 1987). Poseen poca o nula solubilidad en el agua
por lo que se encuentran (en mayor parte) depositados en sedimentos y
bioacumulados en organismos (Latimer y Zeng, 2003). En conjunto estas
caracteristicas le confieren a los PAHs importancia ecotoxicolégica debido a su
alta actividad mutagénica y carcinogénica (Countway et al., 2003; Sharma et al.,
2007).

El origen de los PAHs se debe a la combustién incompleta de materia
organica principalmente madera y petroleo, a altas temperaturas. Aunque se
distinguen 3 tipos de origenes los cuales son el pirogénico, petrogénico y
diagénico. Los PAHs formados de manera pirogénica se consideran los mas
toxicos al ser expuestos de manera tan abrupta a temperaturas muy elevadas, que
producen PAHs con 4 o mas anillos aromaticos (Benner et al., 1990; Guo et al.,
2006; McCready et al., 2000).

Los PAHs formados de manera natural mediante filtraciones geoldgicas
debidas al movimiento de placas, dan origen a hidrocarburos menos toxicos que
estan formados por 3 o0 menos anillos aromaticos y se les conoce como de origen

petrogénico (Benner et al., 1990). Mientras que los originados de forma



diagenética son aquellos que se forman al descomponerse plantas en condiciones
anoxicas, lo que provoca que se formen los perilenos (Bouloubassi y Saliot, 1993).
La Agencia de Proteccion Ambiental de los Estados Unidos (USEPA, 1992)
agrego 6 compuestos mas a la lista de PAHs que son considerados cancerigenos
aumentando la lista a 16 compuestos, los cuales son:
e Acenafteno, acenatftileno, antraceno, benzo(a)antraceno,
benzo(ghi)perileno, benzo(a)pireno, benzo(a)fluoranteno,
benzo(k,j)fluoranteno, criseno, dibenzo(ah)antraceno, fluoranteno,

fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno y pireno.

1.4. Clasificacion del sedimento
1.4.1. Legislacion Espafiola
Segun el Centro de Estudios y Experimentacién de Obras Publicas (1994),
los sedimentos dragados se pueden clasificar segun la concentracién de ciertos
contaminantes, clasificandose asi en dos categorias llamadas niveles de accion
(Tabla 3).
Estas categorias son las siguientes:
e Categoria I: <NA1l
e Categoria Il: <NA2
e Categoria llla: <8XNA2
e Categoria lllb: >8XNA2

- La categoria | es para aquellos materiales cuyas concentraciones de
contaminantes es muy baja o cuyos efectos son nulos o casi nulos para la
flora y fauna. Su vertido al mar es permitido libremente.

- La categoria Il es para aquellos materiales cuyas concentraciones de
contaminantes se encuentran de forma moderada. Para poder realizar su
vertido es necesaria una autorizacion, en la cual un estudio de impacto
ambiental debera ser realizado para determinar la zona donde se realizara

el vertido.
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- La categoria Ill es para aquellos materiales cuyas concentraciones de
contaminantes se encuentren elevadas. Estos sedimentos deben de ser
tratados y aislados dependiendo del material (si se trata de un tipo duro o

un tipo blando) y si este permite la lixiviacion al medio.

Tabla 3. Clasificacion del sedimento dependiendo de la concentracion de metales.

NA1l (mg/kg) NA2 (mg/kg)
Mercurio 0.6 3.0
Cadmio 1.0 5.0
Plomo 120 600
Cobre 100 400
Zinc 500 3000
Cromo 200 1000
Arsénico 80 200
Niquel 100 400

Fuente: Centro de Estudio y Experimentaciéon de Obras Publicas (1994).

Estos niveles de acciébn se definen como las concentraciones de las
sustancias toxicas que sirven para clasificar el material de donde provienen. Se
usan para la fraccion fina de los sedimentos y se encuentran expresadas en mg/kg
en peso seco. Si se trata de un dragado menor a los 20000 m?, los niveles de

accion | se considera el doble del valor que aparece en tablas.
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1.4.2. Guia de calidad de sedimentos

Con el proposito de apoyar estudios de toxicidad para la evaluacion de
sedimentos la Administracidon Nacional del Océano y la Atmésfera (NOAA)
desarroll6 la guia de calidad de sedimentos, en la cual se enlistan intervalos de
concentracion de compuestos quimicos de importancia ecoldgica. En el caso de
Norte América, esta guia “informal” se ha usado con el fin de comparar el grado de
contaminacion en subregiones asi como de identificar los contaminantes
presentes en sedimentos y, que al sobrepasar dichos valores propuestos en esta
guia, se convierten en generadores de efectos adversos en los mismos

sedimentos por las poblaciones asociadas a ellos.

En esta guia se recopilan datos de estudios realizados tanto en sedimentos
provenientes de agua dulce como de sedimentos marinos. A partir de esos
estudios, fue conveniente establecer dos términos, los cuales son el Rango Bajo
de Efecto (ERL) y Rango Mediano de Efecto (ERM). ElI ERL indica las
concentraciones bajo las cuales no ocurrird 0 muy rara vez se producird un efecto
adverso en el medio, mientras que el ERM representa las concentraciones sobre

las cuales los efectos se producen frecuentemente.

La guia se basa principalmente en estudios realizados por Long et al.
(1995) quiénes enlistaron valores de ERL y ERM para 9 metales pesados, 13
hidrocarburos aromaticos poli-ciclicos (PAHs) y 3 clases de hidrocarburos

organicos clorados (Tabla 4).

Los rangos que aparecen en la Tabla 4 son interpretados de la siguiente

manera (Long et al., 1995):

e Si el valor obtenido es menor que el valor del ERL, entonces los efectos
gue se producen en el medio se estima que son producidos en un 10% por
metales pesados, un 25% a los contaminantes organicos y el resto del
porcentaje es debido a otro tipo de factor ajeno a la contaminacion por

compuestos persistentes.
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Cuando el valor excede al valor de ERL pero es menor que el ERM, el
porcentaje de incidencia provocado por los metales aumenta de un 20% a

un 30% y de un 40% a un 60% en el caso de los compuestos organicos.

Si la concentracion sobrepasa el valor de ERM, la incidencia de efectos
adversos aumenta a un 60% o 90% para metales, mientras que de un 80%
a un 100% en el caso de compuestos organicos. Se sefiala que la
concentracion del metal o del compuesto organico influira en mayor manera
entre mayor sea su concentracion con excepcién del niquel, mercurio, DDE,
las sumas de DDTs y de PCBs que se ha demostrado que a pesar de
sobrepasar el ERM aparecen en menor concentracibn en comparacion

otros de los compuestos mencionados en la Tabla 4.
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Tabla 4. Guia para valores de ERL y ERM para metales pesados y compuestos organicos

en sedimentos (ppm, peso seco).

ERL ERM
As 8.2 70
Cd 1.2 9.6
Cr 81 370
Cu 34 270
Pb 46.7 218
Hg 0.15 0.71
Ni 20.9 51.6
Ag 1.0 3.7
Zn 150 410
* PAHs 4022 44792

Fuente: Long et al. (1995).*Las concentraciones estan dada en ppb (peso seco).
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1.5. Remediacion de contaminantes

Existen numerosas técnicas para la remediacion de sedimentos
contaminados, entre ellas se incluyen las técnicas in situ y ex situ cada una con
caracteristicas que distingue y hace propicia la remediacién. Las técnicas in situ
son aquellas técnicas cuyo tratamiento de sedimentos se da en el lugar en si, sin
la remocion del sedimento pero con previo estudio. Esta técnica es la mas costosa
ya que implica la adaptacion del sitio para poder realizar satisfactoriamente la
disminucion de los efectos de contaminantes. Por otro lado, las técnicas ex situ
son aquellas en las cuales el sedimento es transportado hacia otro sitio ya

condicionado para el tratamiento.

Dado que son los grupos de contaminantes aqui estudiados y son los que
con mayor frecuencia se encuentran, en este estudio la remediacion de
contaminantes se enfocara principalmente a los PAHs, sin embargo, también se

hace mencién de algunas técnicas para la remediacion de metales pesados.

La remediacién de PAHs es un proceso muy costoso y toma mucho tiempo
el lograr una disminucion total o casi en su totalidad. Varios de estos métodos
consisten en lavar los sedimentos con solventes y la produccion de metabolitos
secundarios es casi inevitable, que incluso llegan a ser mas téxicos que los
mismos PAHs (Cookson, 1995). Otra técnica in situ consiste en la aplicacion de
microorganismos a los sedimentos para que usen como fuente de carbono al de la
cadena de PAHSs y/o agregando otros nutrientes (Landfarming); sin embargo, este
método es viable si la biomasa es suficiente y el tiempo de degradacion es lento.
El compostaje es otro método que influye ademas de los microorganismos, el uso
de agentes no vivos como medio de alimento, como la vermiculita, arenas, fibras

de coco, mohos y algunos cortes de madera.

La fitoremediacion es un método en el cual las plantas que tengan buena
capacidad de absorcién son usadas para la remediacién. Tiene ventajas como son
el bajo costo, la mayor fuente de energia proviene de la luz solar y no altera la

condicion natural del sedimento. Las desventajas son que no puede ser aplicado a
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gran escala y la biomasa que se pueda alcanzar no siempre es suficiente
(Siciliano y Germida, 1997).

Los biorreactores son también un método eficiente para degradacion de
PAHSs, el inconveniente es que los sedimentos tienen que ser llevados hacia el
interior del biorreactor, lo cual conlleva a una alteraciéon en la estructura del

sedimento con un costo elevado de mantenimiento y de inicio (Huang, 2004).

Otro método para remediar suelos y sedimentos contaminados es mediante
el uso de suelos ricos en hidroxidos de hierro y zeolitas, los cuales han
demostrado tener una alta capacidad para la adsorcion de metales pesados, es
por ello que representan una via de bajo valor econémico para la remediacion de

suelos (Cornell y Schwertmann, 2003; Panuccio et al., 2008).

Estos métodos de remediacion pueden incluir o no algunas procesos
previos a la aplicacion de plantas, microorganismos o minerales, Dichos métodos
implican el aislar o almacenar los sedimentos en recintos para después tomar la
decision del método adecuado para remediar. También se utilizan técnicas
térmicas para la mejor desabsorcion de los sedimentos, pero incluye un costo alto
al tener que excavar y transportar el sedimento, resultando como ventaja que el

sedimento puede ser usado después de la incineracion (Henner et al., 1997).
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2. ANTECEDENTES

Las actividades de dragado ademdas de representar una mejora a la
economia del puerto donde se realizan, también traen consigo problemas
toxicoldgicos para la fauna presente. Segun Morton (1977) la nube de particulas
pequefias creada por la remocion de sedimentos, puede trasladarse hasta un area
de 5 km? debido a la accién de corrientes y oleaje, lo cual provoca que la actividad
fotosintética e intercambio de calor disminuya. Esto proceso de re-suspension del
material es conocido como turbidez, uno de los parametros mas importantes para
la medicion de la calidad de agua (Goodwin y Michaelis, 1984); considerando para
ello, la medicibn de pardmetros fisicoquimicos, tales como densidad, pH,
temperatura, y asi estimar el valor de impacto que tiene esta nube (Fuhrer y
Evans, 1990). La composicién de materia organica juega un papel muy importante
para entender el comportamiento de algunos elementos y compuestos, en el caso
particular del metil-mercurio el cual tiene una relacion directa entre esta especie
quimica y la materia organica (Han et al., 2011) y el caso de los contaminantes
organicos persistentes al conservar una correlacion entre dichos pardmetros
(Staniszewska et al., 2011).

El impacto negativo que provoca el dragado sobre las especies puede ser
observado de diferentes maneras (Herbich y Schiller, 1992; Landaeta, 2001): (a)
aumento de la demanda de oxigeno; (b) dificultad para realizar las actividades
respiratorias; (c) la migracion de especies; (d) bioacumulacién de contaminantes
asi como biomagnificacion, de estos mismos, en dado caso de seguir la trama
trofica y; e) destruccion del habitat. Mientras que la modificacion de dunas y
contradunas seria el principal problema morfoldgico de llevar a cabo un dragado
(Baker et al., 1984).

El vertido del material de dragado debe realizarse tomando en cuenta
ciertos criterios como son (Kapsimalis et al., 2010): (a) la similitud fisico-quimica
del material de dragado con la zona de depdsito, (b) un estudio previo de la zona
que incluya la significancia de la circulacion de agua subterranea, influencia de

recursos naturales del sitio, impacto en la economia (pesca, nhavegacion,
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acuacultura), zona de recreacion y actividades militares. Una zona reductora con
comportamiento andxico tiende a tener concentraciones muy elevadas de Fe y As
debido a la alta solubilidad que tienen estos elementos en dichas condiciones;
mientras que una zona con material bien oxigenado, el material se tiende a

encontrar altamente contaminado con Zn, Cd y Pb (Lions et al., 2010).

Las guias para la calidad de sedimentos (por sus siglas en inglés SQGS)
han sido desarrolladas en varias naciones como herramientas para el diseiio de
programas de monitoreo, por la necesidad de remediacion de suelos, establecer la
calidad esperada, o bien, deseable del material dragado (MacDonald et al., 2000).

Se tiene una mayor preocupacion en las areas de puerto debido a que son
ecosistemas influidos principalmente por la actividad humana, y cuyo producto
reside en la formacién de compuestos, generalmente toxicos para los ecosistemas
marinos. Debido a esto, los sedimentos en las costas dela mayor parte del mundo
se encuentran contaminados por metales (RNO, 1992; Andral et al., 2004; Lafabrie
et al., 2008; Casado-Martinez et al., 2009; Schintu et al., 2009) y por compuestos
organicos persistentes, tales como los 6érgano-estafios, PAHs y PCBs (Gomez-
Gutiérrez et al., 2007; Mille et al., 2007; Cassi et al., 2008).

Estudios acerca de toxicidad del material dragado hechos en los principales
puertos franceses del Mediterraneo, demuestran que metales como el Cu y Zn
contribuyen principalmente a la toxicidad de los sedimentos (Mamindy-Pajany et
al., 2009). Otro estudio realizado del material dragado demuestra que la mezcla
del material proveniente de diversos puntos no influye tanto en la toxicidad de los
sedimentos como lo hace el contenido de materia organica o el tamafio de

particula (Mamind-Pajany et al., 2010).

En un estudio realizado en el puerto de Mazatlan, Soto-Jiménez y Paez-
Osuna (2001) demostraron que las mayores concentraciones de metales
ocurrieron en el material fino cercano a la zona industrial, al estero del Infiernillo y
a la zona lagunar alta, mientras que las concentraciones mas bajas se encontraron

en las muestras de arenas obtenidas del canal de navegacion. Vazquez-Botello et
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al. (1998) estudiaron las concentraciones de PAHs y de materia organica,
obteniendo concentraciones de PAHs que van de <10 ng g™t a 3200 ng g%,
presentando una correlacidn negativa con la concentracion de arenas y una

correlacion positiva con el contenido de materia organica.

Una de las herramientas mas empleadas para la normalizacion de la
variabilidad granulométrica, de la mayor parte de los metales pesados tanto en
ecosistemas lagunares como marinos es el uso de Li y Al como elementos
normalizadores (Green-Ruiz y P4ez-Osuna, 2001). Otra alternativa que ha sido
empleada también como recurso para normalizar las concentraciones de metales
han sido los factores de enriquecimiento; los cuales han sido usados en
numerosos estudios para poder comprobar el origen de los sedimentos. Huerta-
Diaz et al. (2008) realizaron un estudio en los puertos de Ensenada y El Sauzal,
en donde se presentd un ligero incremento en el factor de enriquecimiento,
atribuible a la actividad antropogénica asi como a la productividad primaria del

sitio.

Bothner et al. (1998) encontraron que la concentracion de metales (Ag, Cr,
Cu, Hg, Pb y Zn) en sedimentos superficiales del puerto de Boston (USA) han
disminuido durante el periodo de 1993-1997. Sin embargo también encontraron
lugares poco apartados del puerto donde las concentraciones son capaces de
tener un efecto negativo en organismos marinos. Por otra parte, Crowe et al.
(2010) comprobaron que los efectos no solamente se dan en organismos, sino que
observaron que zonas con arrecifes y algunas comunidades asociadas, resultaron
ser ligeramente degradadas por el movimiento de los sedimentos en el puerto de
Charleston (USA).

Garcia-Ruelas et al. (2004) hicieron un estudio de la contaminacion de
PAHSs en la zona costera que va desde Sonora hasta Jalisco, registrando valores
(en Sinaloa) que van de 0.01 y 53.3 ng g* en sedimentos de origen marino.
Anteriormente,  Macias-Zamora et al. (2002) analizaron en muestras de
sedimentos de la bahia de Todos los Santos, México, concentraciones de los

PAHSs prioritarios segun la EPA, entre 7.3y 816 ng g™
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El uso de bioensayos in vitro e in vivo con especies nativas del lugar de
confinamiento de los sedimentos, es una manera conveniente para comprobar y
evaluar los efectos de los contaminantes sobre estas especies (Schipper et al.,
2010); como el estudio elaborado por Blake et al. (2009) en el cual encontraron
gue algunas especies de la infauna bentdnica son resistentes al movimiento y al

material que es liberado durante el proceso de dragado.

Pedersen et al. (1998) encontr6 que existe una correlacion entre el
contenido de contaminantes en una muestra y la toxicidad de esta misma. La
combinacion entre bioensayos y los analisis quimicos es una buena herramienta
para evaluar el riesgo ecoldgico de los sedimentos, asi como la evolucion de estos

con el paso del tiempo (Fettweis et al., 2011).

En México, para el caso de sedimentos marinos, no existe una normativa
que regule las caracteristicas del material dragado pero se elaboran analisis fisico-
quimicos tratando que los resultados obtenidos queden por debajo de los
registrados en el lado del Golfo de México y en el Pacifico Es por ello que
numerosos estudios se han realizado con el fin de monitorear la concentracion de
metales pesados asi como de compuestos organicos persistentes en las bahias y
puertos de México.

Debido a la presencia efluentes provenientes de industrias para la
extraccidon y refinamiento del petréleo en la zona costera, se ha demostrado que
estos efluentes son la mayor fuente de contaminacion para estos tipos de
ambientes (Raoux et al.,, 1999; Ngabe et al. 2000), lo que conlleva a que el
namero de publicaciones se haya incrementado de manera significativa (Piazza et
al., 2008). Esto lleva a que se busquen medidas para reducir los niveles de
contaminantes en los sedimentos, es por ello que estudios como el elaborado por
Suthersan (2002) en el cual comprobé que la remediacion de PAHs usando
microorganismos es mas eficiente si se inoculan bacterias en los sedimentos
contaminados y son producidos en mayor biomasa para que efectien mejor la
degradacion y, también, el aporte de nutrientes a los sedimentos ayud6 a la

efectividad de la remediacion.
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Un estudio realizado por Huang et al. (2004) con el propdsito de disminuir
las concentraciones de PAHSs en suelos, encontraron que un método integrado con
el aumento de biomasa de bacterias degradadoras de PAHs y el crecimiento de
plantas que aumentan las rhyzobacterias, disminuy6é considerablemente las

concentraciones de PAHs de los sedimentos.

Bojorquez-Sanchez (2011) encontrd que la especie Larrea tridentata puede
ser considerada como una especie Uutili para la remediacion de suelos
contaminados por metales pesados, incluyendo al Cd, Hg y Zn debido a su

capacidad para la transferencia de estos contaminantes en sus diferentes tejidos.

Por su parte, Rivera-Hernandez (2011) estudié la remediacion de As
usando arenas rojas como agente remediador (geothita, hematita y lodo rojo).
Encontrando que este metaloide es afin con los 6xidos de fierro presentes en
estas arcillas. Esto mismo fue usado para Cu y Zn, comprobando que también son
buenos minerales para la remediacion de dichos compuestos y recomendé el uso
de la hematita como un mineral que puede ser usado antes de cualquier método
de relleno de tierra o de estabilizaciéon de sedimentos debido a la capacidad que

tiene esta para la disminucién de metales pesados (Mamindy-Pajany et al., 2010).
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3. JUSTIFICACION

El dragado es una actividad muy importante en el mantenimiento de puertos
costeros y canales que consiste principalmente en la remocion de los sedimentos
para favorecerla navegacion de barcos. Estos sedimentos son a veces usados
para el relleno de playa, la creacion de escolleras, entre otras finalidades sin tomar
en cuenta el dafio ambiental que pueda tener sobre la flora y fauna nativas. Es por
ello que la caracterizacion de estos sedimentos en cuanto a los contaminantes
presentes en ellos, asi como la textura y composicion, sirven como indicadores
para un posible tratamiento de estos mismos dependiendo de los niveles y tipos
de contaminantes presentes. No se han realizado trabajos previos de esta indole
en el pais por lo que es importante efectuar un estudio comparativo de los niveles
y tipos de contaminantes que se presenta en el material de dragado de diversos

puertos del Pacifico Mexicano.
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4. OBJETIVOS

4.1. Objetivo General
Evaluar los niveles de concentracion de metales pesados y PAHSs presentes

en el material dragado de diferentes puertos del Pacifico Mexicano.

4.2. Objetivos especificos
1. Cuantificar la concentracion de materia organica y humedad de las muestras

2. Elaborar la granulometria de las muestras.

3. Analizar la concentracion de Al, As, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pb, Zn en los
sedimentos obtenidos.

4. Cuantificar la concentracion de PAHs en los sedimentos muestreados.

5. Elaborar correlaciones entre los contaminantes de los puertos.

6. Comparar los niveles encontrados de los contaminantes con otros estudios
realizados.

7. Proponer un estudio de impacto ambiental asi como un estudio de remediacion

Si es necesario.
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5. HIPOTESIS

La concentracibn de metales pesados y de hidrocarburos arométicos
policiclicos es mayor en puertos cuyo material dragado sea mayormente limo y
arcilla y el contenido en materia organica sea alto, considerando que los aportes
de contaminantes sean los mismos.

El transito de embarcaciones en puertos, asi como la ubicacién de los
astileros y las terminales (PEMEX, mineras, graneleras) influye en la
concentracion de contaminantes persistentes; dichas concentraciones se esperan
gue se encuentren de la siguiente manera:

Metales pesados: Lazaro Cardenas>Ensenada>Topolobampo>Chametla
PAHs: Ensenada>Lazaro Cardenas>Topolobampo>Chametla

Las concentraciones obtenidas no representan una amenaza para las

comunidades asociadas a los sedimentos al compararlas con las guias de calidad

de sedimentos.

24



6. AREA DE ESTUDIO

6.1. Puerto de Lazaro Cardenas

El puerto de Lazaro Cardenas se encuentra ubicado al sur del estado de
Michoacan, en la frontera con Guerrero, delimitado por el rio Balsas, en la latitud
de 17°57°22”N y longitud de 102°11°32” O. Se caracteriza por la exportacion de
acero de primera categoria a nivel internacional, ademas de poseer playas y
zonas naturales que lo hacen un sitio turistico. El puerto de Lazaro Cardenas es
un recinto portuario destinado a la instalacion y a la prestacion de servicios
portuarios, cuyas instalaciones estan orientadas a la atencion de embarcaciones

de altura y cabotaje.

Las principales actividades del puerto son las siguientes (Administracion

Portuaria Integral, 2008):

Planeacién y administracion de la operacion del recinto portuario.
Planeacion y distribucion de los recursos financieros del puerto.
Fijar tarifas de infraestructura portuaria.
Otorgar contratos de cesion parcial de derecho para la construccién y operacién
de instalaciones y terminales portuarias.
e Otorgar contratos de permiso para la prestacion de servicios portuarios:
e Servicio a embarcaciones, servicios generales a embarcaciones y
servicios de maniobras.
e Proveer con la Infraestructura basica al puerto:
o Dragado
o Vialidades comunes
o Accesos
o Proteccion playera
o Faro
o Servicios basicos

o Vias férreas
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Como parte de los trabajos de ampliacion y desarrollo de las instalaciones
portuarias de Lazaro Cérdenas, se dieron inicio los trabajos de dragado de la
darsena norte. En el mes de enero del 2011, se llevé a cabo la primera de las dos
etapas que consiste en el dragado de 2,250 millones de m*® de material para
conformar dicha darsena. Esta darsena se encuentra habilitada para la realizacion
de las maniobras de viraje y ciaboga de buques de Ultima generacion de hasta 350
m de eslora, ya que cuenta con 600 m. de didmetro y 16.5 m. de profundidad, para
ofrecer condiciones de seguridad para la embarcacion y la infraestructura portuaria

(Administracion Portuaria Integral de Lazaro Cardenas, 2012).
6.2. Puerto de Ensenada

El puerto de Ensenada se encuentra ubicado al sur del estado de Baja
California, a 100 km de la frontera de México con Estados Unidos, frente al océano
Pacifico, en la latitud 31°51°28”N y una longitud 116°36'21” O. El Puerto de
Ensenada es considerado como uno de los mejores puertos de altura y cabotaje
del pais, por su ubicacién estratégica y por la prestacién de los servicios de
entrada y salida de mercancias, sin olvidar la importancia del manejo de la carga

de contenedores.

En el mes de febrero dieron inicio los trabajos de dragado en el puerto, que
incrementaron el calado de -14 a -16 m en el canal de navegacion y la ampliacion
en el diametro de la darsena de ciaboga de 400 a 450 m. Ademas, se niveld la
profundidad en plantilla del muelle de cabotaje de API de -12 m y el muelle 1 de la

compafiia Ensenada International Terminal.

Se empleé una draga Hondius, dicha maquinaria tiene la capacidad de
corte de 30 mil m® de material por dia y fue utilizada para cortar y ampliar la
darsena de ciaboga del puerto, es decir el radio donde los buques hacen sus

maniobras para atracar en los muelles.
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La empresa Mexicana de Dragados, asociada al grupo internacional Jan de
Nul, se encargd de llevar a cabo la obra de dragado en Ensenada. Se estima que
una vez ejecutados los trabajos; el Puerto seria capaz de recibir buques post-
panamax con una capacidad de transportacion de 6,500 a 7,000 t, similares a los
que arriban a Lazaro Cardenas. La ejecucion de la obra tuvo un costo aproximado
de 175 millones de pesos y cerca de 1 700 000 m® de material fueron removidos
para lograr la profundidad programada (Administracion Portuaria Integral de
Ensenada, 2012).

6.3. Puerto de Topolobampo

El puerto de Topolobampo se localiza en el estado de Sinaloa, situado en
una de las zonas agricolas y su principal movimiento de carga es, al contrario de
los otros puertos, el de carga agricola. El puerto se encuentra ubicado en las
coordenadas25°36°00 N y 109°04°00 O.

El puerto de altura de Topolobampo fue inaugurado en 1991, siendo este el
puerto mas joven de Sinaloa, para aumentar las actividades comerciales de la
region noroeste de México. El Puerto, al contar con la infraestructura y facilidades
para el manejo de contenedores, granel agricola y minerales, asi como las
adecuadas condiciones de recepcion de grandes buques, es un punto importante
para el intercambio de mercancia con paises latinoamericanos asi como
orientales. Del total de cargas importadas, el 65.33% lo constituyen productos del
petréleo y derivados, el 20.79 % la carga general y el 13.96 % la carga agricola. El
puerto tiene una orientacion basicamente granelera agricola y minera, y busca
inducir el desarrollo de nuevas plantas industriales y comerciales que permitan

aprovechar los recursos y las ventajas competitivas de la region.

El dia 25 de octubre del 2011, iniciaron las actividades de dragado en el
puerto de Topolobampo. Este proyecto tiene por objeto aumentar la profundidad
del canal de acceso principal de navegaciéon de 12 a 14-16 m con la finalidad de
aumentar la capacidad para recibir grandes embarcaciones y aumentar el

movimiento de cargas hasta 70,000 toneladas por buque. Este proyecto es la
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continuacion del dragado iniciado en el afio 2008(Administracion Portuaria Integral

de Topolobampo, 2012).

6.4. Laguna de Chametla

Este cuerpo de agua ubicado en coordenadas préximas a los 22°49°N y
105°57° O, recibe aguas tanto dulces provenientes del rio Baluarte, asi como
salobres provenientes del sistema lagunar Huizache-Caimanero y de la Laguna
Grande en Escuinapa. La laguna de Chametla se encuentra fuertemente
influenciada por las comunidades a su alrededor que son los pueblos de Chametla
asi como las provenientes del rio Baluarte, del pueblo de Romero y de las granjas
camaronicolas que vierten sus efluentes en la laguna. El motivo del dragado es
ampliar el canal de Romero para que pequefias embarcaciones puedan transitar y

abrir una conexion al mar abierto para favorecer el mezclado de aguas.
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7. METODOLOGIA

7.1. Lavado del material

Para la toma de muestra para metales, se usaron charolas de plastico
previamente lavadas en acido para eliminar cualquier tipo de residuo metalico que
haya en el recipiente (Moody y Lindstrom, 1992). Este lavado consiste en enjuagar
los recipientes durante tres dias en un bafio de HCI 2 M y después se cambian,
por 3 dias, a un bafio de HNO3 2 M siendo enjuagados de 3 a 4 veces con agua
ultrapura (Milli-Q) antes y después de salir de cada bafio.

Para las muestras de PAHs se usaron recipientes de vidrio previamente
lavadas con solventes organicos (acetona y hexano, ambos en grado HPLC) y
metiéndolos después en un horno a 120 °C durante toda la noche. Los recipientes
se sacan y se forran con aluminio (previamente lavado con los solventes

mencionados).

7.2. Recoleccién de muestras

La recoleccion de las muestras se hizo mediante un muestreo de tipo
selectivo, en el cual las muestras fueron elegidas dependiendo de las
caracteristicas fisicas del sedimento dragado (color, textura, olor); si el material
visiblemente era parecido se tomaron 4 muestras de diferentes puntos, mientras
que si el material era diferente, se tomaron dos muestras por cada tipo de material

observado.

En el puerto de Lazaro Céardenas, el tipo de material resultante del dragado
era en su mayoria grava, es por ello que solamente se tomaron 6 muestras en
diversos puntos donde era acumulado el material dragado (Fig. 3).El muestreo se

realizd el 26 de enero del 2011.
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Figura 3. Sitio de muestreo (circulo relleno) en la darsena norte en el puerto de Lazaro

Cérdenas. El area sombreada con diagonales corresponde a la zona de dragado.
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Figura 4. Ubicacion de la darsena este donde fue realizada la actividad de dragado (area

116738

sombreada con diagonales) en el puerto de Ensenada; el sitio de muestreo aparece

indicado con el circulo relleno.
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En el puerto de Ensenada (Fig. 4) se encontré6 un sedimento fino. El
material extraido era limo y arcilla. Se tomaron 8 muestras debido a que el
material era diferente. El muestreo fue realizado el 25 de marzo del 2011.

| 1

10511 105°08 10508

Figura 5. Ubicacion de la los 3 sitios de muestreos correspondiente a la laguna de
Chametla (circulo relleno):(a)Zona de descarga de draga en la laguna, (b) ubicacién de la
draga de cortador, (c) zona de descarga en el canal de Romero de donde proviene
material de la zona costera. La zona sombreada con diagonales corresponde a la zona

dragada.

En la laguna de Chametla, las muestras se recolectaron el dia 29 de junio
del 2011en 3 puntos (Fig. 5): en la zona en la cual la draga de corte se encontraba
trabajando (sitio B) y las muestras fueron obtenidas directamente de los restos que
guedaron en las aspas de las draga; obteniéndose dos muestras de la draga. El
siguiente punto fue en el canal de Romero (sitio C) donde se encontraba una
tarima para el material de una de las zonas de descarga; se obtuvieron 3
muestras. El altimo punto de muestreo fue en la zona de descarga de la maquina
(sitio A) correspondiente al primer muestreo, donde se lograron recolectar 3

muestras.
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Figura 6. Ubicacién del muestreo (circulo relleno):(a) el canal de navegacion de
Topolobampo, (b) muelle de transbordadores y (c) cerca de la boca de la laguna de
Ohuira; la zona sombreada con diagonales corresponde a la zona dragada

En el puerto de Topolobampo se recolectaron sedimentos en tres sitios. El
primero se obtuvo después que la draga de tolva dejé de funcionar para dirigirse
hacia la zona de descarga. La obtencion de la muestra fue mediante una draga
McKenly de la zona donde el material dragado era depositado hasta su vertido
final. Registros por parte de la tripulacion de la draga de tolva SEAWAY vy del
personal de la empresa Supervision de Obra Civil y Maritima (SEAPROD) hicieron
referencia a que la mayor parte de las muestras que se obtienen, se trata de
material arenoso. Debido a la dificultad del muestreo, se recolectaron solamente 3
muestras. El segundo muestreo (sitio B) se realiz6 en las cercanias al puerto de
contenedores de API. Las muestras fueron recolectadas a partir de la draga de
cortador Sinaloa a 15 m de profundidad. El tercer muestro (sitio C)se realiz6 el 20
de diciembre del 2012. Al igual que el primer muestreo, las muestras fueron

recolectadas desde la draga de tolva SEAWAY correspondiendo a la cercania de
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la boca lagunar. Todas las muestras recolectadas de los sitios, posteriormente,

fueron congeladas y guardadas para su posterior andlisis.

7.2. Granulometria

La determinacion granulométrica se llevo a cabo siguiendo la metodologia
propuesta por Folk (1974), la cual consiste en agregar un volumen de 5 ml de
peroxido de hidrégeno a la muestra de sedimento para oxidar la materia orgénica.
La muestra después es pasada a través de un tamiz de 63 um. Una vez realizado
el tamizado, la fraccién retenida en el tamiz (correspondiente al contenido de
arenas de la muestra) es secada y llevada a peso constante y se prosigue al
calculo del porcentaje de arenas. Mientras que la fraccién fina que pasé6 a través
del tamiz es resuspendida en una probeta de 1 L con agua destilada, a la cual se
le agrega 0.6 g de hexametafosfato de sodio (NaPO3)s para evitar la floculacion de
la muestra. La muestra es agitada durante 30 s y se toman dos muestras mediante
pipeteo, una a 20 cm de la probeta de 1 L después de transcurrir 20 s de
agitacion (esta pipeteada representa el porcentaje de limo y arcilla de la muestra);
la segunda pipeteada se hizo a los 5 cm de profundidad de la probeta, 2 horas
después de haber realizado el primer pipeteo sin agitacion para evitar la re-

suspensién del material (esto representa el porcentaje de arcilla de la muestra).

Las dos muestras recolectadas para la determinacion de material fino
fueron secadas hasta llegar a peso constante. Para el calculo del porcentaje tanto
de arenas, limos y arcillas, se uso6 el peso total del sedimento después de la
oxidacion de materia organica. Una vez obtenidos los porcentajes granulométricos
de las muestras, los valores se ingresaron en el programa SEDPLOT (Poppe y
Eliason, 2008) con la finalidad de elaborar el triangulo de Folk en donde se

representan graficamente las granulometrias.
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7.3. Carbono orgéanico

El contenido de carbono organico se obtuvo mediante la metodologia
propuesta por Walkey (1947) modificada por Gaudette et al. (1974). La técnica
consiste en pesar 250 mg de muestra seca en matraces Erlenmeyer de 500 ml, se
afiaden 10 ml de KyCr,O; 1IN y 20 ml de una solucion de AgNO3/H,SO,4
concentrado y se colocan en una plancha durante 30 minutos a 140°C.Después de
haber transcurrido el tiempo en la plancha, las muestras son aforadas a 200 ml
con agua destilada. Se afiaden 10 ml de H,PO,4 al 85%, 200 mg de NaF y 15 gotas
de indicador difenialamina. La muestra fue titulada con sulfato ferroso amoniacal
con el fin de equilibrar el exceso de K,Cr,0O4 0.5 N. La finalizacién de la titulacion
se present6 con un vire de color negro a un color verde oscuro. A la vez que las
muestras fueron preparadas y analizadas se corrié una curva de calibracién con
dextrosa como estandar, con la finalidad de que las lecturas obtenidas de las
muestras, fueron calculadas con el volumen de titulante gastado. Los estandares
utilizados fueron los siguientes, sefialando antes que el estandar 1 es una solucién
de 2.5 g de dextrosa y no se le hizo dilucién, el estdndar 2 con una dilucion de
0.25, el tres de 0.5, el cuatro de 1 y el cinco con dilucién de 2.

7.4. Factor de enriquecimiento

El factor de enriquecimiento (FE) es calculado con la finalidad de establecer
un indice de contaminacién en las muestras de sedimento. Un valor alto del (FE)
significa que el metal se encuentra enriquecido a comparacién de alguno de los
metales que mayormente se encuentra presente en la corteza terrestre (en este
caso utilizando como normalizador al aluminio) (Covelli y Fontolan, 1977).La
formula para determinar el factor de enriquecimiento viene dada por la siguiente

ecuacion (Buat-Menard, 1979):

FE= [M]/ [Al] (medido del area de estudio) / [M]o/ [Al]o
Donde [M] es la concentracion del metal obtenida,

[M]o/ [Al]o representa a la concentracion en la corteza terrestre.
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7.5. Andlisis de compuestos organicos persistentes

7.5.1. Pretratamiento de las muestras

Las muestras congeladas fueron liofilizadas con la finalidad de extraer el
contenido de agua. Una vez secas, se hicieron pasar por un tamiz de 5 um para
descartar arenas y arcillas (tanto para las muestras de metales pesados y de
PAHSs). El material fino se moli6 y se guardd para su respectivo analisis. Se
hicieron muestras compuestas, las cuales vienen detalladas en la figura 7, en

base a la composicidn, apariencia y textura de las muestras.

TOPOLOBAMPO ENSENADA CHAMETLA
T11 E1.1 c11 |
E.1.2 Pool 1 ci12 | L| Pool1l
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T13 )
E2.1 -
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T2.4 — | Pool 3 CARDENAS
- C.17
h L11 cis
T.3.2 L.1.2
7 L2.1
T.33 _ | Pool 5 L.2.2 } Pool 2
T34

Figura 7. Representacion de las muestras compuestas, con base a las caracteristicas
fisicas del sedimento recolectado en los puertos de Topolobampo, Ensenada, Chametla y

Lazaro Cardenas.
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7.5.2 Hidrocarburos aromaticos policiclicos

Los procedimientos analiticos empleados para la determinacion del grupo
de los PAHs estuvieron basados en las técnicas analiticas para compuestos
organicos de la NOAA (MacLeod et al., 1985). La técnica consistié en los pasos

descritos a continuacion.

7.5.2.1. Procedimiento de extraccion

Se peso una submuestra de 20 g de la muestra compuesta en un dedal de
extraccion (mediano) y se le agregaron los patrones internos (100 pl de 4,4
dibromo octafluroro de bifenilo (DBOFB) y 1 ml de 9,10 dihidroantraceno). Se
agregaron 200 ml de diclorometano a un matraz de fondo redondo de 250 ml junto
con cuerpos de ebullicion (perlas de vidrio). En cada lote de muestras a analizar
se incluyé un blanco de reactivos al cual se le agregaron los patrones internos
mencionados anteriormente. Los sistemas Sohxlet fueron armados y llevados a
reflujo durante 8 a 12 horas. La fraccion de diclorometano se evaporé en un
sistema RotaVap hasta un volumen de 15 ml. La muestra se trasvaso
cuantitativamente a un tubo de centrifuga, se colocaron en CentriVap para
terminar de evaporar la muestra hasta 5 ml (con flujo de nitrégeno para asegurar
qgue llegaran en ese volumen) y se cambi6 el solvente a hexano. La muestra fue

trasvasada a un vial de 8 ml para luego pasar por cromatografia en columna.

7.5.2.2. Cromatografia en columna

Se empacO una columna cromatografica de vidrio con llave de teflon y
provista con un tapon de lana de vidrio. Se lav6é la columna con 20 ml de
diclorometano, se desecharon y agregaron otros 25ml para lograr un empaque
uniforme. Se pesaron 10 g de alimina y 20 g de gel de silice. Primero se agregé el
sulfato de sodio (1 cm) y después la alimina via seca, usando un embudo y
manteniendo la llave abierta pero sin permitir que la columna se secara. Se golpeo
ligeramente la columna con un lapiz. Posteriormente al gel se le agregaron 30 ml
de cloruro de metileno y se vertieron en la columna, mediante un embudo y

manteniendo la llave abierta durante el empaque. Se agregaron nuevamente
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sulfato de sodio (1 cm) y polvo de cobre (1 cm). Cuando el solvente alcanzo la

superficie del cobre se intercambio el cloruro de metileno por 50 ml de hexano.

Para eluir la muestra, se dejé que el nivel del solvente baje a la superficie
del polvo de cobre y agreg6 la muestra junto con 3 enjuagues del vial (0.5 ml cada
uno). La llave se abrié para que penetre la muestra e inicié el procedimiento de
elucién: fraccion 1 con 100 ml de hexano y fraccién 2 con 200 ml de hexano:

diclorometano 1:1.

Se evaporaron ambas fracciones, utilizando columnas Snyder y en bafio
maria, hasta un volumen de 5 ml. La muestra se trasvasé cuantitativamente a un
tubo graduado y concentraron mediante un flujo de nitrégeno hasta 2 ml y poco a
poco se fue cambiando el solvente a hexano para el caso de la fraccion 2. Se

trasvaso cuantitativamente a viales de 2 u 8 ml.

La fraccion 1 que contiene los hidrocarburos alifaticos saturados, se analiz6
por cromatografia de gases utilizando un detector de ionizacién de flama. La
fraccion 2 se paso por cromatografia de exclusion. La fraccién 2 que contenia los
hidrocarburos aromaticos y plaguicidas y policlorobifenilos se le agrego, antes de
inyectarse, los estandares de TCMX (2,4,5,6-tetracloro-m-xyleno; 100 ul a cada
muestra) y O-terfenil (5 ul a cada muestra) siendo analizados por cromatografia
de gases utilizando detector de ionizacién de flama y detector de captura de

electrones para cada grupo respectivamente.

Los célculos se realizaron con base a curvas de estandares tradicionales o
mediante el programa de célculo TEXAS (Wade et al., 1988). El limite de
deteccién que se estimé fue de 0.5 ng/g, menores a ellos se consideraron

despreciables.

Los indices empleados para conocer el origen de los PAHs son los que
incluyen Phe/An, Flt/Py y BPM/APM (Benner, 1990; Benlahcen et al. 1997; Piazza
et al.,, 2008; Arias et al. 2010) y algunos otros como An/ (An+ Flt), FIt/(FIt+Py),

BaA/(BaA+Ch) y Per/Z PAHs cuya informacion es también relevante. En el caso
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de la relacion Phe/An, ésta funciona como indicador de la fuente pirolitica o
petrogénica; al ser <10 indica una fuente pirolitica, mientras que si es >10 muestra
un origen petrogénico. Esto se debe a que a temperaturas altas el indice Phe/An
presenta proporciones bajas; mientras que cuando la mezcla de petroleo no sufre
algun proceso de combustidon o exposicion a altas temperaturas, el indice resulta
mayor (Benner, 1990). Este indice comunmente se contrapone con el Flt/Py ya
que ambos indices establecen, de manera directa, el origen petrogénico o
pirolitico de la muestra. El Flt/Py es un buen indicador ya que el pireno es uno de
los PAHs mas abundantes de la mezcla del crudo bajo condiciones normales;
mientras que al aumentar la temperatura, el pireno deja de ser mas abundante que

el fluoranteno (Benlahcen et al. 1997).

7.5.3. Metales pesados

Las muestras compuestas fueron sometidas a un proceso de digestién con
la finalidad de poner en solucion a los metales que en encuentran adheridos o bien
forman parte del sedimento. Dicho proceso de digestién consistié en llevar a las
muestras a solucion en agua regia invertida (tres mililitros de HNO3, un mililitro de
HCly HF) (Loring y Rantala, 1992; Soto-Jiménez y Paez-Osuna, 2008).

Una vez que se pesaron 0.25 g de muestra, se llevaron a solucion con 7 ml
de agua regia en un recipiente de teflon Savilex, dejandose en predigestion
durante 12 horas aproximadamente. Al término del tiempo de las predigestiones,
las muestras se colocaron sobre una plancha y se calentaron a una temperatura
de 120 a 140° C durante 3 horas. Transcurrido el tiempo, se dejaron enfriar los
Savilex y el digerido se transfiri6 a un recipiente de polipropileno de 30 ml para

llevarlo a un aforo de 25 ml con agua miliQ.

Los metales se analizaron por espectrofotometria de absorcion atomica
usando el equipo Varian Spectra 220-AA. Las concentraciones de metales cuyas
concentraciones estuvieron en ug/g se analizaron mediante el método de flama;
mientras que el horno de grafito se empledé para aquellos metales que se

encontraron en ng/g. Ademas se emple6 una ldmpara de deuterio con la finalidad
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de corregir el fondo y asi reducir las interferencias generadas. En el caso del Cd y
del As se emple6é ademas el paladio como modificador de matrices (Soto-Jiménez
y Paez-Osuna, 2008; Olvera-Banderas, 2011). Para el andlisis de Al, se us6 una
solucién matriz de KCI con la finalidad de evitar la ionizacion de dicho elemento, la
determinacion de llevd a cabo mediante el espectrofotometria de absorcion

atomica a la de flama (Loring y Rantala, 1992).

En el caso del Hg, se empled la metodologia propuesta por Hatch y Ott
(1968) modificada por Loring y Rantala, (1992), la cual consiste en el analisis del
mercurio elemental resultado de la reduccion del mercurio Hg*? al reaccionar con
Sn. Este mercurio elemental (Hg®) es analizado mediante absorcién atémica

acoplado a un equipo de generador de vapor en frio

7.6. Andlisis estadistico

Para el analisis estadistico se hicieron las pruebas de tendencia central y
las pruebas de dispersion las cuales incluyen la media y la desviacion estandar.
Después se utilizé la prueba para la normalidad de Kolmogorov-Smirnov para
comprobar una distribucién normal de los datos obtenidos. La prueba de Cochran
(Zar, 1999) se emple6 con la finalidad de comprobar una homocedasticidad de los
datos. Una vez realizadas estas pruebas, los datos se ingresaron al programa
STATISTICA, los datos resultaron paramétricos. Se hizo una prueba t de student
para comprobar si existia alguna diferencia significativa entre las medias de los

contaminantes de los puertos.

Por altimo, se realizaron pruebas de correlacion entre los contaminantes de
todos los puertos, con la finalidad de identificar alguna relacién entre algunos de
ellos; considerando como significativos aquellos valores p<0.05 utilizando también
el programa STATISTICA (StatSoft, INC. 2005, data analysis software system,
version 7.1 www.statsoft.com). También se hicieron correlaciones entre la

granulometria, la materia organica y los contaminantes.
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8. RESULTADOS Y DISCUSION

8.1. Caracterizacién geoquimica del sedimento

8.1.1. Granulometriay carbono orgéanico

La granulometria de las muestras de sedimentos de dragado obtenidos en
diferentes puertos y de la laguna de Chametla se muestra en la Tabla 5. Se
observa que las muestras de Topolobampo tienen un mayor porcentaje de
contenido de arena (del 83 al 91 %) que de material fino (9.1 al 17.0%).El sitio de
dragado era el canal de navegacion, lo cual indica que se conforma de arena y
grava. Este comportamiento fue similar tanto en los sitios 1 y 3, pero en el caso del
sitio 2 se tuvo un intervalo de 69.8 a 76% de limos y arcillas debido a la cercania
de la zona del dragado a la zona industrial, que probablemente posee aguas mas

calmadas y permite que se depositen particulas mas finas.

En el caso del puerto de Lazaro Cardenas las muestras presentaron una
gran proporcion de arena y grava en comparacion al material fino (Tabla 5).
Encontrandose una relacién que va del 96.9 al 99.2% para arenas y gravas, y de
0.8 a 3.4% para el material fino. La zona del muestreo contenia alto contenido de
arenas y grava ya que este sitio anteriormente correspondia a una extension

terrestre del puerto.

Para el puerto de Ensenada se muestran valores (Tabla 5) entre 2.4 y
15.7% para el caso de arenas y valores entre 84.3 y 97.6% de material fino. El
material dragado del sitio C de la laguna de Chametla presenté porcentajes de
arenas entre 40.5 y 42.8%, y un intervalo para el material fino entre 55.7 y 58%
(Tabla 5).

En el sitio B, correspondiente a la zona central de la laguna, los valores
obtenidos fueron mayores para el caso del material fino (87.2-88.3%) que para las
arenas (10.6-11.6%). En la zona C, que corresponde al canal de Romero, las

muestras mostraron porcentajes mas parecidos que los de los puertos anteriores;
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para las arenas oscilo entre 29.5 y 33.5% mientras que para el material fino estuvo
entre 66.1 y 69.8%.

Las granulometrias de los puertos se representaron en un triangulo de Folk,
después de haber sido procesados los resultados con el programa SEDPLOT, los
cuales se representan en la Figura 8. En el cual las muestras de Lazaro Cardenas
guedan en el tope de la piramide indicando que predominan arenas. En el caso de
Topolobampo, debido a que las muestran son del canal de navegacion, quedan
clasificadas como limo arenosas a excepcion de las muestras cercanas al puerto
en donde se clasifican como areno limosas, mientras que las muestras de
Chametla son clasificadas como muestras areno limosas. En contraste a las
muestras de Lazaro Cardenas, las muestras de Ensenada se clasifican como

muestras limosas.

En el caso del carbono organico los porcentajes mas elevados se
encontraron en sitios donde la actividad marina o el movimiento de aguas
(energia) no es tan intensa. Tal es el caso de las muestras del sitio 2 del puerto de
Topolobampo en donde los valores oscilaron entre 1.48 y 1.65%. En el puerto de
Ensenada también presentaron porcentajes entre 1.15 y 1.73%. El sitio A de
Chametla presentd valores del 1.82 a 2.59% (siendo los valores mas altos)
atribuible a que el rea se encuentra rodeada por un denso sistema de manglares
y otras haldfitas, ademas el sitio estd influenciado por la descarga de granjas
camaronicolas asi como de poblaciones cercanas. Para el sitio C de Chametla,

gue es la zona de tiro de la zona A, los valores estuvieron entre 1.26 y 1.68%.
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Tabla 5. Granulometria y contenido de carbono organico (C-org) del sedimento dragado,

en porcentaje, correspondiente a los puertos de Topolobampo, L&zaro Cérdenas,

Ensenada y laguna de Chametla.

Muestra Arenas Limos Arcillas Material Fino C-org
Topolobampo
1.1 85.6 14.0 0.4 14.4 0.72
1.2 90.9 8.0 1.1 9.1 0.43
13 83.0 16.6 0.4 17.0 0.46
2.1 25.3 72.5 2.1 76.7 1.48
2.2 23.7 75.1 1.2 76.3 1.62
2.3 28.9 69.9 1.2 71.1 1.65
2.4 21.0 76.7 2.3 79.0 1.38
3.1 86.1 134 0.5 13.9 0.58
3.2 91.6 8.0 0.4 8.4 0.59
3.3 88.0 115 0.5 12.0 0.75
3.4 88.3 10.8 0.9 11.7 0.60
Media 64.8 34.2 1.0 35.4 0.93
Des. Est. 31.9 31.3 0.7 32.1 0.49
Lazaro Céardenas
1.1 99.2 0.7 0.1 0.8 0.31
1.2 96.6 0.5 3.0 3.4 0.43
2.1 96.7 0.5 2.8 3.3 0.46
2.2 96.9 0.6 2.6 3.1 0.44
Media 97.4 0.6 2.1 2.7 0.41
Des. Est. 1.2 0.1 14 1.2 0.07
Ensenada
1.1 6.2 93.5 0.2 93.8 0.58
1.2 2.4 97.4 0.2 97.6 0.85
1.3 11.4 88.4 0.2 88.6 1.52
14 3.4 96.4 0.2 96.6 1.57
2.1 4.7 95.1 0.2 95.3 1.15
2.2 2.8 96.9 0.2 97.2 1.41
2.3 15.2 84.3 0.5 84.8 1.73
24 15.7 84.1 0.2 84.3 1.17
Media 7.7 92.0 0.2 92.3 1.25
Des. Est. 5.6 5.6 0.1 5.6 0.39
Laguna de Chametla
(A)
1 11.5 87.2 1.2 88.4 2.59
2 10.6 88.3 1.1 89.4 1.82
Media 11.6 87.8 1.2 88.9 2.21
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Des. Est. 0.6

Laguna de Chametla
(B)
3

31.9
4 335
5 29.5
Media 31.6
Des. Est. 2.0

Laguna de Chametla
(©)
6

42.8
7 41.1
8 40.4
Media 41.4
Des. Est. 1.2
Media * 30.2
Des. Est.* 12.7

0.8

67.4
66.1
69.8
67.8

1.9

55.7
57.0
58.0
56.9

1.2
68.7
12.9

0.1

0.7
0.4
0.7
0.6
0.2

1.6
2.0
1.6
1.7
0.2
1.2
0.5

0.7

68.1
66.5
70.5
68.4

2.0

57.2
59.0
60.0
58.7

14
69.9
12.6

0.54

0.87
0.29
0.95
0.70
0.36

1.26
1.68
1.37
1.44
0.22
1.35
0.70

*Promedio y desviacion estandar de los 3 sitios.

/

Figura 8. Triangulo de Folk de las muestras de puertos de Ensenada (E), Topolobampo

(T), Chametla (C) y Lazaro Cérdenas (L). 1, arenas; 2, arena arcillosa; 3, arena lodosa; 4,

arena limosa; 5, arcilla arenosa; 6, lodo arenoso; 7, limo arenoso; 8, arcilla; 9, lodo; 10,

limo.
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8.1.2. Metales pesados

8.1.2.1. Control de calidad analitica

Para los andlisis de metales pesados se corrid a la vez un estandar para
sedimentos marinos cuyo nombre comercial es el BCSS-1, obteniéndose las
concentraciones de metales que aparecen en la Tabla 6.

Tabla 6.Concentraciones analizadas de metales pesados (pg/g) en el material de

referencia BCSS-1 para sedimentos marinos.

Concentracion Concentracion Porcentaje de
establecida encontrada recuperacion (%)

Al 15.672 15.8+0.5 101

Cr 1.22 1.1+0.6 91

Cu 0.186 0.188+0.008 101

Hg 0.04 0.0340.01 85

Pb 227° 223.5+1.9 98

Zn 1.19 1.08+0.07 90

Concentracién en mg/g (%) y ng/g (°).

8.1.2.2. Cromo

Las concentraciones de Cr (Fig. 9) fueron comparables entre los puertos de
Topolobampo (32.0.£2.0 mg/kg), Chametla (32.0+12.4 mg/kg) y Lazaro Cardenas
(28.7+4.0 mg/kg) a excepcion del puerto de Ensenada donde estuvieron mas
elevadas (48.6+3.7 mg/kg). Estas ultimas concentraciones pueden ser debidas a
un enriquecimiento natural de cromo en el puerto de Ensenada o también debido a

qgue la localizacion de los astilleros es muy proxima al sitio de muestreo, o bien
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que la tasa de recirculacion de agua es baja. Los demas puertos se comportan de

manera similar entre ellos.
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Figura 9. Concentraciones de Cr (mg/kg) en sedimentos dragados del Pacifico Mexicano.
El ERL (Long et al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no ocurrird 0 muy

rara vez se producira un efecto adverso en la biota asociada con tales sedimentos.

Las concentraciones de Cr para los cuatro puertos se encuentran por
debajo del ERL (Long et al., 1995) lo cual indica que no representan un riesgo
para las comunidades asociadas a los sedimentos. En estudios hechos en México
(Tabla 8), las concentraciones del presente trabajo, se encuentran ligeramente
altas al compararlas con las del puerto de Salina Cruz (Gonzalez-Macias et al.,
2006), Bahia de Bocochibampo (Ochoa-Valenzuela et al., 2009) y bahia de
Mazatlan (Green-Ruiz et al., 2006); con concentraciones de 27.9 mg/kg, 11.41
mg/kg y 31 mg/kg, respectivamente; pero a su vez menores que las registradas
por Rodriguez-Meza et al., (2009) en Bahia Concepcion (71.0 mg/kg). Otros
estudios (Tabla 9) como el elaborado en Golfo de Mannar, India (Jonathan et al.
2004); puerto de Napoles, Italia (Adamo et al. 2005); y en la laguna costera Taihu,
China (Zhang et al,, 2012), encontraron concentraciones superiores a las de este

estudio; 177 mg/kg, 10-162 mg/kg y 81.3 mg/kg, respectivamente.
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8.1.2.3 Cobre

En la Figura 10 se muestran las concentraciones de Cu obtenidas en los
materiales dragados de los puertos; se observd claramente que las
concentraciones de Cu en el puerto de Ensenada superaron al resto de los
puertos. Dichas concentraciones (promedio) en el puerto de Ensenada fueron de
38.28+0.02 mg/kg, en Léazaro Cardenas fueron de 14.1+0.9 mg/kg, para

Topolobampo fueron de 10.4+4.0 mg/kg y en el caso de Chametla de 9.8+3.9
mg/kg.
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Figura 10. Concentraciones de Cu (mg/kg) en sedimentos dragados del Pacifico
Mexicano. El ERL (Long et al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no
ocurrird 0 muy rara vez se producira un efecto adverso en la biota asociada con tales

sedimentos.

En Ensenada el enriquecimiento podria deberse de manera natural y/o
también debido a la influencia de los astilleros, ya que se usan pinturas para los
cascos de los barcos, lo cual puede aumentar la concentracion de este elemento,

ademas de lo proveniente de las aguas residuales de las industrias vecinas al sitio
de muestreo.
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Las concentraciones de Cu obtenidas en el presente estudio son
comparables a las encontradas por Jara-Marini et al., (2008) en el puerto de
Mazatlan (16-44 mg/kg), Rodriguez-Meza et al., (2009) en Bahia Concepcioén (20
mg/kg) y Aguilar et al. (2012) en la laguna de Términos (18.91 mg/kg) (Tabla 8).
Mientras que al comparar estas concentraciones con otras obtenidas en diferentes
partes del mundo (Tabla 9), estas se encuentran por debajo; tal es el caso del
puerto de Rotterdam (Van der Hurk et al., 1997), el Golfo de Mannar (Jonathan et
al., 2004) y el puerto de Napoles (Adamo et al., 2005), cuyas concentraciones son

de <5-40 mg/kg, 57 mg/kg y 40-415 mg/kg, respectivamente.

8.1.2.4. Mercurio
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Figura 11. Concentraciones de Hg (ng/g) en sedimentos dragados del Pacifico Mexicano.
El ERL (Long et al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no ocurrird 0 muy

rara vez se producira un efecto adverso en la biota asociada con tales sedimentos

Las concentraciones de Hg en los puertos de Topolobampo y Chametla
fueron las mas altas (Fig. 11), conl110.5+37.0 ng/g y 100.2+38.0 ng/qg,
respectivamente; mientras que en los puertos de Ensenada y Lazaro Cardenas se
encontraron las concentraciones mas bajas 47.2+14.0 ng/g y 40.8£10.0 ng/g,

respectivamente. A pesar de que algunos muestras del puerto de Topolobampo
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alcanzaron el ERL, no se pueden considerar como una amenaza para la biota, sin
embargo, es necesario disminuir estos niveles para que no causen un afecto
adverso a las comunidades, pero sobre todo efectuar estudios para dilucidar en

gue forma quimica se encuentran estos niveles de Hg.

Al comparar las concentraciones obtenidas con otros estudios nacionales
(Tabla 8), se tiene que los niveles de Hg aqui encontrados son muy parecidos a
trabajos como el de Carre6n-Martinez et al. (2002) en el puerto de Ensenada
quienes encontraron concentraciones de 120 ng/g y Aguilar et al. (2012) en la
laguna de Términos con 47 ng/g. A nivel internacional (Tabla 9), las
concentraciones se encuentran ligeramente elevadas ya que Buruaem (2012)
registrd concentraciones de <30-40 ng/g en el puerto de Mucuripe y Mohammed et

al. (2012) de 60 ng/g en el puerto Point Lisas.

La presencia de Hg en Topolobampo y Chametla podria ser atribuible a
fuentes naturales y antrépicas como uso de pinturas y plaguicidas para el cuidado
de los cultivos. Debido a que ni Ensenada ni Lazaro Cardenas tienen como
principal actividad el traslado de granos ni existen cultivos agricolas a sus
alrededores, la concentracion de Hg se puede deber mas bien a que es de origen
terrigeno natural o bien a la quema indistinta de maderas y/o combustibles fésiles.
Es importante mencionar que la concentracion de Hg en Ensenada fue menor con
respecto a la que registré Carredn-Martinez et al. (2002, Tabla 8), lo que se podria
deberse a que las actividades relacionadas con este metal se han reducido sus

emisiones.
8.1.2.5. Plomo

El Pb estuvo por debajo del ERL en los cuatro puertos (Fig. 12). En
Chametla se encontré una concentracion de 23.1+4.2 mg/kg, en Topolobampo fue
de 22.7+13.5 mg/kg, en Ensenada de 16.7+1.3 mg/kg y Lazaro Cardenas 8.9+0.2
mg/kg. El origen de las concentraciones de Pb en la laguna podrian deberse a un
enriquecimiento natural del sitio y/o a la descarga de efluentes enriquecidos en

este metal, asi como a las embarcaciones de motor que transitan en este cuerpo
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de agua podrian relacionarse a estas concentraciones. Ruelas-Inzunza et al.
(2011) encontraron que los sedimentos cercanos a la laguna de Chametla se
encuentran enriquecidos en Pb, debido a la actividad minera que se desarrolla en
la parte alta del rio Baluarte, lo cual trae consigo el arrastre de dicho material y
mediante infiltraciones o remociones de suelos, el Pb llega al cuerpo lagunar. En
los puertos restantes, las mayores fuentes de este Pb podrian ser debido al tipo de
combustible empleado por las embarcaciones asi como los efluentes continentales

ricos en Pb.
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Figura 12. Concentraciones de Pb (mg/kg) en sedimentos dragados del Pacifico
Mexicano. El ERL (Long et al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no
ocurrira 0 muy rara vez se producir4 un efecto adverso en la biota asociada con tales

sedimentos.

En estudios a nivel nacional (Tabla 8), las concentraciones de Pb de otros
sitios se encuentran por encima de las concentraciones de este estudio; tal es el
caso de la bahia de Salina Cruz (Gonzalez-Macias et al. 2006) con 26.84 mg/kg,
Bahia Concepcién (Rodriguez-Meza et al., 2009) con 31 mg/kg y las
desembocaduras de los rios Papagayo y Santiago (Mellado-Vazquez, 2011), con

35.6-50.1 mg/kg y 27.8-33.6 mg/kg, respectivamente. En cambio, al compararlas
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las concentraciones de este estudio con estudios internacionales (Tabla 9) las
concentraciones resultan ser altas, como en bahia Jobos (Aldorando-Torres et al.
2010) cuyas concentraciones fueron de 11 mg/kg, bahia de Safaga (Abd El
Wahab, 2012) con 3-7.2 mg/kg y puerto de Mucuripe (Buruaem et al., 2012) con
<2-3.6 mg/kg.

Mientras que en otros sistemas acuaticos se han encontrado valores
mayores a los de este estudio, tal es el caso del elaborado por Langston (1986) en
el estuario de Mersey, donde se encontraron concentraciones de 67-205 mg/kg;
Scoullos (1986) reporté concentraciones de 20-500 mg/kg en Golfo de Elefsis y
Ridgeway y Price (1987) en las areas costeras de Escocia reportaron
concentraciones de 15-123 mg/kg. En un estudio del estuario del Lago Macquarie
se reportaron concentraciones de 2-1050 mg/kg en un estudio elaborado por
Batley (1987).

8.1.2.6. Zinc

En la Figura 13 se muestran las concentraciones de Zn encontradas en las
muestras de sedimentos de este estudio. Estas concentraciones son de 61.8%
11.2 mg/kg para el puerto de Topolobampo, 97.4+ 34.2 mg/kg para Chametla,
33.8+1.8 para Lazaro Cardenas y 110.2+ 7.7 mg/kg para Ensenada, siendo este
altimo el puerto con mayor concentracion lo cual pudiera deberse a la cercania del
sitio de dragado con los astilleros, la actividad antropoldgica y el escaso recambio

de agua que ocurre en esta seccion del puerto.

El Zn podria no representa un riesgo para las comunidades cercanas al sitio
de dragado ya que en todos los casos se encuentra por debajo de los niveles de
accion propuestos por el CEDEX (Tabla 3) y la NOAA (Tabla 4).
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Figura 13. Concentraciones de Zn (mg/kg) en sedimentos dragados del Pacifico
Mexicano. EI ERL (Long et al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no
ocurrirh 0 muy rara vez se producird un efecto adverso en la biota asociada con tales
sedimentos.

En cuanto a estudios a nivel nacional, las concentraciones de Zn de este
estudio son mas altas; tal es el caso del Estuario de Tijuana (Mufioz-Barbosa,
2004) y bahia de Salina Cruz (Gonzalez-Macias et al., 2006) cuyas
concentraciones oscilaron entre 24.5 mg/kg y 55.27 mg/kg, respectivamente, pero
son menores que las encontradas por Jara-Marini et al. (2006), 21-331mg/kg en el
puerto de Mazatlan y por Mellado-Vazquez (2011), 140.8-161.9 mg/kg en la
desembocadura del rio Papagayo (Tabla 8). Al igual que resultan bajos en
comparacion con el puerto de Napoles (Adamo et al. 2005) 41-1196 mg/kg y
puerto de Santos (Buruaem et al., 2012) 509-1077 mg/kg; y muy parecidas a las
registradas por Mohammed et al., (2012) en el puerto de Point Lisas 60-93 mg/kg
y por Zhang et al., (2012) en la laguna de Taihu, 104 mg/kg (Tabla 9).
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8.1.2.7. Factores de enriquecimiento

Se calcularon los factores de enriquecimiento (FE) para los metales
estudiados (Cr, Cu, Hg, Pb, Zn) siguiendo la férmula propuesta por Covelli y
Fontolan (1977) pero con las concentraciones de metales de la corteza terrestre
dados por Martin y Maybeck (2001). Los resultados obtenidos se muestran en la
Tabla 7.

Tabla 7. Factores de enriguecimiento de metales pesados en los puertos de

Topolobampo, Chametla, Lazaro Cardenas y Ensenada.

Puerto Cr Cu Hg Pb Zn
Topolobampo 4.51£0.2 3.2£1.2 16.3t5.6 14.1+8.4 4.8+£0.7
Chametla 4.4+3.2 3.1£0.6 14.8+2.8 14.4x2.0 7.6x4.2
Lazaro Céardenas 5.0+0.8 5.4+0.5 7.4+1.9 6.91+0.1 3.3+0.2
Ensenada 6.0£0.7 10.5+04 5.92£1.6 9.2:0.4 7.6x0.3

*Los valores fueron calculados empleando el Al como metal nhormalizador

De acuerdo a Sutherland (2000) dependiendo del valor del FE se pueden
clasificar en: minimamente contaminado (FE<2), moderadamente contaminado
(5>FE>2), significativamente contaminado (20>FE>5), fuertemente contaminado
(40>FE>20) y extremadamente contaminado (FE>40).Los valores de FE
encontrados para el Cr fluctuaron entre 4.5y 6, lo cual significa que los puertos de
Topolobampo, Chametla y Lazaro Cardenas se encuentran moderadamente
contaminados mientras que el puerto de Ensenada se encuentra
significativamente contaminado. En el caso de Cu, los FE mostraron valores entre
3.1 y 10.5; esto significa que tanto en el caso de Topolobampo y Chametla se
encuentran moderadamente contaminados, mientras que los puertos de Lazaro
Céardenas y Ensenada entran en la categoria de significativamente moderada.
Cabe mencionar que a pesar de gue estos dos ultimos puertos fueron clasificados
de esta manera, el caso de Ensenada es mas preocupante debido a que su FE es
casi el doble que el de Lazaro Cardenas. Para el Hg, se encontraron valores entre
59 y 16.3 significando que los 4 puertos entran en la categoria de

significativamente contaminados; sin embargo, en el caso de Ensenada, el indice
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es menor que los demas puertos mientras que en Topolobampo se encontrd el
valor mas alto de FE. Los FE encontrados para el Pb resultaron ser muy similares
a los que se presentaron con Hg, solo que en Lazaro Céardenas se present6 el
menor de los FE (6.9) y los otros puertos oscilaron entre 9.2 y 14.4, significando
gue se encuentran significativamente contaminados los 4 puertos. En cuanto al Zn
los valores de FE mostraron que se encuentran moderadamente (Lazaro
Cérdenas y Topolobampo) vy significativamente (Ensenada y Chametla)

contaminados.
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Tabla 8.Concentracion de metales pesados (mg/kg) en sistemas costeros de México.

Origen Cr Cu Hg Pb Zn Referencia

Corteza terrestre 71.0 32.0 0.08 16.0 127 Martin y Meybeck (2001)
Laguna de La Paz, Baja California Sur - - 0.02 - - Kot et al. (1999)

Puerto de Ensenada, Baja California - - 0.12 - - Carredn-Martinez et al. (2002)
Estuario de Tijuana, Baja California 15.0 7.0 - 1.9 24.5 Mufioz-Barbosa et al. (2004)
Golfo de Tehuantepec - 138.9 - 92.2 - Ruiz-Fernandez et al. (2004)
Bahia de Mazatlan, Sinaloa 31 6.3 - - 82 Green-Ruiz et al. (2006)
Bahia de Salina Cruz, Oaxaca 27.9 14.02 - 26.84 55.27 Gonzéalez-Macias et al. (2006)
Bahia de Todos Santos, Baja California - - 0.02 - - Gutiérrez-Galindo et al. (2008)
Urias Mazatlan, Sinaloa - 16-44*  0.11-0.46* 6.1-59* 21-331* Jara-Marini et al. (2008)
Bahia Concepcion, Baja California 71.0 20.0 0.04 31.0 - Rodriguez-Meza et al. (2009)
Laguna de Ohuira, Sinaloa - 6-76* 0.01-0.59* 115-180* - Ruiz-Fernandez et al. (2009)
Bahia de Bacochibampo, Sonora 11.41 6.78 - 11.73 - Ochoa-Valenzuela et al. (2009)
Desembocadura del rio Papagayo 27.1-60.7* 28.8-39.1* - 35.6-50.1* 140.8-161.9* Mellado-Vazquez (2011)
Desembocadura del rio Santiago ND 11.4-17.9* - 27.8-33.6* 99-111* Mellado-Vazquez (2011)

Rio Baluarte, Sinaloa 75.62 - 0.53 26.54 - Ruelas-Inzunza et al. (2011)
Laguna de Términos, Campeche 0.40 18.91 0.47 - - Aguilar et al. (2012)

Puerto de Ensenada, Baja California 48.7 38.3 0.05 16.7 110.2 Este estudio

Puerto de Topolobampo, Sinaloa 32.0 10.4 0.11 22.7 61.8 Este estudio

Laguna de Chametla, Sinaloa 315 9.8 0.10 23.1 97.4 Este estudio

Puerto de Lazaro Cardenas, Michoacan 28.7 14.1 0.04 8.9 33.8 Este estudio

ND- Dato no disponible; *Intervalo de concentraciones debido a que el valor promedio no se encontraba disponible.
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Tabla 9.Concentracion de metales pesados (mg/kg) en sistemas costeros del mundo.

Origen Cr Cu Hg Pb Zn Referencia

Corteza terrestre 71.0 32.0 0.08 16.0 127 Martin y Meybeck (2001)
Puerto de Rotterdam, Noruega - <5-40* 0.2-0.8* <10-60* 15-190*  Vanden Hurk et al (1997)
Costa de California, Estados Unidos 39 15 - 11 59 Schiff y Weisberg (1999)
Golfo de Mannar, India 177 57 - 16 73 Jonathan et al (2004)
Puerto de Napoles, Italia 10-162* 40-415* - 37-314*  41-1196* Adamo et al (2005)

Bahia Jobos, Puerto Rico - 29 ND 11 64 Aldorando-Torres et al (2010)
Bahia de Safaga, Egipto - 0.2-1.4* - 3.01-7.2* 3-13* Abd, EIWahad et al (2011)
Puerto de Santos, Brasil 26-43* 9-27* 0.04-0.64* 7.6-16.7* 509-1077* Buruaem et al (2012)
Puerto de Mucuripe, Brasil 3-50* <0-17 <0.03-0.04* <2.0-3.6* 25-584* Buruaem et al (2012)
Puerto Point Lisas, Trinidad y Tobago 11-25* 3-17* ND-0.06*  7.5-15.5* 60-93* Mohammed et al (2012)
Lago Taihu, China 81.3 27 - 324 104 Zhang et al (2012)

Puerto de Ensenada, México 48.7 38.3 0.05 16.7 110.2 Este estudio

Puerto de Topolobampo, México 32.0 10.4 0.11 22.7 61.8 Este estudio

Laguna de Chametla, México 31.5 9.8 0.10 23.1 97.4 Este estudio

Puerto de Lazaro Cardenas, México 28.7 14.1 0.04 8.9 33.8 Este estudio

ND- Dato no disponible; *Intervalo de concentraciones debido a que el valor promedio no se encontraba disponible.
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8.1.3. Hidrocarburos aromaticos policiclicos (PAHSs)
8.1.3.1. Concentracién y tipos de PAHs analizados

Se analizaron un total de 12 PAHSs los cuales se muestran en la Tabla 10.
La importancia de estos PAHs radica en que estan incluidos en la categoria de los
16 PAHSs, establecidos por la Agencia de Proteccion al Medio Ambiente (EPA) de

Estados Unidos, prioritarios debido a su efecto.

Tabla 10. Hidrocarburos aromaticos policiclicos analizados.

Compuesto Abreviacion Num. Anillos
Naftaleno? N 2
Acenafteno® Ac 3
Acenaftileno® Ay 3
Fluoreno® Fl 3
Fenantreno® Phe 3
Antraceno? An 3
Fluoranteno® Flt 4
Pireno® Py 4
Criseno® Ch 4
Benzo (a) antraceno” BaA 4
Benzo (a) pireno® BaP 5
Benzo (e) pireno® BeP 5
Perileno® Per 5
Dibenzo(ah)antraceno®  DBA 5

®bajo peso molecular; ° alto peso molecular

Las concentraciones individuales de PAHs en los puertos indican en
general una mayor dominancia de hidrocarburos de alto peso molecular,

principalmente de PAHs de 5 anillos (Tablas 11y 12).
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Tabla 11.Concentraciones de PAHs (ng/g en peso seco) individuales en el material de dragado de los puertos estudiados. Niveles

expresados sobre la base del material fino (< 5pum)

Z14
Puerto N Ac Ay F Phe An Flt Py Ch BaA BaP BeP Per DBA PAHs

Topolobampo ND ND ND ND 1596 1,246 2,519 2634 1844 1,780 2,553 2,139 23,018 ND 39,334

Chametla ND ND ND ND ND 953 2,261 2,033 1,109 1,455 977 ND 13,180 ND 21,971
Ensenada ND ND ND 1 48380 6,805 11,447 15,351 5,737 6,228 10,303 10,378 21,329 8,391 100,857
Lazaro

Cardenas ND ND ND ND ND ND 1,061 1,106 758 822 ND ND 2,977 ND 6,726

ND- No detectado (<0.5 ng/g)

Tabla 12. Concentraciones de PAHs (ng/g en peso seco) individuales en el material de dragado de los puertos estudiados. Niveles

expresados sobre la base del sedimento total.

214
Puerto N Ac Ay Fl Phe An Flt Py Ch BaA BaP BeP Per DBA  PAHs

Topolobampo ND ND ND ND 932 727 1,471 1,538 1,077 1,039 1,491 1,249 13,437 ND 22,960

Chametla ND ND ND ND ND 653 1,548 1,392 760 996 669 ND 9,023 ND 15,041
Ensenada ND ND ND 1 4698 6,551 11,019 14,777 5,522 5,996 9,917 9,990 20,531 8,077 97,078
Lazaro

Céardenas ND ND ND ND ND ND 384 400 274 298 ND ND 1,077 ND 2,433

ND- No detectado (<0.5 ng/g)
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En dichas tablas se muestran las concentraciones de PAHs calculadas en
el material fino y luego expresada con base a la muestra total del sedimento. Para
ello se asumié que las fracciones limosas, arenosas y gravas se asocian a los
PAHs en concentraciones muy bajas y despreciables. En el caso de
Topolobampo, los PAHs que se encontraron en mayor concentracion fueron: Per,
Py, BaP, Flt y BeP; en cambio, los hidrocarburos en menores concentraciones
fueron: Ac, Ay, N y Fl. Para Chametla: Per, Flt y Py resultaron los PAHs con
mayores concentraciones; sin embargo, el N, Ac, Ay, Fl, Phe, Bep y DBA
resultaron por debajo del limite de deteccion. Las concentraciones en Lazaro
Céardenas se comportaron de manera muy similar a las de Chametla ya que
solamente 6 de los 14 PAHs analizados, pudieron ser cuantificados. De esos 6

predominaron el Per, Py y Flt.

El puerto de Ensenada presento los niveles mas altos de PAHs individuales
(Per, Pyr, FlIt, BeP y BaP) con concentraciones mas elevadas a los 10,000 ng/g.
De manera gréfica, las concentraciones individuales de PAHs pueden ser
observadas en la Figura 14, en donde también se puede observar que solamente
5 de los 14 PAHSs estuvieron presentes en todos los puertos, dichos PAHs son Flt,
Py, Ch, BaAy Per.

De manera global, las sumatorias de los 14 PAHs analizados en la fraccion
fina, se pueden observar en la Figura 16. Todos los puertos superan los niveles
recomendados por Long et al. (1995) que son de ERL 4,022 ng/g y ERM 44,792
ng/g: Lazaro Cardenas con 6,726+843 ng/g, Chametla con 21,971+3438 ng/g,
Topolobampo con 39,334+5912 ng/g y Ensenada con 10,0857+6332 ng/g, lo que
conlleva a que estos sedimentos representan un riesgo toxicolégico para las

comunidades asociadas al sitio de dragado asi como al sitio de confinamiento.

En base a la clasificacion hecha por Yuan et al. (2001) quienes proponen
una clasificacion para el sedimento dependiendo de la sumatoria de PAHs: si es
de 0 a 100 ng/g se considera baja la contaminacion, si es de 100 a 1000 ng/g es
considerada como contaminacion moderada, si es de 1,000 a 10,000 ng/g se
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clasifica como contaminacién alta y, si es >10,000 se habla de una contaminacién
muy alta. Lo cual indica que Lazaro Cardenas posea una alta contaminacion vy,
una contaminacion muy alta para los puertos de Chametla, Topolobampo y

Ensenada.

Estas concentraciones son comparables con las encontradas en los
sedimentos de las costas del Mar Mediterraneo registradas por Benlahcen et al.
(1997) quien encontré niveles de 48,000 ng/g y también, a las encontradas por
Guerra (2012) en la bahia de Palassia que estuvieron en un rango de 3,032-
87,150 ng/g. Existen localidades como las del puerto de Sidney (McCready et al.
2000) y bahia Pialassa (Fabbri, 2006) con concentraciones mayores a los 100,000

ng/g de PAHSs en sedimentos (Tabla 13).

En estudios efectuados en México se han encontrado niveles de PAHs mas
bajos, comparables y mas altos a los de este estudio. Por ejemplo, en Bahia
Chetumal, Alvarez-Legorreta (2006) registrd concentraciones de 25,780 ng/g;
mientras que en la Laguna de Sontecomapan, Bahia de Salina Cruz y en el Golfo
de Tehuantepec, se encontraron niveles de concentracidbn mas elevados a los del
presente estudio; 10-41,500 ng/g (Calva, 2002), 100-216,000 ng/g (Gonzélez-
Macias et al. 2007) y 61,000-404,000 ng/g (Ruiz-Fernandez et al., 2012),

respectivamente.
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Figura 15. Concentraciones individuales promedio de PAHs (ng/g) en los sedimentos dragados del Pacifico Mexicano calculados a
partir del total de sedimentos recolectados. N, Naftaleno; Ac, Acenafteno; Ay, Acenaftileno; Fl, Fluoreno; Phe, Fenantreno; An,
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Figura 16. Sumatorias de PAHs en ng/g (peso seco) en la fraccion fina (a) y en la
totalidad del sedimento (b) del material dragado del Pacifico Mexicano. El ERL (Long et
al., 1995) indica las concentraciones bajo las cuales no ocurrirdA 0 muy rara vez se
producira un efecto adverso en la biota. El ERM indica las concentraciones por debajo las

cuales los efectos adversos en la biota se producen frecuentemente.
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Tabla 13. Intervalos de las sumatorias de concentraciones de PAHs (ng/g) en sedimentos y material de dragado en sistemas costeros

internacionales y nacionales.

Localidad 2PAHs(ng/qg) Referencia

Internacional

Bahia de San Francisco, Estados Unidos 2,653-27,680 Pereira et al. (1996)

Costas del Mediterraneo 87-48,000 Benlahcen et al. (1997)

Mar Mediterraneo 1-20,500 Baumard et al. (1999)

Puerto de Sidney, Australia 100-380,000 McCready et al. (2000)

Bahia Pialassa, Italia 2,500-120,000 Fabbri et al. (2006)

Puerto de Bilbao. Espafa 600-66,700 Morales-Caselles et al. (2008)
Bahia de Jobos, Puerto Rico 40-1,912 Aldarondo-Torres et al. (2010)
Costas del Mediterraneo, Egipto 14-22,600 Barakat et al. (2011)

Costa de Noruega 217-7,045 Eide et al. (2011)

Bahia de Palassia, Italia 3,032-87,150 Guerra (2012)
Desembocadura del rio Jialu, China 466-2,606 Fu et al. (2011)

Estuario Langa, Chile 290-6,118 Pozo et al. (2011)

Nacional

Bahia de Todos Santos, México 100-2,600 Villegas-Jiménez et al. (1996)
Laguna Salada, México 1,100-11,600 Botello et al. (2001)

Laguna de Sontecomapan, México 10-41,500 Calva et al. (2002)

Bahia de Chetumal, México 25,780-33,390 Alvarez y Saenz et al. (2005)
Bahia de Salina Cruz, México 100-216,000 Gonzéalez-Macias et al. (2007)
Laguna las Matas, México 259-1,176 Ruiz-Fernandez et al. (2012)
Bahia de Salina Cruz, México 22-6,850 Salazar-Coria et al. (2010)
Golfo de Tehuantepec, México 61,000-404,000 Ruiz-Fernandez et al. (2012)
Puerto de Ensenada, México 4,698-20,531 Este estudio

Puerto de Topolobampo, México 727-13,437 Este estudio

Laguna de Chametla, México 653-9,023 Este estudio

Puerto Lazaro Cardenas, México 274-1,077 Este estudio
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8.1.3.1. Origen de los PAHs analizados

Como se menciond en la seccion 1.3, los PAHs pueden tener diferentes
origenes 0 tipos de fuente, las cuales son la pirolitica (quema de materiales como
madera), petrogénica (infiltraciones geoldgicas y derrames de crudo) vy la
diagenética (descomposicibn de materia organica) (Benner et al., 1990;
Bouloubassi y Saliot, 1993). La importancia de la determinacion de su origen es
debido a que con base a ello, se podran tomar medidas para mitigar o resolver los
impactos de los aportes o bien la regularizacion de la actividad maritima. La
determinacion del origen se realizé tomando en cuenta el valor de las

proporciones moleculares que tienen algunos de estos compuestos (Page, 1999).

En la Figura 17 se muestran las relaciones de ambos indices en los
sedimentos muestreados durante este estudio. En el cual se muestra que en el
caso de Ensenada las muestras son de origen tanto petrogénico como pirolitico,
pero tienden mas a tener un origen pirolitico (Phe/An de 0.74+0.32 y FIt/Py de
0.73+0.23).

Para el material dragado del puerto de Topolobampo, los valores de Phe/An
y Flt/Py estuvieron muy cercanos (1.41+1.02 y 0.97+0.22, respectivamente), por lo
que se atribuye a que resultan de una mezcla de ambos origenes. En los PAHs de
los sedimentos obtenidos en Chametla, se muestra que al igual que Ensenada y
Topolobampo, tienen un origen mixto, pero el pirolitico muestra una dominancia en
comparaciéon del petrogénico (Phe/An de 0.16+0.04 y FIt/Py de 0.95+0.32). Por
altimo, la relacion de ambos indices (Phe/An de 0.08+0.03 y FIt/Py de 0.97+0.01)
muestra que los PAHs analizados de Lazaro Cardenas son producto de ambos
origenes petrogénico y pirolitico siendo ligeramente dominante el origen

petrogénico.
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Figura 17. Proporcién de Phe/An y FIt/Py de los sedimentos dragados de los puertos de
Ensenada (E), Topolobampo (T), Chametla (C) y Lazaro Céardenas (L).

Otro de los indices mas usados para determinar el origen de los PAHs es la
relacion entre los hidrocarburos de bajo peso molecular (BPM) y los de alto peso
molecular (APM). Estos indices se basan en que los PAHs de APM son
producidos en combustiones a altas temperaturas lo que conlleva a la produccion
de PAHs con 4, 5 o 6 anillos benzoicos; por su parte, los PAHs de BPM se
producen en la combustion a bajas temperaturas lo que lleva a que los BPM de 2

y/o 3 anillos se formen (Baumard et al., 1999).

Un indice BPM/APM>1 indica que se trata de un origen petrogénico
mientras que si es BPM/APM<1 se trataria de un origen pirolitico, lo cual es
observado en los 4 puertos analizados y al ser tan pequefio el valor que se
encontré (Ensenada 0.13, Topolobampo 0.08, Chametla 0.05 y Lazaro Cardenas
0.000004; Tabla 14) indica que en todos los casos, se trata de un origen

predominantemente pirolitico.

De estas proporciones moleculares de PAHSs, el que cominmente se utiliza

como indicador de un origen diagenético es la proporcion Per/Z PAHs. Al ser el
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perileno un compuesto abundante en zonas profundas, es dificilmente degradable
(Wang et al., 1998) y es usado como indicador de este origen. Sin embargo, el
perileno puede tener también un origen pirolitico al ser depositado mediante via
atmosférica o mediante la combustion de fosiles para un origen petrogénico
(Blumer et al., 1977).

De la mezcla total de hidrocarburos, el perileno constituye del 1-4%, lo cual
indica que un valor en este rango representa un origen pirolitico (Wang et al.,
1999), mientras que un valor >10% representa un origen diagenético (Readman et
al.,, 2002). En el caso de las muestras de este estudio, todos los puertos
presentaron un valor arriba del 10%, indicando que presentan un origen
diagenético muy por encima de algun otro origen (Ensenada 21%, Topolobampo
60%, Chametla 59% y Lazaro Cardenas 44%; Tabla 14).

El indicador Flt/ (FIt + Py) es un indicador, que al contrario de los demas,
muestra una zona de transicidn entre un origen y otro. Un origen pirolitico se
muestra si el valor es >0.5, uno valor <0.4 muestra un origen petrogénico;
mientras que si el valor se encuentra entre 0.4 y 0.5, se considera que esta en la
zona de transicion entre ambos origenes (Yunker et al., 2002). En cambio, el
indice An/ (An + Phe) considera que se trata de un origen pirolitico si el valor

calculado es >0.1, si el valor es <0.1 se trataria de un origen petrogénico.

En la Figura 18 se muestran las proporciones de An/ (An + Phe) y Flt/ (FIt +
Py) encontrados en los puertos analizados. Donde se muestran que el valor del
indice de todos los puertos se encuentra por arriba de 0.5, indicando y
confirmando que son de origen pirolitico a excepcién de una muestra de Chametla
gue se encuentra en la zona de transicion, sin embargo tiene mayor dominancia el
origen pirolitico que el petrogénico en esta muestra. La proporcién de An/ (An +
Phe) para Ensenada es de 0.59+0.11, Topolobampo 0.48+0.18, Chametla
0.87+0.03 y Lazaro Cardenas 0.93+0.02 En cambio, la proporcién de Flt/ (Flt +
Py) fue de 0.67+0.01para Ensenada, 0.57+0.02para Topolobampo, 0.61+0.12 para
Chametla y 0.58+0.01 para Lazaro Cardenas (Tabla 14).
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Figura 18. Proporcion de los indices petrogénico An/ (An + Phe) y Flt/ (FIt + Py) de los
sedimentos dragados de los puertos de Ensenada (E), Topolobampo (T), Chametla (C) y

Lazaro Céardenas (L).

Un indice mas que funciona para determinar si se trata de PAHsde origen
petrogénico o pirolitico es el BaA/ (BaA + Ch) pero su uso ho es muy comun
debido a que la determinacion e interpretacion es mas complicada que los otros
indices (Yunker et al., 1999). Sin embargo, la procedencia pirolitica y petrogénica
se pueden determinar si el valor es >0.35 y <0.20, respectivamente. En este indice
también se considera una zona de transicion que representa a los valores entre
0.20 y 0.35.Los resultados encontrados en los puertos del indice BaA/ (BaA + Ch)
(Tabla 14) son de 0.52+0.01 para Ensenada, 0.50+0.03 para Topolobampo,
0.53+0.11 para Chametla y 0.52+0.01 para Lazaro Céardenas. Esto indica y
confirma que los PAHs detectados en todos los puertos, tienen un origen

predominantemente pirolitico.

67



Tabla 14.Proporciones moleculares de PAHs para determinar su origen.

Proporcion Origen Origen Origen Ensenada Topolobampo Chametla Lé&zaro
petroquimico pirolitico  diagenético Céardenas
Phe/An >10 <10 0.74+0.32 1.41+1.02 0.16+0.04 0.08+0.03
FIt/Pir <1 >1 0.73+0.23  0.97+0.22 0.95+0.32 0.9610.01
BPM/APM >1 <1 0.21+0.03  0.06+0.04 0.1240.10 0.20+0.02
Ant/(Ant+FIt)  <0.1 >0.1 0.59+0.11 0.48+0.18 0.87+0.03 0.93+0.02
Flt/ (FIt+Pir) <0.4 >0.5 0.67+0.01 0.57+0.02 0.61+0.12 0.5810.01
BaA/ <0.2 >0.35 0.52+0.01 0.50+0.03 0.53+0.11 0.5240.01
(BaA+Ch)
Per/ ZPAHs 1-4% >10% 21+4% 60+29% 59+26% 44+3%
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8.2. Comparacion de medias y correlacion de Pearson
8.2.1. Comparacion entre sitios

La comparacion de medias de las concentraciones de metales pesados y
PAHs entre los puertos se efectu6 mediante una prueba t de Student. Los
resultados de dicha prueba muestran que no existe diferencia significativa entre

las concentraciones de contaminantes de ambos puertos.

Se realiz6 una prueba t de student debido a que se realizé una comparacion
de las medias de la concentracion de contaminantes (metales pesados y PAHS) de
los puertos entre si, pero debido a que Ensenada y Lazaro Cardenas tienen una
n= 2, el andlisis se hizo solamente para los puertos de Topolobampo y Chametla
(n=5 para ambos casos). Los resultados de las pruebas muestran que no existe
diferencia significativa entre las concentraciones de contaminantes de ambos
puertos (t < 2.179).

8.2.1. Correlacion entre contaminantes

Se hicieron las correlaciones de los contaminantes estudiados con la
finalidad de ver si algunos de estos componentes se encuentran relacionados
entre si. Estas correlaciones pueden observarse en la Tabla 15.La concentracién
de C-org presentd una correlacion positiva con la concentracion de Al y Zn (Fig.
19). El Al es un elemento de origen terrigeno (Pattan et al., 2005) por lo cual se
estima que las correlaciones positivas entre el Al-BaA y Al-BaP se deban a la que
estos compuestos provienen del continente. En cuanto a la relacién entre C-org-
Zn, se ha demostrado que el Zn tiene un mayor enriguecimiento entre mas materia

organica se encuentre en el sedimento (Mamind-Pajany et al., 2010).

Otras de las correlaciones que resultaron ser positivas y significativas, es
aguella entre el Cu y el Cr (Fig. 20). Esta relacion podria explicarse de distintas
formas; una de ellas es que en todos los sitios, el enriquecimiento de estos
metales es debido a los efluentes de origen doméstico, industriales e incluso

agricolas asociado con productos como pinturas, detergentes, baterias,
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plaguicidas y plasticos, por mencionar algunos (Buruaem et al., 2012). Aunque
también se podria deber a que ambos son usados como preservativos de madera
y la quema de esta misma podria originar el efluente enriquecido de estos dos

metales (Hingston et al., 2006)

Esta relacion podria ser atribuida también a otro origen, ya que ambos
metales tienen una correlacion significativa (r > 0.51, p < 0.05, n= 17) con los
PAHs (Figura 20; Ac, Fl, Phe, An, Flt, Py, Ch, BaA, BaP, BeP y DBA). Dichos
PAHs mostraron tener una relacion entre ellos, lo que conlleva a afirmar que su
origen es el mismo para todos ellos a excepcion del Per. El Per al tener su origen
en la diagénesis es por ello que no se correlaciona con ninguno de los otros PAHS.
Todo esto lleva a concluir que los PAHS, el Cu y el Cr comparten el mismo origen,
un origen pirolitico, probablemente debido a la quema de madera y otros
materiales que ya haya sido procesada industrialmente y/o a los suministros

industriales.
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(c) y (d) representan las correlaciones entre Al y los compuestos BaA y BaP.
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Tabla 15. Correlaciones significativas (p < 0.05) entre las variables que fueron analizadas durante el estudio.

C-org Al Cr Cu Zn Ac Fl Phe An Flt Py Ch BaA BaP BeP Per DBA

C-org 1.00

Al 0.53 1.00

Cr - - 1.00

Cu - - 0.58 1.00

Zn 0.73 - 0.67 - 1.00

Ac - - 0.68 0.93 - 1.00

FI - - 0.61 0.90 - 0.91 1.00

Phe - - 0.55 0.86 - 0.82 0.91 1.00

An - - 0.68 0.95 - 0.98 0.88 0.81 1.00

Flt - - - 0.85 - 0.83 0.88 0.95 0.84 1.00

Py - - 0.60 0.95 - 0.94 0.94 0.91 0.95 0.94 1.00

Ch - - - 0.86 - 0.79 0.87 0.97 0.80 0.97 0.93 1.00

BaA - 0.63 - 0.88 - 0.77 0.84 0.89 0.78 0.89 0.91 0.95 1.00

BaP - 0.66 0.64 0.93 - 0.92 0.94 0.95 0.92 0.96 0.99 0.96 0.92 1.00

BeP - - 0.66 0.93 - 0.94 0.88 0.83 0.94 0.89 0.98 0.87 0.87 0.95 1.00

Per - - - - - - - - - - - - - - - 1.00
DBA - - - 0.64 - 0.62 0.61 - 0.63 0.65 0.66 0.56 0.56 0.60 0.65 - 1.00

73



8.3. Recomendaciones

Un estudio de impacto ambiental es un procedimiento que antes de
cualquier tipo de actividad que involucre el cambio de una zona y a otra debe ser
realizado. En los informes que se consultaron en cada puerto se establece que fue
realizado un estudio de impacto ambiental en cada zona, es por ello que realizar
otro estudio implicaria mayor tiempo que puede emplearse para mitigar los efectos
de los contaminantes que se encontraron en los puertos (principalmente PAHS) y

ver medidas de mitigacion para estos mismos.

Las relativamente altas concentraciones de PAHs en los puertos de
Ensenada, Topolobampo y Chametla (en menor proporcién), superan por mas de
dos veces los valores de los limites recomendados por la guia de la NOAA para
sedimentos (Long et al. 1995), se requiere un método para disminuir dichas
concentraciones. Las técnicas recomendadas dependerd de la administracion
portuaria; si se utiliza un método rapido podria aplicarse una incineracion del
sedimento y aplicarse después un método de aislamiento para que el sedimentos

terminen de airearse y mediante la luz poder degradarse mejor.

Otro método también efectivo pero de mayor duracion para comprobar
resultados, es inocular alguna especie de bacteria presente en el sedimento,
producir biomasa y acondicionar con nutrientes el sedimento para acelerar la
degradacion del sedimento. También el usar minerales ricos en hidroxidos de
hierro es una opcion factible debido al bajo costo, el inconveniente seria el
transporte del sedimento y ponerlo en solucién acuosa para una absorcion mas

efectiva.

74



9. CONCLUSIONES

e Las granulometrias hechas en el material de dragado procedente de los 4
puertos indican que, en el caso de Ensenada, la composicién de los
sedimentos es mayormente limoso; en Topolobampo, en la zona del canal
de navegacion, es principalmente arenoso mientras que la zona cercana a
los transbordadores, indican que se tratan predominantemente de limos; en
Chametla el material dragado estuvo constituido mayormente por limos, por
su parte los sedimentos obtenidos del canal de Romero mostraron ser
arenas; por Uultimo, los sedimentos de Lazaro Cardenas estuvieron

formados principalmente por arenas y gravas.

e Los materiales de dragado de los puertos con menor tamafio de grano
tuvieron las mayores concentraciones de materia organica; por lo tanto, el
porcentaje de C-organico fue mayor en Ensenada, Chametla,
Topolobampo y Lazaro Cardenas. Este comportamiento se presentd de
igual forma para las concentraciones de metales pesados y PAHs con
respecto a la granulometria de las muestras (Ensenada, Chametla,
Topolobampo y Lazaro Cardenas, de menor a mayor tamafio de grano

respectivamente)

e Las concentraciones de metales pesados en general se encontraron por
debajo de las concentraciones recomendadas por los rangos bajos de
efectos de la Administracibn Nacional de la Atmoésfera y del Océano
(NOAA).

e De acuerdo con los factores de enriquecimiento calculados para los cuatro
puertos en cuanto a la concentracion de metales pesados, se encontré que
los sitios se encuentran de moderadamente a significativamente

contaminados.

e En cuanto a los PAHs determinados en la fraccion fina (<5 um) se
encontraron intervalos de la sumatoria para los puertos que oscilan entre
89.5y 112.2 ng/g para Ensenada, 12.5 y 525.6 ng/g para Topolobampo, 9.6
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y 44.0 ng/g para Chametla y; 10.8 y 14.8 ng/g para Lazaro Cardenas; en
todos los puertos los PAHs de mayor predominancia fueron los compuestos
de 5 anillos.

Los indices moleculares para determinar el origen de los PAHs mostraron
que la mayoria de los compuestos resultaron tener un origen
predominantemente pirolitico, a excepcion de los de 3 anillos que resultaron
tener un origen mixto y el caso del perileno que mostré un origen

diagenético.

Los resultados de las correlaciones indican que los origenes de los PAHs
estan directamente asociado con el Cr y Cu. La materia organica depende
del tamafio de grano (area superficial) y a su vez se asocia con el Zn.

Como se esperaba, las concentraciones tanto de metales pesados como de
PAHs se vieron influidas también por las terminales y comunidades
cercanas al sitio de muestro. Para los metales pesados, con excepcion del
Pb, Ensenada presentod los valores mas altos de metales, seguido por la
laguna de Chametla, Topolobampo y Lazaro Cardenas, atribuible a que los
dos primeros sitios no muestran una recirculacion de agua
predominantemente notoria al contrario de los otros dos sitios. Con
respecto a los PAHs, las caracteristicas mencionadas anteriormente
afectaron de manera similar la proporcion de estos contaminantes,
presentando Ensenada las concentraciones mas altas, Topolobampo y
Chametla con comportamientos similares y Lazaro Cardenas que a pesar
que el transito de buques es mayor, el recambio de aguas favorece la

dispersiéon de estos contaminantes.
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